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Einleitung 1

1. Einleitung

Untersuchungen zum Phasenverhaten von fluiden Mischungen waren in der Vergan-
genheit Gegenstand vieler Forschungsprojekte, die sowohl wissenschaftliche als auch
wirtschaftliche Hintergrinde hatten. Unter anderem wurden die Loslichkeit und das
Phasenverhalten von Alkanen in Losungen mit Gberkritischen Gasen untersucht. Insbe-
sondere galt hier die Aufmerksamkeit dem Einfluf3 der Kettenl&nge und der Struktur der
Alkane auf das Phasenverhalten der Systeme [Sch84, Sch0Q].

Polyethene stellen eine geeignete Modellsubstanz fir sehr hochmolekulare Alkane dar,
die sowohl mit linearer Struktur als auch als stark verzweigte Molekllketten zur Verfi-
gung stehen. Daher waren Losungen von Polyethenen in tberkritischen Fluiden Objekt
zahlreicher Arbeiten auf dem Gebiet der Mischphasenthermodynamik. Der Einsatz von
Ethen-Copolymeren ermdglichte es, den Einflul® der chemischen Struktur der Copoly-

mere auf die Mischungsei genschaften der Ldsungen aufzuzeigen.

Das Phasenverhalten von Polymerldsungen in Uberkritischem Ethen als Losungsmittel
ist zudem von grof3er Bedeutung bel der grof3technischen Produktion von Polyethen und
von Ethen-Copolymeren durch die Hochdruckpol ymerisation [Luf78, Fol95].

Die Produktionsmenge von Polyethenen in Deutschland lag im Jahre 1999 bei 2,19
Mio.t [Ver00]. Eine stdndige Optimierung der Produktionsprozesse ist daher von erheb-
lichem wirtschaftlichem Interesse.

1.1 Die Bedeutung des Phasenverhaltens von Polymer-Ethen-
Mischungen fur die grof3technische Herstellung von Po-

lyethen

Polyethene lassen sich je nach Syntheseverfahren mit sehr unterschiedlichen Strukturen
und damit auch mit verschiedenen Eigenschaften herstellen. Aus diesem Grund finden
sie viele Anwendungsbereiche in Industrie und Technik.

Die Eintellung der verschiedenen Typen erfolgt im Allgemeinen nach der Dichte des
Polymers. Polyethene hoher Dichte (ca. 0.96 g/ml), sogenannte high density polyethene



Einleitung 2

(HDPE), werden mit Hilfe von K atal ysatoren bei moderaten Temperaturen und Driicken
in Lésung, in Suspension oder in der Gasphase hergestellt [U1192, Zie55, Nat60].

Als Katalysator wird unter anderem das von Ziegler entdeckte System aus Titante-
trachlorid und Triethylaluminium eingesetzt, das eine Polymerisation bel Raumtempe-
ratur und Atmosphéarendruck ermdglicht. Ein weiteres Katalysatorsystem, das Chrom
als aktive Spezies enthélt, wurde von Phillips Petroleum entwickelt und wird bei Drik-
ken bis 35 bar und Temperaturen zwischen 95 und 150 °C eingesetzt.

Eine neuere Entwicklung auf dem Gebiet der Polymerisationskatalysatoren sind die
Metallocene [Bri95, Luf00]. Hierbel handelt es sich unter anderem um Derivate von
Bis(cyclopentadienyl)metallkomplexen mit Zirconium as Zentralatom. Methylalumox-
an wird dabei als Cokatalysator eingesetzt. Diese Systeme zeichnen sich durch eine ex-
trem hohe Aktivitét bei der Polymerisation von Ethen aus. Im technischen Mal3stab ist
es moglich, bis zu 40 t Polyethen pro g Zirconium und Stunde zu produzieren
[ONnk96b].

Bel Anwendung der vorgestellten Katalysatorsysteme entstehen Polymere, die einen
geringen Verzweigungsgrad (Abb. 1.1) aufweisen, begleitet von einem hohen kristalli-
nen Anteil. Aufgrund der daraus resultierenden hohen Steifigkeit und Festigkeit werden
sie in erster Linie zu formstabilen Teilen wie zum Beispiel Rohren und Transportbe-
haltern verarbeitet [Onk96].

Polyethene niedriger Dichte (d = 0.915-0.925 g/ml), die als low density polyethen
(LDPE) bezeichnet werden, werden in einem Hochdruckprozefd bei Driicken zwischen
1400 und 3500 bar in Ruhrkesselreaktoren oder in Rohrreaktoren hergestellt [Luf78,
Luf79, Fol95]. Im Gegensatz zum HDPE liegen beim LDPE stark verzweigte Polymer-
ketten vor (Abb.1.1), die beim Polymer eine hohe Flexibilitét bei geringerer Dichte be-
wirken. LDPE wird daher zum grofiten Teil zu flexiblen Folien weiterverarbeitet
[ONnk9g].

Werden zur Polymerisation des Ethens in den genannten Verfahren geeignete Como-
nomere wie Vinylacetat, Acrylsdure oder Olefine wie Propen und Hexen zugesetzt, so
werden Copolymere erhalten, deren Eigenschaften durch Variation des Comonomeran-
teils in einem breiten Bereich variiert werden konnen. Hier sind besonders die linear
low-density polyethene (LLDPE) hervorzuheben, die durch katal ytische Copolymerisa

tion von Ethen mit o-Olefinen gebildet werden. Sie besitzen eine Struktur, die nur
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Kurzkettenverzweigungen aufweist, die statistisch entlang einer linearen Kette verteilt
sind (Abb.1.1) [UI192].

-, -
A NTTTN

LDPE LLDPE HDPE

Abb. 1.1: Strukturen der verschiedenen Polyethentypen

Ethen-Copolymere finden neben den bereits genannten Gebieten auch Anwendung als
Klebstoffe, Kraftstoffadditive und bei der Herstellung optoel ektronischer Produkte so-
wiein der Bekleidungs- und Automobilindustrie [Onk96, Onk96a).

1.1.1 Die Polymerisation von Ethen unter Hochdruck

Zur Erlauterung des Einflusses des Phasenverhaltens von fluiden Polymer-Ethen-
Mischungen auf die Wirtschaftlichkeit und den sicheren Betrieb der Produktionsanlagen
soll nun der Hochdruckprozef3 genauer beschrieben werden [Fol 95, Luf00].

Die Polymerisation des Ethens wird bei Driicken zwischen 1400 und 3500 bar in Ruhr-
kesselreaktoren oder Rohrreaktoren durchgefiihrt. Die Riuhrkessel weisen ein Volumen
bis zu 2 m® auf, die Lange der Rohrreaktoren kann bis zu 2000 m betragen.

Als Initiatoren fur die in Form einer radikalischen Polymerisation verlaufende Reaktion
dienen organische Peroxide, im Falle der Rohrreaktoren kann auch Sauerstoff eingesetzt
werden.

Diese Betriebsweise |&3t wegen der grof3en Reaktionswérme, die auf Grund der massi-
ven Bauweise der Reaktoren nur ungeniigend abgefiihrt werden kann, Ethen-Umsétze
von 15 bis 30 % zu.
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Die gesamte Produktionsanlage &3t sich in drei Bereiche gliedern (Abb.1.2). Im Kom-
pressionsteil wird das frische Ethen in einer ersten Stufe (1) auf etwa 300 bar kompri-
miert, in der zweiten Kompressionsstufe (2) wird das Frischethen zusammen mit dem
im Kreis gefuhrten Ethen auf den entsprechenden Reaktionsdruck gebracht und dem
Reaktor (3) zugefuhrt. Die Dosierung des Initiators erfolgt als Lésung mit Hilfe von
Hochdruckpumpen direkt in den Reaktor, Sauerstoff als Initiator kann schon vor dem
Verdichter in den Ethenstrom gemischt werden. Auch die Comonomere werden mit

Hilfe von Hochdruckpumpen in den Reaktor gefordert.

Monomerrickfuhrung

-
N
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qo

Wachse
SO
v
1 2 T
Ethen Comonomere Initiator 5
v

/

v
zum Extruder

:

1. Niederdruck-Kompressor 2. Hochdruck-Kompressor 3. Reaktor
4. Hochdruckabscheider 5. Niederdruckabscheider 6. Wachsabscheider

7. Vorverdichter
Abb1.2: Schema einer Hochdruckpol ymerisationsanlage

Dem Reaktor nachgeschaltet ist ein System aus zwel Abscheidern, in denen das nicht
umgesetzte Ethen vom Polymer abgetrennt wird. In einem Hochdruckabscheider (4)
wird die Reaktionsmischung nach vorheriger Kihlung auf etwa 300 bar entspannt, wo-
bei sie sich in eine polymerreiche Phase und eine ethenreiche Phase trennt. Aus der

ethenreichen Phase werden durch weitere Abkihlung noch gelGste niedermolekulare
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Polymerwachse abgeschieden (6) und das Ethen wird vor der zweiten Verdichterstufe
wieder dem Frischgasstrom zugefihrt. Die polymerreiche Phase wird im nachfolgenden
Niederdruckabscheider (5) so weit entspannt, bis das Polymer kein Ethen mehr enthélt.
Das dabei anfallende Ethen wird nach einem Vorverdichter (7) dem Frischgasstrom vor
der erste Kompressorstufe zugefihrt. Das Polymer wird mit Zuschlagen versehen und

durch Extrusion in die gewtinschte lagerféhige Form gebracht.

Moderne Hochdruckanlagen weisen Produktionsleistungen von bis zu 300 000 t Polye-
then pro Jahr auf [Luf0Q].

Die Polymerisation im Hochdruckreaktor erfolgt, auf3er in wenigen Ausnahmeféllen, in
der homogenen Ldsung, weil damit eine gleichmaidige Verteilung der Radikal starter und
der Hilfsstoffe im Reaktor erreicht wird. Eine Polymerisation im heterogenen Bereich
fahrt in den meisten Féllen zu Polymeren geringerer Qualitét. Aufderdem konnen lokale
Ubertemperaturen (hot spots), die wegen der gestorten Wéarmeabfuhr und des
Trommsdorf-Effektes auftreten kdnnen, zu einer spontanen Zersetzung des Ethens in
Rul’ und Methan fihren [Fol95, Zim94]. Damit verbunden ist eine Produktionsstorung,
da die Anlage mit Kohlenstoff verschmutzt ist und gereinigt werden muf3. Durch die
auftretenden Druckstof3e ist auch eine erhebliche Beschadigung von Anlagenteilen

moglich.

