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Einfiihrung

Die immer breitere Anwendung von Polymeren fithrt zu einem wachsenden Interesse
an Polymerlosungen, deren Entmischungsverhalten sowohl fiir die Synthese als auch fiir
die Verarbeitung von Polymeren von entscheidender Bedeutung ist. Die Kenntnis des
Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichts von derartigen Losungen spielt daher eine grofie
Rolle. Da die experimentelle Untersuchung des Phasengleichgewichts fiir Polymerlésun-
gen sehr aufwendig ist, werden Berechnungsverfahren besonders interessant. In dieser
Hinsicht ist vor allem das UNIFAC-Modell! sehr vorteilhaft (Fredenslund et al., 1975),
weil hier universelle, auf funktionelle Gruppen bezogene Wechselwirkungsparameter ein-
gehen, die von einem auf ein anderes System iibertragbar sind.

Das UNIFAC-Modell wird heute in groflem Umfang und vielfach sehr erfolgreich an-
gewendet, wobei die meisten Anwendungen auf dem Gebiet des Fliissigkeits-Dampf-
Gleichgewichts niedermolekularer Gemische liegen. Daneben gibt es in der Literatur
auch Berechnungen zum Fliissigkeits-Dampf-Gleichgewichten von Polymerlésungen, bei
denen das UNIFAC-Modell in seiner Leistungsfidhigkeit etwas weniger iiberzeugend
ist. Ebenfalls nicht ganz iiberzeugen konnten die Versuche, das UNIFAC-Modell auf
das Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht niedermolekularer Mischungen zu {ibertra-
gen (Magnussen et al., 1981). Dort zeigte sich auch, dafl die an das Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewicht angepafiten Parametersidtze des UNIFAC-Modells nicht auf das weit
sensiblere Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht iibertragbar sind. Zum Fliissigkeits-
Fliissigkeits-Gleichgewicht von Polymerlosungen liegen bislang keine brauchbaren im
Rahmen des UNIFAC-Modells gewonnenen Ergebnisse vor (Oishi und Prausnitz, 1978,;
Elbro et al., 1990). Diese Liicke zu schlielen, ist das Hauptziel dieser Arbeit.

Die Berechnung des Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichts von Polymerlésungen ist
mit zwei erschwerenden Besonderheiten verbunden. Zum einer handelt es sich hierbei

um die Polydispersitdat der Polymeren und zum anderen um die besondere Bedeutung

'UNIFAC ist die Abkiirzung fiir UNIversal quasichemical Functional groups Activity Coefficients.
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der sogenannten , free-volume “-Effekten.

Polymere bestehen aus einer Vielzahl einander sehr &hnlicher Spezies, die sich
hauptsichlich in der Molmasse unterscheiden. Diese Polydispersitdt beeinflufit das
Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht von Polymerlosungen sowohl quantitativ als
auch qualitativ in erheblichem Mafle. Die iiblichen Polymercharakterisierungsverfahren
ermoglichen keine Konzentrationsbestimmung einzelner Polymerspezies, sondern fithren
auf kontinuierliche Verteilungsfunktionen. Durch diese Verteilungsfunktionen wird die
Polymerdispersitéit quantitativ beschreibbar. Die traditionelle Thermodynamik basiert
aber auf diskreten KonzentrationsgroBen (Molenbriiche, Massenbriiche, ...), die nicht zu
den genannten Verteilungsfunktionen passen. Es ist jedoch méglich, die Thermodynamik
in eine unmittelbar auf den kontinuierlichen Verteilungsfunktionen basierende Form zu
bringen. Diese bezeichnet man als kontinuierliche Thermodynamik (Kehlen und Rétzsch,
1980).

Das UNIFAC-Modell ist ein Gittermodell, in dem das iiber das van der Waals-
Volumen hinausgehende , freie Volumen®, das den Bewegungsspielraum der Molekiile
in der Fliissigkeit wiedergibt, unberiicksichtigt bleibt. In Mischungen niedermolekularer
Komponenten spielt das eine untergeordnete Rolle, da die ,, freien Volumina“ der Kompo-
nenten einander dhnlich sind. Anders ist es in Polymerlosungen, wo die Polymersegmente
oft viel kleinere , freie Volumina“ als die Losungsmittelsegmente haben. Die hierdurch
entstehenden ,free-volume “-Effekte fithren dazu, dafi vollig unpolare Polymerlosungen
entgegen der sich aus dem Gittermodell ergebenden Folgerungen Entmischungserschei-
nungen zeigen.

Daraus ergab sich als Zielstellung fiir die vorliegende Arbeit, das UNIFAC-Modell so
zu modifizieren, dafl eine Vorausberechnung des Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichts
von Polymerlosungen unter Beriicksichtigung der Polydispersitit der Polymeren und
der ,free-volume “~-Effekte moglich wird. Die Polymerlosungen werden auf Losungen ei-
nes Polymers in einem Losungsmittel beschrankt. In Vordergrund der Berechnung steht
die Triibungskurve. Daneben werden auch die Spinodale und der kritische Punkt be-
rechnet. Der Polydispersitdt wird mit Hilfe der kontinuierlichen Thermodynamik un-
ter Annahme einer Schulz-Flory-Verteilung (als Molmassenverteilung) Rechnung ge-
tragen. Die Beschreibung der ,free-volume“-Effekte erfolgt auf der Basis eines empiri-
schen free-volume “-Terms, der dem kombinatorischen Term und dem Residualterm des
UNIFAC-Modells hinzugefiigt wird. Dieser Term baut auf ,,reduzierten freien Volumina“
auf, weswegen die so gebildete Modifikation des UNIFAC-Modells UNIFAC-Reduced-
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Free-Volume-Modell, kurz UNIFAC-RFV-Modell genannt werden soll.

Viele Polymerlosungen zeigen Triibungskurven mit einem unteren und mit einem obe-
ren kritischen Punkt. Zur Beschreibung dieses Verhaltens sind temperaturabhéngige
Parameter notwendig. Diese erfolgreiche Variante des UNIFAC-Modells erhélt die Kurz-
bezeichnung UNIFAC-RFVT-Modell. Gegenwiértig enthélt das im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit entwickelte UNIFAC-RFVT-Modell 84 Wechselwirkungsparameter, die an
der Literatur entnommene experimentelle Triibungsdaten angepafit wurden. Die durch
die hohe Parameterzahl hervorgerufenen Probleme konnten durch Verwendung moderner
Optimierungstechniken, wie genetische Algorithmen bzw. Evolutionsprogramme (Micha-
lewicz, 1996) tiberwunden werden.

Die vorliegende Arbeit gibt Auskunft {iber die theoretische Hintergriinde des UNIFAC-

RFVT-Modells und wie es anzuwenden ist, sowie was es leisten kann und was nicht.



1. Thermodynamik der

Polymerlosungen

1.1 Polydispersitat der Polymeren

Polymere sind gewohnlich polydispers, das heif}t, sie bestehen aus einer Vielzahl chemisch
dghnlicher Spezies, die sich vor allem in der Molmasse unterscheiden. Wegen der Vielzahl
dieser Spezies fiihrt die experimentelle Polymercharakterisierung nicht zu Konzentra-
tionsangaben der einzelnen Polymerspezies sondern auf kontinuierliche Verteilungsfunk-
tionen. Da die traditionelle Thermodynamik auf diskreten Konzentrationsangaben (Mo-
lenbriiche, Massenbriiche usw.) beruht, kommt es zu Schwierigkeiten.

Zur Uberwindung dieser Schwierigkeiten fiihrten Kehlen und Rétzsch (1980) die konti-
nuierliche Thermodynamik ein, die unmittelbar auf kontinuierlichen Verteilungsfunktio-
nen aufgebaut ist. In den zuriickliegenden Jahren wurde die kontinuierliche Thermody-
namik mit grofem Erfolg von zahlreichen Autoren auf Phasengleichgewichte komplexer
Vielstoffgemische angewendet. Sie fithrt zu erheblichen mathematischen Vereinfachun-
gen (teilweise sogar zu analytischen Losungen) und zu einer erhthten Genauigkeit bei
gleichem numerischen Aufwand. Einen guten Uberblick iiber Phasengleichgewichtsbe-
rechnungen mit der kontinuierlichen Thermodynamik findet man bei Cotterman und
Prausnitz (1991).

Im Mittelpunkt der kontinuierlichen Thermodynamik von Polymerlosungen steht die
segmentmolare Verteilungsfunktion W (r) des Polymers. Dabei ist r die Segmentzahl
(Polymer- und Losungsmittelmolekiile werden gedanklich in Segmente gleicher Grofle
geteilt). W (r) dr entspricht dem Segmentmolenbruch aller Polymerspezies mit r-Werten
zwischen r und r + dr. Der Segmentmolenbruch r; einer Komponente ¢ ist allgemein

durch
rin;

25Ty

¥i (1.1)



1. Thermodynamik der Polymerlésungen

definiert, wobei n; die Stoffmenge und r; die Segmentzahl der Komponente ¢ sind. Nimmt
man die Segmentzahl als massenproportional an, gleicht der Segmentmolenbruch dem

Massenbruch. Als Normierungsbedingung gilt fiir die Verteilungsfunktion W (r)

/ W(r)dr = 1 (1.2)

wobei es sich hier (und bei allen folgenden Integralen) um ein bestimmtes Integral han-
delt, in dem als Grenzen die r-Werte einzusetzen sind, zwischen denen W (r) definiert

ist (gewohnlich 0 und oo).

1.2 Entmischungsverhalten von echt binaren und quasi-

bindren Systemen

Wihrend die Losung eines monodispersen Polymers in einem Losungsmittel A ein echt
binéres System ist, handelt es sich bei einer entsprechender Losung eines polydispersen
Polymers B um ein quasibinéres System. Hier soll zunéchst der Fall dargestellt werden,
dafl das Polymer monodispers ist.

Ein solches System bleibt stabil, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind:

e Thermische Stabilitat:

0°G
— L.
( 8T2) <0 (1.3)
Dy
e Mechanische Stabilitét: .
a?é)
— <0 (1.4)
2
( Ip T
e Stabilitit in bezug auf die Diffusion:
E >0 oder PAuG >0 (1.5)
oyY? oY? '
Tp Tp

Dabei ist G die segmentmolare freie Enthalpie der Polymerlosung, die man aus der
entsprechenden molaren Groéfle durch Division durch die zahlenmittlere Segmentzahl
Systems erhélt. A G ist der nach Abzug der Beitrige der reinen Komponenten verblei-
bende Teil von G. 1 ist der Segmentmolenbruch des Polymers.

Die Nichterfiillung der obengenannten Ungleichungen zeigt die Instablitdt des homo-
genen Zustandes und damit den Phasenzerfall an. Im Zusammenhang mit der Berech-

nung des Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichts ist vor allem die Stabilitdtsbedingung

10



1. Thermodynamik der Polymerlésungen

beziiglich der Diffusion wichtig. Die Instabilitétsgrenze (Spinodale) wird durch Gl. (1.6)
festgelegt und stellt die Wendepunkte (S) der Funktion Ay G = f(1) dar, siehe dazu
Abb. 1.1. Der instabile Bereich (III) wird durch diese Wendepunkte eingeschlossen.

92Ny, G
( Wﬂg ) =0 (1.6)
Tp

Die beiden koexistierenden Phasen sind durch die Beriihrungspunkte der Doppeltangen-

I  stabiler (mischbarer) Bereich
IT metastabiler Bereich

IIT instabiler (unmischbarer) Bereich

s k  Doppeltangente
B B Binodalpunkte

K S Spinodalpunkte

Abb. 1.1: Anderung der segmentmolaren freien Enthalpie beim Mischen als Funktion

des Segmentmolenbruches bei partieller Mischbarkeit.

te (k) mit der Funktion AyG = f(¥) gegeben. Diese Punkte (B) heifien Noden, wobei
die Verbindungsgerade zwischen beiden Punkten Konnode genannt wird. Bei konstan-
tem Druck bildet sich fiir verschiedene Temperaturen ein Ensemble von solchen Punkten
— die sogenannte Binodalkurve. Analog entsteht die Spinodalkurve aus der Gesamtheit
von Wendepunkten (S). Die beiden Kurven sind in Abb. 1.2 dargestellt. Innerhalb der
Spinodalkurve kommt es zur spontanen Entmischung. Die Zusammensetzung beider ge-
bildeten Phasen ist fiir die gegebene Temperatur auf der Binodalkurve abzulesen. In
Abb. 1.2 ist noch der kritische Punkt (¢) eingezeichnet. In diesem Punkt werden die
beiden koexistierenden Phasen identisch. Am kritischen Punkt mufl neben der Spinodal-

bedingung eine zusétzliche Bedingung erfiillt sein:

PAyG
( 81/% ) =0 (1.7)
Tp

Genauere Aussagen iiber die Art des kritischen Punktes geben die hoheren Ableitungen

der segmentmolaren freien Mischungsenthalpie an. Sie bestimmen, ob dieser Punkt ein

11



1. Thermodynamik der Polymerlésungen

Y

(3

Abb. 1.2: Triibungskurve (—), Spinodale (---) und kritischer Punkt (¢) fiir ein echt

binéres System.

stabiler, instabiler, oder mehrfacher kritischer Punkt ist (Browarzik et al., 1990).

Fiir einen einfachen stabilen kritischen Punkt gilt:

(845:210) >0 (1.8)
Tp

In der Nahe des stabilen kritischen Punktes existiert ein stabiles oder metastabiles Pha-

sengleichgewicht. Der instabile kritische Punkt ist dagegen gekennzeichnet durch:

(784%]‘16) <0 (1.9)
T,p

Ein solcher kritischer Punkt liegt auf einem instabilen Teil der Phasengleichgewichts-
kurve.

Wenn die vierte Ableitung gleich 0 und die fiinfte Ableitung ungleich 0 ist, handelt
es sich um einen heterogenen doppelten kritischen Punkt (Verschmelzung eines stabilen
und eines instabilen kritischen Punktes). Allgemein gilt fiir einen kritischen Punkt k-ter

Ordnung:

BEY e BN
( Oy (nt2) =0 ; W #0 n=0,1,2,...,k (1.10)
T,p T.p

Im monodispersen Fall liegt der kritische Punkt stets im Maximum oder im Mini-
mum von Binodale und Spinodale. Im Fall des Maximums spricht man von einer obe-
ren kritischen Mischungstemperatur oder UCST-Verhalten (Upper Critical Solution
Temperature), andernfalls von einer unteren kritischen Mischungstemperatur oder von
LCST-Verhalten (Lower Critical Solution Temperature).

