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1 Einleitung

Amphiphile Molekiile sind durch ihre Eigenschaft gekennzeichnet, in polarer sowie
unpolarer Umgebung in Losung zu gehen. Dieser Klasse sind die seifenartigen grenz-
flachenaktiven Tenside zugeordnet. Sie bestehen aus einer ionischen oder polaren
hydrophilen Molekiilgruppe sowie einer unpolaren hydrophoben Kohlenwasserstoft-
kette aus ca. 4 bis 18 CHy-Gruppen.

Werden geringe Mengen von Tensidmolekiilen in polaren Losungsmitteln (z.B. Was-
ser) gelost, entsteht ein bindres System in dem die Monomere vollstédndig hydra-
tisiert vorliegen. Im Fall ionischer Tenside sind die negativ oder positiv geladenen
Gegenionen vollstandig dissoziiert.

Die hydrophilen Kopfgruppen kénnen starke Bindungen mit den Wassermolekiilen
eingehen, wodurch ein nahezu ungestortes dreidimensionales Wasserstoftbriicken-
bindungsnetzwerk entsteht. Hingegen wird die Wasserstruktur durch die Existenz
der hydrophoben Molekiilteile erheblich gestort, so dass eine kéfigartige Wasser-
struktur (Clathrathiille) um die unpolaren Ketten ausgebildet wird, mit dem Ziel,
moglichst viele Wasserstoffbriickenbindungen zu erhalten. Aus thermodynamischer
Sicht fithrt diese sogenannte hydrophobe Hydratation der Kohlenwasserstoftketten
zu einer Verminderung der Entropie des Losungsmittels. Jedoch kann dies bei gerin-
gen Tensidkonzentrationen durch den Gewinn an Mischungsentropie kompensiert
werden.

Wird die Tensidkonzentration iiber die sogenannte kritische Mizellkonzentration
cme (= critical micelle concentration) erhoht, setzt in der Losung eine Selbst-
aggregation der Molekiile zu sogenannten Mizellen ein. Dabei ordnen sich die as-
soziierten hydrophoben Molekiilgruppen im Inneren der Mizelle an und werden
durch die nach auflen gerichteten hydrophilen Kopfgruppen vom Loésungsmittel
abgeschirmt. Bei ionischen Tensiden lagern sich etwa 60 — 80% der dissoziierten
Gegenionen zur Ladungskompensation in einer diffusen Grenzschicht an der Mizel-
loberfliche an, wiahrend der Rest im Losungsmedium frei beweglich bleibt. Diese
meist kugelformigen oligomeren Aggregate konnen aus 20 bis 200 Monomeren be-
stehen und finden in vielfdltigen Bereichen industrieller Produkte wie z.B. Wasch-
mitteln, Lotionen, Trennmitteln oder Suspensionen Anwendung.

Mizellen in wassriger Losung sind keine fest definierten Anordnungen, sondern un-
terliegen schnellen dynamischen Prozessen, die zu Ultraschallabsorption mit Re-
laxationszeiten von 1ms bis 100ps fithren. Zu den Vorgéngen, die von den Re-
laxationsprozessen widergespiegelt werden, gehéren Anderungen der Anzahldichte
der Mizellen, Austauschprozesse einzelner Monomere mit der Mizelle oder Umla-
gerungsprozesse der Kohlenwasserstoffketten. Zur theoretischen Beschreibung der



1 Einleitung

Bildungs- /Zerfalls-Kinetik mizellarer Systeme entwickelten Aniansson und Wall ein
isodesmisches Reaktionsschema, welches die molekularen Vorgédnge durch gekop-
pelte stochiometrisch definierte Gleichgewichtsreaktionen beschreibt. Teubner und
Kahlweit stellten den theoretischen Zusammenhang zwischen diesem Schema und
den Ultraschallspektren mizellarer Losungen her.

Mit Hilfe des genannten Modells stellt die Ultraschallabsorptionsspektroskopie ein
wirkungsvolles Mittel zur Untersuchung schneller molekularer Prozesse in mizella-
ren Losungen dar. Eine Schallwelle in einer Fliissigkeit ist mit lokalen Anderungen
der thermodynamischen Parameter wie Temperatur und Druck verbunden und kop-
pelt somit an das Gleichgewicht der inneren Freiheitsgrade. Die mit der verzégerten
Einstellung dieser Freiheitsgrade verbundene Phasenverschiebung zwischen loka-
ler Dichte und lokalem Druck verbundenen Relaxationserscheinungen machen sich
durch frequenzabhingige Absorptionsspektren bemerkbar.

In der vorliegenden Arbeit wurden Messungen in einem Frequenzbereich von 140 kHz
bis 2 GHz an kurz- und langkettigen ionischen Tensiden und Purinbasen in wéssri-
ger Losung durchgefiihrt und mit zugrundeliegenden Modellen verglichen.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Schallausbreitung
2.1.1 Die Wellengleichung

Zur Herleitung der Wellengleichung betrachtet man eine sich im Gleichgewicht be-
findliche Fliissigkeit. Druck p, Dichte p, Temperatur 7" und Teilchengeschwindigkeit
v kénnen somit rdumlich und zeitlich als konstant angenommen werden.

Durch Anlegen eines Schallfeldes in die Fliissigkeit, wird eine rdumlich und zeitliche
Schwankung dieser Gréfen um ihren Mittelwert hervorgerufen, d.h. dem mit Null
indiziertem Gleichanteil wird ein Wechselanteil iiberlagert:

T(f,t) = T0+T~ ) U(f, ) = 7704‘17~ (21)

Bei Vernachlissigung des Gleichstromungsanteil vy und der Temperatur 7" kann im
Rahmen der Kontinuumstheorie ohne innere Reibung folgende drei Gleichungen auf-
gestellt werden:

ov . Op .
p=ppT) ;5 =Vp=p(o+0@V)T) 5 — = =V(i) (22
ot ot
Zustandsgleichung Eulergleichung Kontinuitatsgleichung

Durch Linearisierung des nichtlinearen Gleichungssystems (2.2) ergeben sich daraus
folgende einfache Gleichungssysteme:

0V, 0p~ -
P = CGope pogr = — Vb % = —poVi. (2.3)

Mit etwas mathematischem Aufwand, lédsst sich zeigen, dass man die Wellenglei-
chung fiir die Schallschnelle in folgender Form erhélt:

1 0%
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Durch Einfiihrung des Geschwindigkeitspotential ® erhilt die Wellengleichung die
bekannte Form, wobei A = V2 = g—; + 88—;2 + 88—222 den Laplaceoperator und ¢, die
Schallgeschwindigkeit darstellt.

AD = ——— (2.5)

Wird die Losung von (2.5) auf ebene harmonische Wellen beschréinkt, die sich in
einer beliebigen Richtung ausbreiten kénnen, findet man als Losung :

O(T,t) = b ellet=F) (2.6)

Breitet sich die ebene Welle sich in Richtung der x-Koordinate aus, so kann die
skalare Schreibweise gewahlt werden:

O(x,t) = &tk (2.7)

Den Wert des Exponenten aus (2.7) bezeichnet man als Phase. Die Grofle w stellt
die Kreisfrequenz dar und k ist der Wellenzahlvektor. Werden Randbedingungen
vorgegeben, so kann die Losung durch eine entgegen laufende Welle erweitert wer-
den.

A

O(x,t) = Dy - elWt=k) 4 § . piwtthn) (2.8)

Diese Gleichung beschreibt eine stehende Welle. Fiir den Schalldruck mit komplexer
Amplitude einer fortschreitenden ebenen Welle bekommt man:

p(x,t) =po- e “FD baw. p(a,t) = A-cos(wt — kx4 @) (2.9)

Fiir die Schallschnelle gilt:

1 , A
Vg = —pp - @R haw g, = cos(wt — kx + @4) (2.10)
PCs PCs

Aus (2.9) und (2.10) ergibt sich die Impedanz:

—ikx
- e
Z:£ _ Po

= — = Cs 2.11
ve  (1/pes)po - e~k 211
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2.1.2 Verlustbehaftete Wellengleichung

Im Abschnitt (2.1.1) wurde die Wellengleichung unter der Annahme hergeleitet, dass
das Medium verlustfrei ist; d.h. die sich ausbreitende Schallwelle hat im Scheitelwert
ihrer Amplitude an den Stellen x,,,, modulo 27 immer den gleichen Wert.

In realen Medien hingegen wird der Schallwelle aufgrund von innerer Reibung und
Wirmeleitung Energie entzogen, welches zu einer exponentiellen Abnahme der Schal-
lamplitude fiithrt. Mit dem Ansatz, dass die Reibung proportional zur Geschwindig-
keit ist, kann die Bewegungsgleichung um einen dissipativen Term erweitert werden.

v,

s = — V.~ Ri (2.12)

Demnach ergibt sich fiir die Wellengleichung;:

1 90 R 00
A = =22 2.1
P TR R T (2.13)

Als Losung findet man eine ebene Welle, die entlang ihrer Ausbreitungsrichtung
exponentiell geddmpft wird. Unter Einfilhrung einer komplexen Wellenzahl £ und
Ausbreitungskonstanten y= ik :

2
k= w—(l—iﬁ) bzw. v = a+i-f (2.14)

woraus sich ergibt:
O(x,t) = §.WFD = §. gt (2.15)

Diese Beziehung erhélt den Absorptionskoeffizienten oder auch Démpfungsexponen-
ten «. In der Ultraschallabsorptionsspektroskopie ist a die wesentliche Messgrofe,
die es zu bestimmen gilt.

Bisher wurde « als abstrakte Grofle eingefiihrt, die lediglich nur ein exponentielles
Abklingverhalten der Amplitude {iber eine Wegstrecke beschreibt. Die physikalische
Bedeutung der Gréfle a0 in Bezug auf das schalltragende Medium wird im néchsten
Abschnitt behandelt.
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2.2 Relaxations- und Absorptionsvorginge

2.2.1 Klassische Dampfung

Die physikalische Bedeutung der Absorption von Schallenergie ist, dass ein Teil des
Impulsiibertrags der, durch die Schallwelle, in Bewegung gesetzten Molekiile, durch
auf die Nachbarmolekiile verloren geht. Die Dissipation der Schallenergie kann meh-
rere Ursachen haben.

Durch innere Reibung aufgrund der Bewegung der Teilchen in der Schallwelle. Diese
durch Kohésionskréifte der Molekiile verursachte Dampfung wird als viskose Damp-
fung ;s bezeichnet, nach [32] gilt:

_2n? 9
Qyis = 36—:;/) (4ns +3n,) - f (2.16)
mit:
ns : Scherviskositéit
Ny : Volumenviskositat
f + Frequenz
p  Dichte

¢s : Schallgeschwindigkeit

Der viskose Dampfungsanteil «,;, ist von den Eigenschaften des Mediums aber auch
von der Frequenz der Schallwelle abhiingig. Die Scherviskositét ist iiber das Stokes-
Reibungsgesetz als Messgrofle direkt zugénglich. Man geht in der Regel davon aus,
dass die Scherviskositét iiber das zu messende Frequenzband als konstant angenom-
men werden kann.