Die hohen Reaktordriicke wirken sich auch positiv auf die Geschwindigkeit der Poly-
merisationsreaktion und damit auf die Raum-Zeit-Ausbeute aus. Zum einen wird durch
die hohen Driicke die Dichte des Ethens und damit auch die Eduktkonzentration erhoht.
Zum anderen fihrt der hohe Reaktionsdruck aufgrund des negativen Aktivierungsvolu-
mens der Polymerisationsreaktion zu einer erhdhten Reaktionsgeschwindigkeit [UI192,
Luf83].

Die Betriebsbedingungen im Hochdruckabscheider sind so zu wéhlen, dal? eine ausrei-
chende Trennung in Ethen und Polymer gewahrleistet ist, was durch einen niedrigen
Druck begunstigt wird. Andererseits sollte das Ethen nicht zu weit entspannt werden,
um die Rekompressionskosten desim Kreis geftihrten Anteils gering zu halten [Bog80].
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Aus den genannten Griinden ist es fur den sicheren und 6konomischen Betrieb einer
Hochdruckpolymerisationsanlage erforderlich, das Phasenverhalten der Reaktionsmi-
schung im gesamten Konzentrations-, Temperatur- und Druckbereich genau zu kennen.
Notwendig ist zum einen die Ermittlung der Grenzen zwischen dem heterogenen und
dem homogenen Bereich, die fir die Polymerisation im Reaktor von Bedeutung sind,
und zum anderen der Zusammensetzungen der im Gleichgewicht stehenden Phasen im
heterogenen Bereich, um die optimalen Abscheiderbedingungen bestimmen zu kénnen
[Luf78].

Auf dem Gebiet des Phasenverhaltens von Ethen-Polymer-Mischungen sind aus den
genannten Grinden schon viele Untersuchungen durchgef iihrt worden.

Einfache bindre Systeme von Polyethenen mit Ethen wurden in den vergangenen Jahren
mehrfach untersucht [Luf76, Spa81, Loo81, Rou85]. Beispiele fur Arbeiten, die sich mit
dem Phasenverhalten terndrer Systeme von Copolymeren mit Ethen und dem entspre-
chenden Comonomer beschéftigen, sind die Dissertationen von Stanislavski und Wind,
deren Inhalt das Phasenverhalten der Losungen von Ethen-Acrylsaure-Copolymeren ist
[Sta83, Win92].

Auch im Bereich der Mischungen von Ethen-Vinylacetat-Copolymeren sind einige Ar-
beiten zu nennen [Lin75, R&t80, Woh84, Nie84, Heue89, Nie9l1, Ung89, Kin99].

Kunz, Kinzl, Dgmek und Dorr untersuchten das Phasenverhaten des Systems 1-
Hexen-Ethen-Copolymer / Ethen / 1-Hexen [Kun83, Kin96, Degj95, D6rog].

Zum Phasenverhalten der quaternaren Systeme aus Copolymer, Ethen, Comonomer und
einem Inertgas wurden bisher nur wenige Arbeiten vertffentlicht [Ung98, Kin99,
Do6r96, Dor01], die sich alle mit der Bestimmung von Triibungsdriicken befal3ten.

Daher sind hier weitere Untersuchungen nétig, um die Einfllsse der verschiedenen Pa-
rameter auf das Entmischungsverhalten der quaternéren Systeme auch im heterogenen

Bereich aufzeigen zu kénnen.
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1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das Phasenverhalten von quasiquaterndren Systemen
aus einem Ethen-Vinylacetat-Copolymer (EVA) und einem Ethen-1-Hexen-Copolymer
(EH), Ethen, dem entsprechenden Comonomer und einem Inertgas untersucht werden.
Als Inertgase wurden Stickstoff, Kohlendioxid, Helium, n-Butan und Methan einge-
Setzt.

Insbesondere sollte der Einfluld der Inertgase auf das Phasenverhalten der copolymer-
haltigen Systeme im heterogenen Bereich deutlich gemacht werden. Zu diesem Zweck
sollten Koexistenzkurven der quasiquaternaren Systeme sowie der quasibingren und
guasiterndren Untersysteme bestimmt werden. Die erhaltenen Mel3werte werden mit
berechneten Gleichgewichtsdaten, die mit Hilfe der Statistical Associating Fluid Theory
(SAFT) [Fol96] modelliert wurden, verglichen. Damit sollte die Anwendbarkeit der
SAFT-Zustandsgleichung bei der Modellierung des Phasenverhatens der vorliegenden

fluiden Polymermischungen Uberpriift werden.
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2. Das Phasenverhalten von Polymerlésungen

Das Phasenverhalten von Polymerlésungen weist auf Grund von polymertypischen Ei-
genschaften einige Unterschiede zum Phasenverhalten der Lésungen von niedermole-
kularen Stoffen auf. Polymerhaltige Systeme lassen sich dennoch mit Hilfe von Pha
sendiagrammen, wie sie von polymerfreien Systemen bekannt sind, beschreiben.

Zunéchst sollen die phénomenologischen und thermodynamischen Grundlagen der
Entmischungserscheinungen von polymerhaltigen Systemen am Beispiel von Losungs-
mittel-Alkan- Gemischen diskutiert werden, ohne dabei die Polydispersitét der betel-

ligten Komponenten zu berticksichtigen.

2.1 Grundlagen zum Phasenverhalten von Lésungsmittel-

Alkan-Gemischen

Die folgende Abbildung (2.1) gibt die kritischen Kurven in einem Phasendiagramm fir
ein bindres Gemisch as Projektion in die Druck-Temperatur-Ebene wieder. Das Dia-
gramm ist typisch fur ein bindres Alkangemisch, dessen Komponenten sich in ihrer
Molekllgrofe stark unterscheiden [Che92].

Das System weist im niederen und hoheren Temperaturbereich jeweils eine Ent-
mischung in zwei flussige Phasen auf (LL) auf. Das flussig-fllssig-Gleichgewicht im
unteren Temperaturbereich wird von einer oberen kritischen Entmischungskurve, deren
Temperatur auch als upper critical solution temperature (UCST) bezeichnet wird, be-
grenzt. Im Temperaturmaximum, das auch as oberer kritischer Endpunkt bezeichnet
wird (UCEP), trifft diese Kurve auf eine weitere, durch die ein Dreiphasengle chge-
wicht (LLV) beschrieben wird. Hier stehen zwei fllissige sowie eine gasformige Phase
im Gleichgewicht.

Bel htheren Temperaturen sind die kritischen Punkte der beiden Komponenten zu er-
kennen (C1, C2). Die kritische Kurve zwischen den kritischen Punkten ist in zwei Aste
unterteilt. Ein Ast verbindet den kritischen Punkt der schwerer fllichtigen Komponente
(C2) mit dem unteren kritischen Endpunkt (LCEP) einer Drei-Phasen-Linie (LLV), bel

der zwei fllssige sowie eine gasférmige Phase im Gleichgewicht stehen.
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Der zugehorige obere kritische Endpunkt wird durch den zweiten Ast der kritischen
Kurve mit dem kritischen Punkt der leichter fliichtigen Komponente (C1) verbunden.
Hier geht die kritische Kurve einer flussig-flissig-Entmischung in die kritische Kurve

eines Gas-fllssig-Gleichgewichtes Uber.

A

1 Phase

Druck

LLV UCEP

Temperatur

Abb. 2.1: Phasendiagramm eines binéren Systems

2.1.1 Thermodynamische Grundlagen der Entmischungsphdnomene

Die flUssig-flissig-Entmischung im Bereich geringerer Temperaturen ist enthalpisch
bedingt.

Dies kann mit Hilfe eines Ausdruckes fur die Gibbssche Freie Mischungsenthalpie
(Gleichung 2.1.1) deutlich gemacht werden [Fol95].

AGm = AHy TAS (2.1.1)

AGn, ist die Differenz zwischen den Gibbsschen Freien Enthalpien der Losung und der

reinen Komponenten. AH;,, und AS, sind die entsprechenden Ausdriicke fir die Ent-
halpie und die Entropie [Fol95].
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Eine Phasentrennung findet dann statt, wenn die Gibbssche Freie Mischungsenthalpie
einen positiven Wert annimmt (AG,, >0). Sind die Wechselwirkungen zwischen den
Teilchen in den reinen Komponenten enthal pisch giinstiger alsin der Mischung, so fuhrt
dies zu einer positiven Mischungsenthalpie und der Ausdruck AG,, nimmt im Bereich
geringer Temperaturen einen positiven Wert an. Je stérker sich die intermolekul aren
Wechselwirkungen der beiden reinen Komponenten voneinander unterscheiden, desto
starker ist dieser Effekt ausgepragt. Da das Vermischen von einzelnen Komponenten im
Allgemeinen mit einer Entropiezunahme verbunden ist, stellt AS,, einen positiven Wert
dar. Mit zunehmender Temperatur wird der Term TAS;, in Gleichung 2.1 gréRRer und
kompensiert den positiven Enthalpiebeitrag, so dal3 AG,, kleiner null ist und die Mi-
schung in diesem Bereich einphasig homogen vorliegt.

Die Mischungsliicke im Bereich héherer Temperaturen kann nur mit einer negativen
Mischungsentropie ASy <O erklart werden. Der Ausdruck -TAS,, ist dann positiv und
Uberdeckt bei htheren Temperaturen eine negative Mischungsenthalpie AH,. Die nega-
tive Mischungsentropie kann bel Gemischen mit stark unterschiedlichen Teilchenvolu-
mina auftreten. Dies wird as Freier-Volumen-Effekt bezeichnet, der besonders in der
Nahe des kritischen Punktes des Lésungsmittels auftritt. Hier ist mit dem Phaseniber-
gang vom flUssigen in den gasférmigen Zustand eine starke Zunahme des Ldsungsmit-
telvolumens verbunden, wahrend das Volumen der schwerer fllichtigen Komponente in
nur sehr geringem Mal3e zunimmt. Daher wird der zweiphasige Zustand entropisch be-

gunstigt.

2.2 Das Phasenverhalten von Polymer-Ethen-Systemen

In diesem Kapitel soll das Phasenverhalten von Lésungen technischer Polymere in
Uberkritischem Ethen deutlich gemacht werden. AuRerdem soll der Einflul? zusétzlicher

Komponenten auf das Phasenverhalten der Polymer-Ethen-Systeme diskutiert werden.

Polymerhaltige Systeme lassen sich mit dem in 2.1 besprochenen Phasendiagramm
ebenfalls beschreiben, in dem jedoch die Dampfdruckkurve sowie der kritische Punkt

des Polymers nicht dargestellt werden. Der Dampfdruck des Polymers ist vernachléas-



Das Phasenverhalten von Polymerldsungen 11

sigbar gering und der kritische Punkt kann experimentell nicht erreicht werden, da sich
das Polymer bereits bei weniger drastischen Bedingungen zersetzt.

