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Relaxation of the Bulk — Viscosity in Water t-Butanol, Mixtures in the Gigahertz Region

In water t-butanol mixtures hypersound velocities and hypersound damping were measured at
25 °C by Brillouin scattering. From a comparison of the results of this work with ultrasonic data
the velocity dispersion, the nonrelaxing and the relaxing fraction of the bulk — viscosity, and the

relaxation frequency were calculated.

Einleitung

Schallgeschwindigkeit und Schalldémpfung in
Wasser-Alkoholmischungen sind schon seit ldngerer
Zeit Gegenstand eingehender Untersuchungen!~1218,
Diese erbrachten fiir die Mischung Wasser-t-Butanol
folgende Ergebnisse * 7 9:

Die GroBe der Schalldampfung a/f? der Mischung
bei 25 °C ist stets groBer als a/f> der Ausgangssub-
stanzen und zeigt bei 0,12 Molfraktion t-Butanol
(in der Folge mit miB abgekiirzt) etwa 100fache
Uberhohung. Weiters ist a/f? fiir diese Konzentra-
tion stark frequenzabhangig.

Nach der Theorie 13715 der Schallfortpflanzung in
Fliissigkeiten entspricht nun jede frequenzabhéngige
Abnahme der Schalldimpfung einem Relaxations-
vorgang, d. h. bestimmte inter- oder intramolekulare
dissipative Prozesse konnen dem raschen Wechsel
der Schallamplitude nicht mehr folgen. Dabei zeigt
sich positive Geschwindigkeitsdispersion, die von der
Relaxationsfrequenz und dem relaxierenden Anteil
der Schallddmpfung abhéngt.

Um die erwdhnten Relaxationsphd@nomene der
Schallddmpfung zu beschreiben, wurde in der Lite-
ratur die frequenzabhingige Volumsviskositat 1
7 (f) als zentrale GroBe eingefiihrt. Sie ist mit a/f?
uiber die folgende Beziehung verkniipft:

(a/f?) j>0=

2

2
oIl +tasl, ()
o Dichte, vy niederfrequente Grenze der Schallge-
schwindigkeit, #7p(f) Volumsviskositat, ng Scher-
viskositat.
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Der Beitrag der Warmeleitfahigkeit zur Schall-
dampfung wurde in Gl. (1) vernachldssigt.

Die Volumsviskositat #g(f) 148t sich nun folgen-
dermalBen fiir n Relaxationsstufen zerlegen:

n
MB.ri
=) ————— 4 , 2
7B (f) 211 (ff)? 7B, Rest (2)
wobei #p,; die relaxierenden Volumsviskosititen
und f,; die dazugehorenden Relaxationsfrequenzen
bedeuten. #p gest stellt jenen Anteil der Volums-
viskositat dar, der auch bei der hochsten MeBfre-

quenz der jeweiligen Apparatur nicht relaxiert.

Blandamer et al.? konnten auf Grund ihrer Schall-
démpfungsmessungen in Abhéngigkeit von der Fre-
quenz fiir das System H,0-t-Butanol zwei Relaxa-
tionsstufen und einen bei der hochsten MeBfrequenz
von 230 MHz nicht relaxierenden Rest #p gest ab-
leiten. Die Frequenzabhingigkeit des von obigen
Autoren ermittelten Restes der Volumsviskositit
7B, Rest Sollte in der vorliegenden Arbeit untersucht
werden, da die bereits mittels Brillouin-Streuung
gemessenen Geschwindigkeitsdipersionen 7 nach der
Theorie der Brillouin-Streuung %17 nicht in Ein-
klang mit nur zwei Relaxationsstufen und diesem
Rest g, gest gebracht werden konnten.