Die Volumenviskositéit kann so verstanden werden, dass die Schallwelle in ihrer
Druckphase versucht das Medium zu komprimieren. Die daraus resultierende Vo-
lumenénderung entzieht der Schallwelle somit Energie. Die Bestimmung der Volu-
menviskositit 7, aus einem stationdren Vorgang ist nicht moglich, sondern muss
aus einem dynamischen Vorgang, wie ihn die Schallfortpflanzung darstellt, ermittelt
werden. Im néchsten Abschnitt wird der Begriff der Volumenviskositét komplexer,
da die dort eingefiihrte Excessddmpfung, auch spezifische Zusatzdampfung genannt,
ebenfalls mit Volumenénderung verbunden ist. Die charakteristischen Relaxations-
zeiten der klassischen Volumenviskositét liegen weit auflerhalb des Messbereichs und
1, wird im Messbereich als konstant angenommen, was zur folgenden Unterschei-
dung fiihrt:

e = 0+ (2.17)

Fiir die klassische Betrachtung kann somit die Gesamtvolumenviskositét n, durch
no° ersetzt werden.
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Ein weitere Verlustgrofle ist die Wérmeleitung, die nach Kirchhoff [42] dargestellt
werden kann als:

212 (¢ X
Qtherm = 3 (_p - > _f2 (218)
cip \ Gy Cp
mit:
¢, : spez. Wiarmekapazitit, p = const.
¢, : spez. Warmekapazitit, v = const.

X : Warmeleitfahigkeitskoeffizient

Qinerm SPielt bei den meisten wissrigen Losungen gegeniiber «,;s nur eine unterge-
ordnete Rolle. Weitere Dampfungsursachen sind z.B. Schallstreuung [38] falls das
Medium nicht homogen ist (z.B. Suspensionen), oder falls sich im Medium kleine
Luftbléschen [79] befinden, die durch Wechselwirkung mit der Schallwelle in Reso-
nanz versetzt werden kénnen. Der klassische Démpfungskoeffizient geteilt durch das
Frequenzquadrat, ergibt sich somit aus (2.16) und (2.18) zu:

Allass 27T2 27‘(2 Cp X
= |z ns+3n°)+—- - —1)— (2.19)
f? [30:;/) c3p \ ¢y Cp

Den Absorptionskoeffizient entlang der Wellenlénge darzustellen ist in der Ultra-
schallabsorptionsspektroskopie ebenfalls gebréuchlich.

2
(a)‘>klass = igip [(%7}5 +7750) + (C_P - ) C£:| ' f (220)

P

Wird der konstante Vorfaktor als B-Wert bezeichnet, so ergibt sich folgende einfache
Beziehung:

ass 1
(@Ntass = B+ f bzw. O";ﬁz - —-B (2.21)

Da Wasser im Frequenzbereich f j 10 GHz keinerlei Zusatzdémpfung aufweist, kann
bei 25°C angegeben werden [43]:

= 21.2-107" [s*/m] bzw. B = 31.8-107" [g] (2.22)

f?
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2.2.2 Exzessdampfung

Relaxationsphénomene in Frequenzbereichen, die der Ultraschallabsorptionsspektro-
skopie zugénglich sind, ermoglichen tiefe Einblicke in die molekulare Struktur und
Dynamik von Fliissigkeiten. Die damit verbundene Exzessdampfung ist durch (2.21)
nicht erfasst. Zur Ergdnzung wird die Ddmpfung um einen Term erweitert, der die
Zusatzdampfung beschreibt.

(a)‘>ges = (05/\)klass + (a)\>e$ (2.23)

Fiir diese durch (a\),, einbezogenen molekularen Relaxationsprozesse in der Fliissig-
keit, konnen mehrere Vorgénge verantwortlich sein: chemische Reaktionen z.B. der
Ubergang von einer Spezies in die andere, Konformationséinderungen wie z.B. das
Umklappen von Molekiilteilen oder auch Rotationsisomerien und Monomeraustausch-
prozesse. Die meisten Fliissigkeiten sind ein aus vielen Molekiilen komplex aufge-
bautes thermodynamisches System, das sich im Zustand der Ruhe im Gleichgewicht
befindet. Die Mittelwerte der Gréflen wie Druck p Dichte p und Temperatur 7" sind
im Gleichgewicht des Systems konstant. Das Anlegen eines d&ufleren Zwanges auf das
System bewirkt eine Verschiebung der oben genannten Groéflen aus ihren Mittelwer-
ten. Das System weicht, nach dem Prinzip von Le Chatelier [44], dem &ufleren Zwang
aus und stellt sich in ein neues, den neuen Bedingungen angepasstes Gleichgewicht
ein.

Dieser Ubergang von einem Gleichgewichtszustand des Systems in einen anderen, ist
verbunden mit einer dem System spezifischen Einstellzeit 7, d.h. das System springt
nicht spontan, sondern relaxiert mit der Zeit 7 in den neuen Gleichgewichtszustand.
Dieser Vorgang kann durch eine Differentialgleichung 1.Ordnung beschrieben wer-
den. Sei ((p,T,t) der neue Gleichgewichtszustand des Systems und ((p,T,t) der
momentan vorliegende Zustand, dann gilt fiir kleine Abweichungen vom Gleichge-
wicht:

ac
dt

Legt man als duflere Storung eine periodische Druckschwankung zugrunde, so kann
durch einen komplexen Ansatz:

~2¢-0) (224

¢ = G-t (2.25)
die Differentialgleichung (2.24) gelost werden:

= 1 WT B C_
¢ = <{1+(m)2_1+(m)2} b ¢l = =y @)

Fiir wr < 1 gilt ¢ = . Das System hat genug Zeit, um den neuen Gleichgewichtszu-
stand zu erreichen. Fiir wr > 1 geht ( gegen Null. Das System kann der Schallwelle
nicht mehr folgen. Bei wr = 1 nimmt der Imaginéranteil von (2.26) sein Maximum
an, d.h. die Phasenverschiebung wird maximal. Relaxationszeit 7 und die Frequenz
f der Anregung sind im Fall maximaler Absorption durch 7 = 1/27f miteinander
verbunden.
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2.2.3 Debye-Spektralfunktion

Die Spektralfunktion nach Debye mit diskreter Einzelrelaxationszeit 7 lésst sich fiir
kleine Dampfungen nach [45] angeben zu:

e pld a 2 wT
Nexe = : AV - L AH) —r 2.27
() RT ( pCy ) 14 (wr?) (221)
—Ap
mit:
a, : thermischer Ausdehnungskoeffizient;
C, : spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck;
p : Dichte;

cs : Schallgeschwindigkeit;
AH : molare Reaktionsenthalpie;
AV . Reaktionsvolumen;

I' : Gammafaktor.

Der Gammafaktor ist definiert iiber die Konzentrationen ¢;[M;] der am Gleichge-
wicht beteiligten Molekiilsorten M;, sowie fiir die chemische Reaktion typischen
ganzzahligen Stochiometriefaktoren v;:

2

I = (ZZ—)_ (2.28)

Die Amplitude Ap aus (2.27) ist ein Maf fiir die Kopplung zwischen Druckénde-
rung und Energietransfer auf die inneren Freiheitsgrade. Auf Grund des sehr breiten
Absorptionsmaximums im Frequenzbereich, kommt es im Fall mehrerer auftretender
Relaxationsprozesse, zu mehr oder weniger starken Uberlappungen. Liegen N solcher
Prozesse mit Relaxationszeiten 7; und zugehorigen Amplituden A; im Messfrequenz-
bereich, so kénnen die Einzelreaktionen durch additive Uberlagerung von Debye-

Termen dargestellt werden [91] [46]:

2 N
C WT;
New [ 2] = S04, YT 2.2
e (=) = 3 (229

5 1 + (WTi)Q

wobei die Dispersion der Schallgeschwindigkeit mit beriicksichtigt wurde; fiir sie gilt:

c 2 al 1
idiad =1 -t A —m— 2.
( Cs ) T ; 1+ (wr;)? (230)
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2.2.4 Empirische Hill-Spektralfunktion

Eine weitere Moglichkeit zur Anpassung der Messdaten ist die empirische Spek-
tralfunktion von Hill [47] [48]. Sie wurde von Hill zur Beschreibung dielektrischer
Spektren entwickelt. In der Ultraschallabsorptionsspektroskopie hat sie sich als ein
geeignetes Mittel bewédhrt und wird in der Regel dort angewendet, wo keine eindeu-
tige Modellbeschreibung der Spektren in der Fliissigkeit vorliegt. Betrachtet man
die Dampfung entlang der Wellenlénge iiber der Frequenz, so gilt:

(wry )™
m+n Y

aXN g = An
( ) (1 + (WTH)2S) 2s

mit m,n,s € ]0,1] (2.31)

Fiir den speziellen Fall, dass die Parameter (n,m,s) den Wert Eins annehmen,
erhdlt man den Debye-Spektralterm mit Amplitude Axy und Relaxationszeit 74. In
einer doppeltlogarithmischen Auftragung der Messdaten, gibt der Parameter m die
Steigung des tieffrequenten und der Parameter n die Steigung des hochfrequenten
jeweils linearen Verlaufs an. Die Breite der Spektralfunktion bei w &~ 1/75 wird mit
dem Parameter s beschrieben. In Gleichung (2.32) ist die Bedeutung der Parameter
(n,m,s) durch die drei Grenzbereiche ersichtlich:

m+n

Ay 2772 fir wry=1
(Q/\)ex - AH . ((JJTH)m fﬁl" WTH <K 1 (232)
Ap - (wrg)™ fir wryg >1

n=0.5; m=s=1

0.1 1 10
fIMHZ]

Abbildung 2.1: Beispielhafter Verlauf der empirischen Hill-Spektralfunktion fiir ver-
schiedene Parameterwerte (m,n, s)
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2 Theoretische Grundlagen

In Tabelle (2.1) sind theoretisch begriindete Spektralfunktionen der Ultraschall-
spektroskopie aufgelistet, welche durch die Hill-Funktion mit ihren Parameterwerten
(n,m,s) weitgehend angenéhert werden koénnen [49].

Funktion von physikal. Verhalten|Param. m|Param. n| Param. s
Bhattacharjee-Ferrell [53] kritische 0.94 0.06 0.25
Fixman [54] Konzentrations- ~ 1 ~ 025 | ~0.25
Kawasaki [55] fluktuationen ~ 1 ~ 035 | ~0.25
Ahuja-Hendee [56] viskose 1 0.5 |~ 0.3..0.6
Allegra-Hawley [57]  |Grenzschichteffekte 1 0.5 |~ 0.3..0.6

Tabelle 2.1: Zahlenwerte der Parameter (m,n, s) der Hill-Funktion bei Approxima-
tion einiger physikalisch begriindeter Spektralfunktionen [50]

2.2.5 Integratives Fluktuationsmodell

In wieweit Prozesse kurzkettiger Amphiphile in Losung durch wohldefinierte stochio-
metrische oder vielmehr durch nichtkritische Konzentrationsfluktuations-Modelle
zubeschreiben sind, soll anhand des kurzkettigen Tensids Pentylammoniumchlorid
untersucht werden.

Dafiir erscheint das von Rupprecht [51] eingefiihrte integrative Fluktuationsmodell
sinnvoll zu sein, welches sich aus den Theorien von Montrose-Litovitz [29], Romanov-
Solovjev [87], Endo [28] und Kiihnel [69] ableitet.