In Abbildung 2.2 ist ein typisches p-T-Diagramm fur ein Polymer-L&sungsmittel-
System dargestellt.

Druck

Temperatur

Abb. 2.2: p-T-Diagramm fur ein Polymer-L dsungsmittel-System

Es sind zwei flissig-flussig-Entmischungen mit einer oberen (UCST) bzw. unteren kri-
tischen Entmischungskurve (LCST) zu erkennen. Die Phasengrenzkurve, welche die
flUssig-fltssig-Entmischung im niederen Temperaturbereich vom gasférmigen Zustand
trennt (LLV), verlauft vom Schnittpunkt mit der oberen kritischen Entmischungskurve
(UCST) aus a's Phasengrenzkurve zwischen einer fliissigen Phase und der Gasphase bis
zum Schnittpunkt mit der unteren kritischen Entmischungskurve (LCST). Von diesem
Schnittpunkt an stellt die Kurve (LLV) die Phasengrenze zwischen zwei flissigen und
einer gasformigen Phase dar. Im Hochtemperaturbereich wird diese Linie durch den
kritischen Punkt (C) des Lésungsmittels begrenzt.

Nimmt der Unterschied der Molekilgrofie (Am) zwischen Losungsmittel und Polymer
zu, nahern sich die UCST- und die LCST-Kurve zunehmend. Der Schnittpunkt der obe-
ren kritischen Entmischungskurve mit der Gas-flissig-Grenzkurve (LV) wird zu hdhe-
ren Temperaturen hin verschoben, der entsprechende Schnittpunkt mit der unteren Kriti-
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schen Entmischungskurve (LCST) wandert zu geringeren Temperaturen, wie aus der
Abbildung deutlich hervorgeht.

Wird der Unterschied in der Grof3e der Molekile noch deutlicher, so haben die kriti-
schen Kurven, welche die beiden heterogenen Gebiete begrenzen, keinen Schnittpunkt
mit der Gas-flUssig-Gleichgewichtskurve mehr. Sie gehen direkt ineinander Gber und
bilden einen geschlossenen Kurvenzug, der ein Minimum aufweist. Die Kurve kann als
U-LCST-Kurve bezeichnet werden, da von ihr ein Entmischungsphénomen beschrieben

wird, das aus einem UCST- und einem LCST-V erhalten resultiert.

Bel Ldsungen von technischen Polyethylenen in niedermolekularen Alkanen wird das
eben beschriebene Verhaten gefunden. Chen und Radosz [Che92] konnten die Veran-
derung des Phasenverhaltens bei Zunahme des Molmassenunterschiedes der Kompo-
nenten am Beispiel von Ethen-Propen-Copolymerlésungen (PEP) in Propen experi-
mentell nachweisen. Ein Ethen-Propen-Copolymer mit einem gewichtsmittleren Mole-
kulargewicht (M) von 790 g/mol weist ein Phasenverhalten auf, bei dem die obere und
die untere kritische Kurve an verschiedenen Punkten die Gas-flUssig-Grenzkurve
schneiden. Werden die Molekulargewichte der eingesetzten Polymere erhoht, néhern
sich die Schnittpunkte der oberen und unteren kritischen Kurve einander zunehmend.
Bel einem Ethen-Propen-Copolymer mit M,, = 96400 g/mol bilden die kritischen Kur-
ven einen geschlossenen Kurvenzug (U-LCST) ohne Schnittpunkt mit der Gas-flissig-

Grenzkurve.

Zur vollstandigen Beschreibung bindrer Gemische sind nach der Gibbsschen Phasenre-
gel [Atk90a] drei Zustandsgrofien nétig. Dies ist neben Druck und Temperatur auch die
Zusammensetzung des Systems. Diese drei Grof3en lassen sich in dreidimensionalen p-
T-x-Diagrammen darstellen. In der folgenden Abbildung (2.3) ist ein p-T-x-Diagramm
fir ein System mit U-LCST -Verhaten wiedergegeben. Aufgetragen sind hier Druck,
Temperatur und Konzentration. Deutlich ist der U-LCST-Verlauf der kritischen Kurve
zu erkennen, die ein Druckminimum aufweist. Die Abhangigkeit des Lésungsverhaltens
vom Systemdruck ist bei jeder Temperatur dadurch gegeben, dal3 eine Druckerhéhung
zu einer Verbesserung der Loslichkeit fuhrt. Oberhalb der kritischen Driicke ist das Sy-
stem im gesamten Konzentrationsbereich homogen.

Die Temperaturabhangigkeit des Entmischungsverhaltens ist bei verschiedenen Drik-

ken unterschiedlich ausgepragt. Im Bereich geringer Driicke (p3) erstreckt sich die Mi-
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schungslticke Uber den gesamten Temperaturbereich, bei eéinem mittleren Druckniveau
(p2) existieren eine obere und eine untere kritische Entmischungstemperatur. Zwischen
diesen beiden Temperaturen ist das System im gesamten Konzentrationsbereich misch-
bar. Beim Druck pl weist das System nur eine obere kritische Entmischungstemperatur

auf. Bel hoheren Dricken tritt keine Entmischung mehr auf.

A A
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Abb. 2.3: p-T-x Diagramm eines bindren Systems

2.2.1 Der Einflul3 der Polydispersitat

Die meisten Polymere liegen wie zahlreiche Produkte aus der Petrochemie oder pflanz-
liche Fette und Ole nicht al's einheitliche Molekille mit genau definierter molarer Masse
und Struktur vor, sondern als Gemisch verschiedener Molekile mit unterschiedlichen
Molmassen und Strukturen. Die verschiedenen Komponenten der Gemische besitzen
jedoch ahnliche physikalisch-chemische Eigenschaften [Keh94]. Die entsprechenden
Produkte, beispielsweise Polymere mit einer Molmassenverteilung, werden daher as
polydisperse Verbindungen bezeichnet.

Zur Darstellung von Phasendiagrammen technischer polydisperser Polymerlésungen
eignen sich Auftragungen der Temperatur oder des Druckes gegen den Gewichtsbruch.

Da die Losungseigenschaften von Ethen fir Polymere sehr stark von der Dichte der
Mischung und damit vom Druck abhéngen, werden zur Beschreibung von Ethen-

Polymer-Gemischen Auftragungen des Druckes gegen den Massenbruch gewéhit. Die-
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selben Phanomene kdnnen jedoch auch bel isobaren Darstellungen beobachtet werden
[Keh94], [Spa8l].

Mit Hilfe der folgenden beiden Abbildungen (2.4a und b) soll der Unterschied zwischen
dem Phasendiagramm einer monodispersen und einer polydispersen Mischung deutlich
gemacht werden. In beiden Diagrammen ist eine isotherme Auftragung der Ent-
mischungsdricke gegen die Konzentration gewéhlt. Da eine Phasentrennung mit einer
Eintribung der Mischung verbunden ist, wird der Entmischungsdruck als Tribungs-

druck bezeichnet.

Abbildung 2.4a zeigt das Phasendiagramm eines monodispersen bindren Systems. Die
eingezeichnete Tribungskurve (Binodakurve) gibt die Grenze zwischen dem homoge-
nen und dem heterogenen Bereich wieder. Die Zusammensetzungen der koexistierenden
Phasen im heterogenen Bereich werden von den Schnittpunkten der Konoden, die par-
alel zur Ordinate verlaufen, mit der Tribungskurve wiedergegeben. Das Druckmaxi-
mum der Triabungskurve stellt den kritischen Punkt dar (C), der sich dadurch auszeich-
net, dal3 hier beim Phasenzerfall zwei Phasen mit der gleichen Zusammensetzung gebil -
det werden. Bel Driicken oberhalb des kritischen Druckes ist das System im gesamten

K onzentrationsbereich homogen.

Trubungskurve
y Schattenkurve
homogen Pl - - o — Koexistenzkurve
C Pl - - 7
e
p | “
heterogen 1
0 1 0 Wy W, 1
X w

Abb. 2.4 a: Phasendiagramm einer 2.4 b: Phasendiagramm einer poly-

monodi spersen bindren Mischung dispersen Mischung
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In Abbildung 2.4b ist das Phasendiagramm eines quasibinéren Systems wie zum Bei-
spiel einer Ethen-Polyethen-Mischung schematisch wiedergegeben. Aufgrund der Poly-
dispersitét 183t sich das Phasenverhaten nicht mit Hilfe nur einer Kurve beschreiben,
wie es bei monodispersen Systemen maoglich ist [Spa81].Zur exakten Darstellung sind
bei polydispersen Systemen drei Kurvenarten nétig. Zum einen ist dies die Tribungs-
kurve, die den heterogenen vom homogenen Bereich abgrenzt. Ebenso gibt sie die Zu-
sammensetzung der beim Phasenzerfall in grof3erer Menge gebildeten Phase wieder. Die
in geringerer Menge gebildete Phase wird durch einen Punkt auf der Schattenkurve be-
schrieben. Die Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen im heterogenen Be-
reich werden mit Hilfe der Koexistenzkurven dargestellt, die im Gegensatz zu monodis-
persen Systemen nicht auf der Tribungskurve liegen, sondern zwischen Tribungskurve
und Schattenkurve.

Der Schnittpunkt der Tribungskurve mit der Schattenkurve stellt den kritischen Punkt
(C) dar, der sich dadurch auszeichnet, dal3 ein Phasenzerfall zu zwei Phasen der glei-
chen Zusammensetzung fuhrt. Wie in der Abbildung deutlich zu erkennen ist, liegt der
kritische Punkt nicht im Druckmaximum, wie es bei monodispersen Systemen der Fall

ist, sondern bei einer héheren Polymerkonzentration

Ausgehend von einer homogenen Losung der Zusammensetzung Wo bei po fuhrt eine
Druckabsenkung bei prr zu einer Entmischung der Losung. Pr wird als Tribungsdruck
bezeichnet, weil die Bildung einer zweiten Phase zu einer Eintribung der Mischung
fuhrt. Es bilden sich eine Idsungsmittelarme Phase, die as Gelphase bezeichnet wird,
sowie eine l6sungsmittelreiche Phase, die Solphase. Der entsprechende Punkt auf der
Trubungskurve gibt die Zusammensetzung der in grof3erer Menge gebildeten Phase
wieder. Bei einer Polymerkonzentration, die Uber dem kritischen Punkt liegt, ist dies die
|6sungsmittelarme Phase (Gelphase), bel unterkritischen Konzentrationen die Solphase.
Uber die eingezeichnete Konode wird der Punkt w-, auf der Schattenkurve erreicht, wel-
cher der Zusammensetzung der zweiten Phase entspricht. Wird der Druck weiter abge-
senkt, so werden die Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen durch die
Schnittpunkte der entsprechenden Konoden mit den Koexistenzkurven beschrieben. Ein
Ast der Koexistenzkurve beginnt beim Tribungsdruck auf der Tribungskurve, der
zweite Ast bei prr auf der Schattenkurve. Nur die Koexistenzkurve, welche am kriti-

schen Punkt beginnt, bildet einen geschlossenen Kurvenzug.
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Der Verlauf der Koexistenzkurven ist von der Ausgangszusammensetzung wg der Lo-
sung abhangig. Zu einer exakten Beschreibung des Systems ist daher eine Schar von
K oexistenzkurven nétig.