12
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Y

(8

Abb. 1.3: Triitbungskurve (—), Schattenkurve (- - -), Spinodale (---) und kritischer

Punkt (¢) fiir ein quasibinéres System.

Die Polydispersitéit des Polymers fiihrt zu einem vollig verdnderten Phasendiagramm,

weil das Polymer selbst schon eine Mischung vieler einander dhnlicher, sich praktisch
nur in der Molmasse unterscheidender Spezies ist (quasibindres System). So spaltet sich
die Binodale des echt bindren Systems in eine Triibungskurve, eine Schattenkurve und
unendlich viele Koexistenzkurven auf. In Abb. 1.3 sind die Triibungs- und Schattenkur-
ve, die dem Fall einer gerade entstehender Phase entsprechen, sowie die Spinodale und
der kritische Punkt fiir ein quasibinires System dargestellt. Kommt es z.B. durch Tem-
peratursenkung zur Triibung der Polymerl6sung, so kann die Polymerkonzentration der
entstehenden Phase auf der Schattenkurve abgelesen werden. Aufgrund der Polydisper-
sitdt hat das Polymer in der entstehenden Phase eine andere Molmassenverteilung als in
der Feed-Phase. Der kritische Punkt liegt jetzt nicht mehr im Extremwert sondern im
Schnittpunkt von Triibungs- und Schattenkurve. Die Triibungskurve und die Spinodale
fallen im kritischen Punkt zusammen und haben dort den gleichen Anstieg.

Eine genaue Behandlung des Einflusses der Polydispersitdt ist mit der kontinuierli-
chen Thermodynamik moglich (Rétzsch et al., 1983; Rétzsch und Kehlen, 1989). Die
Berechnung von Spinodale, kritischen Punkt und mehrfach kritischen Punkten kann mit
der Stabilititstheorie der kontinuierlichen Thermodynamik von Browarzik et al. (1990)
erfolgen. Im folgenden Abschnitt werden diese Probleme, so weit sie fiir die vorliegende

Arbeit notwendig sind, im Detail behandelt.

13



1. Thermodynamik der Polymerlésungen

1.3 Berechnung der Triibungskurve mit der kontinuier-

lichen Thermodynamik

Ausgehend von den chemischen Potentialen p4 und pp(r) bzw. von den segmentmola-
ren chemischen Potentialen 71, und fig(r) fiir das Losungsmittel A und die durch die

Segmentzahl r identifizierte Spezies des Polymers B (Rétzsch und Kehlen, 1989):

1 1 1
—lnlpA—i-———} + RT'In7%, (1.11)

ra

= _ 4
fia= "= =T,(T,p) + RT
A

Ap(r) = us(r)

=Tg(r,T,p) + RT E In (YW (r)) + % — ﬂ + RTIn7g(r)  (1.12)

(T' — Temperatur, p — Druck, R — universelle Gaskonstante) bekommt man als Gleich-

gewichtsbedingungen:

1_w11 _ (1_,¢)1)67"APA (1,13)
LWI(r) = wIWI('r’)emB(T) (1.14)

Hier bezeichnen ' und " die im Gleichgewicht stehenden Phasen und 1 ist der Segment-

molenbruch des Polymers insgesamt. Die Groflen p4 und pg(r) sind gegeben durch

11

pa = ;—T——lnvAJrlnvA (1.15)
11 _ _

pp(r) = — == —In7p(r) +n7p(r) (1.16)

wobei 7 die zahlenmittlere Segmentzahl der Polymerlosung ist und fiir diese gilt

1 1 %74
=t o W) g (1.17)
T e T

Hier ist 75 die zahlenmittlere Segmentzahl des Polymers. Die Grofien 74 und 7 5(r) sind
die segmentmolare Aktivitdtskoeffizienten fiir das Losungsmittel A und die Polymer-
spezies B mit der Segmentzahl r. Sie beschreiben die Abweichungen von einer durch
die Flory-Huggins-Gleichung beschriebenen ideal-athermischen Polymerlosung. Die r-
Abhéngigkeit in 75 und pp kann man aufler bei Oligomeren praktisch vernachléssigen.
Mit den Gln. (1.15) und (1.17) folgt aus Gl (1.13)

1 1 — o
e —1 I / I TpB
0 TAH<1—1PI> — (P! — - — ot [ WY dr +
+In7, —In¥, (1.18)

14



1. Thermodynamik der Polymerlésungen

und mit Gl. (1.2) folgt durch Integration von GIl. (1.14)

0= ¢ / W(r)ere® dr — oyt (1.19)
wobei sich pp mit den Gln. (1.13), (1.15) und (1.16) durch
1 1 - Q/JH = = \II = = \I
pp=-—1In — (035 —Iny,)" + (In75 —In7,) (1.20)
TA 1-— ’(/)I

ausdriicken 1&8t.

Mit den Gln. (1.18) und (1.19) kénnen zu einer gegebenen Phase I die Unbekannten T
und " bestimmt werden, wobei T" die Gleichgewichtstemperatur (Triibungstemperatur)
der Polymerlosung und 3" der Segmentmolenbruch des Polymers in der Phase II sind.
Die Verteilungsfunktion W' (r) folgt dann aus Gl. (1.14).

Die Zusammensetzung vieler polydispersen Polymere 148t sich ndherungsweise durch

eine Schulz-Flory-Verteilung beschreiben. Diese ist gegeben durch

(r) = rgllik(k) <é)keké (1.21)

Die Parameter der Verteilungsfunktion sind die zahlenmittlere Segmentzahl g und die

Grofle k. 75 hingt eng mit der zahlenmittleren Molmasse M,, des Polymers zusammen.
k ist ein Maf3 fiir Asymmetrie der Verteilung, wobei gilt k = (M, /M, — 1)~L. M,
ist hierbei die massenmittlere Molmasse des Polymers. Mit der Uneinheitlichkeit U des
Polymers héngt k tiber k£ = 1/U zusammen. I ist die Gamma-Funktion.

Nimmt man fiir die Phase I eine Schulz-Flory-Verteilung an, ergibt sich auch fiir die
Phase II eine Schulz-Flory-Verteilung mit dem gleichen k-Wert. Die Integrale in den
Gln. (1.18) und (1.19) haben analytische Losungen, so daf3 folgt:

0=~ {1 - (ﬁ)#] i (ﬂ) b (I — T — (0T — 07, (1.22)
0= ln<1_7’bn) +%(¢“—w1)+f§

L P ra \1— 4t
1 ,¢II kLH
A \ 11—t s <I>

Die Gleichungen (1.22) und (1.23) sind jetzt die entscheidenden Gleichungen, mit denen

+In7y —In7, (1.23)

die eigentlich interessierenden skalaren Groflen, ndmlich der Segmentmolenbruch 4" und

die Gleichgewichtstemperatur 7" ausgerechnet werden koénnen.
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1. Thermodynamik der Polymerlésungen

1.4 Berechnung der Spinodale und des kritischen Punk-

tes mit der kontinuierlichen Thermodynamik

Bei der Berechnung des Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichts ist oft die Kenntnis der
Spinodale und des kritischen Punktes von groflem Nutzen. Das liegt daran, daf§ das
nichtlineare Gleichungssystem (1.22) und (1.23) sehr empfindlich auf die Wahl von Start-
werten fiir 7" und " reagiert. Dariiber hinaus gibt es in der Nihe des kritischen Punktes
numerische Probleme. Hingegen sind Spinodale und kritischer Punkt numerisch sicher
bestimmbar. Die Kenntnis der kritischen Konzentration ermoglicht die Wahl sinnvoller
Startwerte fiir ¢". Die Spinodaltemperatur liegt oft dicht bei der Tritbungstemperatur
und stellt somit einen guten Startwert fiir 7" bei der Losung der Gln. (1.22) und (1.23)
dar. Aus diesen Griinden spielen Spinodale und kritischer Punkt in dieser Arbeit eine
wichtige Rolle und sollen zumindendestes hinsichtlich der benétigten Endgleichungen im
folgenden Erwdhnung finden.

Die Stabilitétstheorie der kontinuierlichen Thermodynamik (Kehlen et al., 1987; Bro-
warzik et al., 1990) liefert als Spinodalgleichung:

1 +(82(E /RT))ZO (1.24)

ra(l—v) 7Py Onp?
Fiir die kritische Bedingung (Browarzik et al., 1990) gilt entsprechend:
=(2) 3G
TA(lin)Q - (fg)B)?W + (8 (C;wéRT)) —0 (1.25)
wobei 71(91) und fg) durch
fg) = /W(T)rdr ; fg) = /W(r)r2 dr (1.26)

gegeben sind. Legt man eine Schulz-Flory-Verteilung zugrunde und driickt man die seg-
:E

mentmolare freie Exzeflenthalpie G durch die segmentmolaren Aktivitédtskoeffizienten

aus, nimmt die Spinodalgleichung die Form

1 1 k Jln7vy Oln7vy,\
rA(1—¢>+rBw'k+1+< o0 )‘( o0 )‘0 (1.27)

an. Am kritischen Punkt gilt zusétzlich

1 1 k(k+2) 9*Inyy In7,\
ra(l—9)?  Fp? (k+1)2 + < 02 ) B ( o2 ) =0 (1.28)
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2. UNIFAC-Modell fiir Losungen von

polydispersen Polymeren

2.1 UNIFAC-Modell

Das UNIFAC-Modell wurde 1975 von Fredenslund, Jones und Prausnitz eingefiithrt und
ist heute eines der wichtigsten Gruppenbeitragsmodelle zur Vorhersage von Phasen-
gleichgewichten fliissiger Mischungen (Fredenslund, 1989). Im UNIFAC-Modell werden
universelle, auf funktionelle Gruppen bezogene Wechselwirkungsparameter verwendet.
Einmal durch Anpassung an experimentelle Daten bekannt, kénnen diese Parameter auf
nahezu beliebige Mischungen {ibertragen werden. Mit einer verhédltnisméflig kleinen Zahl
von Parametern lassen sich die Aktivitédtskoeffizienten fiir die meisten Systeme voraus-
berechnen. Dieser prediktive Charakter ist sicher ein Grund dafiir, warum das UNIFAC-
Modell iiber viele Jahre nichts von seiner Attraktivitéit verloren hat. Fiir die Voraus-
berechnung des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts von niedermolekularen Mischungen
und Polymerlosungen (Oishi und Prausnitz, 1978) hat sich das UNIFAC-Modell als
sehr geeignet erwiesen. Auf das Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht niedermolekula-
rer Mischungen wurde es ebenfalls angewendet, wobei die Parameter hierzu neu an-
gepaBt werden mufiten (Magnussen et al., 1981). Anwendungen auf das Fliissigkeits-
Fliissigkeits-Gleichgewicht von Polymerlésungen sind bisher kaum bekannt (Rasmussen
und Rasmussen, 1989). Diesbeziiglich sollen die vorliegenden und die noch vorgesehenen
Untersuchungen Aufschluf} iiber die Eignung des UNIFAC-Modells liefern.

Ausgangspunkt im UNIFAC-Modell ist der Aktivitdtskoeffizient der Komponente 4,
der auf Basis des Gittermodells berechnet wird und sich aus zwei Beitrdgen zusammen-
setzt:

Invy; = Iny¢ + In~f* (2.1)

Der kombinatorische Anteil In v beschreibt den sich aus den Anordungsméglichkeiten
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2. UNIFAC-Modell fir Losungen von polydispersen Polymeren

der Molekiile ohne Beriicksichtigung der zwischenmolekularen Kréfte ergebenden entro-
pischen Effekt:
1n7f=1—ﬁ+ln <%>—§ql [1—%+ln (ﬁﬂ (2.2)

X X 0; 0;

Die ersten drei Terme entsprechen der Flory-Huggins-Gleichung. Der letzte Term stellt
eine kleine Korrektur zu dieser dar.

Der kombinatorische Anteil In v¢ beeinhaltet nur die Grofen, die die Molekiilgroie und
Molekiilform charakterisieren. Dabei sind v; der Segmentmolenbruch, z; der Molenbruch,
; der Oberflachenbruch und ¢; ein Oberflichenparameter der Komponente i. z ist die
Koordinationszahl (z = 10). Die Segmentmolenbriiche und die Oberflichenbriiche sind

wie folgend definiert:
T4 . 0 q; T

L >

=S
m

(2.3)

Der Restanteil (Residualterm) In~* beriicksichtigt die Wechselwirkungen zwischen den

Molekiilen und setzt sich additiv aus den Gruppenaktivititskoeffizienten I'j, zusammen:

myff =3 1" Iy — T} (2.4)
k

Dabei sind y,i“ die Zahl der Gruppen des Typs k in einem Molekiil der Sorte ¢, I';, der
Aktivitatskoeffizient der Gruppe k in der Mischung und F,(;) der Aktivitéatskoeffizient der
Gruppe k im reinen Stoff i.

Der Gruppenaktivitétskoeffizient I'y wird definiert durch:

InTy = Qu l1 —In <Z @m\pmk> -y <Z@gi‘1’$n>] (2.5)

wobei O,,, der Gruppenoberflichenbruch ist:

o, = ImnXm A%Iz_gzgz%%_ (2.6)

Die Gruppenwechselwirkungsparameter ¥, werden mit Hilfe von Wechselwirkungspa-

rametern a,,; (diese sind tabelliert) berechnet:

Uik =€"7 0 Gk F Qkm 5 G = 0 (2.7)

Fiir die Segmentzahlen und Oberflichenparameter gilt

ri=S"VR o =Y Qu (2.8)
k k
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2. UNIFAC-Modell fir Losungen von polydispersen Polymeren

Die relativen Gruppenvolumina Ry und die relativen Gruppenoberflichen @) liegen ta-
belliert vor. Sie ergeben sich aus den van der Waals-Volumina V,,;, und den van der
Waals-Oberflichen A, die von Bondi (1968) tabelliert wurden, zu:

o Vwk . Q o Awk
1517 cmPmol™t F 95107 cm?mol

Die fiir diese Arbeit relevanten Ry- und @Q-Werte sind in Tab. A.1 (Anhang A) zusam-

mengestellt.

Ry, (2.9)

2.2 Segmentmolare Aktivitatskoeffizienten

Zunichst war es erforderlich, die Gleichungen fiir die segmentmolaren Aktivitdtskoeffi-
zienten herzuleiten und so umzuformen, dafl ein nahtloser Einbau in den Formalismus
der kontinuierlichen Thermodynamik (in die Gln. (1.22) und (1.23)) erfolgen konnte.