Das integrative Fluktuationsmodell ldsst sich durch die Exzessddmpfung ldngs einer
Wellenlénge wie folgt angeben:

q* wT,

I(w) = Q/O (1+0.164 go + 0.25(q0)2)? 1+ (wr,)?

dq (2.33)

Dabei beschreibt die Korrelationslédnge o die rdumliche Korrelation der Konzentra-
tionsfluktuationen. Die Relaxationszeit 7, setzt sich zusammen aus einem Term der
die Fluktuationen aufgrund von Diffusion beschreibt und einem zweiten, mit der
Relaxationszeit 7y, der einen parallel ablaufenden Ratenprozess beriicksichtigt. Mit
D als Diffusionskoeffizient und ¢ als Wellenzahl gilt:

Mit dem Ausdruck 1/(1 + 0.164 go + 0.25(qo)?)? erzielt man fiir kleine Wellenzah-
len eine Approximation des Ornstein-Zernicke-Verhaltens [30] der rdumlichen Kor-
relationen. Zu groflen Wellenzahlen ergibt sich ein Ubergang in ein exponentielles
Abklingverhalten der Korrelationen wie im Modell von Montrose und Litovitz.
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3 Die MeBmethoden der
Ultraschallspektroskopie

3.1 Das Resonatorverfahren

Eingesetzt wird das Resonatorverfahren im Frequenzbereich unterhalb von 20 MHz.
Die Dampfung in diesem Bereich ist so schwachﬁ, dass a nicht ohne weiteres iiber
eine zumutbare Mess-Strecke ausgemessen werden kann. Dazu wird ein Resonator
verwendet, bei dem die Schallwelle durch Begrenzungsflachen hin- und herreflektiert.
Im Resonanzfall kann aus der Giite der Absorptionsexponent o bestimmt werden.

3.1.1 Die Funktionsweise des Zylinderresonators

Die Grundeinheit ist ein zylindrischer Behélter (Resonator), in dem sich die Messfliis-
sigkeit befindet. Die Stirnflaichen bestehen aus piezoelektrischen Quarzscheiben. Da
die Quarzscheiben (Wandler) moglichst wie ideale Dickenschwinger arbeiten sollen,

e

b2

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Resonators: (a) Messfliissig-
keit; (b1) und (b2) Sende- bzw. Empfangswandler; (¢) Berandung; (d) O-Ring; (e)
Befiillungs- und Entliiftungskanal;

!Siehe dazu Kapitel (3.4)
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

sind sie senkrecht zu ihrer kristallographischen X-Achse [58] geschnitten (X-Schnitt).
Auf der Vorder- bzw. Riickseite sind die Wandler mit einer diinnen Goldschicht be-
dampft um die elektroakustische Ankopplung zu ermoglichen. Durch den reziproken
piezoelektrischen Effekt konnen die Wandler als Sender- bzw. Empfianger betrieben
werden.

Die Berandung des Resonators ist ein Ring aus PVC oder Edelstahl mit zusétzlichen
Befiillungskanélen zum Einlassen der Messfliissigkeit. Die Abdichtung zwischen den
Wandlern und der Berandung erfolgt durch O-Ringe aus Silikon oder Viton mit Tef-
lonbeschichtung.

Die Resonatorzelle befindet sich, um eine hohe Temperaturstabilitéit zu erreichen,
in einem regelbar thermostatierbaren Kasten. Der Thermostat erreicht eine Tempe-
raturstabilitdt der Messprobe von ein- bis zweihundertstel Grad pro Stunde. Dies
ist zum einen wichtig, um die Stabilitdt des in Betrieb genommenen Resonators
zu gewihrleisten und zum andern,um die Messfliissigkeit bei verschiedenen Tempe-
raturen zu untersuchen. Um &uflere Storeffekte wie z.B. Trittschall oder Geb&ude-
schwingungen zu vermeiden, verwendet man als Grundplatte eine elastisch gelagerte
schwere Steinplatte.

Wird der Sendewandler (b1) in (Abb. durch eine sinusférmige Wechselspannung
U, zu Dickenschwingungen angeregt, durchlduft eine ebene Schallwelle die Fliissig-
keit und wird auf der Empfingerseite reflektiert. Bei den Resonanzfrequenzen, die
von der Schallgeschwindigkeit der Messfliissigkeit und der Geometrie der Resona-
torzelle abhiangen, wird das System in Resonanz versetzt. In diesem Fall, erfahrt
der Empfangswandler (b2) ein Maximum an Deformation, da auf der Oberflache des
Wandlers die Druckamplitude ihren Scheitelwert annimmt.

Die somit erzeugte Ausgangsspannung U, wird abgegriffen und mit der Eingangs-
spannung U, ins Verhéltnis gesetzt. Dieses Ergebnis hidngt unmittelbar mit dem
Déampfungsexponenten « der Fliissigkeit zusammen.

NWA s105n

— R__A E |,

T 2
N Gl =

L 3

Abbildung 3.2: Blockschaltbild einer Resonatormesseinheit: (1) Messzelle;
(2) Netzwerkanalysator (Hewlett Packard 4195A); (3) Leistungsteiler; (4) 40 dB-—
Signalverstirker (5) Koaxial-Leitung; (6) Steuerrechner; (7) Digitalthermometer

Die Messzelle (1) wird durch den Netzwerkanalysator (HP4195A) (2) angeregt. Das
erzeugte kontinuierliche HF-Signal wird im Leistungsteiler (3) dem Netzwerkanaly-
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

sator als Referenzsignal Ug wieder zugefiihrt. Dies wird mit dem Ausgangssignal U 4
aus dem Resonator in Betrag und Phase verglichen und graphisch angezeigt. Der
Computer (6) steuert und regelt den Messablauf und liest die Spannungsverhéltnis-
se in Form von diskreten Messdaten ein, die anschlieend ausgewertet und mit den
theoretischen Modellen [59] verglichen werden.

3.1.2 Theorie akustischer Resonatoren

Die theoretische Schallausbreitung in einem Resonator wird, zum besseren Verstand-
nis, zunéchst fiir einen idealisierten Resonator mit folgenden Einschrankungen be-
schrieben.

e Die Schallfeldverteilung im Resonator ist nur von der z-Komponente in axialer
Richtung des Resonators abhéngig.

e Die Wandlerplatten sind parallel zueinander ausgerichtet.

e Die Wandlerplatten sind zur Fliissigkeit zugewandten Seite schallhart abge-
schlossen. Fiir die Reflexionsfaktoren reicht die Bedingung r, bzw. r. €]0, 1].

e Mehrfachreflexionen an der Auflenfliche der Wandler sollen auf das Schallfeld
keinen Einfluss nehmen. Diese Effekte sind desto kleiner je stédrker r gegen
Eins geht.

e Die Ausdehnung in lateraler Richtung sei im Vergleich zur Wellenldnge so grof,
dass Beugungs - und Grenzschichteffekte zu vernachlassigen sind.

o
o Ue

ks
°©
&
&
L]

le

Abbildung 3.3: Idealer Resonator:

Der Sendewandler wird zu Dickenschwingungen durch die zugefithrte Wechselspan-
nung U, angeregt, die in der Fliissigkeit eine Druckstérung der Form

B(z,t) = G- Tt mit v =a+i-f (3.1)
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

durchléauft die Fliissigkeit und wird am Empfangswandler, unter Beriicksichtigung
des Reflexionsfaktors r, und r, hin- und herreflektiert. Durch Aufsummierung aller
Teilwellen ergibt sich der Gesamtdruck am Empfangswandler. Die vom Sendewand-
ler ausgesandte Druckwelle, hat bei z = 0 den Wert P,(0,t) = P, - ™. Bei z = [,
dem Ort des Empfangswandler, bekommt man unter Beriicksichtigung des Reflexi-
onsfaktors den Schalldruck P(l,t) = Py(1+r.)e 7! ™! Die Schallwelle durchliuft
jedes Mal den Weg 2 - [, um beim Empfangswandler einen Beitrag zu leisten.

P.=Py(1+re)e ™ (1+rerse™™ + (rerg)2e ™+ (rery)?e ™0 + ) (3.2)

P.=Py(l+r)e > (reree™)" (3.3)
n=0

Mit ro - rs < 1 und -l < 1, konvergiert die Reihe und ergibt:

P = P0<€ I(H”) )eiwt (3.4)

vl — el
Die Ubertragungsfunktion H(f) ergibt zu:

U, P, 14+r,
H(f) = v~ B~ (3.5)

evlt —r el

bzw. der Betrag:

(1 —+ 7"3)
. N 3.6
| H(f) | V(e —reree=ol)? + dror sin?(kl) .

mit:

H(f) : Komplexe Ubertragungsfunktion des Systems;
U., U, : Eingangs- bzw. Ausgangsspannung;
re, s : Reflexionsfaktor am Empfanger bzw. Sender;
a : Dampfungsexponent der Fliissigkeit;
v = a + ik : komplexe Ausbreitungskonstante;
k =2mf/cs : Wellenzahl;
¢ : Schallgeschwindigkeit;
[ : Abstand der Wandlerplatten;
Py : Schalldruckamplitude an der Stelle z=0;
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

Fiir kleine Verluste (ol < 1) kann Gleichung (3.6) um eine Resonanzfrequenz
fo = (n-¢5)/(2]) linearisiert werden und erhélt einen Zusammenhang zwischen
dem Dampfungsexponenten o und der Halbwertsbreite A f.

0 — 27 - \fTeTs ‘Af_%(l_rers> (37)

c- (14 rers) L+rers

Werden die Reflexionsfaktoren r. und rs im Idealfall auf Eins gesetzt, ergibt sich
folgende einfache Beziehung:

a = %Af baw. a\ = 1~ (3.8)

Fiir reale Resonatoren muss Formel (3.8) um einen zusétzlichen Verlustterm erwei-
tert werden. Dieser Term beschreibt die Eigenverluste des Resonators und ldsst sich
analytisch nur teilweise herleiten. Die Ursachen fiir die zusétzliche Schallabsorption
setzen sich aus mehreren Einzelursachen zusammen:

e Der Abschluss der Wandler zur Messsubstanz ist nicht ideal, sondern liegt etwa
bei r =~ 0.8. Die Schallwelle kann somit in die Wandler eindringen.

e Die endliche Dicke d der Wandler ergeben ein resonanzfihiges System, das
Resultat ist eine Uberlagerung der Hohlraumresonanzen mit den Wandlerre-
sonanzen.

e Auf Grund der endlich lateralen Ausdehnung des Resonators wird ein Teil der
Schallwelle in den Auflenraum gebeugt. Dieser Effekt ist abhéngig von der
Wellenlédnge und gewinnt immer mehr an Bedeutung je langer die Wellenldnge
wird.

e Das Auftreten von Schwingungsmoden hoéherer Ordnung, kann starke Storef-
fekte auf die zu messenden Moden ausiiben. Nach der Modentheorie wird der
Effekt stéarker, je kleiner die Wellenldngen werden.

e Durch schlechte Abschirmung der Wandler kann es, besonders bei hohen Fre-
quenzen, zu elektromagnetischen Storeffekten (Ubersprechen) kommen.

e AuBere Einwirkungen wie Trittschallschwingungen oder Temperaturinderun-
gen konnen ungiinstigen Einfluss auf das Messsignal haben.

Diese Déampfungsursachen werden zu einer Gesamtgiite ()4, des Resonators zu-
sammengefasst. Im Betrieb des Resonators wird eine reziproke Gesamtgiite Q.
gemessen, die sich zusammensetzt aus den Verlusten der Resonatorzelle und den

Dissipationserscheinungen in der Fliissigkeit.