Mit steigender Polymerkonzentration ndhern sich Schattenkurve, Tribungskurve und
K oexistenzkurven einander an, um bei sehr grof3en Polymeranteilen zu verschmel zen.
Mit der Entmischung des polymerhaltigen quasibindren Systems ist eine Fraktionierung
des Polymers verbunden. Mit abnehmendem Druck und fortschreitender Entmischung
findet eine Anreicherung der Polymerfraktionen mit hohen Molmassen in der Gelphase
statt, der niedermolekulare Polymeranteil findet sich vorwiegend in der Solphase. Dies
ist auf die bessere Loslichkeit niedermolekularer Polymerketten im Ethen zurickzufiih-
ren.

Das mittlere Molekulargewicht des Polymeranteils der Solphase nimmt mit abnehmen-
dem Druck ab. Der Polymeranteil der Gelphase weist mit abnehmendem Druck ein ho-
heres Molekulargewicht auf, das sich bei noch geringer werdendem Druck wieder auf
den Ausgangswert zubewegt. Dies &3t sich damit erkléren, dal3 der Polymeranteil in der
Solphase bei geringen Driicken so klein ist, dal? daraus kein Einflufd mehr auf die mittle-
re Molmasse des Polymersin der Gel phase resultiert [ Spa81].

Die Fraktionierung des Polymers mit fortschreitender Entmischung kann am Beispiel
eines Modellsystems, das aus einem Losungsmittel L und zwei Polymerkomponenten
P1 und P2 besteht, verdeutlicht werden. In Abbildung 2.5 ist die isotherme und isobare
Darstellung des Systems in einem Drel ecksdiagramm wiedergegeben.

Polymer P2 sei schlechter im Ldsungsmittel [6slich als P1, so dal3 im System L/P2 eine
Mischungslticke auftritt. Wird eine Mischung mit dem P1:P2-Verhéltnis X am Punkt G
betrachtet, so kommt es zu einer Entmischung des Systems. Die polymerreiche Phase,
die in Uberwiegender Menge gebildet wird, hat die Zusammensetzung G. Die Zusam-
mensetzung der mit G im Gleichgewicht stehenden polymerarmen Phase wird durch
den Schnittpunkt S der Konode GS mit der Phasengrenzkurve beschrieben.

Das Verhdltnis P1:P2 in G und Sist verschieden, da S nicht auf der Gerade liegt, die G
mit L verbindet. Sist reicher an der besser |6slichen Polymerkomponente P1 als G. Dies
belegt die Fraktionierung des Polymers mit fortschreitender Entmischung des Systems
L 6dsungsmittel/Polymer.
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Abb. 2.5: Isotherme, isobare Darstellung eines terndren Systems

Die Tatsache, dal3 der kritische Punkt der Tribungskurve nicht beim Druckmaximum

der Kurve liegt, kann mit Hilfe der folgenden Grafik (Abb. 2.6) veranschaulicht werden.
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Abb. 2.6: Isothermes Phasendiagramm eines terndren Systems [Kin99].
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Dargestellt ist hier das isotherme Phasendiagramm eines ternaren Modellsystems aus
Abbildung 2.5 bestehend aus einem Losungsmittel L und den Polymerkomponenten P1
und P2. In der Abbildung ist eine Tribungskurve TK fir ein Losungsmittel-Polymer-
System mit konstantem Verhéltnis von P2 zu P1 eingezeichnet, ebenso die Kurve K, die
alle kritischen Punkte des Modellsystems wiedergibt. Es wird deutlich, dal3 der Schnitt-
punkt der Kurve K mit der Trubungskurve TK, der dem kritischen Punkt von TK ent-
spricht, nicht beim Druckmaximum pmax liegt, sondern bei einem geringeren Druck pyit.
Die Mischung am kritischen Punkt weist einen héheren Polymeranteil auf als am
Druckmaximum M der Trubungskurve. Die kritische Polymerkonzentration héngt in
erster Linie von dem mittleren Molekulargewicht des Polymers ab. Bei Polymeren ge-
ringerer Molmassen ist die kritische Polymerkonzentration gréfder als im Falle von Po-
lymeren hoher Molmassen. Wie erwahnt ist der Tribungsdruck und damit die Misch-
barkeit von Polyethen-Ethen-Systemen sehr stark von der mittleren Molmasse des Po-
lymers abhangig. Mit steigender Molmasse nimmt die Loslichkeit des Polymers im
Ethen ab, was in Abbildung 2.7 deutlich zu erkennen ist. Hier sind Tribungskurven der
Lésungen von Polyethenen unterschiedlicher mittlerer Molmassen dargestellt. Mit stei-
gender Molmasse steigen die Trubungsdriicke der entsprechenden Polymer-Ethen-
Systeme.
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Abb. 2.7: Trubungskurven verschiedener Ethen-Polyethen-Mischungen
w (Polymer) = 10 Gew.% [ Spa81]
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Der Molmasseneinflufd wirkt sich bei htheren Molmassen weniger stark aus als bei Po-
lymeren geringerer Masse. Bel sehr hohen Molmassen néhert sich der Tribungsdruck
einem konstanten Wert, der as I'T-Druck bezeichnet wird. Bei Driicken oberhalb des I1-
Druckes ist das System bei Polymeren aller Molmassen homogen [Wol71]. Der I1-
Druck ist abhéngig von der Temperatur und muf3 daher fir jede Temperatur bestimmt
werden.

Die Tribungskurven von Polymer-Ethen-Mischungen weisen eine starke Asymmetrie
auf, die mit steigender Molmasse des Polymers zunimmt. Dies ist auf die stark unter-
schiedlichen Molmassen und Teilchengrof3en des Polymers und des Ethens zuriickzu-
fuhren. Das Druckmaximum sowie der kritische Punkt liegen bei steigender Molmasse

im Bereich geringerer Polymerkonzentrationen [Spa81].

Der Verzweigungsgrad von Polyethenen hat ebenfalls einen Einful® auf die Loslichkeit
des Polymers in Uberkritischem Ethen [Nie9l1]. Die Loéslichkeit eines verzweigten Po-
lymersist groRer als die Lodlichkeit linearer Polymere. Eine mdgliche Erklarung ist der
Unterschied im freien Volumen der Polymere. Lineare Polymere kdnnen auf Grund
ihrer Struktur dichtere Anordnungen ausbilden als verzweigte Polymere. Damit wird im
Falle stark verzweigter Polymere der Unterschied im freien Volumen der Lésung und

der einzelnen Komponenten geringer, was zu einer verbesserten Mischbarkeit fuhrt.

2.2.3 Ternare Systeme

Terndre System setzen sich aus drei Komponenten zusammen. Sie lassen sich im drei-
dimensionalen Gibbsschen Phasendreieck darstellen [Atk90], jedoch nur a's isotherme
oder isobare Auftragung, da zu ihrer vollsténdigen Charakterisierung vier unabhangige
Zustandsgroéf3en nétig sind.

Der Zusatz einer weiteren Komponente zu einem bindren System kann zu einer verbes-
serten Mischbarkeit oder zu einer Herabsetzung der Mischbarkeit fuhren [Sch84]. Fir
eine qualitative Abschétzung des Einflusses der dritten Komponente auf das Phasenver-

halten der Mischung kann die Regel von Prigogine herangezogen werden [Pri59].
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Lost sich die dritte Komponente in den weiteren Komponenten gleich gut oder
gleich schlecht, so fuhrt ihr Zusatz zu einer Verbesserung der Mischbarkeit. Diese
Komponente wird as Cosolvens bezeichnet.

Ist die Loslichkeit der dritten Komponente in den weiteren Gemischkomponenten
unterschiedlich, so fuhrt ihr Zusatz zu einer herabgesetzten Mischbarkeit. Hier
wirkt die dritte Komponente als Antisolvens.

Diese Regeln wurden von Prigogine fur reguldre Systeme abgeleitet, kénnen aber qua-
litativ auch auf quasiternare Mischungen ausgedehnt werden.

Beide Falle sind bei Ethen-Polymer-Mischungen experimentell nachgewiesen worden.
Der Zusatz des Comonomers zu einer Copolymer-Ethen-Lésung fuhrt zu einer Verbes-
serung der Mischbarkeit und damit zu geringeren Trubungsdriicken. Dies wurde von
Kunz bel einer 1-Hexen-Ethen-Copolymer-Ethen-Mischung beim Zusatz von 1-Hexen
gefunden. Nieszporek konnte denselben Effekt fur ein Ethen-Vinylacetat-Copolymer-
Ethen-System beim Zusatz von Vinylacetat nachweisen [Kun83], [Nie91].

Der Zusatz von Stickstoff dagegen fuhrt zu einer herabgesetzten Loslichkeit des Poly-
mers im Ethen und damit zu steigenden Trubungsdriicken [Degj95]. Die Loslichkeit von
Stickstoff im Polymer ist wesentlich geringer als im Ethen, damit 1&3t sich nach Prigo-

gine die Wirkung des Stickstoffs al's Antisolvens erklaren.

In Abbildung 2.8 ist die Abhéngigkeit der Lage der Binodalkurven des Systems Ethen-
Vinylacetat-Copol ymer/Ethen/Vinylacetat vom Druck dargestellt [Nie91].

Dargestellt ist eine Projektion isothermer Binodalkurven bei verschiedenen Driicken in
die Ebene eines Drei ecksdiagrammes.

Wie deutlich zu erkennen ist, wird die Mischungslticke mit zunehmendem Druck klei-
ner, aul3erdem ist der Zusatz von Vinylacetat mit einer Verbesserung der Loslichkeit

und damit mit einer Verkleinerung der Mischungslticke verbunden
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Ethen

Abb. 2.8: Binodal kurven des Sytems EV A-Copolymer/ VV A/Ethen
T =160 °C [Nie91].

2.2.4 Quaternéare Systeme

Systeme, die vier Komponenten enthalten, werden als quaternare Systeme bezeichnet.
Die Copolymer-Ethen-Comonomer-Inertgas-Systeme, die in Rahmen dieser Arbeit un-

tersucht wurden, kdnnen als quasi quaternare Systeme bezeichnet werden.

