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The Specific Heat of the Second Relaxation-Step of Acetic Acid

The relaxation time 7, in liquid acetic acid was measured by Brillouin scattering for tempera-
tures in the range between 20°C and 60°C. At 20°C 7, is equal to 56,2 ps corresponding to a
relaxation frequency fr2 of 2,51 GHz. fg2 is increasing with increasing temperature and there-
fore shows the same behaviour as the first relaxation frequency fr1 measured by Lamb and
Pinkerton. From 7, and the hypersound-velocity and hypersound damping data the relaxing
specific heat ¢;2 has been calculated (c;2 = 0,125 cal/g K at 20°C). In contrast to the specific
heat ¢;1 of the first relaxing step of acetic acid ¢;2 seems to be temperature independent within

the experimental error.

Einleitung

Die Ultraschalleigenschaften der Essigsaure sind
schon lange Gegenstand eingehender Untersuchun-
gen. Spakowski [1] konnte an Essigsdure erstmalig
eine Dispersion der Ultraschallgeschwindigkeit in
einer Fliissigkeit feststellen. Lamb und Pinkerton
[2] fithrten Ultraschallmessungen an Essigsdure im
Frequenzbereich zwischen 0,5 MHz und 67,5 MHz
bei Temperaturen zwischen 17° und 60 °C aus und
entdeckten eine Relaxationsstufe der Schalldamp-
fung mit einer Relaxationsfrequenz fr; = 0,556 MHz
bei 20°C. Auf Grund des hohen, bei Ultraschall-
frequenzen nicht relaxierenden Restes der Schall-
dampfung vermuteten Lamb und Pinkerton jen-
seits von 67,5 MHz eine weitere Relaxationsstufe.
Heasell und Lamb [3] bestimmten die Schall-
dampfung der Essigsdure bei 25°C fiir die Fre-
quenzen 104 und 192 MHz und zogen aus ihren
MeBdaten den SchluBl, daB diese zweite Relaxa-
tionsstufe weit iiber 100 MHz liegen miiBte.

Bader und Plass [4] extrapolierten aus Schall-
dampfungsmessungen zwischen 300 MHz und 1,5
GHz fiir die zweite Relaxationsstufe der Essigsidure
eine Relaxationsfrequenz von 698 MHz bei 20 °C.
Davidovich et al. [5] dehnten den Frequenzbereich
ihrer Ultraschallddmpfungsmessungen bis auf 3 GHz
aus und postulierten eine Relaxationsfrequenz von
fre=2 GHz. Erste Hyperschallgeschwindigkeits-
messungen an Essigsdure mittels Brillouinstreuung
fithrten Chiao und Stoicheff [6], Chiao und Fleury
[7], sowie Eastman et al. [8] aus. Letzterer gibt fiir
die Hyperschallrelaxationsfrequenz der Essigsidure
4,1 GHz bei 20°C an.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die
zweite Relaxationsstufe neuerlich zu vermessen
und die dazugehorige Relaxationsfrequenz zu be-
stimmen. Die Technik der Brillouinstreuung erlaubt
die Messung von Schallgeschwindigkeiten, Schall-
dampfungen und Relaxationszeiten von Fliissig-
keiten im Gigahertzbereich. Damit wird genau
jener Frequenzbereich iiberstrichen, in dem nach
den Arbeiten von Bader und Plass [4] und Eastman
et al. [8] die zweite Relaxationsstufe der Essigsdure
zu erwarten ist.