-1 -1 -1
ges. Qapp‘—'—Qfl. (39)
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

Die Fliissigkeitsdampfung und die apparativen Verluste konnen wéhrend einer Mes-
sung nicht getrennt erfasst werden, deshalb ist es erforderlich eine Referenzmessung
mit bekannter Dampfung durchzufithren, um die apparative Giite zu bestimmen.

3.1.3 Die Schallwandler

Da das Verhéltnis der Schallimpedanzen von Wandlerplatte des Resonators und
Messfliissigkeit einen endlichen Wert hat, kann die Schallwelle in die Wandlerplatte
eindringen, wodurch die Laufstrecke der Welle verlangert wird. In der Mitte zweier
solcher Quarzresonanzen bei

f=(@n+1)- M4 = (n+1/2)- fo (3.10)

bekommt man eine \/4-Transformation, was einen schallharten Abschluss r = 1 an
der Grenzflache Fliissigkeit zur Wandlerplatte bewirkt. Bewegt man sich in Rich-
tung der Quarzresonanzen, so wird die Zelllange scheinbar grofler und die Abstédnde
der Zellresonanzen liegen nicht mehr dquidistant zueinander. Nach Labhardt [61]
gilt fiir die Differenz zweier Zellresonanzen:

(g121 - 1)(1 - g%fl) - 4gngn71
(92 +1)(g2 4 +1)

fo— foo1 = ﬁ arccos ( ) , n€IN(3.11)

C
mit 9= (3.12)

pQcq tan(m )

hierbei sind:

fn : Zellresonanzfrequenz;
[ : Zelllange;
¢ : Schallgeschwindigkeit der Fliissigkeit;
ppi. : Dichte der Fliissigkeit;
fo : Resonanzfrequenz des Wandlers;
cg : Schallgeschwindigkeit des Wandlers;
pg : Dichte des Wandlers;

Da die auftretenden Wandlerresonanzen bei hohen Dampfungen die auszumessenden
Zellresonanzen verzerren, wird zuséatzlich eine Korrekturfunktion an die Maxima der
Hauptmoden angepasst [62] [63].

AeBf

1+ [d-tan (g (é+1>>]2

E(f) =

(3.13)
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

3.1.4 Die Nebenmoden

Fiir die Lage der m-ten Radialmode relativ zur n-ten Hauptmode, wird fiir einen
plan-planen Resonator nach Labhardt [61] angegeben:

=t = (L)Q(m@m_l)_l) (3.14)

AR fa

Hierbei ist R der Zellradius und m eine natiirliche Zahl. Des Weiteren lésst sich gut
erkennen, dass bei steigender Frequenz die Resonanzfrequenzen der Nebenmoden auf
die Hauptmode zuwandern, was zu groflen Storeffekten bei hohen Frequenzen fiihrt.
Der plan-konkave Resonator weist eine génzlich andere Eigenschaft auf, dort liegen
die Absténde der Nebenmoden zur Hauptmode dquidistant. Ist & der Kriimmungs-
radius des Wandlers, so kann angegeben werden [33]:

= fn = m% arccos ( 1-— l/k:> (3.15)

3.1.5 Der Beugungseffekt

Labhardt [61] [64] berechnete fiir einen plan-planen Resonator die Beugungseffekte.
Sie werden fiir eine gegebene Zellresonanzfrequenz f,, angegeben zu:

0.147 rc\3 1
N (%) = 3.16
e = S (5) 5 (3.16)
mit:
Zy = %’;’b‘ : spez. Impedanz der Berandung;;
R : Zellradius;
¢p : Schallgeschwindigkeit der Berandung;
pp : Dichte der Berandung;
Die Leergiite eines Zylinderresonators setzt sich wie folgt zusammen:
;plp. = Ql;etg. + Q;blst. + Qsiolnst. (317)
Fiir den Dampfungsexponenten entlang einer Wellenlédnge gilt:
; ges. ges. ;
n N Messfl. N Ref fl. n
(ON) Vs, = 7. L —n 7, I 4 (N Res s, (3.18)

Mit Afges: h und A fg;se-f . den Halbwertsbreiten, die man aus den Messungen

erhélt. agers. ist der Dampfungsexponent der Referenzfliissigkeit.
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

3.1.6 Die Kononenkokorrektur

Eine weitere Absorptionsursache findet statt, falls sich die Fliissigkeitsdampfungen
von Mess- bzw. Referenzfliissigkeit stark unterscheiden. Nach Kononenko [65] kann
eine Korrekturformel angegeben werden,

(@i = (@0 |10 (1= ) (319

2 dw n w~w . n
mit: by = Cu | PILE 2 i + PuCu in? i (3.20)
Cy PwCuw fw pPf.cC fw

mit:
fn : Resonanzfrequenz der Zelle;
cw : Schallgeschwindigkeit im Wandler;
¢ : Schallgeschwindigkeit der Fliissigkeit;

pw : Dichte des Wandlers;

pysi. - Dichte der Fliissigkeit

d,, : Wandlerdicke;

Q. : Giite des Wandlers;

3.1.7 Daten der Resonatoren

In folgender Tabelle sind die charakteristischen Daten des plan-konkav und des plan-
plan Resonators zusammengefasst.

Geometrie fu | Rw | R l fo V| k |Messbereich | Fehler
[MHz] | [mm] | [mm] | [mm] | [kHz] |[cm?] | [m]| [MHz] Aa/a

plan-konkav| 1 40 | 35 19 | 40 | 75 |20 0.1-2.7 |5-10%
bikonkav 1.1 40 | 35 19 1395 75 (2.0 0.1-1.9 -

plan-plan 4 10 | 84 | 6 [ 125 | 13 | - | 08-12 4%
bikonkav 7 10 | 84 5 125 | 1.3 | 3 0413 -
plan-plan 8 10 | 84 - - - - 0.4 - 23 -

Tabelle 3.1: Daten der verwendeten Zylinderresonatoren mit f,, : Wandlergrund-
resonanzfrequenz, R,, : Wandlerradius, R : Zellradius, [ : Zelllinge, f, : Grundreso-
nanzfrequenz der Zelle, V' : Volumen und k : Kriimmungsradius des Wandlers.
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

3.1.8 Die Messzelle

24

13
16 //
g’ NN

(Prd 2l 2777777 272007 R 7

R 222

24

12

Abbildung 3.4: Querschnitt durch den plan—konkaven Resonator: (1)
Messvolumen; (2) planer Wandler; (3) konkaver Wandler; (4) Einklebung mit elektri-
scher Kontaktierung; (5) Quarzhalterung (V2A-Stahl); (6) Riickwiirtige Kontaktie-
rung; (7) Zellberandung; (8), (22), (23) Thermostatierkanile; (9) Einfiill- und (10)
Beliiftungskaniile; (11) Dichtungsringe; (12) Grundplatte; (13) Montageplatte der
Senderseite; (14) verkippbarer Rahmen, zur Paralleljustierung mittels Kugelgelenk
(15), Feintriebschraube (16) und Druckfeder (17); (18) Montageplatte der Empfianger-
seite; (19) Kugelfithrung; (20) Abstandsstiick zur Zelllingenfixierung; (21) Befesti-
gungsschraube; (24) Schutzwiinde fiir die Temperaturabschirmung.
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

3.2 Der 8MHz-Resonator mit leicht verspannten
Wandlerplatten

3.2.1 Einleitung

Die Idee, den Messbereich der Zylinderresonatoren zu tieferen Frequenzen auszudeh-
nen, wie in Kapitel (3.1) besprochen, wurde durch konkav geformte Wandlerplatten
erreicht. Die damit verbundene Einschniirung des Schallfeldes ergab eine drastische
Minderung der Beugungseffekte und somit eine Erh6hung der Giite im unteren Fre-
quenzbereich.

Es ist hierbei allerdings zu beachten, dass die feldtheoretische Beschreibung planarer
Zylinderresonatoren [61] nicht auf fokussierende Resonatoren tibertragbar ist, wie in
[33] gezeigt wurde. Stattdessen wurde in [33] die theoretische Beschreibung offener
Laser-Resonatoren [34] [35] [36], auf akustisch fokussierende Resonatoren erfolgreich
angewandt. Es stellt sich nun die Frage, ob konkav gestaltete Resonatoren mit fokus-
sierender Wirkung auch bei sehr hohen Frequenzen positive Eigenschaften besitzen,
wird nun im folgenden behandelt.

3.2.2 Das Prinzip und theoretische Uberlegungen

Der Messbereich eines Ultraschallresonator ist, wie bereits besprochen, im untern
Frequenzbereich durch Beugungserscheinungen begrenzt und im oberen durch das
Auftreten der Nebenmoden, siche Kap. (3.1.4) bzw. Abb. (3.5). Unter Beriicksich-
tigung der quadratischen Abhéngigkeit der Fliissigkeitsdampfung von der Frequenz

3.5

S 4
c -/ % 4
B g 3
= R
E X
a N\ B
£
< N
N\
N
\\
0.5 B
0.0F TTq -t o ‘ ‘ ‘ ]
19.05 19.06 19.07 19.08 19.09 19.10

Frequenz f [MHz]

Abbildung 3.5: Hauptresonanz des 8MHz Resonators bei 19 MHz mit drei hochfre-
quenten Nebenmoden, angepasst mit vier Lorentzkurven.
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3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

(Kap.[2.2), werden die Nebenmoden nicht nur breiter, sondern wandern bei steigen-
der Frequenz auf die zu messende Hauptmode zu, bis es zur vollstindigen Uberlage-
rung kommt (siehe Gl. (3.14) bzw. Abb. (3.6)). Durch Verringerung des Zellradius,
kann dieser Effekt recht gut kompensiert werden, allerdings ist dies aus fertigungs-
technischen Griinden nur begrenzt maoglich.

Betrachtet man sich nun den Frequenzgang der Nebenmoden von fokussierenden
Resonatoren, so sieht man, dass die Lage der Nebenmoden nach Formel (3.15) bzw.

8 T T T T T T T T

1
\ ----  Plan-planer Resonator
=1 ]
7 1
\ I
|}
\}

Bikonkaver Resonator

6\

Rel. Nebenmodenabstand [kHZ]
SN

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
fTkHzl

Abbildung 3.6: Abstand der 1. Nebenmode zur Hauptmode iiber der Frequenz eines
plan-planen und bikonkaven Resonators mit gleichen Gréflenabmessungen

Abb. (3.6) frequenzunabhéngig ist. Nutzt man diesen Tatbestand aus und verwendet
konkave anstelle planarer Schallwandler, so kann der Messbereich nach oben etwas
erweitert werden. Um Wandlerplatten in eine konkave Form zu bekommen, gibt es
drei Moglichkeiten

Die zunéchst herkommliche Art ist, den Wandler durch einen speziellen Schleifpro-
zess auszuarbeiten wie es bei tieffrequenten Resonatoren [24] mit verhéltnisméfig
groflen Platten {iiblich ist. Dieses Verfahren kann bei hochfrequenten Resonatoren
nicht ohne weiteres durchgefiihrt werden, da die Wandler auf Grund der geforderten
hohen Eigenresonanzen nur einige zehntel Millimeter stark sind (In diesem Fall wur-
de ein SMHz-Wandler mit einem Radius von R=10 mm und einer Wandungsstirke
von d=0.3 mm verwendet).