Ausgangspunkt sind die Gleichungen fiir das segmentmolare chemische Potential 7z; und

das chemische Potential y; (Rétzsch und Kehlen, 1989):

_ _. 1 11 _
T, = @i, +RT |—Iny; + — — =| + RTIn7, (2.10)
T; T T

i = pf+ RTInx; + RT Invy; (2.11)

Der jeweils erste Term bezieht sich auf den reinen Stoff. Aus Gl. (2.11) ergibt sich mit

Wi =T [y Nf:ﬁ“ﬁ:

zunéachst

_ _. RT
; = [ + (Inz; + In~;) (2.12)

)

Aus den Gln. (2.10) und (2.12) folgt:

In%, = rl lln% —In <%> + 28 1] (2.13)

) X

(2

Mit Gl (2.13) konnen die segmentmolaren Aktivitétskoeffizienten %, aus den gewthn-
lichen Aktivitatskoeffizienten ~; berechnet werden. Der Aktivitdtskoeffizient nimmt mit
den Gln. (2.1, 2.2, 2.4) jetzt folgende Form an:

)

= 2 G (% (% 1 i i
In%, = 5 ll ~ % +In <‘9_z>‘| + E;V]E;) {lnfk — lnl",(ﬁ)} (2.14)

Mit dieser Gleichung kann ein allgemeines System aus beliebig vielen polydispersen

Stoffen und Losungsmitteln behandelt werden.
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2. UNIFAC-Modell fir Losungen von polydispersen Polymeren

Im folgenden wird eine quasibinére Losung des polydispersen Polymers B im Losungs-
mittel A behandelt.

Hier werden Gleichungen fiir 7, und 7g(r) bendtigt, die nicht von Molenbriichen,
Segmentmolenbriichen und Oberflachenbriichen der einzelnen Spezies abhéngen, son-
dern nur noch vom Gesamtsegmentmolenbruch ¢ des Polymers und evtl. von dessen
Verteilungsfunktion W (r). Es wird angenommen, daf fiir ein aus P, Monomereinheiten

bestehendes Polymermolekiil des Typs B gilt

V/(ﬁB’i) = V;(CBM)Pi ; re; = remb; 4B, = qpm b (2.15)
V,EB’i) ist die Zahl funktioneller Gruppen der Sorte & der Spezies ¢ des Polymers B, g ;
die Segmentzahl und ¢p; der Oberflichenparameter fiir dieses Molekiil. V,EBM), rpy und

gy sind die entsprechenden Groflen fiir die das Polymer aufbauende Monomereinheit.
P; (Polymerisationsgrad) gibt die Zahl der Monomereinheiten im Polymermolekiil an.

Mit Gl. (2.15) wird vorausgesetzt, daf die Polymermolekiile der Spezies i aus jeweils P,
gleichen Einheiten bestehen. Das ist nicht ganz exakt, da die Endgruppen eines Polymer-
molekiils andere Volumen- und Oberflichenparameter als die {ibrigen Polymerbausteine
haben. Die Endgruppen kénnen sogar funktionelle Gruppen enthalten, die in den restli-
chen Polymerbausteinen nicht vorkommen. Da aber abgesehen von Oligomeren die Zahl
der Endgruppen klein ist im Verhéltnis zur Zahl der restlichen Gruppen, diirfte die mit
Gl. (2.15) eingefiihrte Ndherung nicht ins Gewicht fallen.

Nach einigen formalmathematischer Umformungen wird aus Gl. (2.14) mit Hilfe der
Gln. (2.3), (2.4), (2.6), (2.8) und (2.15) fiir die segmentmolaren Aktivitétskoeffizienten

74 und 5 erhalten:

Iny, = In75+In7s (2.16)
nyg — 24 [1_{_A+ln(qf_/4)]
21 qa qa

raA ga Zm ngm\ymk

m~m\11 m m (A)\I/ m
Q V~ k _'_Z Q Vm(A)k‘ ‘|
m Zn injn\lfnm m Zn injn \I[nm

1 (4)
1n7§ — q_Aln (aT_A> + T_E :V](CA)QIC |:lIl A Q k_
Ak

5, = In7%+ 7, (2.17)
¢ - _Zdsm ll_qﬂ“B_MHn <qﬂ“B_Mﬂ
2rpm qBM qBM
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2. UNIFAC-Modell fir Losungen von polydispersen Polymeren

In TBlM 2im meanM)\Ilmk
Zm Qm’jmqjmk

_ 1
In 7§ _ 4BMm n (qJ“BM) i Z u,ﬁBM)Qk _
BM dBM BM

S Qo =y 0P

Hierbei geben In ﬁi und In ﬁg die kombinatorischen Beitrage und In ﬁi sowie In ﬁg die
die zwischenmolekulare Wechselwirkungen beriicksichtigenden Restanteile an. Fiir die

Groflen ¢ und 7, gilt

(A) (BM)
_ qa qBM ~ Vi VU
g=1—-)=+p— 7  Up=01-¢)"=+ (2.18)
A TBM rA BM

~p hingt weder von Momenten der Verteilungsfunktion noch von r ab. Das bedeutet,
dafl 7 5 unabhéngig von der Grofie der Polymerspezies ist. Das ist nicht iiberraschend, da
7 auf 1 mol Segment bezogen ist und im UNIFAC-Modell nur die Zahl der wechselwir-
kenden Gruppen, nicht aber deren Verkniipfung beriicksichtigt wird (eine funktionelle
Gruppe ,,weif nichts“ von den anderen). 5, und 7z héngen nur von 7" und 1 ab.

Die Gleichungen (2.16) und (2.17) stellen in wesentlichen nur eine andere mathema-
tische Formulierung der fiir das UNIFAC-Modell iiblicherweise angegebenen Gleichun-
gen (2.1), (2.2), (2.4) und (2.5) dar. Hinsichtlich eines Einbaus in den Formalismus der
kontinuierlichen Thermodynamik von Polymerlosungen, speziell die Gln. (1.22), (1.23),
(1.27) und (1.28) betreffend, erweist sich die in dieser Arbeit entwickelte mathematische
Formulierung aber als auflerordentlich vorteilhaft.

Nach dem bisher Dargestelltem ist das UNIFAC-Modell auf das Fliissigkeits-
Fliissigkeits-Gleichgewicht von Polymerlosungen unter Berticksichtigung der Polydisper-
sitdt anwendbar. Das Entmischugsgleichgewicht unpolarer Polymerlosungen (z.B. Po-
lyethylen in Alkanen) kann aber ohne Erfassung der free-volume “Effekte nicht be-
schrieben werden, da der sonst fiir die Entmischung verantwortliche Residualterm hier
wegfillt. Mit diesem Punkt beginnt im néchsten Abschnitt die eigentliche Modifizierung
des UNIFAC-Modells.
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3. UNIFAC-RFVT-Modeli

3.1 Theoretischer Hintergrund

Die Entmischungserscheinungen unpolarer Polymersysteme werden nach dem ge-
genwartigen Wissenstand auf den Einflul von , free-volume “-Effekten zuriickgefiihrt.
Das freie Volumen V}; eine Stoffes i ergibt sich als Differenz aus dem Volumen V;
und dem entsprechenden van der Waals-Volumen V,;. Anschaulich ist das freie Vo-
lumen ein MaB fiir den Bewegungsspielraum der Molekiile eines fliissigen Systems. Fiir
das Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht einer Mischung werden |, free-volume “-Effekte
erst dann bedeutsam, wenn die freien Volumina der Komponenten sehr unterschiedlich
sind. Das ist vor allem bei Polymerlosungen der Fall, wo das freie Volumen der Losungs-
mittelsegmente erheblich grofier als das der Polymersegmente ist.
Phasengleichgewichtsberechnungen auf der Basis von Zustandsgleichungen beriicksich-
tigen die ,free-volume “~Effekte unmittelbar. Im Fall eines Aktivitdtskoeffizientenmodells
(z.B. UNIFAC-Modell) miissen die Gleichungen fiir die Aktivitétskoeffizienten entweder
durch ,free-volume“-Terme ergénzt werden (Oishi und Prausnitz, 1978; Rétzsch und
Glindemann, 1979; Rasmussen und Rasmussen, 1989) oder man ersetzt den bisherigen
kombinatorischen Term durch einen Term, der sowohl die kombinatorischen als auch die
Jfree-volume “~Effekte erfafit (Elbro et al., 1990; Kontogeorgis et al., 1993, 1994). Der
zuletzt genannte Weg hat sich bei Berechnungen zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht
von Polymerlosungen als sehr erfolgreich erwiesen und schien daher zunéchst der ge-
eignete Ausgangspunkt fiir die vorliegenden Untersuchungen zu sein. Leider fithren im
Fall des Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichts beide Modelle zu unbefriedigenden Er-
gebnissen (Rasmussen und Rasmussen, 1989), was auch durch eigene hier nicht ndher

diskutierte Untersuchungen bestétigt wird.
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

3.2 Einfilhrung eines empirischen , free-volume*-
Beitrags

Das Versagen des zuvor genannten ,free-volume“-Modells bei der Beschreibung der
Entmischung unpolarer Polymerlésungen machte es notwendig, nach einem neuen
Wfree-volume ““Konzept zu suchen. Da gesicherte theoretische Grundlagen bislang feh-
len und das Modell sich auf fiir alle Polymerlosungen zugéngliche Eingangsgréfien be-
schranken muf, schien eine empirische Vorgehensweise am giinstigsten zu sein. Aus-
gangspunkt ist die segmentmolare freie Exzeflenthalpie ﬁE, welche die Abweichung der
freien Enthalpie der Mischung von der mit der Flory-Huggins-Gleichung berechneten
freien Enthalpie zum Ausdruck bringt. iE soll sich additiv aus einem kombinatorischen
Beitrag (C), einem Restbeitrag (R) und einem ,free-volume“-Beitrag (F'V') zusammen-

setzen.

=F =F =F
G =Go+Gr+Gpy (3.1)

:E
Wenn, wie bei Polymerlosungen iiblicherweise angenommen, G nicht von der Vertei-

lungsfunktion abhéngt, folgt fiir die segmentmolaren Aktivitatskoeffizienten

G 9G JRT G oG /RT
T Y ; 1H732—+(1—¢)T

—_— 3.2
Aus den Gln. (3.1) und (3.2) ergibt sich fiir die segmentmolaren Aktivitéitskoeffizienten

Iny, =

eine zu Gl. (3.1) analoge Aufspaltung in drei Beitrige:
5, =W + 75 + 7, 5 InFp=InFz+Wny5+n7y,"  (3.3)

wobei der kombinatorische- und der Restbeitrag nach dem UNIFAC-Modell berechnet
werden sollen.

Wir fiithren die reduzierten freien Volumina \7f 4 und \7f p fiir das Losungsmittel A und
das Polymer B, sowie deren Differenz AVpy durch

VfA = VL ; VfB = V— ; AVFV = va — VfB (34)
wA wB

ein (V4 und Vg sind van der Waals-Volumina). Af/pv bringt den Unterschied in den

freien Volumina von Losungsmittel und Polymer zum Ausdruck. Legt man fiir die Kon-
:E

zentrationsabhéngigkeit von Gy, den einfachsten sinnvollen Ansatz zugrunde und be-

schreibt die Abhéngigkeit von AVpy durch eine Reihenentwicklung, folgt:
:E

% = (1 — 1) {AAVFV + B(AVpy)? + .. } (3.5)
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

- —E
Die Reihe beginnt erst mit dem linearen Term, da fiir AVyy=0 auch G, = 0 gelten
muf}. Beschrankt man sich aus praktischen Griinden auf die ersten zwei Terme, ergeben

sich als Ausdriicke fiir Aktivitatskoefizienten:

lnﬁiv = wz [.AAVFV + B(AVF\/)z} (36)
(1— ) [AAVry + B(AVy)?| (3.7)

—=FV
In7g

Die Parameter A und B wurden durch Anpassung mittels Levenberg-Marquardt-
Verfahren (Press et al., 1988) an experimentelle Triibungspunkte unpolarer Poly-
merlosungen bestimmt, wobei sich ergab, dafl mit B ~ 0 der quadratischer Beitrag
keine Rolle spielt (Tabelle 3.1). Wie AVpy hierbei bestimmt wurde und wie man den
verbleibenden Parameter A mit verfiigharen Charakterisierungsdaten von Polymer und

Losungsmittel korrelieren kann, wird im folgenden Abschnitt gezeigt.

3.3 Empirische Bestimmung des freien Volumens und

des Parameters A

Zur Bestimmung von AVpy wird das Molvolumen des Polymers und dessen Temperatu-
rabhéngigkeit benotigt. Aus praktischen Griinden wurde hierbei auf das GCVOL-Modell
von Elbro et al. (1991) zuriickgegriffen. Dieses ist eine einfache Gruppenbeitragsmethode,
deren Parameter an zahlreiche niedermolekulare Stoffe und Polymere angepafit worden
sind. Fiir das Molvolumen V' und dessen Temperaturabhéngigkeit wird hier angenom-

men:

V=>"n-AV;, ;  AV,=A'+B/-T+C;-T" (3.8)

n; ist die Zahl der Gruppen des Typs ¢ im Molekiil und AV} ist das zugehorige Volu-
meninkrement dessen Temperaturabhéngigkeit durch ein quadratisches Polynom erfafit
wird. Die Konstanten A*, B* und C* liegen fiir 39 Gruppen bezogen auf den Tempera-
turbereich 200 K — 500 K tabelliert vor (siche Anhang A, Tab. A.2). Die in AVjy einge-
henden van der Waals-Volumina werden basierend auf dem Inkrementmodell von Bondi
(1968) aus den Volumenparametern Ry, des UNIFAC-Modells entsprechend (Gl. 2.9) und
Tab, A.1 ausgerechnet.

Der Faktor A wurde an experimentelle Triitbungspunkten zahlreicher unpolarer Po-
lymerlosungen angepaft. Hier entstehen nach dem UNIFAC-Modell keine aus den zwi-

schenmolekularen Wechselwirkungen resultierenden Beitrage zu den Aktivitétskoeffizi-
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

enten. Die Entmischung sollte in diesen Féllen nur durch die ,free-volume “-Effekte zu-

stande kommen. Die Ergebnisse der Anpassung sind in der Tab. 3.1 zusammengestellt.
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

Tab. 3.1: Ergebnisse der Anpassung der Parameter A und B des ,free-volume*“-
Beitrages der Gln. (3.6) und (3.7) fiir Losungen von Polyisobutylen (PIB)
und von Polyethylen (PE).