Wahrend die niederfrequente Relaxationsstufe
der Essigsiure schon (fr1=0,5MHz bei 20°C)
durch ein dynamisches Gleichgewicht [9] zwischen
Monomer und Dimer der Essigsiure beschrieben
wurde, gibt es fir die hochfrequente Stufe noch
keine Deutung [10, 11]. Obwohl zahlreiche Messun-
gen an Mischungen von Essigsdure in inerten
Fliissigkeiten [10, 11, 12, 13] vorliegen und dabei
zwei getrennte Relaxationsstufen auch bei kleinen
Molenbriichen der Essigsdure nachgewiesen werden
konnten, ist es noch nicht gelungen, die beiden
Relaxationsstufen mit den moglichen chemischen
Reaktionen [4, 11] in der Essigsdure (Gleich-
gewichtsketten von Monomer-offenem Dimer-ge-
schlossenem Dimer etc.) zu korrelieren. Eine ein-
fache Modellvorstellung dieser Reaktionen in der
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Abb. 1. Eine chemische Reaktion, auf die die beiden Re-
laxationsstufen der Essigsdure moglicherweise zuriickge-
fithrt werden konnten.
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Essigsiure, die letztlich diese Relaxationsstufe ver-
ursachen, ist in Abb. 1 schematisch skizziert.

Die aus den MeBdaten dieser Arbeit berechen-
bare relaxierende spezifische Wirme der hoch-
frequenten Relaxationsstufe der Essigsaure soll als
Grundlage fiir weiterfithrende, die Art des Relaxa-
tionsmechanismus — insbesondere der hochfrequen-
ten Stufe — betreffenden theoretischen Uber-
legungen dienen.

Apparatur und Auswertung der Brillouin-Spektren

Die Brillouin-Streuapparatur entsprach dem in
der Literatur iiblichen Standard fiir einen Streu-
winkel von © =90° und bestand aus einem Argon-
Ionen-Laser als Lichtquelle, der bei einer Wellen-
linge von 514,5nm etwa 80 mW Leistung im
single-mode Betrieb aufwies. Als Spektrometer fiir
das Streulicht wurde ein computergesteuertes
Fabry-Perot-Interferometer [14] verwendet, das
eine hohe Finesse (70) und Reproduzierbarkeit
besaB und die Ausschaltung von Laserfrequenz-
schwankungen weitestgehend zulieB. Ein Can-
berra 8100 Vielkanalanalysator diente gemeinsam
mit dem Steuercomputer des Interferometers als
Datenaquisitionssystem.

Als Testsubstanz kam reine 100-proz. Essigsaure
der Firma Merck zur Verwendung. Der Temperatur-
fehler der Essigsiure in der Streuzelle bei der
jeweiligen MeBtemperatur betrug maximal + 0,1 °C.

Die Bestimmung des relaxierenden Anteils der
Volumsviskositit 7y,re1 und der dazugehérigen
Relaxationszeit 7, aus dem Brillouin-Spectrum er-
folgte auf einem PDP 15 Computer durch An-
passung theoretischer Brillouin-Spektren an das
experimentelle Spektrum. Ebenso wurden die
Hyperschallgeschwindigkeiten vy, und die Halb-
wertsbreiten der Brillouin-Linien I's den jeweils
bestpassenden theoretischen Spektren entnommen.

Folgende Daten waren fiir die Berechnung der
theoretischen Brillouin-Spektren notwendig und
wurden der Literatur entnommen oder aus Litera-
turangaben abgeleitet:

Dichte p, niederfrequente Grenze der zweiten
Dispersionsstufe der Schallgeschwindigkeit vo, spe-
zifische Warme bei konstantem Volumen c,, spe-
zifische Warme bei konstantem Druck c,, gesamte
Volumsviskositdt 7,, Warmeleitfahigkeit 4, Scher-
viskositat 7s, Brechzahl =.

Resultate und Diskussion

Lamb und Pinkerton [2] konnten in ihrer Arbeit
die Frequenzabhingigkeit der Schalldampfung «/f2
der Essigsiaure fiir eine konstante Temperatur
durch folgende Gleichung darstellen:
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wobei A; die Amplitude des frequenzabhingigen
Teils der Schalldampfung und fg; die Relaxations-
frequenz bedeuten, die bei 20 °C den Wert 0,556 MHz
annimmt. B bedeutet den bei der hochsten MeB-
frequenz von 67,5 MHz nicht mehr relaxierenden
Anteil der Schalldimpfung.