Der Zusatz einer vierten Komponente zu einer ternéren Mischung kann sowohl zu einer
V erbesserung der Mischbarkeit fiihren, als auch zu einer Verschlechterung [Kin99].

Eine Vorhersage des Einflusses einer vierten Komponente auf das Mischungsverhalten
von quaterndren Systemen ist nur bedingt moéglich, denn die Regel von Prigogine ist nur
fur ternére Systeme gultig. L&% sich jedoch die Anzahl der Komponenten in quaterng
ren Systemen durch geeignete V ereinfachungen reduzieren, so kann auch hier die Regel

von Prigogine Anwendung finden.



Das Phasenverhalten von Polymerldsungen 22

In den im Rahmen dieser Arbeit relevanten Copolymer-Ethen-Comonomer-Inertgas-
Systemen ist es moglich, das Ethen-Comonomer-Gemisch als Mischlésungsmittel zu
betrachten und damit die Anzahl der Komponenten auf drei zu reduzieren.

Diese Vereinfachung ist jedoch nur dann zulassig, wenn das Entmischnungsverhalten
des quaterndren Systems nicht auf Mischungsliicken des bindren Systems
Ethen/Comonomer zurtickzufthren ist.

Dgimek konnte die kritische Kurve des Ethen-Vinylacetat-Systems unter Anwendung
der Methode von Grieves und Thodos [Gri60] berechnen. Aus dieser Arbeit geht her-
vor, dal3 bei Dricken, die deutlich Uber 100 bar liegen, keine Entmischung des Ethen-
Vinylacetat-Systems auftritt [Deg95]. Die Vereinfachung, Ethen und Vinylacetat als
Mischldsungsmittel zu betrachten, ist daher in dem Temperatur- und Druckbereich, in
dem die Tribungsdriicke der im Rahmen dieser Arbeit relevanten Systeme liegen, zu-
lassig.

Kunz [Kun83] konnte zeigen, dal? im System Ethen/1-Hexen bei Driicken tber 100 bar
keine Entmischungen mehr auftreten. Daher kann auch das Gemisch Ethen/1-Hexen im
untersuchten Druckbereich naherungsweise al's Mischldsungsmittel behandelt werden.
Damit ist es méglich, mit Hilfe der Prigogineschen Regel qualitative Aussagen Uber den
Einfluld von Inertgasen auf das Phasenverhaten der quasiquaterndren Mischungen zu
machen.

Der Zusatz der Inertgase zu quasiternaren Copolymer-Ethen-Comonomer-Lésungen
sollte der gleiche sein wie bei den bindren Copol ymer-Ethen-Losungen, da der Lodlich-
keitsunterschied des Ldsungsmittels oder Mischlésungsmittels und des Copolymers fur
die Inertgase qualitativ gleich ist.

2.3 Methoden zur experimentellen Bestimmung der Phasen-
grenzkurven von Polymerldsungen in Uberkritischen Ga-

sen

Zur Beschreibung des Phasenverhaltens einer Polymerldsung in tUberkritischen Gasen
sind, wie bereits unter Punkt (2.2.1) besprochen wurde, die Tribungskurve, die Schat-
tenkurve sowie eine Schar von Koexistenzkurven nétig. Die Tribungskurve sowie die

Koexistenzkurven sind direkt aus Messungen zuganglich, die Schattenkurve dagegen
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kann nur durch Extrapolation des entsprechenden Astes der Koexistenzkurve auf den

Entmischungsdruck erhalten werden [Fol95].

Zur experimentellen Ermittlung der Tribungsdriicke eignen sich kleinvolumige Hoch-
druckautoklaven mit veranderbarem Innenvolumen, die mit Sichtfenstern ausgestattet
sind. Mit Hilfe dieser Apparate ist es moglich, den Systemdruck zu verandern und dabei
die Mischung zu beobachten.

Die Bestimmung der Tribungsdriicke kann durch Messung der Intensitét des an der
Probe gestreuten Lichtes erfolgen oder durch einfache visuelle Beobachtung der Mi-
schung, wenn der Unterschied der Lichtbrechungsindizes der koexistierenden Phasen

grofl3 genug ist.

Bel modernen Lichstreuverfahren werden Systeme bekannter Polymerkonzentration mit
dem Licht eines He-Ne-Lasers bestrahlt, wobei die Intensitét des gestreuten Lichtanteils
gemessen wird. Wird das System durch Druckabsenkung in den heterogenen Bereich

gebracht, so wird dies am stark zunehmendem Streulichtanteil erkannt.

Ist die Mef3zelle mit Saphirfenstern ausgestattet, so kann die Phasentrennung optisch
verfolgt werden, entweder durch direkte Beobachtung, wenn die Anlage mit entspre-
chenden Schutzscheiben ausgestattet ist, oder mit Hilfe von Videokameras, mit deren
Hilfe das Bild der Losung auf einen Monitor abgebildet wird [Che92].

Die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen kann bestimmt werden, indem aus
beiden Phasen des untersuchten Systems Proben genommen werden, die anschlief3end
analysiert werden. Als Analysenmethode eignet sich eine Kombination aus Volumetrie,
Gravimetrie und Gaschromatographie [Che93], [Dej95], [ Spa31l].

Werden Proben im gesamten Druckbereich und bei Systemen unterschiedlicher Poly-

merausgangskonzentration enthommen, so werden die Koexistenzkurven erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Tribungsdriicke optisch bestimmt, da es sich
hierbei um eine ausgereifte Methode handelt, die am Institut schon langer angewandt

wurde, so dal3 entsprechende Erfahrung vorhanden war.
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Die Bestimmung der Koexistenzkurven erfolgte durch Probenahme und anschlief3ende
Analyse der Probe.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das Phasenverhalten von quasiquaterndren Systemen
aus einem Ethen-Vinylacetat-Copolymer (EVA) und einem Ethen-1-Hexen-Copolymer
(EH), Ethen, dem entsprechenden Comonomer und einem Inertgas untersucht werden.
Als Inertgase wurden Stickstoff, Kohlendioxid, Helium, n-Butan und Methan einge-
Setzt.

Insbesondere sollte der Einfluld der Inertgase auf das Phasenverhalten der copolymer-
haltigen Systeme im heterogenen Bereich deutlich gemacht werden. Zu diesem Zweck
sollten Koexistenzkurven der quasiquaternaren Systeme sowie der quasibinaren und
guasiterndren Untersysteme bestimmt werden. Die erhaltenen Mef3werte wurden mit
berechneten Glei chgewichtsdaten, die mit Hilfe der Statistical Associating Fluid Theory
(SAFT) [Fol96] modelliert wurden, verglichen. Damit sollte die Anwendbarkeit der
SAFT-Zustandsgleichung bei der Modellierung des Phasenverhatens der vorliegenden

fluiden Polymermischungen Uberpriift werden.
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3. Methoden zur Charakterisierung von Polymeren

Da synthetische Polymere meist nicht einheitlich vorliegen, sondern als polydisperse
Verbindung, sind zu ihrer Charakterisierung die Molmassenverteilung sowie die mittle-
ren Molmassen notwendig. Bei bekannter Molmassenverteilung lassen sich daraus Ge-
wichtsmittel (M,,) sowie Zahlenmittel (M) berechnen [EIi73].

Auch aus Messungen des osmotischen Druckes, der von der Anzahl der geldsten Poly-
merteilchen beeinfludt wird, kann das Zahlenmittel erhalten werden. Lichtstreuungsex-
perimente fuhren zum Gewichtsmittel.

Weitere Mittelwerte sind das Zentrifugenmittel und das viskosimetrische Mittel, die
jedoch in dieser Arbeit keine Anwendung finden.

Die mathematischen Beziehungen zwischen der Molmassenverteilung und den Mittel-
werten werden von folgenden Gleichungen wiedergegeben [Bil 77].

Fur das zahlenmittlere Molekulargewicht gilt:

|=c0

ZNi -M; oo

Mp=1= = Y x-m (3.1)

I :
ZNi i=1
i=1

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht wir nach folgender Gleichung erhalten.

|=c0

2miMi

My =151 = Y wj M (32)

|=c0

Zmi i=1
i=1

m;= Masse der Polymerkomponente i
M;= Molmasse der Komponente i

N; = Teilchenzahl der Komponente i
Xi = Molenbruch der Komponente i

w; = Massenbruch der Komponente i
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Zur Bestimmung der Molmassenverteilung der eingesetzten Polymeren wurde die Gel-
permeationschromatographie eingesetzt. Die IR-Spektroskopie wurde zur Messung des
Vinylacetatanteils des Ethen-Vinylacetat-Copol ymers genutzt.

3.1 Die Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie stellt eine Methode zur Bestimmung der Mol-
massenvertellung eines Polymers dar und wurde daher im Rahmen dieser Arbeit zur
Charakterisierung der verwendeten Polymere und der erhatenen Polymerfraktionen
eingesetzt. Die Polymerteilchen werden bei diesem Verfahren nach ihrer Grofe aufge-
trennt und detektiert und somit kann eine Molmassenverteilung der Probe erhalten wer-

den.

3.1.1 Funktionsweise und Aufbau einer GPC Apparatur

Das Trennprinzip der Gelpermeationschromatographie beruht darauf, dal’ eine Poly-
merlésung mit einem konstanten reinen Lésungsmittelstrom auf eine mit porésem Ma-
terial gepackte Saule gegeben wird. Die kurzkettigen Polymermolekile konnen in die
Poren der stationaren Phase diffundieren und werden wegen des grof3eren Losungsmit-
telvolumens, in dem sie sich bewegen kénnen, langer auf der Saule verweilen als grof3e
Polymerteilchen, die mit dem Lésungsmittelstrom direkt eluiert werden. Damit ist eine

Trennung des Polymers nach der Teilchengréfze moglich.

Der grundlegende Aufbau einer GPC Apparatur ist in Abbildung 3.1 wiedergegeben
[Bil77]. Das reine Losungsmittel wird einem Vorratstank (1) entnommen und mit einer
Pumpe (2), die eine konstante Pumpleistung aufweist, auf die Saulen gegeben. Der
Flissigkeitsstrom wird zwischen Hauptséule (5) und Referenzsaule (4), die sich beidein
einem thermostatisierten Ofen befinden, aufgeteilt. Zwischen Pumpe und Hauptsdule
befindet sich der Probenaufgeber (3). Nach den Saulen ist ein Refraktometer (6) als
Detektor geschaltet.
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1. Losungsmitteltank 2. Pumpe 3. Probenaufgeber
4. Referenzsaule 5. Hauptsaule 6. Detektor

ADbDb.3.1: Der grundlegende Aufbau einer GPC Apparatur

3.1.2 Die Mel3datenverarbeitung

Aus den Messungen wird ein Detektorsignal in Abhéangigkeit vom Elutionsvolumen
erhalten (h(V)). Zur Darstellungen der Molmassenverteilung wird eine Auftragung der
differentiellen Molmassenverteilung w(M) bendtigt, die aus den von der GPC Appara-
tur erhaltenen Mel3werten berechnet werden kann [Bil 77].