Nr | System M, /g-mol™* M, /g-mol ! Uu?* A B | SEP| Lit.©
1 | n-Pentan+PIB 1170 11709 0 | 0.3978 0.0006 | 6.27 B
20 -, 14000 140004 0 | 0.3204 0.0006 | 3.45 B
3| - 62200 622004 0 | 0.2984 0.0006 | 2.44 B
4| -, 72000 720004 0 | 0.2906 0.0006 | 0.43 A
5 | - 2250000 22500004 0 | 0.2915 0.0006 | 0.76 B
6 | Isopentan+PIB 62000 620004 0 | 0.3213 0.0006 | 0.60 C
T - 2250000 22500004 0 | 0.3190 0.0006 | 0.63 C
8 | n-Hexan+PIB 64000 57658 0.11 | 0.2357  0.0006 | 0.42 D
9| -, 72000 72000¢ 0 | 0.2576 0.0006 | 0.47 | A

10 | -,,- 371000 319828% 0.16 | 0.2270  0.0006 | 0.60 D

11 | n-Oktan+PIB 72000 72000¢ 0 | 0.2192 0.0000 | 0.68 A

12 | n-Hexan+PE 49300 36791 0.34 | 0.2753 0.0000 | 0.34 H

13 | - 82600 60292 0.37 | 0.2687 0.0000 | 0.33 H

14 | -,,- 135900 97767 0.39 | 0.2674 0.0000 | 0.14 H

15 | -,,- 177000 1770004 0 | 0.2606 0.0000 | 0.31 F

16 | -,,- 180000 6667 26 | 0.2619 0.0000 | 1.03 F

17 | -,,- 180000 8000 21.5 | 0.2618 0.0000 | 1.02 E

18 | n-Heptan+PE 49000 490004 0 | 0.2534 0.0000 | 0.59 F

19 | -,,- 49300 36791 0.34 | 0.2554 0.0000 | 0.50 H

20 | -,,- 82600 60292 0.37 | 0.2471  0.0000 | 0.20 H

21 | -,- 83000 830004 0 | 0.2504 0.0000 | 0.64 F

22 | -,- 135900 97767 0.39 | 0.2464 0.0000 | 0.16 H

23 | -,- 136000 1360004 0 | 0.2461 0.0000 | 0.28 F

24 | - - 177000 1770004 0 | 0.2451 0.0000 | 0.13 F

25 | 2,4-Dimethylpentan+PE 4700 4273 0.1 | 0.3449 0.0000 | 2.95 G

26 | -,,- 5800 5273 0.1 | 0.3315 0.0000 | 2.36 G

27 | -, 6750 6136 0.1 | 0.3269 0.0000 | 1.88 G

28 | -,,- 8400 84004 0 | 0.3222 0.0000 | 1.88 G

29 | -,- 11600 10087 0.15 | 0.3166 0.0000 | 1.43 G

30 | -, 31300 30096 0.04 | 0.2954 0.0000 | 0.93 G

31 | n-Oktan+PE 49300 36791 0.34 | 0.2409 0.0000 | 0.43 H

32 | -,- 82600 60292 0.37 | 0.2341 0.0000 | 0.20 H

33 | -, 135900 97767 0.39 | 0.2321  0.0000 | 0.26 H

34 | -, 177000 1770004 0 | 0.2311 0.0000 | 0.16 F

35 | n-Nonan+PE 49300 36791 0.34 | 0.2305 0.0000 | 0.52 H

36 | -,- 82600 60292 0.37 | 0.2241  0.0000 | 0.24 H

37 | -,- 135900 97767 0.39 | 0.2216 0.0000 | 0.13 H

38 | n-Decan+PE 49300 36791 0.34 | 0.2229 0.0000 | 0.38 H

39 | -,- 82600 60292 0.37 | 0.2164 0.0000 | 0.15 H

40 | -,,- 135900 97767 0.39 | 0.2135 0.0000 | 0.13 H

41 | n-Undecan+PE 49300 36791 0.34 | 0.2160 0.0000 | 0.47 H

42 | -,- 82600 60292 0.37 | 0.2098 0.0000 | 0.32 H

43 | -,- 135900 97767 0.39 | 0.2071 0.0000 | 0.21 H

44 | n-Dodecan+PE 49300 36791 0.34 | 0.2112 0.0000 | 0.71 H

45 | -,- 82600 60292 0.37 | 0.2044 0.0000 | 0.42 H

46 | -,,- 135900 97767 0.39 | 0.2009 0.0000 | 0.33 H

47 | n-Tridekan+PE 49300 36791 0.34 | 0.2039 0.0000 | 0.77 H

48 | -,- 82600 60292 0.37 | 0.1976 0.0000 | 0.34 H

49 | -,.- 135900 97767 0.39 | 0.1940 0.0000 | 0.42 H

U = N/ M, — 1
2
bSE =13 [TapTee | 100

o Texp
¢ Literaturstellen: A — Liddell und Swinton (1970), B — Baker et al. (1962), C — Allen und
Baker (1965), D — Charlet et al. (1981), E — Gordon et al. (1969), F — Koningsveld et al.
(1987), G — Barbalata et al. (1988), H — Kodama und Swinton (1978).

dexperimentelle Angaben liegen nur zu M,, oder zu M, vor.
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

Um letztendlich zu einem wirklich prediktiven Modell zu kommen, muf3 der Parameter
A aus verfiigharen Charakterisierungsdaten von Polymer und Losungsmittel vorausbe-
rechnet werden kénnen. Die Vielzahl experimenteller Daten ermoglicht die Bestimmung
der Abhéngigkeit des Parameters A von der Segmentzahl 4 des Losungsmittels bei kon-
stant gehaltener Molmasse des Polymers sowie der Abhéngigkeit des Parameters A von
der Molmasse des Polymers bezogen auf das gleiche Losungsmittel. Die dabei erhaltene
Ergebnisse fithrten zu dem Ansatz:

b
A= 4

TA (TBMPw)C

(3.9)

Hier ist P, der massengemittelte Polymerisationsgrad des eingesetzten Polymers. Die

Anpassung der Parameter a, b und ¢ an alle experimentelle Daten ergab:

a=0.6645 ; b=0.4483 ; c=0.1531 (3.10)
0.28 T T T |0
0.27 -+ M, = 49300g-mol ' # 7
M, = 82600g-mol ! +
0.26 - M, = 135900g-mol ! & . 7
0.25 . _
A 0.24 © —
0.23 © E -
0.22 | © 6 -
o g
0.21 - ¢ + -
& +
0.2 , ®© i
019 . | | | | | |
0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2 0.22 0.24

1/TA

Abb. 3.1: Korrelation zwischen dem Parameter A und Segmentzahl r, der Losungs-

mittelmolekiile

beziiglich 4.
In Abb. 3.1 ist der Parameter A gegen 1/r4 bei 7y P, = const aufgetragen. Die
erhaltene Linearitét der Kurven zeigt die Giite der Korrelation (Gln. (3.9) und (3.10)).
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

Setzt man die durchschnittlich erhaltenen Werte fiir A und AVpy in Gl (3.5) ein,
resultiert ein ,free-volume “-Beitrag der Groenordnung von 100 J/mol in iE, was mit
den Werten nach der Flory-Theorie von Rétzsch und Glindemann (1979) erhaltenen
Werten gut iibereinstimmt.

Die Verkniipfung des UNIFAC-Modells mit einem ,free-volume“Term in der hier
vorgenommenen Weise wird im weiteren als UNIFAC-Reduced-Free-Volume*“-Modell,
kurz UNIFAC-RFV-Modell bezeichnet. Bei der durch die Einfithrung des ,,free-volume “-
Terms notwendig gewordenen Neuanpassung der UNIFAC-Parameter zeigte sich sehr
rasch die Notwendigkeit, temperaturabhéangige Wechselwirkungsparameter zu verwen-
den. Das hierauf aufbauende Modell wird als UNIFAC-RFVT-Modell bezeichnet und

soll im nachsten Abschnitt niaher erklart werden.

3.4 Einfilhrung temperaturabhingiger = Wechselwir-

kungsparameter

Die vorliegenden experimentellen Triibungsdaten von nichtathermischen Polymerlosun-
gen weisen nicht selten zwei Entmischungsbereiche bzw. eine geschlossene Mi-
schungsliicke auf, wobei die kritischen Punkte teilweise bis zu 200K voneinander entfernt
liegen.

Um solche Triibungskurven zu beschreiben miissen die Wechselwirkungsparameter als
temperaturabhéngig angesehen werden. Die Untersuchungen haben gezeigt, dafl eine
quadratische Temperaturfunktion, dhnlich wie bei Weidlich und Gmehling (1987), gut
geeignet ist:

U = A+ B x T +C x T? (3.11)

Dadurch wéchst natiirlich die Anzahl der Wechselwirkungsparameter drastisch.

Die aufwendigste Teil in der Arbeit war die Anpassung der so definierten Parameter an
experimentelle Triibungsdaten. Dabei ist zu betonen, dafl sich eine globale Optimierung
notwendig machte, bei der ein Grofiteil der Parameter gleichzeitig angepafit wurden
muflte. Eine sukzessive Parameteranpassung, wie ursprunglich geplant, war nur sehr
eingeschriankt moglich.

Daraus resultierende Schwierigkeiten mit der Parameteranzahl wurden teilweise durch
Verwendung von modernen Optimierungstechniken, wie genetische Algorithmen bzw.

Evolutionsprogramme (Michalewicz, 1996) iberwunden. Wie die Anpassung der Wech-
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

selwirkungsparameter im einzelnen erfolgte und welche Werte erhalten wurden, kann

dem folgenden Abschnitt entnommen werden.

3.5 Anpassung der neuen Wechselwirkungsparameter

Insgesamt wurden 84 Wechselwirkungsparameter (Anhang A, Tab. A.3) zwischen
neun Hauptgruppen (CH,,C = C, ACH, ACCH,, OH, H,O, CH,CO, COOC,CH,O —
Anhang A, Tab. A.1) optimiert. Die Numerierung der Haupt- und Untergruppen ent-
spricht der in den iiblichen UNIFAC-Parameter-Tabellen, ebenso die Volumen- und
Oberflaichenparameter. Beziiglich der Wechselwirkungsenergie ist allein die Zugehorig-
keit zu einer bestimmten Hauptgruppe entscheidend.

Fiir die Gesamtoptimierung wurden drei iiberschneidungsfreie Losungsklassen gebil-
det:
Die 1. Klasse beinhaltet nur die Wechselwirkungen zwischen den Gruppen CH,; und
OH, entsprechend 6 Parametern (Tab. 3.2). Die Parameter wurden an Loésungen von

Polyethylen in n-Octanol angepafit.

1. 2 A/K Bx10®° Cx10°K
CH, OH |1023.30 659.31  -475.63
OH CH, | 7437.74 1962.87 906.07

Tab. 3.2: Wechselwirkungsparameter fiir die Gruppen CHs und OH (Klasse 1).

Die 6 Wechselwirkungsparameter der 2. Klasse, die sich auf die Gruppen CH, und
C = C beziehen, wurden an Daten zu Polybutadienlésungen in n-Alkanen bzw. Isoalka-
nen angepafit (Tab. 3.3).

1. 2. A/K Bx10® Cx10°K
CH, C=C|2191.76 -3191.26  -3627.98
C=C CH, 971.11  2480.73  5954.18

Tab. 3.3: Wechselwirkungsparameter fiir die Gruppen CH, und C = C (Klasse 2).
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

Bei den restlichen Systemen scheiterte der Versuch einer sukzessiven Parameteradju-
stierung. 72 Parameter mufiten zusammen optimiert werden (Tab. 3.4), wobei Daten zu

folgenden Systemklassen herangezogen wurden:
e Polypropylenoxid in n-Pentan
e Polyether in Wasser
e Polyisobutylen in Diisobutylketon
e Polystyrol in Cyclohexan
e Polystyrol in Acetaten
e Polystyrol in Aceton
e Polystyrol in Diethylether

Alle zur Parameteranpassung herangezogenen Systemklassen werden in dem folgen-
den Kapitel hinsichtlich der Qualitdt der Vorausberechnung im Zusammenhang mit aus-
gewihlten Phasendiagrammen diskutiert. Phasendiagramme aller einbezogenen Systeme
sind im Anhang B dargestellt. Dort findet man auch die Literaturstellen zu den zur Pa-
rameteranpassung herangezogenen experimentellen Werten. In der Tabellen 3.2-3.4 sind
die zu den jeweiligen Systemklassen gehorenden Wechselwirkungsparameter zusammen-
gestellt. Einen Gesamtiiberblick iiber alle 84 Parameter gibt Tabelle A.3 (Anhang A). Die
sich daraus bei 298 K ergebenden 28 a,,,,-Parameter sind in Tab. A.4 zusammengestellt.
Zum Vergleich sind in Tab. A.5 die von Magnussen et al. (1981) an das Fliissigkeits-
Fliissigkeits-Gleichgewichts (LLE) niedermolekularen Systeme angepafiten Parameter
aufgelistet. Diese haben allerdings meistens vollig andere Werte. Trotzt der hohen predik-
tiven Leistungsfahigkeit des UNIFAC-Modells ist die Giiltigkeit der Parameter stets auf
bestimmte Systemklassen bzw. einer bestimmten Phasengleichgewichtstyp beschrankt.
Diese Erfahrung, welche die Anwender des UNIFAC-Modells in den letzten 20 Jahren

mehrfach machen mufiten, findet auch in dieser Arbeit Bestétigung.
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3. UNIFAC-RFVT-Modell

1. 2. A/K Bx10® Cx10°K
CH, ACH 3028.26 -2197.80  -3639.62
CH, ACCH, | 141550 -4197.54  -1471.45
CH, CH,O0 1.42 1.18 1.82
CH, CH,CO | 1256.17 -4640.32 429.80
CH, COOC | 601.29 2430.46  -4159.93

CH, H,0 1317.89  1892.37 -976.93
ACH CH, 306.29  -717.75 8650.38
ACH ACCH, | -1313.54 -2063.10 364.56
ACH CH,CO 0.00 0.00 0.00
ACH COOC | 3327.14 801.32 -665.66
ACCH,; CH, 2596.18  -T11.44 2658.36

ACCH,; ACH -1392.33  4654.08 355.44
ACCH, COOC | 3978.74 -135.97 3910.99

ACCH, CH,CO 0.00 0.00 0.00
CH,0  CH, 1.41 1.18 1.80
CH,0 H,O 1654.09  -302.39  2741.84
CH,CO CH, 3489.32  3406.96  2278.35
CH,CO ACH 0.00 0.00 0.00
CH,CO ACCH, 0.00 0.00 0.00
COOC CH, 141251 -2152.48  -3132.86
COOC ACH 189.58  -824.91 -590.74
COOC  ACCH, | -2152.95 1772.60 15.53
H,O CH, 694.00 -4502.68 914.06

H,0O CH20O -676.92 -2300.28 -3492.92

Tab. 3.4: Wechselwirkungsparameter fiir die Gruppen CHy, ACH, ACCH,, CH,O,
CH,CO, COOC und HyO (Klasse 3).
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4. Diskussion der Ergebnisse

4.1 Athermische Polymerlosungen

4.1.1 Lo6sungen von Polyethylen in Alkanen

In den Abbn. 4.1-4.3 wird die Triibungstemperatur 1" gegen den Massenbruch wg des
Polymers aufgetragen. Auf der Basis der Gln. (1.22), (1.23), (2.16) und (2.17), sowie
des ,free-volume “-Beitrags nach den Gln. (3.6) und (3.7) und der Korrelation entspre-
chend den Gln. (3.9) und (3.10) wurden fiir zahlreiche Losungen von Polyethylen in
n-Alkanen die Triibungskurven vorausberechnet und mit experimentellen Daten vergli-
chen. Um moglichst viele Daten in jeweils einem Bild vergleichen zu koénnen, wird nur
der Konzentrationsbereich mit der gréffiten Dichte an experimentellen Daten gezeigt.