Bader und Plass [4] gelang es, im Frequenzbereich
zwischen 300 und 1500 MHz eine weitere Frequenz-
abhéngigkeit der Schalldémpfung und damit den
Beginn einer zweiten Relaxationsstufe festzustellen.
Der Term B mul} daher aufgespalten werden:
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A bedeutet die Hohe der zweiten Relaxationsstufe
und D den nichtrelaxierenden Anteil der Schall-
dampfung. Fiir die Schallddmpfung «/f2 der Essig-
sdure kann daher geschrieben werden:
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Aus ihren MefBdaten bei 20 °C leiteten Bader und
Plass [4] den Wert fre = 698 MHz ab. Ebenfalls aus
Schallddmpfungsmessungen schlossen Davidovich
[5] et al. auf 2 GHz, wihrend Eastman [8] et al. aus
Dispersionsmessungen im Hyperschallbereich eine
Relaxationsfrequenz von 4,1 GHz angibt.
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Zur Aufklirung dieser Widerspriiche sollte zu-
nichst unter Anwendung der Brillouinstreuung die
Relaxationsfrequenz 7, die der Relaxationszeit fro
entspricht (14=1/27fr2), gemessen werden. Die
mit Hilfe eines entsprechenden Auswerteprozesses
am Computer aus dem Gesamtinhalt der Informa-
tion eines Brillouin-Spektrums bestimmbare Re-
laxationszeit 7, der relaxierenden Volumsviskositit
7o, re1 ist jedoch nur fiir kleine relaxierende spezifi-
sche Wirmen c¢; mit 7, annahernd vergleichbar.
Uber die Energierelaxationszeit v besteht zwischen
Ty und 74 folgender Zusammenhang:
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Cyp1 — Ci2
Ty=——"""1,
Cyl

T = M T ( 5)
Cp1
wobei c¢;2 die spezifische Wéarme der zweiten
Relaxationsstufe bedeutet. c,; und ¢ konnen aus
den statischen spezifischen Warmen ¢, und ¢, be-
rechnet werden:

Cyl = Cy — Ci1, (6)
Cpl1 = Cp — Ci1, (7)

wobei ¢i1, die spezifische Warme der ersten Relaxa-
tionsstufe, aus der Literatur [15] entnommen
wurde.

Zum Vergleich der Daten der Schalldampfungs-
relaxationsstufe (charakterisiert durch die vom
Halbwertspunkt der Stufe bestimmte Relaxations-
zeit 74) mit den 7, der Brillouin-Streuungsexperi-
mente werden daher die GréBen c;2 zur Umrech-
nung der 7, und 7 benotigt.

Die relaxierenden spezifischen Wéarmen c;2 allein
sind bereits fiir das Verstdndnis des Relaxations-
mechanismus wesentlich und kénnen prinzipiell auf
zwei verschiedenen Wegen ermittelt werden: ein-
mal aus der Dispersion der Schallgeschwindigkeit,
zum anderen aus der relaxierenden Volums-
viskositét 7y, re1. Sowohl die fiir die Ermittlung der
Dispersionsstufe wichtige Hyperschallgeschwindig-
keit vy, als auch die relaxierende Volumsviskositat
7o, re1 folgen neben der Relaxationszeit 7, und der
Brillouin-Linienbreite I's, die der Hyperschall-
dampfung proportional ist, direkt aus dem Brillouin-
Spektrum.

Die formale Darstellung der Dispersion der Schall-
geschwindigkeit ist durch die Dispersionsgleichung
[15] gegeben, wobei o«2vg2/w2 < vn2/vo2 vernach-
lassigt wird :

vn® (cp1 — Co1) Ciz  @® Tp?