Zunéachst muf3 Uber die Beziehung (2.3) das Detektorsignal in eine Konzentration (c(V))
umgerechnet werden. Fir Refraktometer ist Gleichung (2.3) mit ausreichender Genau-
igkeit anwendbar, aul3er bei Polymeren geringer Molmassen.

dc(V)
dv

h(V) = (3.3)

Der Zusammenhang zwischen Molmasse und Elutionsvolumen wird aus einer Kalibrie-
rung erhalten, in der Form log M = f (V). Diese Kalibrierkurve muf3 experimentell fur
jede einzel ne Polymersorte bestimmt werden.

Als Standard finden hier zum einen Polymere mit einer engen Molmassenverteilung
Anwendung, deren Molmasse am Peakmaximum eindeutig im Elugramm zugeordnet

werden kann.



Methoden zur Charakterisierung von Polymeren 28

Zum anderen konnen auch Standards mit einer breiten Molmassenverteilung als Kali-
brierstandard eingesetzt werden, von denen die mittleren Molmassen allerdings genau
bekannt sein missen. Die Kalibrierfunktion wird in diesem Falle an die mittleren Mol-
massen angepaldt. Diese Methode fuhrt allerdings nicht zu der Genauigkeit wie sie mit
eng verteilten Standards erreicht werden kann.

Stehen fr ein Polymer keine Standards zur Verfigung, so wird die universelle Kalibrie-
rung eingesetzt. Damit ist es moglich, ausgehend von einem Polymertyp z.B. einem
Polystyrol, von dem geeignete Standards erhdtlich sind, die Kalibrierkurve eines ande-
ren Polymeren zu berechnen.

Hierzu wird ein Trennungsmechanismus, der nur nach dem Volumen der Polymerteil-
chen im Losungsmittel trennt, zugrunde gelegt. Bei Glltigkeit der Einstein-Simha oder
Flory-Fox Gleichungen fuhrt eine Auftragung von log([n]M) gegen das Retentionsvo-
lumen V, zu einer Kalibrierkurve, die fir alle Polymere glltig ist [Bil 77]. n steht fur die
Grenzviskositét der eluierten Polymerl6sung.

Unter Anwendung von Gleichung (3.4) ist man in der Lage, mit Hilfe von Viskositéts-
messungen der eluierten Losung aus der Kaibrierkurve von Polystyrolstandards die

entsprechende Kalibrierkurve fur andere Polymere zu berechnen [Daw75].

M
log—P2 — |ogM (3.4)
My [yl
mit Mps= Molmassen der Polystyrolstandards

My = Molmassen des unbekannten Polymeren

Npyu= Grenzviskositdten der Polymere

Die Berechnungen, die zur Ermittlung der Molmassenverteilung und der mittleren
Molmassen nétig sind, konnen mit Hilfe von Rechnern durchgefihrt werden, die direkt
mit der GPC-Apparatur verbunden sind. Als Ergebnis werden die differentielle Mol-
massenverteilung und die mittleren Molmassen erhalten, wie sie auch in dieser Arbeit
benutzt werden. Zur Kalibrierung der Anlage kam die Universelle Eichung mit Polysty-
rolstandards zur Anwendung. Daher ist die GPC-Apparatur, die im Rahmen dieser Ar-
beit benutzt wurde, zusdtzlich mit einem kontinuierlich arbeitenden Viskosimeter als
Detektor ausgestattet.
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3.1.3 Beschreibung der Anlage und der Betriebsbedingungen

Bel der eingesetzten Gel permeati onschromatographie Apparatur handelte es sich um ein
Gerédt der Firma Waters Modell 150-C plus. Bei den Saulen handelte es sich um PSS
Polefin linear X1 Saulen mit den Mal3en 8¢ 30 mm und einer Teilchengrdf3e von 10 um.
Als Detektor wurde ein Differentialviscosimeter der Firma Viskotek Modell 150 R ein-
gesetzt. Als Elutions und Losungsmittel kam Tetrachlorbenzol (TCB) zum Einsatz. Die
Saulentemperatur betrug 140 °C.

3.2 Die Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie wurde zur Bestimmung des Vinylacetatanteils im Ethen-
Vinylacetat-Copolymer genutzt [Nie91].

Das Copolymer wurde as verdinnte Xylol Lésung auf reine KBr-Presslinge aufge-
bracht und anschlief3end das Losungsmittel verdampft. Mit diesem Verfahren konnten
sehr diinne Polymerfilme erzeugt werden, die zu scharfen Banden im Spektrum fihrten,
was die Mef3genauigkeit erhoht.

Aus dem Spektrum wurden die Flachen der Integrale der CH und CO Banden ins Ver-
haltnis gesetzt. Dieser Quotient ist ein Mal3 fir den Vinylacetatgehalt des Copolymers.
Als Eichzubstanz kamen EVA-Copolymere mit bekanntem Vinylacetatgehalt zu Ein-
satz.

Nach Niezsporek [Nie91] erwiesen sich folgende Integrationsgrenzen als sinnvoll.

CH: 3040-2760 cm™®, CO: 1790-1680 cm™

Mit dieser Methode war es mdoglich, den Vinylacetatgehalt des eingesetzten Ethen-

Vinylacetat-Copol ymers zu bestimmen.
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4. Modellierung des Phasenverhaltens von Polymer-
l[6sungen

Die Bedeutung des Phasenverhaltens von Polymerlésungen fur die verschiedenen Be-
reiche der Polymerherstellung und -verarbeitung wurde bereits in Kapitel 1 deutlich
gemacht. Der experimentelle Aufwand zur Bestimmung dieser Phasenglei chgewichte ist
jedoch erheblich, so dal3 es sinnvoll erscheint, mit physikalischen Modellen die Gleich-
gewichtsdaten von Polymerldsungen zu berechnen. Es wurden daher schon viele Versu-
che unternommen, geeignete Modelle zu erstellen, die es ermdglichen, die Gleichge-
wichtsdaten zu berechnen.

Im folgenden sollen die Grundlagen und die verschiedenen Ansétze, die zum Verstand-
nisder in dieser Arbeit eingesetzten Modelle nétig sind, besprochen werden.

4.1 Thermodynamische Grundlagen

Fur das chemische Potential eines reinen idealen Gase gilt [Doh94a]

p—p® =RTIn2 (4.1.1)
p
Um diese Beziehung auch auf reale Stoffe anwenden zu kénnen, fuhrte Lewis die Fuga
zitét (f) ein.

u—pl = RTIn% (4.1.2)

Die BezugsgroRen p° und f° sind frei wahlbar, miissen sich jedoch auf den gleichen Zu-
stand beziehen.
Gleichung 4.1.2 ist flr isotherme Zustandsdnderungen fester, fllssiger und gasformiger

Komponenten guiltig.

Soll der Ausdruck auch fur Mischungen anwendbar sein, so muf3 die Fugazitét des rei-

nen Stoffes durch die Fugazitét einer Komponente i der Mischung ersetzt werden.

u, —u’ =RT |n% (4.1.3)
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Die Fugazitdt kann as ein ,korrigierter Druck” angesehen werden, der den Nichtideali-
téten eines Systems Rechnung tragt.
Der dimensionslose Ausdruck

Q= T (4.1.4)

Pi

wird als Fugazitatskoeffizient der Komponente i bezeichnet, p; ist der Partialdruck der
Komponentei.
Lewis fuhrte fUr das Verhdltnis von Fugazitét zu Standardfugazitat den Ausdruck Akti-

vitét (a) ein.

a = % (4.15)

Der Aktivitétskoeffizient gibt das Verhaltnis zwischen Aktivitat und Konzentration ei-

ner Komponente wieder.
y, =— (4.1.6)

Stehen zwel Phasen im Gleichgewicht, so mul3 die Fugazitét jeder Komponente in den

beiden Phasen | und |1 gleich grof3 sein.
£l =g (4.1.7)
Fur das chemische Potential eine Komponente () gilt dann:

w' =" (4.1.8)

Weiterhin mussen im Gleichgewicht die Bedingungen fir das thermische Gleichgewicht

(4.1.9) sowie das mechanische Gleichgewicht (4.1.10) erflllt sein.

T=T1" (4.1.9)
p =p" (4.1.10)

Die Summen der Molenbriiche der einzelnen Komponenten in jeder Phase missen
gleich einssain.

1=3 x; (4.1.11)
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Die Gemeinsamkeit der verschiedenen Verfahren zur Modellierung von Phasengleich-
gewichten besteht darin, dal3 mit Hilfe iterativer Berechnungsmethoden die Variablen
der Systeme so lange verandert werden, bis alle Gleichgewichtsbedingungen (4.1.7-11)
erfullt sind.

Das Ziel aler Modelle ist die Berechnung der Fugazitdten (f;) der einzelnen Kompo-
nenten fur alle Phasen des Systems.

Grundsétzlich gibt es zwel Moglichkeiten zur Berechnung der Phasengleichgewichts-
daten von polymerhaltigen Systemen.

Im Falle der GF-Modelle wird die Freie Exzessenthalpie (GF) ermittelt, woraus die Ak-
tivitétskoeffizienten der Systeme berechnet werden konnen. Mit Hilfe der Aktivitéts-
koeffizienten lassen sich die Aktivitéten (a) und daraus die Fugazitdten (fj) ermitteln
[Doh94], [Pra99].

Bel der zweiten Art von Modellen wird mit Hilfe einer geeigneten Zustandsgleichung
das molare Volumen des Systems in Abhangigkeit von Temperatur, Druck und Zusam-
mensetzung berechnet. Daraus kénnen Uber die Fugazitétskoeffizienten die Fugazitdten
bestimmt werden [Bea49].

1% RT
Inp, =— ||V, ——— 4.1.12
(DI RT J.( m,i p p ( )

Bel der Berechnung der Fugazitéten mit Hilfe von Zustandsgleichungen stellt das Auf-
finden von geeigneten Zustandsgleichungen das grofdte Problem dar. Die Berechnung
der Fugazitdtskoeffizienten durch Auswertung des Integrals (4.1.12) dagegen bereitet
keine Schwierigkeiten.