Die berechneten Kurven werden mit experimentellen Triibungsdaten von Kodama und
Swinton (1978) verglichen. Der mittlere Fehler der berechneten Triitbungstemperaturen
liegt unter 2%.

Abb. 4.4 zeigt ebenfalls Triitbungskurven fiir Losungen von Polyethylen in n-Alkanen.
Allerdings ist hier wegen unvollstindiger Charakterisierung des Polymers (Koningsveld
et al., 1987) nur die massengemittelte Molmasse bekannt. Fiir n-Heptan und n-Oktan
werden etwas zu hoehe Werte berechnet — der mittlere Fehler liegt bei 3%-5%.

Zusétzlich zu den Abbn. 4.1-4.4 findet man im Anhang B weitere Phasendiagramme
zu diesem Systemtyp (Abbn. B.1-B.39).
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Abb. 4.1: Polyethylen (M, = 49.3kg-mol™!) + n-Alkane. Vergleich der vorausbe-
rechneten Tritbungskurven mit experimentellen Werten (¢); * — kritischer
Punkt.
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Abb. 4.2: Polyethylen (M, = 82.6kg-mol™!) + n-Alkane. Vergleich der vorausbe-

rechneten Tritbungskurven mit experimentellen Werten (¢); % — kritischer
Punkt.
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Abb. 4.3: Polyethylen (M, = 135.9kg-mol™!) + n-Alkane. Vergleich der vorausbe-
rechneten Tritbungskurven mit experimentellen Werten (¢); * — kritischer
Punkt.
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Abb. 4.4: Polyethylen (PE) + n-Alkane. Vergleich der vorausberechneten

Triitbungskurven mit experimentellen Werten (¢): I — n-Hexan+PE,
M, = 177kgmol™'; II — n-Heptan+PE, M, = 136kg-mol!;
III — n-Heptan+PE, M, = 177kgmol™!; IV — n-Oktan+PE,

M,, = 177kg-mol~!; % — kritischer Punkt.
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4. Diskussion der Ergebnisse

4.1.2 Lo6sungen von Polyisobutylen in Alkanen

In Abb. 4.5 sind zwei Systeme dargestellt. Die obere Triitbungskurve bezieht sich auf eine
Losung von Polyisobutylen in Isopentan. Das Polymer wurde in diesem Fall unvollstandig
charakterisiert — nur eine mittlere Molmasse liegt vor, so daf§ die Uneinheitlichkeit nicht
bekannt ist. Darunter sieht man die Triibungskurve einer Losung von Polyisobutylen in
n-Hexan. In diesem Fall wurde das Polymer ausreichend beschrieben (Uneinheitlichkeit
U= ]]\\/[;[—Z — 1 =0.16). Der mittlere Fehler liegt bei etwa 6%.
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Abb. 4.5: Polyisobutylen (PIB) + Alkane. Vergleich der vorausberechneten Triibungs-

kurven mit experimentellen Werten (¢): I — Isopentan+PIB, M, =
62kg-mol~'; II — n-Hexan+PIB, M,, = 371kg-mol~!; * — kritischer Punkt.

Abb. 4.6 stellt die Ergebnisse fiir drei weitere Polyisobutylenlésungen dar. Die expe-
rimentellen Werte stammen von Liddell und Swinton (1970). Fiir Polyisobutylen liegt
nur das Viskositédtsmittel M, = 72kg-mol~" vor (bei den Berechnungen wurde M, = M,
und U = 0 festgelegt).

Weitere Phasendiagramme zu diesem Systemtyp findet man im Anhang B

(Abbn. B.44-B.55).
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Abb. 4.6: Polyisobutylen (M, = 72kg-mol™') + n-Alkane. Vergleich der vorausbe-
rechneten Tritbungskurven mit experimentellen Werten (¢); * — kritischer
Punkt.
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4. Diskussion der Ergebnisse

4.2 Nicht-athermische Polymerlésungen

4.2.1 Losungen von Polyethylen in n-Octanol

Fiir Polyethylen + n-Octanol (Tab. 3.2, Abb. 4.7) sind die Vorausberechnungen von
grofler Genauigkeit. Die mittlere Abweichung fiir die Triitbungskurve mit unterem kriti-
schen Punkt (LCST) liegt unter 4%. Im Fall der Triibungskurve mit oberem kritischen
Punkt (UCST) wird eine noch hohere Genauigkeit erzielt (unter 1%).

700 T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
© ber. Spinodale

¥ ber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve
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0000000 &
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Abb. 4.7: Polyethylen + n-Octanol.
M,,=800.00 kg-mol~*; M,,=800.00 kg-mol~'; U=0.00.

Die Abbn. B.40-B.43 zeigen weitere Phasendiagramme zu diesem Systemtyp.

4.2.2 Lo6sungen von Polybutadien in Alkanen

Zu dieser Klasse gehoren Triibungskurven von Losungen des Polybutadiens in:
e n-Hexan
e 2-Methylhexan
e 2.2 3 Trimethylbutan

e 224 Trimethylpentan
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Die Triibungsdaten dieser Systeme werden zufriedenstellend beschrieben. Die mittlere
Abweichnung von der experimentellen Werten betrigt fiir die LCST-Kurve 20% und fiir
die UCST-Kurve 30%. Die 6 zugehorigen Parameter sind in Tab. 3.3 zusammengestellt.
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Abb. 4.8: Polybutadien + 2-Methylhexan.
M, =355.00 kg-mol~*; M,,=355.00 kg-mol~'; U=0.00.

In Abb. 4.8 ist beispielhaft ein solches Phasendiagramm gezeigt. Zahlreiche weitere zu
diesem Systemtyp findet man im Anhang B (Abbn. B.59-B.72).

4.2.3 Lo6sungen von Polyethern in Wasser und in n-Pentan

Die Triibungskurven der wéafirigen Losungen von Polyethylenglykol und Polypropylen-
oxid lassen sich in der Regel sehr gut (Fehler bei etwa 7%) beschreiben (Abb. 4.9). Fiir
die Losungen des Polypropylenoxids in n-Pentan ist es dhnlich. Insbesondere fiir die
genannten wéafrigen Losungen sind die guten Resultate erstaunlich, da diese Systeme
aufgrund der starken auftretenden Wechselwirkungen oftmals Probleme bereiten. Das
System Polypropylenoxid 4+ n-Pentan wird durch die Hauptgruppen CHs und CH,0O be-
stimmt. Das bedeutet, man mufl die Wechselwirkungsenergien vom Typ CHy < CH50O
und CH>0O < CH; behandeln, fiir die zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit

jeweils 3, d.h. insgesamt 6 Parameter notig sind. Bei den wéfirigen Losungen kommt
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noch die Hauptgruppe HoO dazu, was letztlich auf 18 Parameter fithrt. Die Werte der

Parameter konnen Tab. 3.4 entnommen werden.
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Abb. 4.9: Polyethylenglykol + Wasser.
M,=2.18kg-mol~!; M,,=2.18 kg-mol~'; U=0.00.

Weitere Phasendiagramme zu Systemen dieser Art findet man im Anhang B
(Abbn. B.81-B.93).

4.2.4 Lo6sungen von Polyisobutylen in Diisobutylketon

Die UCST-Kurven fiir drei Losungen des Polyisobutylens + Diisobutylketon werden
mit sehr kleinem Fehler (4%) berechnet (Abb. 4.10 und Anhang B, Abbn. B.56-B.58).
Dariiber hinaus berechnet das Modell allerdings eine LCST-Kurve voraus, die {iber 100K
hoher als die UCST-Kurve liegt.

Die in diesem Systemtyp auftrenden 6 Parameter zu den Hauptgruppen CH; und
CH,CO sind in Tab. 3.4 aufgefiihrt.

4.2.5 Losungen von Polystyrol in Cyclohexan

Losungen von Polystyrol (PS) in Cyclohexan gehoren in der Literatur zu den am haufig-
sten untersuchten Systemen. Die Polymere sind in der Regel gut charakterisiert — mei-

stens sind auch die Informationen iiber Breite und Asymetrie der Verteilung vorhanden.
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Abb. 4.10: Polyisobutylen + Diisobutylketon.
M, =22.70 kg-mol~*; M,=22.70kg-mol~'; U=0.00.

Das Modell berechnet die UCST-Kurven sehr gut (mit dem relativen Fehler unter 7%).
Die 18 zu diesem Systemtyp gehérenden Parameter zu den Hauptgruppen
CH,, ACH, ACCHj; sind in Tab. 3.4 aufgelistet.
Ein Beispiel ist in Abb. 4.11 zu sehen. Zahlreiche weitere findet man im Anhang B,
Abbn. B.94-B.101.

4.2.6 Losungen von Polystyrol in Aceton

Die Vorausberechnung der Triibungskurven fiir Losungen von Polystyrol in Aceton ist
recht gut (Abb. 4.12 und Anhang B, Abbn. B.104-B.106) — der relative Fehler betragt
weniger als 10%.

Die 36 zugehorigen Parameter zu den Hauptgruppen CHy, ACH, ACCH,, CH,CO sind
in Tab. 3.4 aufgelistet. Fiir einige Parameter ergab sich praktisch der Wert 0.

4.2.7 Losungen von Polystyrol in Acetaten

Fiir Losungen von Polystyrol in Ethylacetat, Methylacetat bzw. tert. Butylacetat wer-
den in der Regel schlechte Ergebnisse erhalten (Abb. 4.13 und Anhang B, Abbn. B.107—
B.113). Der relative Fehler liegt in der Groflenordnung von 30%. In diesen Mischun-

gen werden ebenfalls 36 Parameter benotigt, die Tab. 3.4 entnommen werden kénnen
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4. Diskussion der Ergebnisse
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Abb. 4.11: Polystyrol 4+ Cyclohexan.
M, =100.00 kg-mol~*; M,,=324.00 kg-mol~'; U=2.24.
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Abb. 4.12: Polystyrol + Aceton.M,=10.30kg-mol~}; M,=10.30 kg-mol~*; U=0.00.
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4. Diskussion der Ergebnisse

(Hauptgruppen: CHy, ACH, ACCH,, COOC).
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Abb. 4.13: Polystyrol + tert-Butylacetat.
M, =94.34 kg-mol~*; M,=100.00kg-mol~'; U=0.06.

4.2.8 Losungen von Polystyrol in Diethylether

Auch die Losungen von Polystyrol 4+ Dieethylether werden unzufriedenstellend beschrei-
ben — in der Regel wird die Mischungsliicke in die Richtung hoéheren Temperaturen
verschoben (Abb. 4.14 und Abbn. B.114-B.117 im Anhang B). Die 36 Parameter zu den
Hauptgruppen CH,, ACH, ACCH,, CH,0 sind in Tab. 3.4 aufgelistet.
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4. Diskussion der Ergebnisse
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Abb. 4.14: Polystyrol 4+ Diethylether.
M, =4.80kg-mol~t; M,,=4.80kg-mol~'; U=0.00.

45



5. Zusammenfassung

Hauptschwerpunkt der Arbeit ist die Berechnung des Fliissigkeits-Fliissigkeits-
Gleichgewichts von quasibindren Polymerlosungen bei Normaldruck mit einem modi-
fizierten UNIFAC-Modell. Diese Gruppenbeitragsmethode ermdoglicht universelle Vor-
ausberechnungen im Rahmen der vorliegenden Parametersétze.

Die Polydispersitiat der Polymerlosungen wird mit Hilfe der kontinuierlichen Thermo-
dynamik (Kehlen und Rétzsch, 1980; Cotterman und Prausnitz, 1991) unter Verwendung
der Schulz-Flory-Verteilung (Schulz, 1949) beriicksichtigt.

Da das UNIFAC-Modell die Entmischungserscheinungen in unpolaren Polymerl6sun-
gen nicht beschreiben kann, wurde ein sogenannter free-volume “-Term eingefiihrt. Die-
ser beriicksichtigt den Effekt, der sich aus dem grofleren freien Volumen der Losungsmit-
telsegmente im Vergleich zu den Polymersegmenten ergibt (Rétzsch und Glindemann,
1979). Die Einfithrung des Terms erfolgte empirisch unter Einbeziehung zahlreicher, der
Literatur entnommener experimenteller Triibungsdaten von unpolaren Polymerlosungen.

Kernstiick des ,free-volume “-Terms ist die Differenz der reduzierten freien Volumina
von Losungsmittel und Polymer. Das freie Volumen, welches den Bewegungsspielraum
der Molekiile eines fliissigen Systems widerspiegelt, ergibt sich rechnerisch als Differenz
des Volumens und des van der Waals-Volumens. Hieraus erhélt man das reduzierte freie
Volumen nach Division durch das van der Waals-Volumen. Damit werden zur Berech-
nung des freien Volumens von Polymeren eigentlich experimentelle Dichtedaten benétigt,
die oft nicht vorliegen. Deshalb erfolgt die Berechnung des Volumens mit der von Elbro
et al. (1991) entwickelten Gruppenbeitragsmethode GCVOL, der zahlreiche experimen-
telle Dichtedaten niedermolekularer und polymerer Stoffe zugrunde liegen.