— =1 ;
vo? + (co1 — €i2) cp1 (1 4 w? T42) ®)

Die Bestimmung von c¢;z kann direkt aus dieser
Gleichung geschehen, da die Parameter 7,, vn und
o (Brillouin-Frequenz) aus dem experimentellen
Spektrum zur Verfiigung stehen. vg steht fiir die
niederfrequente Grenzschallgeschwindigkeit der
hochfrequenten Grenze der niederfrequenten Stufe
[10, 12, 16] (’l)o = V20 = ’Uloo)-

Die nach Gl. (8) ermittelten spezifischen Warmen
¢i2 sind als Funktion der Temperatur in Abb. 2
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Abb. 2. Die relaxierenden spezifischen Wirmen der Essig-
siure als Funktion der Temperatur. Die kleinen Kreise
geben die Werte fur C;3 an. (Die offenen Kreise entsprechen
den Cj3 auf Grund der Dispersionsdaten, die vollen Kreise
den mit Hilfe der relaxierenden Volumsviskositdt 7y, re1
berechneten Werte von C;2.) Zum Vergleich sind die spezi-
fischen Wirmen Cj; (groBe Kreise) nach den Messungen von
Lamb und Pinkerton eingezeichnet.

durch das Symbol o dargestellt. c;> erweist sich
somit innerhalb des Fehlers als temperaturunab-
hangig und betriagt bei 20 °C 0,125 cal/g °K. Fiihrt
man in Gl. (8) den Grenziibergang v — co durch, so
erhélt man folgende Beziehung:

Voo? (cp1 — Cn1) Ci2

v A cp1 (Cor — Ci2) ®)
Die spezifische Wéarme c;2 ist daher nur von der
Hohe der Dispersionsstufe abhéngig und damit un-
abhingig von der Relaxationszeit 7,. Weiters 1a8t
sich aus dieser Gleichung v, berechnen. In Tab. 1
sind die Schallgeschwindigkeiten vy und ve sowie
die Relaxationszeiten 7, und 7 angefiihrt. Die

Tabelle 1

T v VB Voo Ty Ta Mo, rel
(°) (m/s) (GHz)  (m/s) (ps) (ps) (P)
Fehler

+0,140,2% +0,15% +0,8% +6% +8% +3%
20 1207 4,560 1227 56,2 63,3 0,1005
30 1164 4,389 1186 50,7 56,8 0,0792
40 1123 4,220 1150 42,8 48 0,0637
50 1082 4,057 1110 40 43 0,0510
60 1043 3,897 1075 334 37,1 0,0401
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Abb. 3. Die Energierelaxationszeit v der zweiten Relaxa-
tionsstufe der Essigsdure als Funktion der Temperatur.

Energierelaxationszeit 7, die sich aus Gl. (4) ergibt,
ist in Abb. 3 als Funktion der Temperatur darge-
stellt und nimmt mit wachsender Temperatur ab.
Ein édhnliches Verhalten ist im Hyperschallbereich
auch bei Tetrachlorkohlenstoff [19] beobachtet
worden, wobei der Relaxationsmechanismus auf die
Energieiibertragung zwischen Translations- und
Vibrationsfreiheitsgraden zuriickgefiithrt wird.

Der zweite Weg zur Bestimmung der spezifischen
Wairme c¢;2 fiihrt iiber die relaxierende Volums-
viskositdt 7y, re1, die mit der Schalldimpfung o/f2
folgendermafen zusammenhéngt:

o 2 72 (4

E"]s + Nv, -+ nv,rel) .
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9 (ep1 — €p1) Ci2 =
(cp1 — Ci2) Co1

Daraus folgt unter Beriicksichtigung der Beziehung
zwischen 1, und 74

(cp1 — Co1) Ci2

N, rel = 0 V02 Ty (12)

(cor — ci2) Cp1
Die aus dieser Gleichung errechneten Grofien c;»
sind in der Abb. 2 durch das Symbol e dargestellt.
Innerhalb des Fehlers ist gute Ubereinstimmung
zwischen den aus der Hohe der Dispersionsstufe
und den aus der relaxierenden Volumsviskositit
7v, re1 berechneten Werten zu beobachten.

In Abb. 2 sind noch die relaxierenden spezifischen
Wirmen c¢;; der niederfrequenten Relaxationsstufe
der Essigsaure [2, 15] eingezeichnet. Ein Vergleich
zeigt, dafl die ¢;2 der hochfrequenten Stufe nahezu
temperaturunabhéngig sind, wihrend die c¢;; der
niederfrequenten Stufe mit der Temperatur zu-
nehmen.
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