Die zweite Mo6glichkeit besteht darin, die Messfliissigkeit in der Zelle so kontrolliert
unter Druck [33] zu setzen, dass sich die Wandler infolge der auf sie wirkenden Kraft
nach auflen wolben. Auch hier gébe es bei kleinen Wandlergroflen Probleme, da die
Zellvolumina sehr klein sind (etwa V=5ml) und es erscheint sehr fraglich ob dieses
Prinzip in Wiederholung reproduzierbare Messdaten liefert da der Druck auf den
Platten nur bei befiillter Zelle vorhanden ist.

Die dritte und hier auch verwendete Moglichkeit ist im Prinzip sehr einfach. Der
zunéchst planare Schallwandler wird in seiner Fassung so gezielt eingesetzt, dass
er beim Fixieren leicht verspannt wird und somit eine leicht konkave Form erhélt
die er, solange er eingebaut ist, auch beibehélt. Es ist nun zu priifen, ob dieser
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bikonkave Resonator verglichen mit einem plan-planen Resonator vorteilhafter ist.
Zum Vergleich wurde ein plan-planer 4 MHz Resonator verwendet, der bis auf die
Schallwandler mit dem hier vorgestellten Resonator vollstdndig identisch ist. Die
Vergleichskriterien setzen sich zusammen aus unterem und oberen Messbereich, der
Lage der minimalen Halbwertsbreiten und die GleichméfBigkeit des Frequenzgangs.
Aus der Lage des Minimum beider Kurven (Abb. [3.7), ldsst sich die fokussierende
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Abbildung 3.7: Vergleich des Messbereichs eines 4 MHz plan-planen und 8MHz
bikonkaven Resonators mit gleichen Groéflenabmessungen

Wirkung der gekriimmten Schallwandler sehen, das Minimum verschiebt sich von
f=2800kHz auf f=2000kHz und die Halbwertsbreite von Af=125Hz auf Af=100Hz.
Zu tiefen Frequenzen fj1000kHz relativiert sich dieser Effekt und beide Resonatoren
verhalten sich dort gleich.

Interessant hingegen ist der obere Messbereich fj10MHz. Einerseits gebremst durch
die quadratische Abhéngigkeit der Fliissigkeit und der zunehmenden Belagerung
der Nebenmodenfrequenzen, ist beim plan-planen 4MHz Resonator bei f=15MHz
die obere Grenze erreicht. Sie zeichnet sich dadurch aus, dass die Modulation der
Nebenmoden verschwindet.

Der bikonkave 8MHz Resonator hat auf Grund seiner dquidistanten Nebenmoden-
abstdnde nur mit der zunehmenden Fliissigkeitsddmpfung zu kdmpfen und erreicht
somit die obere Messgrenze bei f=24MHz. Ein weiterer Vorteil ist die hohe Wand-
lerresonanz, da in diesen Bereichen nicht gemessen werden kann und somit Liicken
bedingen, die um so mehr werden, je kleiner die Wandlerresonanz wird.
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3.2.3 Das Nebenmodenspektrum

Die genaue Untersuchung des Nebenmodenspektrums kann Aufschluss dariiber ge-
ben, ob der SMHz-Resonator in der Tat als bikonkaver Resonator eingestuft werden
kann. Die Ergebnisse im vorangegangenen Kapitel sprechen zwar dafiir, aber in
wieweit sich die Wandlerplatten durch die Verspannung konkav ausbeulen ist nicht
bekannt.

Fiir die Messung wurde der Resonator mit reinem Wasser befiillt und auf eine Mes-
stemperatur von T=25°C eingestellt. Beginnend bei der Startfrequenz von f=330kHz
wurde die Messung mit einer Schrittweite von f=132kHz bis f=23.9MHz durch-
gefiihrt, wobei die Bereiche um die Eigenresonanzen des Wandlers ausgespart wur-
den. An den jeweiligen Messpunkten wurden dann die Nebenmodenabsténde zur je-
weiligen Hauptmode aufgenommen. Maximal ist bis zur dritten Nebenmode gezéhlt
worden. Die Ergebnisse sind in Abb. (3.8) aufgetragen. Der Verlauf der ersten bis zur
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Abbildung 3.8: Relativer Abstand dreier Nebenmoden zur jeweiligen Hauptmode
iiber der Frequenz des 8MHz-Resonators. Die Liicken bei 8 bzw. 16MHz sind auf die
Wandlerresonanzen zuriickzufithren

dritten Nebenmode oberhalb von f=5MHz zeigten deutlich eine konstanten Verlauf
iiber der Frequenz, wie es bei fokussierenden Resonatoren [33] vorhergesagt wird
und erhélt einen berechneten Kriimmungsradius der Schallwandler von k=4m, was
durchaus realistisch erscheint. Unterhalb von f=5MHz ist die Theorie nicht mehr
giiltig, was auf die zunehmend grofler werdenden Wellenldngen zuriickzufiihren ist.
Abschlieend kann der 8MHz-Resonator mit leicht verspannten Wandlern als bikon-
kaver Resonator mit einem Kriimmungsradius von k=4m eingestuft werden.
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3.3 Der bikonkave Resonator mit externer
Schallankopplung

3.3.1 Einleitung

Das im folgenden behandelte Messverfahren beruht auf dem Prinzip tieffrequent
fokussierender Ultraschallresonatoren, wie sie in [71] [24] [33] [94] und [82] einge-
hend beschrieben wurden. Die Idee, Beugungserscheinungen der Schallwelle durch
Schallfokussierung zu kompensieren, war stets das grundlegende Ziel. Die Art und
Weise der technischen Realisierung solcher fokussierender Resonatoren war dennoch
sehr unterschiedlich. Jede Idee fiir sich hatte entscheidende Vorteile allerdings mus-
ste man im Gegenzuge einigen Nachteile in Kauf nehmen. Die Vor- und Nachteile
einiger Konstruktionen seien als Beispiel kurz angesprochen:

a)Der Druckresonator: Durch kontrollierte Druckerzeugung in der Messzelle, wer-
den beide Schallwandler nach auflen gewdlbt und erreichen somit eine fokussieren-
de Wirkung. Der entscheidende Vorteil ist, dass planare Wandlerplatten verwendet
werden konnen, die man kommerziell erwerben kann, und durch Druckvariation
in verschiedene Kriimmungsradien bringen kann. Nachteilig ist allerdings, dass der
Kriimmungsradius einen gewissen Wert nicht unterschreiten kann da der Wandler
sonst zerstort wird. Desweiteren ist der Aufbau um eine Druckanlage zu erweitern,
was zu hoheren Konstruktionskosten fiihrt.

b)Resonator mit konkaven Wandlern: Dieses Bauprinzip erscheint mir als uniibertreff-
bar zu sein, da der Kriimmungsradius in den Schallwandler mechanisch eingearbei-
tet wird und somit nicht nur sehr stabil gegen duflere Einfliisse ist, sondern auch
einen sehr einfachen Aufbau bendtigt. Als Nachteil ist hierbei zu bewerten, dass
der Schleifprozess teuer und sehr arbeitsaufwendig ist. Der Kristall muss nicht nur
von innen geschliffen sein, sondern auch von auflen damit er iiberall gleich stark ist.
Anschlieend muss die Goldschicht auf den Wandler neu aufgetragen werden.
c)Resonator mit Reflektorschirm: Anstelle eines konkav ausgearbeiteten Schallwand-
lers verwendet man einen Reflektorschirm aus Stahl oder &hnlichem. Der Schirm
iibernimmt somit nur die Rolle der Schallfokussierung und die Detektion des Schall-
feldes iibernimmt ein im Schirm eingearbeiteter kleiner Quarz. Die ansonsten gute
Idee scheiterte an dem Problem, dass der eingebaute Sender/Empfinger im Re-
flektorschirm selbst zur Storquelle wurde und somit keine brauchbaren Messwerte

lieferte [71] .

3.3.2 Resonator mit externer Schallankopplung

Die Idee fiir den neuen tieffrequenten Resonator ist, die Resonatorzelle mit den
beiden Schallwandlern zum Schallein- bzw. auskoppeln vollstédndig voneinander zu
trennen. Dadurch werden die Moglichkeiten, eine optimale Resonatorgeometrie zu
finden, erweitert.

Da die fokussierenden Reflektionsebenen des zylinderférmigen Resonators keine piezo-
elektrischen Eigenschaften besitzen miissen, bietet sich die Verwendung von konkav
ausgearbeiteten Rasierspiegeln aus Glas an. Diese Spiegel besitzen eine sehr hohe
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Prézision und konnen preisgiinstig in allen moglichen Groflen erworben werden. Die
Reflexionsschirme hatten einen Radius von R=60mm einen Kriimmungsradius von
k=1.0m und waren d=2mm stark. Der Einbau in den Resonator erfolgte nach dem
iiblichen Prinzip, auf der fliissigkeitszugewandten Seite wurden sie mit je einem O-
Ring abgedichtet und auf der Auflenseite mit einem schmalen Kunststoffring der
iiber Klemmschrauben den Reflektor gegen den O-Ring driickt. Wichtig dabei ist,
dass der Reflektor in seiner Lage arretiert ist aber in seinem Schwingungsverhalten
nicht beeinflusst wird.

Die Schalleinkopplung sowie die Schallauskopplung an der Resonatorzelle wurde wie
beim Ultraschall-Kugelresonator [52] durch piezoelektrische Keramiken realisiert die
in einer eigenstandigen Halterung eingefasst (sieche Abb. [3.15) und zentral vor die
Reflektoren angebracht wurden (siehe Abb. 3.14]).

Dabei wird der Schallsender mit dem Reflektor leicht in Kontakt gebracht, wobei
der Schallempfinger durch die Luft (kontaktlos) betrieben wird. Diese kontaktlose
Schallauskopplung vermeidet, dass die zusétzlich auftretenden Reflektorschwingun-
gen mit libertragen werden und somit die zu messende Zellresonanz verdecken. In

Ampl. [db]

14.2 114.4 114.6 114.8 115.0 115.2
f [kHz]

Abbildung 3.9: Zellresonanz bei 114.7 kHz des Reflektorresonator mit kontaktloser
Schallauskopplung

Abb. (3.9) wurde bei kontaktloser Schallauskopplung um eine Zellresonanz gemes-
sen. Deutlich erkennbar ist, wie die Resonanz in Form einer Lorentzkurve sich mit
einer Dynamik von ca. 40db aus dem Rauschen erhebt. Storeffekte durch den Re-
flektor oder anderer Einflussgréfien sind nicht vorhanden. Betrachtet man den Raum
zwischen dem Empfangswandler und der Auflenseite des Reflektors, stellt man fest,
dass sich dort ein akustisches Stehwellenfeld bildet. Wird der Empfangswandler bei
der Messung entlang der Mittelachse verfahren, siecht man eine Welligkeit der Ampli-
tude. Es gibt also Stellen, bei der die Amplitude ein Maximum hat und Stellen wo ein
Minimum zu finden ist. Bei einer Anregefrequenz von f=266kHz und der Schallge-
schwindigkeit von Luft ¢;=320m/s miissten die Druckmaxima durch die Beziehung
L = ¢4/2f, einen Abstand von L=0.6mm haben. In Abb. (3.10) ist dargestellt, dass

die gemessenen Druckamplituden in der Tat den berechneten Abstand besitzen. Es
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Abbildung 3.10: Abgetastete Hohlraumresonanzen zwischen Empfangswandler und
Reflektor bei f=266kHz

besteht somit also die Md&glichkeit den Reflektorresonator durch Léangsverstellung
des Empfangswandlers zu optimieren.