Der free-volume“Term enthélt letztlich nur einen Parameter, der angepafit an
Triibungsdaten zahlreicher unpolarer Polymerlosungen mit der Segmentzahl der
Losungsmittelmolekiile und dem massenmittleren Polymerisationsgrad des Polymers
korreliert werden konnte. Die so gewonnene empirische Beziehung ermdoglicht, ihre uni-

verselle Giiltigkeit stillschweigend vorausgesetzt, die Berechnung des ,free-volume“-
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5. Zusammenfassung

Terms fiir beliebige quasibindre Polymerlosungen. Die Verkniipfung des UNIFAC-
Modells mit einem ,free-volume“-Term in der hier vorgenommenen Weise erhélt den
Namen UNIFAC-Reduced-Free-Volume“-Modell, kurz UNIFAC-RFV-Modell.

Die von Magnussen et al. (1981) an das Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht nie-
dermolekularer Systeme angepafiten UNIFAC-Parameter erwiesen sich als nicht auf Po-
lymerlosungen {ibertragbar, so dafi eine sehr zeitaufwendige Neuanpassung der Parame-
ter erforderlich war. Viele Polymerlosungen zeigen eine Entmischungskurve mit oberem
und eine Entmischungskurve mit unterem kritischen Punkt. Die gleichzeitige Beschrei-
bung beider Kurven macht die Einfithrung temperaturabhédngiger Wechselwirkungspa-
rameter iiber ein quadratisches Polynom notig (3 Parameter). Da die Wechselwirkung
zweier Gruppen im UNIFAC-Modell ohnehin schon durch zwei Parameter beschrieben
wird, ergeben sich zusammen mit der Temperaturabhangigkeit sechs Parameter pro
Gruppenwechselwirkung. Insgesamt werden neun Hauptgruppen betrachtet. Zur Berech-
nung der insgesamt 84 Wechselwirkungsparameter wurden nahezu alle in der Literatur
verfiigharen experimentellen Triibungsdaten polarer Polymerlésungen herangezogen. Die
durch die Einfithrung der oben beschriebenen Temperaturabhéngigkeit der Wechselwir-
kungsparameter entstandene Version des UNIFAC-Modells erhélt die Kurzbezeichnung
UNIFAC-RFVT-Modell.

Eine sukzessive Parameteranpassung konnte nur in sehr beschréinktem Mafle realisiert
werden. Eine globale Optimierung, das heifit eine gleichzeitige Anpassung der meisten
Parameter war erforderlich. Die sich aus der grofien Anzahl von Parametern ergeben-
den numerischen Probleme konnten einerseits unter Einbeziehung der numerisch leichter
zugéanglichen Spinodale und andererseits durch Verwendung moderner Optimierungs-
techniken, wie genetische Algorithmen bzw. Evolutionsprogramme (Michalewicz, 1996)
bewaltigt werden.

Die Parameteranpassung erfolgte an Systeme des Typs: Polyethylen + n-Octanol,
Polybutadien + Alkan, Polyether + Wasser, Polypropylenoxid + n-Pentan, Polyisobu-
tylen + Diisobutylketon, Polystyrol 4+ Cyclohexan, Polystyrol + Aceton, Polystyrol +
Alkylacetat, Polystyrol + Diethylether. Der Vergleich der berechneten mit den expe-
rimentellen Ergebnissen fallt hdufig tiberraschend gut aus, wenn man die Einfachheit
der zugrunde liegenden Theorie, die Vielfalt der betrachteten Systeme, die mit einem
universellem Parametersatz beschrieben werden miissen und die Schwierigkeiten, die das
Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht von Polymerlosungen {iblicherweise bereitet, be-

denkt. So betragen die mittleren Fehler bei den genannten Systemklassen meist unter
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5. Zusammenfassung

10%, fiir Losungen von Polyethylenen in n-Octanol und von Polyisobutylenen in Diiso-
butylketon sogar nur etwa 4%. Eine weniger befriedigende Beschreibung ergibt sich fiir
Polybutadiene in Alkanen und relativ schlechte Ergebnisse werden fiir den Systemtyp
Polystyrol + Alkylacetat erhalten. In einzelnen Féllen versagt das Modell vollig, was
aber aus anderen Anwendungen des UNIFAC-Modells auch bekannt ist.

Insgesamt ist das entwickelte Modell in der Lage, bei Normaldruck die Triibungs-
kurve, die Spinodale und den kritischen Punkt fiir Losungen eines Polymers in einem
Losungsmittel im Rahmen der zur Parameteranpassung herangezogenen Systemklassen
vorauszuberechnen. Aufgrund des ,free-volume‘“-Terms gelingt das auch fiir unpolare
Polymerlosungen. Eingeschréankt ist das Modell auch fiir Systeme geeignet, die nicht zur
Anpassung herangezogen wurden, aber gegeniiber den hier betrachteten Systemen keine
zusétzlichen Gruppen enthalten. Hierbei sollte es sich aber um &hnliche Systemklassen
handeln. So sind die sechs Parameter, die an Daten von Systemen des Typs Polyethy-
len + n-Octanol angepafit wurden sicher auch auf Systeme wie z.B. Polypropylen +
n-Heptanol iibertragbar.

Das erstellte sehr umfangreiche Rechenprogramm steht jedem Interessenten im Inter-
net unter der Adresse: http://caladan.chemie.uni-halle.de/unifac kostenfrei zur

Verfiigung.
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A. Tabellen

Auf den folgenden Seiten findet man eine Zusammenstellung der Parametertabellen, die
fiir das UNIFAC-RFVT-Modell notwendig sind.

Die Tab. A.1 liefert ein Uberblick iiber in die Optimierung einbezogene Gruppen. Die-
ser Tabelle sind auch die Werte der Volumen- und Oberflachenparameter zu entnehmen.

In der Tab. A.2 findet man die Parameter fiir die Berechnung des Molvolumens nach
dem GCVOL-Modell von Elbro et al. (1991), ergdnzt um die Korrekturen fiir Cycloalkane
von Tsibanogiannis et al. (1994). Die Volumenparameter fiir Wasser wurden durch eigene
Anpassung an experimentelle Werte (Schmidt, 1989) gewonnen.

Tab. A.3 gibt einen Gesamtiiberblick iiber alle 84 in dieser Arbeit angepafiten Para-
meter des UNIFAC-RFVT-Modells. In Tab. A.4 sind die Werte dieser Parameter bei
298 K aufgelistet. Zum Vergleich zeigt Tab. A.5 die von Magnussen et al. (1981) an das
Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht niedermolekularer Systeme angepafiten Parame-

ter.
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Hauptgruppe Gruppe Molmasse R Q Beispiel
1 CH, 1 CHj 15.0000 0.9011 0.8480 Butan: 2 CHj3, 2 CH,
2 CH, 14.0000 0.6744 0.5400 Butan: 2 CHs, 2 CHy
3 CH 13.0000 0.4469 0.2280 2-Methylpropan: 3CH3, 1CH
4 C 12.0000 0.2195 0.0000 2,2-Dimethylpropan: 4CHj, 1C
2 C=C 6 CH=CH 26.0000 1.1167 0.8670 2-Hexen: 2CHj, 2CH,, 1ICH=CH
3 ACH 9 ACH 13.0000 0.5313 0.4000 Benzol: 6 ACH
4 ACCH, 13 ACCH 25.0000 0.8121 0.3480 Toluol: 5 ACH, 1 ACCH,
5 OH 14 OH 17.0000 1.0000 1.2000 2-Butanol: 2CHj3, 1CH,, 1CH, 10H
8 HyO 17 H,O 18.0000 0.9200 1.4000 Wasser: HyO
10 CH,CO 19 CH3CO  43.0000 1.6724 1.4880 2-Butanon: 1CHj3, 1CH,, 1CH3CO
20 CH,CO  42.0000 1.4457 1.1800 3-Pentanon: 2CHj3, 1CH,, 1CH,CO
14 COOC 25 CH3COO 59.0000 1.9031 1.7280 Butyl-Acetat: 1CHs, 3CHy, 1CH3COO
15 CH,O 27 CH30 31.0000 1.1450 1.0880 Dimethylether: 1CHs, 1CH30
28 CH>0O 30.0000 0.9183 0.7800 Diethylether: 2CHz, 1CH,, 1CH,0O

Tab. A.1: Uberblick iiber die hier verwendeten Haupt- und Untergruppen des UNIFAC-Modells sowie iiber die Volumen- und

Oberflichenparameter.
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A. Tabellen

A* B*-10% c*-10°
Gruppe Nr. cm®mol™!  cm®mol'K~!  ecm®mol 1K 2
Quelle: Elbro et al. (1991)
CHj 1 18.960 45.580 0
CHs 2 12.520 12.940 0
CH 3 6.297 -21.920 0
C 4 1.296 -59.660 0
ACH 5 10.090 17.370 0
ACCH;3; 6 23.580 24.430 0
ACCH; 7 18.160 -8.589 0
ACCH 8 8.925 -31.860 0
ACC 9 7.369 -83.600 0
CH, = 10 20.630 31.43 0
CH = 11 6.761 23.97 0
C= 12 -0.397 -14.10 0
CH,OH 13 39.460 -110.60 23.31
CHOH 14 40.920 -193.20 32.21
ACOH 15 41.200 -164.20 22.78
CH3CO 16 42.180 -67.17 22.58
CH-CO 17 48.560 -170.40 32.15
CHCO 18 25.170 -185.60 28.59
CHO 19 12.090 45.25 0
CH3COO 20 42.820 -20.50 16.42
CH,COO 21 49.730 -154.10 33.19
CHCOO 22 43.280 -168.70 33.25
COO 23 14.230 11.93 0
ACCOO 24 43.060 -147.20 0
CH30 25 16.660 74.31 0
CH->0O 26 14.410 28.54 0
CHO 27 35.070 -199.70 40.93
CcO 28 30.120 -247.30 40.69
CH,Cl1 29 25.290 49.11 0
CHC1 30 17.400 27.24 0
CCl 31 37.620 -179.10 32.47
CHCl, 32 36.450 54.31 0
CCl3 33 48.74 65.53 0
ACCl 34 23.51 9.30 0
Si 35 86.71 -555.5 97.90
SiO 36 17.41 -22.18 0
Quelle: Tsibanogiannis et al. (1994)
COH 37 37.870 -287.089 48.97
C=CH 38 27.833 -28.813 18.49
COOH 39 40.011 -94.367 18.33
Korrektur fiir = C = 40 14.161 -58.082 16.86
Korrektur fiir Cyclopentan 41 19.895 -103.645 30.38
Korrektur fiir Cyclohexan 42 21.904 -105.403 25.07
Anpassung der experimentellen Daten von Schmidt (1989)
H>O 22.842 -36.454 6.87
Tab. A.2: Parameter des GCVOL-Modells
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n 1 2 3 4 ) 8 10 14 15
m  Gruppe CH, C=C ACH ACCH, OH H>0O CH,CO CO0OC CH,O
1 CHa 2191.76 3028.26 1415.50 1023.30 1317.89 1256.17 601.29 1.42
-3191.26  -2197.80  -4197.54 659.31 1892.37  -4640.32 2430.46 1.18
-3627.98  -3639.62  -1471.45 -475.63 -976.93 429.80  -4159.93 1.82
2 C=C 971.11
2480.73
0954.18
3 ACH 306.29 -1313.54 0.00 3327.14
-717.75 -2063.10 0.00 801.32
8650.38 364.56 0.00 -665.66
4 ACCH, 2596.18 -1392.33 0.00 3978.74
-711.44 4654.08 0.00 -135.97
2658.36 355.44 0.00 3910.99
5 OH 7437.74
1962.87
906.07
8 HyO 694.00 -676.92
-4502.68 -2300.28
914.06 -3492.92
10 CH2CO 3489.32 0.00 0.00
3406.96 0.00 0.00
2278.35 0.00 0.00
14 COOC -1412.51 189.58  -2152.95
-2152.48 -824.91 1772.60
-3132.86 -590.74 15.53
15 CH»O 1.41 1654.09
1.18 -302.39
1.80 2741.84

Tab. A.3: Neue Parametermatrix fiir das UNIFAC-RFVT-Modell, jeweils von oben nach unten A/K, B x 103, C' x 10° K.
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n 1 2 3 4 ) 8 10 14 15
m  Gruppe CHa C=C ACH ACCH, OH H>0O CH,CO COOC  CH20O
1 CHy 1229.95 2362.47 160.25 1218.36 187891 -125.36 1313.17 1.78
2 C=C 1728.11
3 ACH 118.18 -1927.26 0.00 3563.95
4 ACCH; 2392.09 -4.35 0.00 3949.88
5 OH 8025.38
8 HyO -645.07 -1372.81
10 CHCO  4511.38 0.00 0.00
14 COOC  -2063.28 -08.00 -1624.67
15 CH30 1.77 1572.15

Tab. A.4: Neue Parametermatrix fiir das UNIFAC-RFVT-Modell, a,,,/K berechnet bei 298 K.
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n 1 2 3 4 5 8 10 14 15
m Gruppe CHy, C=C ACH ACCH, OH H,0 CH,CO COOC CH20
1 CH; 74.54 -114.80 -115.70 644.60 1300.00 472.60 972.40 662.10
2 C=C 292.30
3 ACH 156.50 167.00 993.70 599 32.14
4 ACCH,; 104.40 -146.80 916.70 5688.00 213.10
5 OH 328.20 28.73 262.50
8 HyO 342.40 -122.40 64.42
10 CH,CO 66.56 -78.31  -73.87 258.70
14 COOC  -320.10 85.84 -170.00 58.84
15 CH,O  1571.00 52.13 65.69 137.10  212.80

Tab. A.5: Parametermatrix fiir die hier behandelten Gruppen nach Magnussen et al. (1981) (angepaBt an das LLE nieder-

molekularer Systeme)
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B. Phasendiagramme

In den folgenden Abbildungen werden die berechneten Spinodalen und Triibungskur-
ven in Abhéngigkeit vom Massenbruch wpg, die kritische Punkte und zum Vergleich die
experimentellen Triibungspunkte dargestellt. Es wurde angestrebt, in den Diagrammen
einen weit iiber die experimentellen Daten hinausgehenden Temperatur- und Konzen-
trationsbereich zu erfassen. Dabei kommt man allerdings unvermeidlich in Bereiche, in
denen das Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewicht nur noch einen fiktiven Charakter be-
sitzt, bzw. in denen die thermische Stabilitdt des Polymers nicht mehr gewéhrleistet ist.
Die Berechnung der Triibungskurve sto8t gelegentlich bei hoheren Konzentrationen , auf
Schwierigkeiten, da sich dann die Konzentration der zugehérigen Schattenphase teils so
wenig von Null unterscheidet, daf§ es zu numerischen Schwierigkeiten kommt. Bei der

Berechnung der Spinodale treten solche Probleme nicht auf.