Experimentelles

Der experimentelle Aufbau entspricht dem Stan-
dard iblicher Brillouin-Streuungsapparaturen 2022,
Ein Spectra Physics Laser, Modell 165, in single
mode-Betrieb mit 200 mW Leistung bei einer Wel-
lenldnge von 4 =514,5 nm diente als Lichtquelle. Als
Grundsubstanzen wurden dreifach quarzdestilliertes
Wasser und t-Butanol der Firma Merck verwendet.
Die zu untersuchenden Flissigkeitsmischungen wur-

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



202

den gravimetrisch hergestellt und iber eine Filtrier-
einrichtung in die Streuzellen eingefiillt, um Staub
weitestgehend fernzuhalten. Die Streuzellen waren
quadratische Ganzglaskiivetten mit 1 cm? Quer-
schnitt und 4 cm?® Inhalt. Diese befanden sich in
einem Thermostatisierungsmantel, dessen Tempera-
tur mit Hilfe eines Kryomaten auf 25+ 0,1 °C kon-
stant gehalten wurde. Der Streuwinkel betrug
90° £ 15’, er wurde mit Hilfe eines Pentagonpris-
mas wihrend der Mef3serie mehrmals iiberprift. Zur
Analyse des Streulichts kamen zwei piezogescannte
Fabry-Perot-Interferometer zur Anwendung, von de-
nen das eine, mit auf 4/200 ebenen Platten ausge-
stattet, bei einer mittleren Finesse von 40 einen
freien Spektralbereich (FSR) von 10,55 GHz auf-
wies, wihrend das andere (Platten 4/100) einen
FSR von 30,6 GHz bei einer mittleren Finesse von
35 besall. Der FSR von 10,55 GHz fiihrte zwar zu
einer teilweisen Uberlappung benachbarter Spektren,
lie} aber die Bestimmung der Brillouin-Linienbreite
und auch des Brillouin-Linienabstandes mit erhoh-
ter Genauigkeit zu. Andererseits ermoglicht der
grofle freie Spektralbereich von 30,6 GHz eine ein-
wandfreie Trennung der angrenzenden Ordnungen,
was bei Auftreten von Relaxationslinien (Mountain-
linien) zur genauen Analyse des Spektrums notwen-
dig ist.

Zum Betrieb der piezogescannten Interferometer
wurde eine langsame Rampe (ca. 10 Minuten/Pe-
riode) eines Funktionsgenerators einem Verstirker
zugefiihrt, dessen Ausgang mit dem jeweiligen Piezo-
element verbunden war. Die elekirische Spannung
an diesem Element ist damit ein Maf} fiir die jewei-
lige Abstandsianderung der Interferometerplatten
und wurde iiber einen Spannungsteiler dem X-Kanal
eines XY-Schreibers eingespeist. Somit waren die
Abszissenwerte fiir die Registrierung der Spektren
gegeben. Die Messung der Streulichtintensitat er-
folgte mit einem Photomultiplier. Als iibliche Pho-
tonenzdhlapparatur wurde ein Vorverstirker, ein
Einkanal und ein Ratemeter verwendet, dessen Ana-
logausgang mit dem Y-Kanal des XY-Schreibers
verbunden war. Die Dunkelzahlrate betrug etwa
100 Impulse/sec bei Raumtemperatur, im Bereich
der Brillouin-Linienmaxima wurde eine Zdhlrate von
ca. 1500 Impulsen beobachtet. Die Ermittlung der
Brillouin-Linienabstinde vp und Brillouin-Linien-
breiten Avy aus den registrierten Spektren er-
folgte durch Vergleich mit einer Reihe theoretischer
Spektren, die mit der jeweiligen Instrumentenfunk-
tion mit Hilfe eines PDP-15-Computers gefaltet und
auf einem von diesem gesteuerten XY-Schreiber auf-
gezeichnet wurden. Die Auswahl der Parameter vp
und Avg wurde durch die beste visuelle Uberein-
stimmung der experimentellen mit den dazugehori-
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gen theoretischen Spektren festgelegt. Der Ge-
samtfehler setzt sich aus dem Fehler bei der Anpas-
sung der theoretischen an die experimentellen Spek-
tren, der Frequenzdrift des Lasers wihrend der
Scandauer, der Unsicherheit im Streuwinkel und in
der Brechzahl n der Flissigkeiten, der Ungenauig-
keit in der absoluten Kalibrierung der freien Spek-
tralbereiche der verwendeten Fabry-Perot-Interfero-
meter und der Nichtlinearitat der Verstarkerelektro-
nik und des XY-Schreibers zusammen und betrigt
+0,9% fiir die Geschwindigkeiten und +10% fiir
die Brillouin-Linienbreiten.