3.3.3 Testmessungen

Zunéchst wurden Testmessungen mit Wasser vorgenommen und mit dem tieffre-
quenten plan-konkaven Resonator [24] verglichen. Die Lage des Minimums konnte
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Abbildung 3.11: Zellresonanz einer Wassermessung mit kontaktloser Schalleinkopp-

lung

von f=400kHz auf f{=200kHz verschoben werden. Die Halbwertsbreite im Minimum
reduzierte sich von Af=3Hz auf Af=1.5Hz. Bemerkenswert ist die gute Kompen-

27



3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

sation des Beugungseffekt durch die stark gewdlbten Rasierspiegel (Reflektoren).
Bei f=90kHz besitzt der Reflektorresonator eine Halbwertsbreite von Af=4Hz und
schlieft somit an den oberen Messbereich des Kugelresonators [52] an. Als eine

o Reflektorresonator, bikonkav

21 > A Restliche Messapperaturen

0.2}
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0.08 |
0.06

0.04 ¢

004 0102 061 2 4610 20 40 100 400 1000 4000
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Abbildung 3.12: Testmessung des Reflektor-Resonators einer 1.0 molaren wéssrigen
Fructose-Losung bei 25°C
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Abbildung 3.13: Abweichung des Reflektor-Resonators einer 1.0 molaren wissrigen
Fructose-Losung bei 25°C

weitere Testmessung bietet sich eine wéssrige Losung des Monosaccharids Fructose
(Abb.[3.12) an, da im fraglichen Frequenzbereich die Fructose auf Grund der Sessel-
Sessel-Umwandlung (1Cy < 4Cy) relaxiert. Im unteren Frequenzbereich f < 100kHz,
ist der Anschluss der Mefidaten an die des Kugelresonators gut zu erkennen. Im
oberen Messbereich f >1MHz konnte die Marke von f =2MHz zwar nicht erreicht
werden, dennoch ist der Ubergang zum hochfrequenten Resonator gelungen.
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3.3.4 Der Aufbau

Der prinzipielle Aufbau des Spiegelresonators ist in Abb. [3.14 dargestellt. Abb.[3.15
zeigt Details der Wandlerhalterungen.
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Abbildung 3.14: Querschnittszeichnung des Reflektorresonators: (1) Reflekto-
ren (2) Wandlerfassung (3) O-Ringe (4) Thermostatierkanile (5) Befiillkanal (6)
Beliiftungskanal (7) Grundplatte (8) Wandler (9) Verfahreinheit

Koaxial-Kabel
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Messinghtilse zur Abschirmung
des Innenleiters
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Abbildung 3.15: Querschnittszeichnung des piezoelektrischen Schallwandlers mit
Fassung
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3.4 Das Pulstransmissionsverfahren

Messungen des Absorptionskoeffizienten mit Hilfe des Pulstransmissionsverfahren in
Bereichen oberhalb von 3 MHz angewendet. Der Absorptionskoeffizient wird langs
einer variablen Wegstrecke x direkt ausgemessen. Im Vergleich zu den Resonatorver-
fahren, bei dem die Frequenz bei fest vorgegebener Zellgeometrie variiert wird, wird
bei diesem Verfahren die Frequenz festgehalten und die Laufstrecke der Schallwelle
variiert. Somit erhélt man ein exponentielles Abklingen der Schalldruckamplitude
entlang der Wegstrecke.

Pe(x) ~ e (3.21)

Wird die Amplitude im logarithmischem Mafistab auftragen, bekommt man als di-
rekte Messgrofie den Dampfungsexponenten o der Messfliissigkeit.

3.4.1 Prinzip der Messung

Die Anregung der Pulstransmissionszelle erfolgt durch einen piezoelektrischen Wand-
ler aus Quarz oder Lithiumniobat. Wie in Abb. (3.16) ist der Sendewandler (1) in der
Zelle fest eingeklebt wobei hingegen der Empfangswandler (2) seinen Abstand léngs
zur Mittelachse des Sendewandlers variieren kann. Wird eine gepulste sinusformige

X1

4 1

Abbildung 3.16: Schwingungszelle in schematischer Form dargestellt: (1)
Sendewandler ; (2a) Empfangswandler (eingefahrener Zustand) ; (2b) Empfangswand-
ler (ausgefahrener Zustand) ; (3) exponentiell abklingende Schallwelle ; (4) Zellberan-
dung.

HF-Spannung am Sendewandler angelegt, so erzeugt dieser eine akustische Schallwel-
le, die sich in der Messfliissigkeit ausbreitet. Der Empfangswandler bei x; detektiert
das abgestrahlte Signal und wandelt es in eine Wechselspannung U, (x;) um. Am
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Ort x5 wiirde der Empfangswandler die Wechselspannung U, (z3) erzeugen. Durch
halblogarithmisches Auftragungen lasst sich der Dampfungsexponent a wie folgt er-
mitteln.

0 = _ W|Up(ey)] —In|Up(z,)] (3.22)
Ty — X

Die Schallwelle wird nicht kontinuierlich abgestrahlt, sondern pulsmoduliert. Da-
durch lassen sich die auftretenden Mehrfachreflexionen an den Wandlern auszublen-
den. Weiter treten Storeffekte durch elektrisches Ubersprechen auf, welches um so
groBer wird, je niher die Wandler zusammenriicken. Um eine Uberlagerung von
Schallsignal und elektromagnetischen Signal am Empfangswandler zu vermeiden,
schaltet man akustische Verzogerungsleitungen aus Quarzglas vor die Wandler. Die
beiden Signale konnen somit zeitlich voneinander getrennt werden. Die Druckam-
plitude p. am Empfangswandler ldsst sich unter Beachtung der Mehrfachreflexionen
wie folgt angeben.

(1 +r)e @t
1 —1r2e212

o ﬁs : (1 + r)e—aa:
V/1+ rie—dor 4 2220w cos(231)

A

ﬁe(l'a t) = Ps

(3.23)

mit:

ps : Schalldruck am Sender;

Pe : Schalldruck am Empfanger;
x : Wandlerabstand;
r : Reflexionsfaktor;

B =2n/\ : Wellenzahl;

v =a+103 : komplexe Ausbreitungskonstante;

Der Kosinus in der Ubertragungsfunktion (3.23) beschreibt die sogenannte \/2 -
Welligkeit, die durch Mehrfachreflexionen an den Wandlern hervorgerufen wird. Fiir
schwach ddampfende Fliissigkeiten oder bei kleinen Messstrecken, erhélt man eine
zunehmende Welligkeit des Signals. Bei ar > 3, geht der Nenner in (3.23) gegen
Eins und die Welligkeit verschwindet, so dass ein rein exponentielles Abklingen der
Schallwelle angenommen werden kann.

De ~ € fiir ar >3 (3.24)
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In Abb. (3.17), ist die Ubertragungsfunktion (3.23) im Vergleich zu Formel (3.24)
im halblogarithmischen Mafistab aufgetragen.

10

=

Amplitude

0.1

0 0.5 1 1.5 2 25 3 35
Wegstrecke

Abbildung 3.17: Vergleich von Ubertragungsfunktion (3.23) und (3.24)

Der Einfluss der Kosinusfunktion fiir kleine = ist gut erkennbar. Fiir grofler wer-
dendes = hingegen, wird die Amplitude des mehrfach reflektierten Signals so stark
geddampft, dass nur noch der Anteil (3.24) iibrig bleibt. Dies ldsst sich jedoch in der
Praxis nicht immer erfiillen, da der Startabstand nicht beliebig variiert werden kann.
Daher wird das Ausgangssignal mit einem Rechteckpuls der Lénge 7 = 2 — 10 us
moduliert, wobei fiir die Pulsdauer gelten muss:

;< Pstart (3.25)

c
Hierdurch kénnen weitgehend die Mehrfachreflexionen ausgeblendet werden und das
elektrische Ubersprechen kann vom Nutzsignal zeitlich getrennt werden. Durch ge-
zieltes Triggern des A/D-Wandlers, kénnen die beiden Signale am Empfinger ge-
trennt werden. Der Rechteckpuls mufl synchron mit dem Sendesignal iiber die Weg-
strecke gefithrt werden; dafiir ist die genaue Kenntnis der Schallgeschwindigkeit in
der Fliissigkeit erforderlich.

3.4.2 Schallgeschwindigkeitsmessung

Sendewandler und Empfangswandler werden fiir die Schallgeschwindigkeitsmessung
soweit zusammengefahren, dass * < 7¢/2 bzw. x < 3/« erfiihlt ist. Im Bereich

32



3 Die MeBmethoden der Ultraschallspektroskopie

von etwa 20 Wellenldngen werden die Messpunkte bei fester Frequenz aufgenommen
und mittels Gl. (3.24) angepasst. Die Schallgeschwindigkeit l4sst sich dann wie folgt
bestimmen.

c=Af (3.26)

3.4.3 Kennlinie des Empfangssystems

Die am Empfianger gemessene Spannung U, ist charakterisiert durch die Kennlinie
des Empfingers K (U,) und der Schalldruckamplitude am Empfangswandler:

K(U.(z)) = C- }z: (3.27)

Die Proportionalitdtskonstante C' setzt sich zusammen aus den Wandlerkopplungs-
konstanten und der Amplitude des HF-Spannungssignal. Der Dampfungsexponent
a ldsst sich mittels linearer Regression berechnen zu:

1

a = In(AK (Uc(2))) (3.28)
Dabei bezeichnet Ax die zuriickgelegte Messstrecke. Die Kennlinie lésst sich durch
das Cut-Off-Dampfungsglied [39] bestimmen. Es besteht aus einer Koaxialleitung,
dessen Innenleiter auf einer variablen Strecke unterbrochen ist. Der dadurch ent-
stehende Hohlleiter wird unterhalb seiner Grenzfrequenz betrieben. Auflerhalb des
Nahfeldes fallt eine angelegte Wechselspannung am Eingang streng exponentiell ab,
wodurch sich die Dampfungsanderung des Geréites berechnen lésst [66].

3.4.4 Aufbau des Messplatzes

In der Abb. (3.18) ist das Blockschaltbild eines Pulstransmissions-Messplatzes dar-
gestellt. Zur eindeutigen Unterscheidung sind die Steuerleitungen gestrichelt und die
Signalleitungen durchgezogen gezeichnet. Ein vom Synthetisiersender (1) erzeugtes
HF-Signal und vom Pulsgenerator (3) erzeugter Rechteckpuls, werden in einem Mo-
dulator (3) gemischt. Mit 40 dB verstarkt (4), wird der erzeugte Schwingungspuls
tiber ein Koaxialrelais (5) in den Messzweig oder iiber das Cut-Off-Dampfungsglied
(15) geleitet. Vor dem Messzweig ist ein variables Dampfungsglied (6) geschaltet.
Dadurch wird eine Anpassung der Amplitude von Mess- und Referenzsignal er-
reicht. Nach dem Durchlaufen der Messzelle (8) bzw. des Cut-Off-Dampfungsgliedes
(15) werden beide Signalwege durch ein zweites Koaxialrelais (5) wieder vereint
und auf einen Uberlagerungsempfinger (16-20) geleitet. Dort wird zunsichst mittels
eines Mischers (16) das Signal mit einer Hilfsfrequenz (17) gemischt und anschlie-
Bend durch ein Zwischenfrequenzfilter (18) geleitet. Das ZF-Signal wird demoduliert
(19), verstiarkt (20) und zur Kontrolle auf einem Oszillographen (23) dargestellt.
Gleichzeitig wird das Signal einer Sample&Hold Schaltung zugefiihrt und {iber eine
A /D-Wandlerkarte (21) in den Computer (24) eingelesen, der die gemessenen Span-
nungswerte bearbeitet und anschliefend auf einem Bildschirm darstellt.
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Desweiteren wird die Triggerung des Oszillographen und der Sample&Hold Schal-
tung mittels Computer (24) iiber den Pulsgenerator (22) realisiert. Auflerdem wer-
den vom Computer der Pulsgenerator (3), der die zu modulierenden Pulse erzeugt,
die Schrittmotoren (11) iiber eine Motorsteuereinheit (12) und die Relais iiber eine
Treiberkarte (25) gesteuert. Mit einem Heidenhain-Léngentaster (13) wird die Ab-
standsédnderung in der Messzelle optisch erfasst und vom Computer ausgelesen. Die
Temperatur der Messfliissigkeit wird mit einem Digitalthermometer PT 100 (14)
wéhrend der Messphase stédndig kontrolliert.