Die Umrechnung des Segmentmolenbruches in den Massenbruch erfolgte mit der For-

mel:

YraMpn
Y (raMpy — rppMa) + Marpu

wp =
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B. Phasendiagramme

B.1 Losungen von Polyethylen in Alkanen
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Abb. B.1: Polyethylen + n-Pentan.
M,,=74.00 kg-mol~'; M,=74.00kg-mol~!; U=0.00.
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Abb. B.2: Polyethylen + n-Hexan.M,,=74.00 kg-mol~!; M, =74.00kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Liddell und Swinton (1970)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.3: Polyethylen + n-Hexan.
M,,=177.00 kg-mol~'; M,=177.00kg-mol~!; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Koningsveld et al. (1987)

650 T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
: er. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
. ber. Triibungskurve

600

550 2
T [K]500 2
450 | 2
400 - 2
350 V 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
wp

Abb. B.4: Polyethylen + n-Hexan.M,,=36.70 kg-mol~'; M, =49.30kg-mol~'; U=0.34.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.6: Polyethylen + n-Hexan.
M,,=97.70 kg-mol~'; M, =135.90kg-mol~!; U=0.39.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)

72

exp. Triibungspunkte
ber. Spinodale

ber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve




B. Phasendiagramme
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Abb. B.7: Polyethylen + n-Heptan.
M, =49.00 kg-mol~*; M,,=49.00kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.8: Polyethylen + n-Heptan.
M, =83.00kg-mol~*; M,,=83.00kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Koningsveld et al. (1987)
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B. Phasendiagramme

700 T T T T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
© ber. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve

650

500 =

450 A I I I I I I I
0 0.05 0.1 015 0.2 025 03 035 04 045

wp

Abb. B.9: Polyethylen + n-Heptan.
M, =136.00 kg-mol~*; M,,=136.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Koningsveld et al. (1987)
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Abb. B.10: Polyethylen + n-Heptan.
M, =177.00 kg-mol~'; M, =177.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Koningsveld et al. (1987)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.11: Polyethylen + n-Heptan.
M,=36.70 kg-mol~'; M,,=49.30 kg-mol~'; U=0.34.
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Abb. B.12: Polyethylen + n-Heptan.
M,,=60.40 kg-mol~*; M,,=82.60 kg-mol~'; U=0.37.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.13: Polyethylen + n-Heptan.

M,=97.70 kg-mol~*; M,,=135.90 kg-mol~'; U=0.39.
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Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.14: Polyethylen + 2,4-Dimethylpentan.

M, =4.56kg-mol~'; M, =4.70kg-mol~!; U=0.03.
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Experimentelle Daten von : Barbalata et al. (1988)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.15: Polyethylen + 2,4-Dimethylpentan.

M,=5.69kg-mol™!; M,,=5.80kg-mol~'; U=0.02.
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Abb. B.16: Polyethylen + 2,4-Dimethylpentan.

M,=6.38kg-mol~'; M,,=6.70kg-mol~'; U=0.05.
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Experimentelle Daten von : Barbalata et al. (1988)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.17: Polyethylen + 2,4-Dimethylpentan.
M,=8.40kg-mol~!; M,,=8.40kg-mol~"; U=0.00.
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Abb. B.18: Polyethylen + 2,4-Dimethylpentan.
M,=10.09 kg-mol~*; M,,=11.60 kg-mol~*; U=0.15.

Experimentelle Daten von : Barbalata et al. (1988)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.19: Polyethylen + 2 4-Dimethylpentan.
M,=30.10kg-mol~*; M,,=31.30 kg-mol~'; U=0.04.

Experimentelle Daten von : Barbalata et al. (1988)
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Abb. B.20: Polyethylen + n-Octan.
M,=74.00 kg-mol~*; M,,=74.00 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Liddell und Swinton (1970)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.21: Polyethylen + n-Octan.
M, =177.00 kg-mol~'; M, =177.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Koningsveld et al. (1987)
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Abb. B.22: Polyethylen + n-Octan.
M,=36.70 kg-mol~'; M,,=49.30 kg-mol~'; U=0.34.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.23: Polyethylen + n-Octan.
M,,=60.40 kg-mol~*; M,,=82.60 kg-mol~'; U=0.37.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.24: Polyethylen + n-Octan.
M,=97.70 kg-mol~*; M,,=135.90 kg-mol~'; U=0.39.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.25: Polyethylen + n-Nonan.
M,=36.70 kg-mol~'; M,,=49.30 kg-mol~'; U=0.34.

750 T T T T T T T T T
) ¢ exp. Tritbungspunkte

: er. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt

. ber. Triibungskurve

700
650
T [K]600

550

500

450 I I I I I I I I I
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 0.5

wpRB

Abb. B.26: Polyethylen + n-Nonan.
M,,=60.40 kg-mol~*; M,,=82.60 kg-mol~'; U=0.37.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.27: Polyethylen + n-Nonan.
M,=97.70 kg-mol~*; M,,=135.90 kg-mol~'; U=0.39.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.28: Polyethylen + n-Decan.
M,=36.70 kg-mol~'; M,,=49.30 kg-mol~'; U=0.34.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.29: Polyethylen + n-Decan.
M,,=60.40 kg-mol~*; M,,=82.60 kg-mol~'; U=0.37.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.30: Polyethylen + n-Decan.
M,=97.70 kg-mol~*; M,,=135.90 kg-mol~'; U=0.39.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.31: Polyethylen + n-Undecan.
M,=36.70 kg-mol~'; M,,=49.30 kg-mol~'; U=0.34.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.32: Polyethylen + n-Undecan.
M,,=60.40 kg-mol~*; M,,=82.60 kg-mol~'; U=0.37.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.33: Polyethylen + n-Undecan.
M,=97.70 kg-mol~*; M,,=135.90 kg-mol~'; U=0.39.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.34: Polyethylen + n-Dodecan.
M,=36.70 kg-mol~'; M,,=49.30 kg-mol~'; U=0.34.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.35: Polyethylen + n-Dodecan.
M,,=60.40 kg-mol~*; M,,=82.60 kg-mol~'; U=0.37.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.36: Polyethylen + n-Dodecan.
M,=97.70 kg-mol~*; M,,=135.90 kg-mol~'; U=0.39.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.37: Polyethylen + n-Tridecan.
M,=36.70 kg-mol~'; M,,=49.30 kg-mol~'; U=0.34.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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Abb. B.38: Polyethylen + n-Tridecan.
M,,=60.40 kg-mol~*; M,,=82.60 kg-mol~'; U=0.37.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.39: Polyethylen + n-Tridecan.
M,=97.70 kg-mol~*; M,,=135.90 kg-mol~'; U=0.39.

Experimentelle Daten von : Kodama und Swinton (1978)
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B. Phasendiagramme

B.2 Lo6sungen von Polyethylen in n-Octanol
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Abb. B.40: Polyethylen + n-Octanol.
M,,=41.60 kg-mol~*; M,=41.60kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.41: Polyethylen + n-Octanol.
M,=111.00 kg-mol~*; M,=111.00kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Muraoka et al. (1983)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.42: Polyethylen + n-Octanol.
M,,=800.00 kg-mol~'; M,,=800.00 kg-mol~'; U=0.00.

900 T T T T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
. : er. Spinodale
800 - ¥ ber. kritischer Punkt

ber. Triibungskurve

Abb. B.43: Polyethylen + n-Octanol.
M,,=3000.00 kg-mol~'; M,=3000.00kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Muraoka et al. (1983)
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B. Phasendiagramme

B.3 Lo6sungen von Polyisobutylen in Alkanen
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Abb. B.44: Polyisobutylen + n-Pentan.
M,=1.17kg-mol™*; M,=1.17kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.45: Polyisobutylen + n-Pentan.
M, =14.00 kg-mol~*; M,=14.00kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Baker et al. (1962)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.46: Polyisobutylen + n-Pentan.
M, =62.20 kg-mol~'; M,,=62.20 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Baker et al. (1962)
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Abb. B.47: Polyisobutylen + n-Pentan.
M,,=2250.00 kg-mol~'; M,=2250.00kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Baker et al. (1962)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.48: Polyisobutylen + Isopentan.
M, =62.00 kg-mol~'; M,,=62.00 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Allen und Baker (1965)
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Abb. B.49: Polyisobutylen + Isopentan.
M,,=2250.00 kg-mol~'; M,=2250.00kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Allen und Baker (1965)
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B. Phasendiagramme

700 T T T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
© ber. Spinodale
*  Dber. kritischer Punkt
650 - . ber. Triibungskurve
600 - 1
T [K]550 n
500 n
450 n
400 ! ! ! ! ! ! !

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
wpRB

Abb. B.50: Polyisobutylen + n-Hexan.
M, =718.00 kg-mol~'; M,,=718.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Charlet et al. (1981)
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Abb. B.51: Polyisobutylen + n-Hexan.
M,=319.83 kg-mol~'; M,=371.00kg-mol~'; U=0.16.

Experimentelle Daten von : Charlet et al. (1981)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.52: Polyisobutylen + n-Hexan.
M,,=610.00 kg-mol~'; M,,=610.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Charlet et al. (1981)
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Abb. B.53: Polyisobutylen + n-Hexan.
M, =57.66 kg-mol~'; M,,=64.00kg-mol~*; U=0.11.

Experimentelle Daten von : Charlet et al. (1981)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.54: Polyisobutylen + n-Hexan.
M, =26.00 kg-mol~*; M,,=26.00 kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.55: Polyisobutylen + n-Hexan.
M,,=530.00 kg-mol~'; M,,=530.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Charlet et al. (1981)
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B. Phasendiagramme

B.4 Losungen von Polyisobutylen in Diisobutylketon
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Abb. B.56: Polyisobutylen + Diisobutylketon.
M, =22.70 kg-mol~*; M,=22.70kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.57: Polyisobutylen + Diisobutylketon.
M, =285.00 kg-mol~*; M,,=285.00kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Somcynsky (1982)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.58: Polyisobutylen + Diisobutylketon.
M,,=6000.00 kg-mol~'; M,=6000.00kg-mol~*; U=0.00.
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Experimentelle Daten von : Somcynsky (1982)
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B. Phasendiagramme

B.5 Losungen von Polybutadien in Alkanen
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Abb. B.59: Polybutadien + n-Hexan.
M,,=98.00 kg-mol~*; M,=98.00kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.60: Polybutadien + n-Hexan.
M,=132.00 kg-mol~*; M,=132.00kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.61: Polybutadien 4+ n-Hexan.
M, =191.00 kg-mol~'; M,,=191.00 kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.62: Polybutadien + n-Hexan.
M,,=376.00 kg-mol~'; M,,=376.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)
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B. Phasendiagramme

600
550
500
450
400

TK}350
300

250
200
150
100

¢ exp. Tritbungspunkte
- - . ber. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve

Abb. B.63: Polybutadien + n-Hexan.

M,,=380.00 kg-mol~'; M,,=380.00 kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.64: Polybutadien + 2-Methylhexan.

M,,=104.00 kg-mol~'; M,,=104.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.65: Polybutadien + 2-Methylhexan.
M,,=220.00 kg-mol~'; M,,=220.00 kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.66: Polybutadien + 2-Methylhexan.
M,,=355.00 kg-mol~'; M,,=355.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.67: Polybutadien + 2,2,3-Trimethylbutan.
M,,=104.00 kg-mol~'; M,,=104.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)

700 T T T T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
) : er. Spinodale
¥ ber. kritischer Punkt
600 - . ber. Triibungskurve
500 .
T [KH00 foo .
300 o .
200 F T — ]

100 1 1 1 1 1 1 1 l -

Abb. B.68: Polybutadien + 2,2,3-Trimethylbutan.
M,,=830.00 kg-mol~'; M,,=830.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.69: Polybutadien + 2,2,4-Trimethylpentan.
M, =44.50 kg-mol~'; M,,=44.50 kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.70: Polybutadien + 2,2,4-Trimethylpentan.
M, =65.00 kg-mol~*; M,,=65.00 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.71: Polybutadien + 2,2,4-Trimethylpentan.
M,,=104.00 kg-mol~'; M,,=104.00 kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.72: Polybutadien + 2,2,4-Trimethylpentan.
M,,=135.00 kg-mol~'; M,,=135.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Delmas und De Saint-Romain (1974)
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B. Phasendiagramme

B.6 Lo6sungen von Polypropylenoxid in n-Pentan
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Abb. B.73: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M,=2.02 kg-mol™'; M,=2.02kg-mol~*; U=0.00.

650
¢ exp. Triitbungspunkte
- ber. Spinodale

¥ ber. kritischer Punkt
. ber. Triibungskurve

600

550

T [K]500

450

400

350 I I I I I I
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Abb. B.74: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M, =5.30kg-mol~'; M,=5.30kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Allen und Baker (1965)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.75: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M,=16.00 kg-mol~*; M,,=16.00kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.76: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M,,=40.00 kg-mol~*; M,,=40.00 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Allen und Baker (1965)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.77: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M, =45.00 kg-mol~*; M,,=45.00 kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.78: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M,,=220.00 kg-mol~'; M,,=220.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Allen und Baker (1965)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.79: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M,,=420.00 kg-mol~'; M,,=420.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Allen und Baker (1965)

650 T T T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
: er. Spinodale
*  Dber. kritischer Punkt
600 . ber. Triibungskurve
550 .
T [K]500 .
450 .
400 .
350 ! ! ! ! ! ! !