Resultate und Diskussion

Tabelle 1 zeigt die gemessenen Hyperschallge-
schwindigkeiten als Funktion der t-Butanol-Konzen-

- Tab. 1.
mfB v in m/sec Hyperschallgeschwindigkeit vp
in m/sec bei 25 °C
0 1500 fiir verschiedene t-Butanol-
0,0035 1524 konzentrationen (mfB).
0,014 1568 Fehler +0,9%.
0,020 1578
0,032 1608
0,046 1644
0,081 1623
0,084 1612
0,098 1595
0,156 1517
0,246 1406
0,311 1373
0,456 1280

tration bei 25 °C (Maximum bei 0,05 mfB). Sie
stimmen innerhalb von 0,3% mit anderen Daten der
Literatur 7 iiberein (6 GHz MeBpunkte). Da nur bis
0,4 mfB UltraschallanschluBdaten vorhanden wa-
ren, schien eine Ausweitung der Messungen auf den
vollen Konzentrationsbereich wenig sinnvoll.

Vor der weiteren Auswertung wurden die Hyper-
schallgeschwindigkeiten sowie die Ultraschallge-
schwindigkeiten der Literatur mit Tschebyscheff-
Polynomen ausgeglichen. Die Differenz vy, —v, ist
die Dispersion. Sie ist in Abb. 1 dargestellt. Die
Dispersion ist in dem gemessenen Konzentrations-
bereich tberall positiv und erreicht bei etwa 0,13
mfB ihr Maximum mit 5%. Die Brillouin-Linien-
breiten als Funktion der t-Butanolkonzentration
zeigt Tabelle 2. Sie weisen ebenso ein Maximum auf,
das aber bei 0,3 mfB liegt. Wie in der Einleitung
bereits erwahnt, konnen aus den gemessenen Hyper-
schallgeschwindigkeits- und Dampfungsdaten die bei
Hyperschallfrequenzen (etwa 5 GHz) nicht relaxie-
rende Volumsviskositdt 7p  , eine relaxierende Vo-
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Abb. 1. Dispersion der Schallgeschwindigkeit vh—wvy von
Wasser-t-Butanolmischungen als Funktion der t-Butanolkon-
zentration bei 25 °C berechnet durch Differenzbildung der
Ausgleichskurven der Hyperschall- bzw. Ultraschallgeschwin-
digkeitswerte. Fehler: 10 m/sec.

) Tab. 2.
mfB in MHz Brillouin-Linienhalbwertsbreiten
(Gesamtbreite der Linien in
0 350 halber Héhe) fiir verschiedene
0,0035 330 t-Butanolkonzentrationen
0,014 450 bei 25 °C in MHz.
0,020 480
0,032 550
0,046 710
0,081 790
0,084 750
0,098 970
0,156 1120
0,246 1320
0,311 1390
0,456 1320

lumsviskositdt #p,3 und die dazugehorige Relaxa-
tionsfrequenz f;3 abgeleitet werden. Somit 1a8t sich
der bei Ultraschallfrequenzen erhaltene Rest der Vo-
lumsviskositét 9p, gest aufspalten:
7B, 13

7B, Rest = 7B, oo + 1+ (/fa)f (3)
Die exakte Bestimmung von #p o und damit auch
von 7,3 und fy3 geschieht mit Hilfe der Disper-
sionsgleichung 1% 17, die die theoretische Bestim-
mung der Brillouin-Linienabstéinde und -breiten zu-
laBt. Sie kann fiir allgemeine Koeffizienten nicht
mehr analytisch gelost werden, da sie fiir drei Re-
laxationsfrequenzen vom Grad 6 ist. Da zwei dieser
Relaxationsfrequenzen aus einem Ultraschallexperi-
ment abgeleitet wurden, miissen diese, um mit der
aus Brillouin-Streuungsdaten erhaltenen Relaxations-
frequenz verglichen werden zu konnen, vor dem Ein-

setzen in die Dispersionsgleichung iiber die Be-
ziehung 14 19

fr,u/fr,h =% /vy’ (4)

umgerechnet werden (f;,, Ultraschallrelaxationsfre-
quenz, f, 1 Hyperschallrelaxationsfrequenz). Da die
Dispersion im vermessenen Konzentrationsbereich
5% nicht iiberschreitet, liegt der Zahlenwert in Gl.
(4) stets tiber 0,9. Die Losung der Dispersionsglei-
chung wurde numerisch mit einem PDP-15-Com-
puter durchgefiithrt. Die dazu notwendigen Ultra-
schallparameter und statischen Fliissigkeitseigen-
schaften wurden Tabellenwerken und Veréffent-
lichungen entnommen, wobei hdufig Interpolationen
zwischen den angegebenen Daten vorgenommen wer-
den muften.