4.2 GE-Modelle

Eines der ersten Modelle zur Beschreibung von Polymerldsungen war die von Flory
[Flo44] und Huggins [Hug42] entwickelte Flory-Huggins-Theorie, die wegen ihrer ein-
fachen Handhabung auch heute noch verbreitet Anwendung findet. Sie kann jedoch
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nicht bei alen Polymerldsungen mit befriedigenden Ergebnissen genutzt werden
[Pra99]. Weitere GF-Modelle wie das Modell von Wilson [Wil44], das NRTL-Modell
[Ren68] oder die UNIQUAC-Gleichung [Abr75] lassen sich zur Berechnung des druck-

abhangigen Phasenverhaltens von Polymerl dsungen nicht anwenden.

4.2.1 Die Flory-Huggins-Theorie
Flory und Huggins gelang es mit Hilfe statistischer Uberlegungen, die Anzahl der An-

ordnungsmaoglichkeiten der Polymerketten im Losungsmittel zu berechnen und unter
Einbeziehung der statistischen Thermodynamik daraus die Mischungsentropie zu be-
stimmen [Hug42], [Tap75].

Grundlage fur diese Uberlegungen ist die Beschreibung der Polymerlésung mit Hilfe
eines starren Gittermodells. Das Polymer wird in einzelne Segmente von der Grol3e der
Losungsmittelteilchen unterteilt. Diese Segmente @ und die Losungsmittelteilchen O

konnen jeweils einen Gitterplatz einnehmen.
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Abb. 4.1: Gittermodell nach Flory und Huggins

Flory und Huggins fanden nun einen Ausdruck fir die Anzahl der Anordnungsmaglich-
keiten von n, Polymerketten auf ny Gitterplatzen. Unter Berlicksichtigung der statisti-
schen Thermodynamik wird daraus die folgende Gleichung fur die Mischungsentropie

(ASw ) von n, amorphen Polymerketten mit n; Losungsmittelteilchen erhalten.

ASY" =-R(n,In®,+n,In®,) (4.2.1)
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R = Gaskonstante

@, = Volumenbruch des Lésungsmittels
@, = Volumenbruch des Polymers

n; = Anzahl der Losungsmittelmolekile
n, = Anzahl der Polymerketten

Dieser Ausdruck ist gultig fur athermische Polymerlésungen ohne Volumenénderung
beim Mischen.
In den Ausdruck fir den Volumenbruch einer Komponente gehen neben den Teilchen-

zahlen n auch die Segmentzahlen m ein.

L L (4.2.2)

Um die Anwendbarkeit auch auf nicht athermische Polymerlésungen auszuweiten, wur-
de der Floryparameter x eingeftihrt, der einen Ausdruck fir die Unterschiede zwischen
den intermolekularen Wechselwirkungen der reinen Komponenten und denen der Mi-
schung darstellt.

Als Ausdruck fur die Mischungsenthalpie gilt:

AH,, =KTy®,n, (4.2.3)
mit

k = Bolzmannkonstante

T = Temperatur

@, = Volumenbruch des Polymers

n; = Anzahl der Losungsmittelmolekile

Damit kann nun unter Einbeziehung der Mischungsentropie die Gibbssche Freie Mi-

schungsenthalpie fur nicht athermische Polymerl 6sungen berechnet werden.

AG,, =AH,, —TAS,, = RT[x In®, + X, In®, + y®,®,(x, + Mx,)| (4.2.4)
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Aus AGy konnen die Aktivitétskoeffizienten bestimmt werden und mit deren Hilfe der
osmotische Druck einer Polymerldsung sowie der Losungsmitteldampfdruck. Im Ge-
genzug kann bel bekanntem osmotischem Druck oder Dampfdruck daraus der Florypa-

rameter berechnet werden.
Die Flory-Huggins-Theorie eignet sich wie erwahnt auch zur Berechnung der Pha
sengleichgewichte von Polymerldsungen. Die Grundlagen sollen im folgenden bespro-

chen werden.

Die Stabilitétsbedingung fur ein System lautet

92AG,, 1
>0 (4.2.5)
).

Ist diese Bedingung nicht im gesamten Konzentrationsbereich erfillt, so tritt in be-
stimmten Bereichen eine Entmischung des Systems auf.

Am kritischen Punkt einer isobaren Phasengrenzkurve gilt:

d°AG,, 2°AG,,
[a@flp(a@fl,p 29

c:

Mit AGy nach Flory-Huggins (Gleichung 4.2.4) werden daraus folgende Bedingungen
fur den kritischen Punkt erhalten.

= (4.2.7)

(x). = E(1+ ﬁ)z (4.2.8)
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Zur Berechnung der Phasengleichgewichte muf3 der Floryparameter hinreichend genau
bekannt sein. Zum einen |&’t er sich aus experimentell ermittelten Dampfdruckdaten
oder osmotischen Dricken berechnen. Zum anderen wird zur Ermittlung der Florypa-
rameter von Loslichkeitsparametern ausgegangen, die bereits tabelliert in der Literatur
vorliegen [Tap75], [R&L76].

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsdaten nach (4.1.8), (4.1.9) und (4.1.10) wird das
chemische Potential der Komponenten mit Hilfe der Freien Enthalpie nach Flory und

Huggins bestimmit.

u = [a—Gl (4.2.9)
ani PN, #i

My — 1
%:|n®l+(l—ﬁ]-¢>2+x-¢>§ (4.2.10)

Gleichung 4.2.10 gilt fir bindre Systeme, wobei 11,° das chemische Potential der Kom-
ponente 1 bel Standardbedingungen darstellt.

Die Flory-Huggins-Theorie weist einige Schwachen auf, die ihre Anwendbarkeit ein-
schranken. Fur die Mischungsentropie nach Flory-Huggins wird meist ein zu grof3er
Wert erhalten, da nicht ale Gitterpldtze gleich gut fur die verschiedenen Komponenten
zuganglich sind. Das Innere eines Polymerknéuels ist fur die Losungsmittelteilchen
schwerer zuganglich als der freie Raum zwischen den Polymerketten.

Zudem &}t das starre Gittermodel keine Exzessvolumina zu, die jedoch bei vielen Sy-

stemen auftreten und das Phasenverhalten entscheidend beeinflussen.

In der Praxis erweist es sich als gunstig, halbempirische Flory-Parameter als Funktion
der Konzentration, des Druckes, der Temperatur und der Kettenlange der Polymere zu
benutzen [Sol 70]. Demnach werden die Abweichungen realer Systeme vom idealisier-
ten System nach Flory mit Hilfe der Floryparameter beriicksichtigt.

Polymere mit einer breiten Molmassenverteilung kénnen mit Hilfe der Pseudokompo-
nentenmethode beschrieben werden [Tap75]. Das Polymer wird bel dieser Methode in
eine endliche Anzahl von Polymerteilchen mit diskreten Molmassen unterteilt, die in
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ihrer Summe die Eigenschaften des Polymers wiedergeben. Zur Modellierung der Pha
sengleichgewichte ist es notwendig, fur jede Pseudokomponente die mittlere Molmasse
sowie einen Floryparameter zu bestimmen. Mit zunehmender Anzahl von Pseudokom-
ponenten steigt die Genauigkeit der Ergebnisse, allerdings erhdht sich der Rechenauf-
wand Uberproportional, so dal3 das Polymer in der Praxis in nur drei bis funf Pseudo-
komponenten aufgeteilt wird. Einer geschickten Auswahl der Pseudokomponenten

kommt hier eine entscheidende Bedeutung zu.

Auf Grund der einfachen Handhabung findet die Flory-Huggins-Theorie trotz ihrer Un-
zulénglichkeiten noch verbreitet Anwendung, zum Beispiel zur Berechnung von Poly-

merfraktionierungen, die in der makromolekularen Chemie von grof3em Interesse sind.

Zur Beschreibung der Hochdruckphasengleichgewichte eignet sich die Flory-Huggins-
Theorie nur sehr eingeschrankt, wie Spahl [Spa81] und Jungermann [Jun87] zeigen

konnten.

4.3 Zustandsgleichungen zur Berechnung von Phasen-

gleichgewichten

Zustandsgleichungen stellen eine mathematische V erkniipfung von Druck, Temperatur,
Zusammensetzung und molarem Volumen eines Systems dar.

Bel der Berechnung der Fugazitdten der Komponenten eines Systems mit Hilfe von Zu-
standsgleichungen nach (4.1.12) kommt der Qualitdt der Zustandsgleichung eine sehr
grof3e Bedeutung zu.

Einfache kubische Zustandsgleichungen wie die van-der-Waals-Gleichung oder die
Peng-Robinson-Gleichung sind nicht in der Lage, die Eigenschaften der Polymere zu
beschreiben, da die Polymerketten zu komplex sind und daher die Abweichung von der
Kugelsymmetrie zu grof ist. Diese Gleichungen ermdglichen es jedoch, mit geringem
Rechenaufwand die pV T-Daten einfacher Systeme mit guter Genauigkeit zu modellie-
ren. Aus diesem Grund wird die Peng-Robinson-Gleichung zur Berechnung der Druck-
Dichte-Korrelationen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Inertgase eingesetzt.
Die Grundlage der Peng-Robinson-Gleichung ist die Van-der-Waals-Zustandsglei-

chung.
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RT a
P (4.3.2)

Van der Waals erweiterte das ideale Gasgesetz um einen Parameter b, der das Eigen-
volumen der Molekiile berticksichtigt, sowie um einen Parameter a, der intermolekulare
attraktive Wechselwirkungen berlcksichtigt. a und b sind stoffspezifische Grofien, die
aus Korrelationen der kritischen Daten erhalten werden konnen. Die druckexplizite
Form der Gleichung |&3 erkennen, dal3 sich die Van-der-Waals-Gleichung aus einem
repulsiven Anteil und einem attraktiven Anteil zusammensetzt.

P = PreptPatt (4.3.2)

Diese Aufteilung wurde von vielen Autoren fir Zustandsgleichungen Ubernommen, so
auch von Peng und Robinson. Bei der Peng-Robinson-Gleichung handelt es sich daher
um eine Van-der-Waals-Typ-Zustandsgleichung [Doh94e]. Hier wurde der repulsive
Term der Van-der-Waals-Gleichung beibehalten, der Attraktionsterm wurde durch eine
temperaturabhangige modifizierte Form ersetzt [Pen76] .

D= RT 3 a(T)
v—b VvZ+2vb-b?

a(M)=a, -[1+ n{l— JTID (4.349)

(4.3.3)

mit

2 2

a, = 045724 RT. (4.3.5)
Pe

m = 0,37464 + 0,15226@ — 0,26992m° (4.3.6)

Tc und pc sind die kritischen Daten des untersuchten Stoffes, o steht fir den azentri-
schen Faktor nach Pitzer, der ein Mal3 fur die Abweichung der Teilchengeometrie von
der Kugelsymmetrie darstellt [Pit55].