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
wpRB

Abb. B.80: Polypropylenoxid + n-Pentan.
M,,=680.00 kg-mol~'; M,,=680.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Allen und Baker (1965)
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B. Phasendiagramme

B.7 Losungen von Polyether in Wasser
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Abb. B.81: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M,=2.29 kg-mol~'; M,=2.29kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.82: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M,=2.18 kg-mol~'; M,=2.18kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Yu et al. (1993)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.83: Polyethylenglykol + Wasser.
M,=5.00kg-mol™!; M,,=5.00kg-mol~"; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Yu et al. (1993)
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Abb. B.84: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M,=2.09kg-mol™!; M,,=3.35kg-mol~"; U=0.60.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.85: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M,=5.00kg-mol™!; M,,=8.00kg-mol~"; U=0.60.
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Abb. B.86: Polyethylenglykol + Wasser.
M,=12.50kg-mol~'; M,,=15.00 kg-mol~*; U=0.20.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.87: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M,=3.29kg-mol™!; M,,=3.29kg-mol~'; U=0.00.
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Abb. B.88: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M, =8.00kg-mol~!; M,,=8.00kg-mol~"; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.89: Polyethylenglykol + Wasser.
M,=14.40 kg-mol~"; M,,=14.40 kg-mol~*; U=0.00.
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Abb. B.90: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M,=14.40 kg-mol~"; M,,=14.40 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Rasmussen und Rasmussen (1989)

115



B. Phasendiagramme
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Abb. B.91: Polyethylenglykol 4+ Wasser.
M, =8.00kg-mol~!; M,,=8.00kg-mol~"; U=0.00.
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Abb. B.92: Polyethylenglykol + Wasser.
M,=2.27kg-mol™}; M,=2.27kg-mol~!; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Rasmussen und Rasmussen (1989)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.93: Polypropylenoxid + Wasser.
M,=0.40kg-mol~*; M,,=0.40kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Yu et al. (1993)
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B. Phasendiagramme

B.8 Lo6sungen von Polystyrol in Cyclohexan
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Abb. B.94: Polystyrol + Cyclohexan.
M,=19.25 kg-mol™'; M,=20.40kg-mol~'; U=0.06.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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Abb. B.95: Polystyrol + Cyclohexan.
M, =94.34 kg-mol~'; M,=100.00kg-mol~!; U=0.06.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.96: Polystyrol + Cyclohexan.
M,,=570.09 kg-mol~'; M,,=610.00 kg-mol~'; U=0.07.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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Abb. B.97: Polystyrol + Cyclohexan.
M,=97.00 kg-mol~*; M,,=97.00 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.98: Polystyrol + Cyclohexan.
M,,=670.00 kg-mol~'; M,,=670.00 kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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Abb. B.99: Polystyrol + Cyclohexan.
M, =89.00 kg-mol~'; M,,=89.00 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.100: Polystyrol + Cyclohexan.
M,=105.10 kg-mol~*; M, =154.00 kg-mol~!; U=0.47.

Experimentelle Daten von : Rdtzsch et al. (1990)

¢ exp. Tritbungspunkte
: er. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve

240 I I I I I I I I I
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

wpRB

Abb. B.101: Polystyrol + Cyclohexan.
M, =100.00 kg-mol~'; M,,=324.00kg-mol~!; U=2.24.

Experimentelle Daten von : Rdtzsch et al. (1990)
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B. Phasendiagramme

300 gz
: ¢ exp. Tritbungspunkte
~ ber. Spinodale

ber. Triibungskurve

290
280

T [K]270

260

250 |- o4

240 I I I I I I I I I
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

wpB

Abb. B.102: Polystyrol + Cyclohexan.
M,=301.40 kg-mol~*; M,,=424.00 kg-mol~'; U=0.41.

Experimentelle Daten von : Rdtzsch et al. (1990)
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Abb. B.103: Polystyrol + Cyclohexan.
M, =545.45 kg-mol~*; M,,=600.00 kg-mol~!; U=2.24.

Experimentelle Daten von : Wolf und Geerissen (1981)
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B. Phasendiagramme

B.9 Lo6sungen von Polystyrol in Aceton

¢ exp. Triibupgspunkte

ber. Spinodale
X ber. kritischer Punkt
er. Triibungskurve

700 T T T T T T T T
) ¢ exp. Triitbungspunkte
2| - ber. Spinodale

650 X ber. kritischer Punkt
er. Triibungskurve
600 | 7]
550 7
500 7
T [K]

Abb. B.105: Polystyrol + Aceton. M, =4.80kg-mol™!; M,,=4.80kg-mol~'; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Rasmussen und Rasmussen (1989)

123



B. Phasendiagramme

¢ exp. Tritbungspunkte
: er. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Abb. B.106: Polystyrol + Aceton.M,,=19.80 kg-mol~*; M,,=19.80 kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Rasmussen und Rasmussen (1989)
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B. Phasendiagramme

B.10 Losungen von Polystyrol in Acetaten

¢ exp. Triibungspunkte
~ ber. Spinodale

X Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve

0.7

Abb. B.107: Polystyrol + Ethylacetat.
M,,=94.34 kg-mol~'; M, =100.00kg-mol~'; U=0.06.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)

650 T T T T T
¢ exp. Triitbungspunkte

) - ber. Spinodale

¥ ber. kritischer Punkt

ber. Triibungskurve

1

600

550
500
T [KJ450
400

350

300

250 I I I I I
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Abb. B.108: Polystyrol + Ethylacetat.
M,,=219.81 kg-mol~'; M,,=233.00kg-mol~'; U=0.06.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme

650 T T x T T
) ¢ exp. Tritbungspunkte
© ber. Spinodale
600 - ¥ ber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve
550 [ N
500 n
T[K]
450 - N
°
400 - n
350 N
300 == — I I ! !
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

wp

Abb. B.109: Polystyrol + Ethylacetat.
M,,=545.45 kg-mol~*; M,,=600.00 kg-mol~'; U=0.10.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)

¢ exp. Tritbungspunkte
: er. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
- ber. Triibungskurve

Abb. B.110: Polystyrol + Methylacetat.
M, =740.38 kg-mol~*; M, =770.00 kg-mol~'; U=0.04.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme

700 T T T T T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
© ber. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve

600

500

T [KH00 - 8
300

200

100 | | | | | | |
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Abb. B.111: Polystyrol + tert-Butylacetat.
M,=94.34kg-mol~"; M,,=100.00 kg-mol~'; U=0.06.

700 T T T T T T T T T
¢ exp. Tritbungspunkte
: er. Spinodale
*  Dber. kritischer Punkt
600 . ber. Triibungskurve

500

T [KJ400
300 - 8

200

100 I I I I I I I
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 0.9 1

Abb. B.112: Polystyrol + tert-Butylacetat.
M,=219.81 kg-mol~*; M,,=233.00 kg-mol~'; U=0.06.

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme
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Abb. B.113: Polystyrol + tert-Butylacetat.
M, =545.45 kg-mol~*; M,,=600.00 kg-mol~'; U=0.10.
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Triibungskurve

Experimentelle Daten von : Bae et al. (1991)
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B. Phasendiagramme

B.11 Lo6sungen von Polystyrol in Diethylether

550 T T T T T T T T T
¢ exp. Triibungspunkte
500 F | - ber. Spinodale
X Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve
450 -
400 .

201 o0 oo I
200 7
150 - 7
100 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

wpB

Abb. B.114: Polystyrol + Diethylether.
M,,=19.80 kg-mol~'; M, =19.80kg-mol~!; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Siow et al. (1972)

600 T T T T T T T T T
¢ exp. Triitbungspunkte
- ber. Spinodale

550 7|  * Dber. kritischer Punkt

ber. Triibungskurve
500 n
450 - n
T [K]400 - .

350 F C0e OO OO & -

300 [

250

200 I I I I I I I I I
0 . . .

Abb. B.115: Polystyrol + Diethylether.
M,,=10.00 kg-mol~*; M,,=10.00kg-mol~!; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Siow et al. (1972)
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B. Phasendiagramme

¢ exp. Tritbungspunkte
J . ber. Spinodale

*  Dber. kritischer Punkt
ber. Triibungskurve

&
400 - X O O |

Abb. B.116: Polystyrol + Diethylether.
M,=4.80kg-mol~*; M,=4.80kg-mol~!; U=0.00.
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0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

wpRB

Abb. B.117: Polystyrol + Diethylether.
M,=51.00kg-mol~*; M,,=51.00kg-mol~*; U=0.00.

Experimentelle Daten von : Siow et al. (1972)
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C. Erldauterungen zum

Rechenprogramm

Das Programm zur Berechnung des Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichtes mit dem
UNIFAC-RFVT wurde in C++ geschrieben und ist somit fast auf jeder Plattform
lauffihig, auf der es einen modernen C++-Kompiler gibt (Verwendung von Exceptions
und Templates).

Das Programm liegt in einer kompilierten Form unter der Adresse http://caladan.
chemie.uni-halle.de/unifac/ in Linux ELF-Format vor. Dort sollten auch genauere
Informationen zum Programm gesucht werden. In dieser Arbeit wird nur kurz der Aufruf
des Programms und das Datenformat fiir die aktuelle Version (1.0) des Programms
besprochen.

Das Programm wird aus der Komanndozeile unifac-rfvt -[bcs] [-m] [-r] auf-
gerufen, wobei die Optionen -b -c -s entsprechend das Ziel der Berechnung (die
Triitbungs- und Schattenkurve, die kritische Punkte bzw. die Spinodale) bestimmen.
Die Option -m schaltet die Ausgabe der Konzentration als Massenbruch ein. Die Option
-r (falls vorhanden) entspricht einem robusteren, aber auch langsameren Berechnungs-
verfahren.

Als Eingabe erwartet das Programm eine Reihe von Zahlen die durch weifle Trennzei-

chen, wie z.B. Leerzeichen oder Zeilenende, getrennt werden (Beispiel: Polyethylenglykol
CH»0, CHy + Wasser HyO):

1. Konzentrations- und Temperaturbereich: ¥,in, Ymaz, Tmins Tmaz

0.01 0.99 200 700

2. Angaben zur 1. Komponente (Losungsmittel): Anzahl der Untergruppentypen,
Volumenparameter r, Oberflichenparameter ¢, Molmasse M, Koeffizienten des
GCVOL-Modells fiir das Molvolumen A*, B* - 103, C* - 10°
1 0.92 1.4 18 22.842 -36.454 6.87
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C. Erlauterungen zum Rechenprogramm

. Einzelne Untergruppen in Details: Nummer der Untergruppe, Nummer der Haupt-
gruppe, Volumenparameter R, Oberflichenparameter ), Molmasse M, Anzahl der
Gruppen in der Komponente

17 8 0.9200 1.4000 18.0000 1

. Angaben zur 2. Komponente (Polymer) analog wie fiir das Losungsmittel:

2 1.6927 1.32 44 26.93 41.48 O
2 1 0.6744 0.5400 14.0000 1
28 15 0.9183 0.7800 30.0000 1

. Angaben zur Polydispersitiat: k-Wert der Schulz-Flory-Verteilung, Polymerisa-
tionsgrad P,
1000.00 52.05

. Anzahl der Gruppenwechselwirkungen (inklusive die zwischen gleichen Gruppen)
9

. Eingabe von 9 Zeilen zu den Wechselwirkungsparametern, jeweils 2 Hauptgrup-

pennummern und A, B x 103, C' x 10°> (Die Reihenfolge der Zeilen spielt keine

Rolle):

8 1 694 -4502.68 914.06

1 8 1317.89 1892.37 -976.93

15 1 1.41 1.18 1.80

1 15 1.42 1.18 1.82

15 8 1654.09 -302.39 2741.84

8 15 -676.92 -2300.28 -3492.92
0 0 0

8 8 0 0 0

15 15 0 0 0

In Abb. C.1 wird die ganze Eingabe als eine Beispieldatei mixture.txt dargestellt.

Mit dem Programmaufruf:

unifac-rfvt -c -m < mixture.txt

werden die kritische Punkte ausgerechnet und auf dem Bildschirm ausgegeben:

0.1593 254.9
0.1447 421.1

132



C. Erlauterungen zum Rechenprogramm
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0.01 0.99 200 700
1 0.92 1.4 18 22.842 -36.454 6.87
17 8 0.9200 1.4000 18.0000 1
2 1.5927 1.32 44 26.93 41.48 0
2 1 0.6744 0.5400 14.0000 1
28 15 0.9183 0.7800 30.0000 1
1000.00 52.05
9
8 1 694 -4502.68 914.06
1 8 1317.89 1892.37 -976.93
15 1.41 1.18 1.80
1 15 1.42 1.18 1.82
15 8 1654.09  -302.39 2741.84
8 15 -676.92 -2300.28 -3492.92
0 0 0
8 8 0 0 0
15 15 0 0 0
Abb. C.1: mixture.txt — Beispiel einer Eingabedatei fiir die Berechnung des
Fliissigkeits-Fliissigkeits-Gleichgewichts fiir das System Polyethylenglykol
+ Wasser mit dem unifac-rfvt-Programm.




C. Erlauterungen zum Rechenprogramm

Das Programm teilt den Konzentrationsbereich (¢min, ¥maz) in 300 Schritte, so daf es
sich bei der Berechnung der Spinodale bzw. der Triibungskurve empfiehlt, die Ausgabe
in eine Datei umzulenken.

Berechnung einer Spinodale:
unifac-rfvt -s -m < mixture.txt > spinodale.dat

Die Datei spinodale.dat enthilt pro Zeile einen Spinodalpunkt (Ausschnitt mit einigen
Werten fiir wg und T'):

0.1127 251.4
0.1127 423.5
0.1127 567

0.117 252.1
0.117  422.8
0.117 566.2
0.1214 252.7
0.1214 422.3
0.1214 565.3

Es ist ersichtlich, daf fiir eine Spinodalkonzentration jeweils drei Spinodaltemperaturen

ausgerechnet werden (siche Abb. B.81). Analog erzeugt der Aufruf von
unifac-rfvt -b -m < mixture.txt > cloud-shadow.dat

eine Datei cloud-shadow.dat mit Triibungskonzentration, Triibungstemperatur und

korresporendierender Schattenkonzentration (wj, 7', wj):

0.3248 245.6 0.04304
0.3286 245.2 0.04135
0.3324 244.8 0.03971
0.3362 244.4 0.03811

Die Temperatur wird immer in Kelvin angegeben. Die Eingabe der Konzentration wird
immer als Segmentmolenbruch interpretiert. In Anwesenheit des Schalter -m werden
die berechneten Konzentrationen als Massenbriiche des Polymers ausgegeben, sonst als
Segmentmolenbriiche.

Bei der Berechnung der Triibungskurve werden implizit die kritische Punkte ausge-

rechnet (als Hilfsmittel zur Berechnung). Das kann man unterdriicken, in dem man an
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Ende der Eingabe einfach die kritische Punkte anhéngt, wie im Beispiel in Abb. C.2. Es

ist zu beachten, dafl die Konzentration als Segmentmolenbruch angenommen wird.

0.9200
1.32

0.6744
0.9183

694
1317.89
1.41
1.42
1654.09
-676.92

0

0

0

0.01 0.99 200 700

1 0.92

17 8

2 1.5927

2 1

28 15

1000.00 52.05

9

8 1

1 8

15

1 15

15 8

8 15

1 1

8 8

15 15

0.1183 254.9

0.107 421.1
Punkten.

18
1.4000
44
0.5400
0.7800

-4502.
1892.

-302.
-2300.

22.842 -36.454 6.87

18.0000 1
26.93 41.48 O
14.0000 1
30.0000 1
68 914.06
37 -976.93
.18 1.80
.18 1.82
39 2741.84
28 -3492.92
0
0
0

Abb. C.2: Beispiel der Eingabedatei aus der Abb. C.1 mit den vorgegebenen kritischen
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