Die experimentellen Daten der Brillouin-Linien
wurden mit den aus der Dispersionsgleichung ge-

wonnenen theoretischen Werten verglichen, um dar-

aus die auch bei Hyperschallfrequenzen nichtrelaxie-
rende Volumsviskositdt #p, . sowie 7, ;3 und deren
Relaxationsfrequenz f,3 abzuleiten. Die Relaxations-
frequenzen f,3 sind in Abb. 2 als Funktion der t-Bu-
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Abb. 2. Relaxationsfrequenzen frg von Wasser-t-Butanol-
mischungen als Funktion der t-Butanolkonzentration bei
25 °C. Fehler: +25%,

tanolkonzentration aufgetragen. Zwischen 0,07 mfB
und 0,23 mfB ist f,3 etwa konstant und betrigt etwa
950 MHz. Dies stimmt grofenordnungsmifig mit
den Relaxationsfrequenzen der Mischung H,0-
Athanol 12, die etwa 400 MHz bei 25 °C betragen,
iberein. Gegen niedrige bzw. hohe t-Butanolkonzen-
trationen steigt die Relaxationsfrequenz f;3 von
7B,rs stark an. Nimmt man fiir die f, der Volums-
viskositdten der Reinstoffe Wasser bzw. t-Butanol
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etwa 1011 Hz an, so konnten diese Punkte durch

eine Extrapolation von f3 erreicht werden.
Abbildung 3 zeigt die drei relaxierenden Vo-

lumsviskositaten #p 1, 7p,r2 und #7p 3. Die ersten

beiden wurden von Blandamer et al.? mit Ultra-
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Abb. 3. Relaxierende Volumsviskosititen %B,ry, 4B,r2s 9B,r3
fiir Wasser-t-Butanolmischungen als Funktion der t-Butanol-
konzentration bei 25 °C. Die beiden voll ausgezogenen Kur-
ven wurden unter Zuhilfenahme von Ultraschalldampfungs-
daten Blandamers berechnet. Fehler: *10%.

schallmethoden bestimmt. Samtliche Volumsviskosi-
titen haben ein ausgepridgtes Maximum bei etwa
0,1 mfB, wobei jedoch #p 1 und #p ;o wesentlich
grofler als #p .3 sind. Ein dhnliches Verhalten der
relaxierenden Volumsviskositat weist auch die Mi-
schung H,0-Athanol 112 auf, was auf &hnliche
Démpfungsmechanismen in beiden Mischungen
schlielen laft.

Die nichtrelaxierende Volumsviskositdt 7 . ist
in Abb. 4 als Funktion der t-Butanolkonzentration
dargestellt. 7 . weist ein Maximum bei 0,17 mfB
auf, das jedoch schwicher ausgeprégt ist, als das
vergleichbare der nichtrelaxierenden Volumsvisko-
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sitit der Mischung H,0-Athanol 12. Dadurch kann
kein bestimmtes Verhiltnis der Molekiile H,O bzw.
t-Butanol fiir den Aufbau eines Assoziats angenom-

men werden, wie dies bei der Mischung Wasser-
Athanol auf Grund des schirfer definierten Maxi-
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Abb. 4. Nichtrelaxierende Volumsviskositit von Wasser-t-Bu-

tanolmischungen als Funktion der t-Butanolkonzentration bei
25 °C. Fehler: +10%.

mums von 7)p , gemacht werden kann. Dafiir laf3t
der signifikante Verlauf der Relaxationsfrequenz im
Bereich zwischen 0,07 mfB und 0,23 mfB ein sol-

ches H,0-t-Butanol-Assoziat vermuten.
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