3.4.5 Daten der Pulstransmissionszellen

In Tabelle sind die Daten der Pulstransmissionszellen aufgefiihrt. Die techni-
schen Querschnittszeichnungen der tieffrequenten Pulszelle der tieffrequenten Hy-
perschallzelle und der PZT-Zelle sind in den Abbildungen (3.19), (3.20) und (3.21)
dargestellt. Fiir die Details der Zellen, sei auf [23] [67] [68] [69] verwiesen.

Zelle 1-MHz- | 6-MHz- | 10-MHz- |[Hyperschall-| PZT-
Pulszelle | Pulszelle | Pulszelle Zelle Zelle
Wandler Quarz Quarz LiNbO3 LiNbOg3 Zn0O
Verzogerungsl. nein ja ja ja® ja
7o [mm] 20 7,5° 6 1.5 3.5°
f4[MHz] 1.05 6 10.8 breitbandig | & 1300
fn 2n+1)f,|2n+1)f,|(2n+1)f,|0.5-2.0 GHz| 1.1-2.6,
3.7-4.6 GHz
frmaz MHZ] 63 174 530 2000 4600
7[us] 5-10 3-6 2-4 1.5 1.5
Taster optisch, | optisch, | optisch, optisch, induktiv,
MT60 LS103 MT25 MT10 LVDT
Tasterposition| axial 20 cm® axial 7 cm® axial
T ppin [0 125 125 125 0.5 8
Tymaz M) 40 25 25 1 0.04
V[ml] ~ 130 ~ 25 ~ 10 ~ 3 ~ 0.5

Tabelle 3.2: Die Schwingungspulstransmissionsmesszellen: r,: Radius und
fq: Grundresonanzfrequenz der Kristallwandler; f,: mogliche Messfrequenzen und
fmaz: maximale Messfrequenz; 7: Pulsldnge; z,,;,: minimale und x,,q,: maximale
Abstandsidnderung zwischen den Wandlern; V': Fliissigkeitsvolumen der Messzelle; a:
Stabformige Wandler wirken als Verzogerungsleitung; b: Radius der Verzogerungslei-
tung; c: seitliche Verschiebung aus der Achse.
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Abbildung 3.18: Blockschaltbild des Pulstransmissions-Messplatzes: (1)
Synthetisiersender; (2) Mischer; (3) Pulsgenerator; (4) Verstérker; (5) Koaxialrelais;
(6) variables Dampfungsglied; (7) Dampfungsglied; (8) Messzelle; (9) Sendewand-
ler; (10) Empfangswandler; (11) Schrittmotor; (12) Schrittmotorsteuerung; (13) op-
tischer Léngentaster (Heidenhain); (14) PT-100 Digitalthermometer; (15) Cut-Off-
Dimpfungsglied; (16-20) Uberlagerungsempfinger aus (16) Mischer, (17) Oszilla-
tor, (18) Filter, (19) Demodulator (20) Verstérker; (21) Sample-and-Hold und A /D-
Wandler; (22) Pulsgenerator; (23) Oszillograph; (24) Computer; (25) Relaistreiber-
karte.  (durchgezogene Linie: Signalleitung, gestrichelte Linie: Steuerleitung)
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3.4.6 Die Messzellen
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Abbildung 3.19: Querschnitt der 1-MHz—Pulstransmissionszelle (1)
Messvolumen mit Vorratsbereich (2); (3) Thermostatiermantel; (4) Sendewandler;
(5) kippbare Montageplatte; (6) Kugelgelenk; (7) Empfangswandler; (8) verschiebba-
re Montageplatte; (9) Kugelfithrung; (10) Fiithrungsstange; (11) Spindel; (12) Mut-
ter; (13) Riemenscheibe fiir den Antrieb von (11); (14) Schrauben zur Paralleljustie-
rung; (15) Grundplatte; (16) Deckenplatte; (17) Thermostatierkanéle; (18) N-Norm—
Anschliisse; (19) Ablaufkaniile.
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Abbildung 3.20: Querschnitt des zentralen Bereichs der tieffrequenten Hy-
perschallzelle (1) Messkammer; (2) LiNbO3-Stébe als Schallwandler; (3) federndes
Innenleiterende zum Andruck an die Schallwandler; (4) Koaxialresonatoren bestehend
aus (5) Resonatorauflenleiter und (6) Resonatorinnenleiter; (7) stiitzende Plastikschei-
be; (8) Kurzschluss; (9) elastische leitende Lamellen; (10) Induktionsschleife zur Ein-
bzw. Auskopplung des HF-Signals in den Koaxialresonator; (11) Kugelfithrungen und
(12) Spindel zur Verstimmung der Koaxialresonatoren; (13) Kugelgelenk zur Parallel-
justierung der Wandler; (14) Schlitten zur Variation der Zellldnge; (15) Kugelfithrung
und (16) Fithrungsstange; (17) Spindel zur Abstandsidnderung der Wandler; (18) Mut-
ter; (19) Antrieb der Spindel zur Verstimmung der Koaxialresonatoren; (20) Thermo-
statierkanle.
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Abbildung 3.21: Querschnitt der hochfrequenten PZT-Hyperschallzelle (1)
Messkammer; (2) Fliissigkeitseinlass; (3) Uberlaufoffnung; (4) Verzogerungsleitungen
(Saphir mit ZnO-Wandlerschicht); (5) Fassungen der Saphirstidbe aus V2A-Stahl; (6)
Kontaktierung durch eine federnde Messinghiilse; (7) Koaxialleitung; (8) Innenlei-
terstiitze; (9) N-Norm-Anschliisse; (10) T-Verzweigung mit Kurzschluss-Stichleitung
fiir Impedanzanpassung; (11-13) Kugelfithrung; (14) Piezotranslator; (15) Verbin-
dungseinheit; (16) Kugelfithrung; (17) Fiithrungssiule; (18) Grundplatte; (19) Mon-
tageplatte; (20) Referenzfldche; (21) Kugelgelenk; (22) Kugelkéfig; (23) Differential-
schrauben; (24) Kugelzapfen; (25) Federn; (26) Thermostatierkanéle.
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3.4.7 Fehler des Pulstransmissionsverfahren

Die relativen Fehler der Pulstransmissionszellen sind in Tabelle angegeben.
Sie setzten sich aus Erfahrungswerten zusammen und sind aus einer Vielzahl von
Einzelmessungen zusammengestellt worden [51] [70].

Zelle Frequenzintervall Absorption Fehler
f al f? Aa/a

[MHZ] (1071252 /m]
1-MHz—Pulszelle | 13 < f < 60 (a/f*) < 0.1 3.0%
3 <f< 60 0.1 < (a/f?*) <1000 2.0%
30 <f< 50 2.0%
10-MHz-Pulszelle | 50 < f < 400 1.0%
400 < f < 480 1.5%
Hyperschallzelle | 520 < f < 2000 1.0%
PZT-Zelle 1100 < f < 4600 3.0%

Tabelle 3.3: Relativer Gesamtfehler der Pulstransmissionszellen.
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4 Mizellen

4.1 Eigenschaften niedermolekularer Tenside

Wird ein Tensid (lat. tensio=Spannung) in
hydrophil hydrophob wassriger Umgebung geldst, so ist es in der

Lage, auf Grund seiner grenzflichenakti-
ven Eigenschaft, dessen Oberflichenspan-
nung herabzusenken. Aufgrund der histo-

polar unpolar rischen Entwicklung und je nach Betrach-
tungsart, sind weitere Bezeichnungen fiir
diese Substanzklasse, wie Detergentien, amphiphile Molekiile, Netzmittel, Seifen
oder surfactants (surface active agents), in der Literatur zu finden. Der molekulare
Aufbau amphiphiler Molekiile, wie in der nebenstehenden Abbildung schematisch
dargestellt, besteht aus einer polaren hydrophilen Kopfgruppe verkniipft mit einer
relativ langen unpolaren Kohlenwasserstoftkette aus etwa 4 bis 18 CHy-Gruppen.
Die Einteilung der Tenside (siehe Abb.4.1) erfolgt nach der Ladung der hydrophilen
Kopfgruppe in nichtionische (ungeladene Kopfgruppe) und ionische Tenside (gelade-

Amphiphiles Molekil (Tensid)

N

polare hydrophile Kopfgruppe unpolare hydrophobe Kohlenwasserstoff-Kette

AN

nichtionisch (Niotenside)

Kopfgruppe mit Dipolmoment ionisch
anionisch (Aniotenside) amphoter (Amphotenside) kationisch (Katiotenside)
negative Kopfgruppe negative und positive Kopfgruppe positive Kopfgruppe

Abbildung 4.1: Einteilung der Tenside nach Art ihrer Kopfgruppenladung

ne Kopfgruppe) die ihrerseits eingeteilt werden in anionische Tenside (Aniotenside)
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mit negativer Kopfgruppenladung, in kationische Tenside (Katiotenside) mit posi-
tiver Kopfgruppenladung und so genannte amphotere Tenside (Amphotenside), die
sowohl eine positive als auch negative Ladung an der Kopfgruppe besitzen. Dies
kennzeichnet ihre besondere Eigenschaft, in polaren als auch in unpolaren Umge-
bungen bis zu einem gewissen Grad in Losung zu gehen. Betrachtet man ein polares
Losungsmittel (z.B. Wasser), so werden die hydrophilen Kopfgruppen auf Grund
lokaler Dipolmomente bei nichtionischen Tensiden oder wegen ihrer Ladungen bei
ionischen Tensiden in das dreidimensionale Wasserstoffbriickennetzwerk des Wassers
eingebettet (hydratisiert). Bei letzteren sind die dissoziierten Gegenionen im umge-
benden Losungsmittel verteilt.

Die Kohlenwasserstoffketten der Tenside koénnen auf Grund ihrer unpolaren Ei-
genschaft (z.B. fehlende Elektronenpaare oder keine lokalen Dipolmomente) nicht
mit dem polaren Losungsmittel wechselwirken. Somit bildet das Wasser kifigartige
Strukturen um die hydrophoben CHs-Ketten, damit so wenig wie moglich Wasser-
stoffbriickenbindungen aufgebrochen werden. Die damit verbundene Ordnung hat
eine Erniedrigung der Entropie des Systems zur Folge [60] [10].

In folgender Abb. (4.2) sind die, in dieser Arbeit untersuchten Tenside in ihren Struk-
turformeln dargestellt. Pentylammoniumchlorid (PAC) und Octylammoniumchlorid
(OAC) besitzen eine positive Kopfgruppenladung (kationisch), Natriumdodecylsul-
fat (SDS) eine negative Kopfgruppenladung (anionisch). In wissriger Losung sind
die Gegenionen vollstédndig im Losungsmittel hydratisiert.

oL NS PAC

cL” NS o o T OAC

T
Na+ *07%70/\/\/\/\/\/\%3 SDS
O

Abbildung 4.2: Darstellung der Strukturformeln der untersuchten ionischen Tenside:
Pentylammoniumchlorid , Octylammoniumchlorid und Natriumdodecylsulfat.
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4.2 Bildung von Mizellen in wassriger Umgebung

4.2.1 Der Krafft-Punkt

Mizellen konnen als thermodynamisch stabile kolloidale Aggregate aufgefasst wer-
den, die sich mehr oder weniger spontan ohne Energieaufwand aus Tensidmolekiilen
(Monomeren) in Gegenwart eines Losungsmittels autbauen. Die Tendenz zur Selbs-
taggregation findet im Bereich der sogenannten kritischen Mizellkonzentration oder
auch Mizellbildungskonzentration (emc) und oberhalb der Mizellbildungstempera-
tur (c¢mt) statt. Die fiir Tenside charakteristischen Kurvenverlaufe von ¢mc und emt
besitzen einen gemeinsamen Schnittpunkt (Abb.|4.3), der als Krafft- Punkt bezeich-
net wird [3]. Unterhalb der Mizellbildungstemperatur (c¢mt) geht die Tensidlosung
in eine triib erscheinende kristalline Suspension iiber. Die Mizellbildung ist somit
nicht mehr moglich.

cmc—Kurve

Mizellare Phase

5%%%;0

Temperatur

;D cmt—-Kurve

Kristalline Suspension

UL

Krafff—Punkt Tensidkonzentration

Abbildung 4.3: Verldufe der kritischen Mizellkonzentration (cmc) und Mizellbil-
dungstemperatur (c¢mt) in Abhéngigkeit von Konzentration und Temperatur

4.2.2 Die kritische Mizellkonzentration

Die Aggregation von gelosten Tensidmonomeren in polarer Umgebung zu Mizel-
len, derart, dass die hydrophoben Alkyl-Ketten ins innere der Mizelle weisen und
durch die hydrophilen Kopfgruppen nach auflen abgeschirmt werden, fiihrt zu einer
Herabsenkung der Grenzflache (Kontaktfliche) zwischen dem polaren Losungsmittel
und den unpolaren Alkyl-Ketten. Die Folge ist eine Verringerung der Oberflachen-
energie pro Tensidmolekiil und die Verminderung der Ordnung der zuvor verfestigten
Wasserstruktur an den hydrophoben CH,-Ketten. Das fiithrt zu einer drastischen
Erhohung der Entropie. Im Gegenzuge wird dieser konzentrationsunabhéngige Effekt
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behindert durch die hohere Ordnung der Tensidmonomere in der Mizelle, was einen
Entropieverlust in dem System bewirkt. Bei geringen Tensidkonzentrationen ist die
Abnahme des entropischen Terms durch NiA
die Mizellbildung gegeniiber dem Entro- .
piegewinn durch Abstreifen der Hydrat-
hiille an den Alkyl-Ketten so dominant,
dass eine Mizellbildung nicht stattfin-
det. In dieser sogenannten monomeren
Phase (siche nebenstehende Abbildung

Ubergangsbereich

und (Abb. 4.3) ist die Gesamtkonzen- L”h‘;”sgmere ghigjelare
tration identisch mit der Monomerkon- N
zentration. Wird die Konzentration in eme c

der Losung schrittweise bis zur kritischen

Mizellkonzentration erhoht, iiberwiegen allméhlich die zur Assoziation treibenden
Effekte und es kommt zunéchst kurz vor der cmc zur Ausbildung unvollstdndi-
ger Mizellaggregate, die beim Erreichen der eme sphérische Mizellen ausbilden. Die
Geschwindigkeitskonstante a; der Aufbaureaktion wird im Ubergangsbereich sehr
schnell klein, so dass die GroBenverteilung der Mizellen, auf Grund geometrischer
Effekte, bei einer bestimmten mittleren Aggregationszahl m ein ausgepréigtes Maxi-
mum besitzt. Im Fall ionischer Tenside spielen die geladenen Kopfgruppen bei der
MizellgroBenverteilung eine zusétzliche Rolle. Wird die Tensideinwaage oberhalb der

oy

c<cme C>cmc C >>cmc

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Aggregationsformen bei steigen-
der Tensidkonzentration in Anwesendheit eines polaren Losungsmittels (z.B. Was-
ser). a) Unterhalb der cmc findet keine Selbstaggregation der Monomer statt.
b) Ab der cmc beginnt die mizellare Phase bis zur vollstindig ausgebildeten ku-
gelformigen Mizelle. ¢) Nimmt die Tensidkonzentration weiter zu, beginnt ein Form-
wechsel der Mizelle in eine zylindrische Form.

cme weiter erhoht, vergroflert dies zunéchst nicht die Aggregationszahl m der Mi-
zellen, sondern vielmehr ihre Zahl Z. Der Verlauf der Monomerkonzentration N;
oberhalb der c¢mc fiir nicht ionische Tenside zeigt eine sehr schwache Abhéngigkeit,
dass in erster Naherung Ny=cmc fiir C > cmc gilt. lonische Tenside hingegen besit-
zen zum Teil eine starke Abhéngigkeit der Monomerkonzentration Ny oberhalb der
cme (siehe Kap. [4.3.4). Nimmt die Tensidkonzentration weiter zu, beobachtet man
bei vielen Systemen einen Formwechsel (Abb.[4.4 ¢ ) von der anndhernd sphérischen
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Mizelle in die grofleren anisometrischen zylinderférmigen Assoziate. Die Konzentra-
tion dieses Ubergangs wird als zweite cmc bezeichnet.

4.2.3 Experimentelle Nachweismethoden der cmc

Die Tatsache, dass beim Ubergang aus der monomeren Phase in die mizellare Pha-
se die vorherrschenden physikalischen Eigenschaften der Tensidlosungen geédndert
werden, spiegelt die vielfdltigen experimentellen Nachweismethoden der kritischen
Mizellkonzentration wider.

Fiir ionische Tensidsysteme ist die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit ein ge-
eignetes Mittel. Die zunéchst hohe Ionenbeweglichkeit in der monomeren Phase
(C' < eme) wird beim Eintritt in die mizellare Phase (C' > e¢mc) stark vermindert.
Dies macht sich durch einen plotzlichen Abfall der Leitfihigkeit an der ¢mc bemerk-
bar (siche Abb.[4.5). Ein sehr hiufig eingesetztes Verfahren, besonders fiir nichtioni-
sche Tenside, ist die Messung der Oberflaichenspannung. Unterhalb der ¢mc nimmt
die Oberflichenspannung mit steigender Konzentration bis zur c¢mc ab, dariiber
stellt sich ein nahezu konstanter Wert ein (Abb. [4.5).

Vergleicht man die eme -Werte einer homologen Reihe von Tensiden (z.B. n-Alkyl-
ammoniumchlorid), zeigt sich eine signifikante Abhéngigkeit der e¢me von der Alkyl-
kettenldnge. Empirisch lésst sich der Zusammenhang wie folgt darstellen:

logeme = A— B - ngy, (4.1)

Dabei bezeichnet cmc die kritische Mizellkonzentration, ney, die Zahl der CHs-
Gruppen zuziiglich der letzten Metyhlgruppe CHs. A und B sind stoffspezifische
Konstanten des jeweiligen Tensidtyp.

A

osmotischer Druck

&

Physikalische Eigenschaft

rel g .
Leltfahigkei[

Oberﬂachenspannung

<> R R >
cmc Tensidkonzentration

Abbildung 4.5: Anderung einiger physikalischer Eigenschaften mit der Tensidkon-

zentration in schematischer Darstellung. Der Ubergang zur mizellaren Phase vollzieht
sich in einem engen Konzentrationsbereich an der cme (kritische Mizellkonzentration).
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4.3 Kinetik der Mizellbildung

4.3.1 Das Anianssonsche Modell

Das von Aniansson und Wall [4] [6] [7] entwickelte theoretische Modell stellt die
Grundlage zur Beschreibung der Mizellbildungs/-zerfalls-Kinetik dar. Dort wird an-
genommen, dass sich der Aufbau und Zerfall von Mizellen in polarer Umgebung
durch Vorgabe eines vollstdndigen Satzes an kinetischen Reaktionsgleichungen als
chemische Reaktion vollzieht.

at at at
N1+N1 :\Z_ N2 3 N1+N2 % N3 T e N1+Ni71 ;\z_ N1 (42)
i a; a;
mit: N; :  Aggregat aus i Monomeren
a{ Hinreaktionsgeschwindigkeitskonstante
ab Riickreaktionsgeschwindigkeitskonstante

Dabei wird vorausgesetzt, dass die Aggregate N; ausschlieflich durch thermische
Stosse mit Monomeren N; schrittweise gebildet werden und Reaktionen zwischen
den Aggregaten N; + Ny = N;4y , (j,k > 1) vernachléssigt werden konnen.

Da die einzelnen Konzentrationsbeitrdge der Aggregate N; vom Monomer N; bis
hin zur ausgebildeten Mizelle N, nicht fassbar sind, wird die Aggregationsvertei-
lung in drei signifikante Bereiche eingeteilt: Die monomere Phase, einen sich weit
erstreckenden Ubergangsbereich der Oligomere und anschliefiend ein relativ schma-
ler mizellarer Bereich um eine mittlere Aggregationszahl m der Mizellen. Ausgehend
von der Massenbilanz, lasst sich dies in einfacher Form darstellen:

k—1
N = > N = Ni+> jN;+ ) iN (4.3)
1 2 k

N . Einwaagekonzentration der Losung
Ny : Monomere

N; . Aggregate im Ubergangsbereich
N; . Aggregate im Mizellbereich

1,7,k : Ganze Zahlen

Die Erfahrung, dass sich die physikalischen Eigenschaften in vielen Tensidlosun-
gen an der cmc drastisch dndern, ist ein Hinweis darauf, dass die Konzentration
der Oligomere im Ubergangsbereich sehr viel geringer ist als der der Monomere
und Mizellen. Dabei ist allerdings zu bedenken, dass die Oligomerkonzentration bei
kurzkettigen Tensiden merklich sein kann [24], hingegen bei langkettigen Tensiden
vernachlassigbar klein wird.
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Da die Aggregationszahlverteilung der Mizellen abhéngig von den dufleren Parame-
tern wie Druck p und Temperatur T ist, lasst sich durch eine Druckdnderung die
Gleichgewichtslage des Systems éndern. Dabei konnten Aniansson und Wall zeigen,
dass die Relaxation in die Gleichgewichtslage durch einen schnellen Prozess mit der
Relaxationszeit 7 und einem langsamen mit der Relaxationszeit 7, ablauft. Dem
schnellen Relaxationsprozess wird die Verdnderung der Aggregationszahlverteilung
der Mizellen von m ~ m zugeordnet (siehe Abb.[4.6) wobei die Gesamtzahl Z der
Mizellen sich nicht dndert. Dieser auch als Monomeraustauschprozess bezeichnete
Vorgang lauft solange ab, bis sich zwisc