Mit diesem Modell ist es moglich, die Druck-Dichte-Korrelationen der eingesetzten

Inertgase mit guter Genauigkeit zu berechnen.
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Zur Modellierung des Verhaltens von polymerhaltigen Systemen werden jedoch kom-
plexere Ansétze bendtigt.
Es konnte gezeigt werden, dal3 die folgenden drel Ansétze zu Zustandsgleichungen fuh-

ren, die sich zur Beschreibung von polymerhaltigen Systemen eignen [Fol95].

Gittermodelle, wie sie von Sanchez und Lacombe [San76] oder Koningsveld und
Kleintjens [Kon87] vorgeschlagen werden, schlief?en an die Ansédtze von Flory und
Huggins an, lassen aber unbesetzte Gitterplétze zu und tragen damit Exzessvolumina
beim Mischen Rechnung, die das Phasenverhalten von Polymerldsungen in tberkriti-
schen Gasen entscheidend beeinflussen. Allerdings fuhren diese Modelle nur bel flUs-

sigkeitsdhnlichen hohen Dichten zu brauchbaren Ergebnissen.

Ein weiteres Modell stellt die Freie-Volumen-Theorie von Prigogine dar, die von Flory
und Patterson in eine praktisch anwendbare Form gebracht wurde [Prie59], [Flo64],
[Pat70]. Dieser Ansatz berticksichtigt die Freien-Volumen-Effekte, die in dem Grélen-
unterschied zwischen Polymerketten und Losungsmittelteilchen begriindet sind und in
starker Weise das Phasenverhalten von Polymerlésungen in Uberkritischen Fluiden be-
einflussen.

Das Modell basiert auf den grundlegenden Ansdtzen von van der Waals, wonach die
Struktur eines Fluids primér durch repulsive Kréfte auf molekularer Basis bestimmt
wird. Mit der Annahme, dal3 die Molekile einem homogenen isotropen Feld ausgesetzt
sind, welches durch das attraktive intermolekulare Potential bestimmt wird, wird dem
Einflufd der attraktiven Wechselwirkungen Rechnung getragen [Pra99a]. Aufbauend auf
der Theorie von Prigogine [Pri57] entwickelten Flory und Patterson daraus eine Zu-
standsgleichung, die geeignet ist, das Verhaten von Polymerldsungen im Bereich hoher
Dichten zu beschreiben. Im Bereich geringer Dichten ist die Theorie von Prigogine
nicht mehr gultig und damit auch die daraus entwickelte Freie-Volumen-Theorie
[Sco70].

Es konnte gezeigt werden, dal3 das Freie-Volumen-Modell geeignet ist, die druckabhéan-
gigen Phasengleichgewichte von Polyethen-Ethen-Systemen und Ethen-Vinylacetat-
Copolymer-Ethen-Vinylacetat-Systemen zu modellieren [Woh83, Woh84, Rét82]. Al-
lerdings war dies nur im Bereich hoher Driicke bel daraus resultierenden hohen Dichten
moglich [Jun85, Jun87].
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Die dritte Mdglichkeit zur Beschreibung von Polymerldsungen ist die Modellierung mit
Hilfe von Zustandsglei chungen, die sich von der Stérungstheorie ableiten [Fol95].

Diese Modelle bieten den Vorteil, dal3 sie im gesamten Dichtebereich anwendbar sind.
Aul¥erdem konnen sehr komplexe Molekile mit Hilfe dieser Ansétze beschrieben wer-
den.

Den Ansédtzen vom Typ der Stérungstheorie ist gemein, dal3 sie aus zwel Termen aufge-
baut sind, die a's Referenzterm und Stérungsterm bezeichnet werden. Der Referenzterm
beschreibt ein hypothetisches Referenzfluid, mit dem Stérungsterm werden die Abwel-
chungen des realen Systems vom Referenzsystem beriicksichtigt.

Bel der Wahl des Referenzfluids muR? darauf geachtet werden, dal3 es gut mathematisch
beschreibbar ist und die Eigenschaften des realen Fluids moglichst gut wiedergibt.

Als Referenzfluid hat sich das System harter Kugeln nach Zwanzig [Zwa54] a's geeig-
net erwiesen. Das intermolekulare Potential wird hier durch das Hard-Sphere-Potential
beschrieben, das in Abbildung 4.2a graphisch dargestellt ist. Ist der Abstand der Kugel-
zentren rcx geringer als der Hartkugeldurchmesser o, so tritt eine unendlich grof3e Ab-
stol3ung zwischen den Kugeln auf. Ist er dagegen grofer, so treten weder attraktive noch

repulsive Krafte auf.

o " KK

o (o+s)

Abb. 4.2: a) Hartkugel potential b) Square-Well-Potential

Aus diesen Ansédtzen wurde von Carnahan und Starling der folgende Ausdruck fir den

Kompressibilitétsfaktor eines Systems aus harten Kugeln erhalten [Car69].

_1+n+n?+n®

cs 3 4.3.
d-mn) (437
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Der Kugeldurchmesser ¢ geht Uber die reduzierte Dichte n in die Carnahan-Starling-

Gleichung ein.

T 3 N
==.0% — 438
=4 v (4.3.8)

Mansoori gelang es, die Carnahan-Starling-Gleichung auf Mischungen von Hartkugel-

systemen auszudehnen [Man71].

Um die Abweichung der Teilchensymetrie von der Kugelgestalt bereits im Referenz-
fluid zu berlicksichtigen, fuhrte Boublik als Erweiterung einen entsprechenden Faktor
ein, der diese Unterschiede berticksichtigt [Bou75].

Diese Erweiterung des Hartkugelmodells erwies sich zur Beschreibung von Polymeren
als nicht ausreichend, da die Abweichungen der Polymerteilchengeometrie von der Ku-

gelsymmetrie zu grof3 sind und mittels eines Faktors nicht erfaldt werden kdnnen.

Um diese Ansdtze dennoch auf Polymerldsungen anwenden zu kénnen, werden in er-
weiterten Modellen die Polymerketten in einzelne sphérische Segmente unterteilt, die
als System harter Kugeln behandelt werden.

Die Kombination des Hartkugelrefferenzterms mit einem Stérungsterm liefert Zu-
standsgleichungen, die nach Bestimmung systemspezifischer Parameter in der Lage
sind, die Eigenschaften der realen Systeme zu beschreiben [Pra99b, Ree73].

Die wichtigsten Ansétze sind hier die Perturbed-Hard-Chain-Theorie (PHCT) [Ber75]
sowie die Statistical-Associating-Fluid-Theorie (SAFT) [Cha89, Hua90]. Beiden Mo-
dellen ist gemein, dal3 sie im gesamten Dichtebereich benutzt werden konnen und in der
Lage sind, die Komplexitéat der Polymermolekile zu erfassen, was fur die Anwendung
bei Polymer-Ethen-Systemen unerlaich ist.

4.3.1 Die Perturbed-Hard-Chain-Theorie
Die PHCT wurde von Prausnitz durch eine Verallgemeinerung der Theorie von Prigo-
gine erhalten [Ver72, Ber75, Don78].
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Grundlage dieses Ansatzes bildet die verallgemeinerte Van-der-Waals-Theorie, wonach
die Zustandssumme eines reinen Stoffes aus n Molekilen durch folgenden Ausdruck
wiedergegeben wird [Pri99c, Ver72].

e Sfer

A ist die De-Broglie-Wellenlange, die nur von der Temperatur und der Molmasse ab-

hangt, V ist das gesamte Volumen, Vs steht flr das gesamte freie Volumen, Ey be-
schreibt das Potentialfeld, das auf ein Molekul aufgrund der Anziehungskréfte aller an-
deren Molekile wirkt. Die Grol3e gy steht fir den Anteil der Zustandssumme, der auf
Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade zurtickgeht.

Da die Rotationsbewegungen und Schwingungen kettenférmiger Moleklle durch die
Gegenwart benachbarter Molekile behindert werden konnen, hangt g, nicht aus-
schliefdlich von der Temperatur ab, sondern auch von der Dichte. Prigogine unterteilte
daher g, in Anteile fur externe und interne Freiheitsgrade.

Qv =05 Y (4.3.10)

Der interne Antell ist nur temperaturabhéngig, der externe Anteil hangt ebenfalls von
der Temperatur ab, ist aber in erster Linie dichteabhangig. Prigogine ging von der An-
nahme aus, dal3 die Gesamtzahl der externen Freiheitsgrade gleich der Summe aus den
drei trandatorischen Freiheitsgraden und aquivalenten trandatorischen Freiheitsgraden
ist, deren Anzahl mit der Molekllgrofie zunimmt. Die Gesamtzahl der externen Frei-
heitsgrade betragt 3c, wobei ¢ fur kleine kugelférmige Moleklle gleich 1 ist und fir
komplexere Molekile grofer 1 ist [Doh94d].

Mit der Annahme, da3 q ., ¥ proportional zu (V/V)“* ist, ergibt sich fir die Zustands-

summe:
1(V Y[V E, i Vi -

Der letzte Term héngt nur von der Temperatur ab und hat wegen der Differentiation
gemald (4.3.12) keinen Einflud mehr auf die Zustandsgleichung [Ber75, Don78,
Doh94d].
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p= kT(agLVQ (4.3.12)

Donohue und Prausnitz [Don78] beschreiben Vi/V mit Hilfe der Carnahan-Starling-
Gleichung und verwenden fir die Attraktionskréfte ein Square-Well-Potential (Abb.
4.2b). Die resultierende Zustandsgleichung ist im Anhang wiedergegeben.

Das PHCT-Modell enthdlt drei stoffspezifische Parameter, eine charakteristische Tem-
peratur, die von der Potentialtiefe des Square-Well-Potentials abhéngt, ein charakteristi-
sches Volumen, das mit der Segmentgrol3e korreliert und die Zahl der externen Frei-
heitsgrade c.

Die PHCT eignet sich zur Modellierung komplexer fluider Mischungen auch im Be-
reich hoher Dricke. Bei einfachen Systemen bieten sich jedoch gegentiber einfacheren
Modellen keine Vorteile, wobel der Einsatz des PHCT-Modells immer mit einem er-

hohten Rechenaufwand verbunden ist.

Die PHCT wurde von verschiedenen Autoren modifiziert. So geht die Perturbed-Soft-
Chain-Theorie (PSCT) aus der PHCT hervor, indem im Stérungsterm das Lennard-
Jones-Potential zu Grunde gelegt wird [Mor87, Vim85].

4.3.2 Die SAFT-Zustandsgleichung

Die SAFT-Zustandsgleichung ermdglicht es, ausgehend von der Beschreibung moleku-
larer Wechselwirkungen eines Systems die makroskopischen Zustandsgrof3en zu be-
rechnen.

Es ist damit mdglich, die chemischen Potentiale oder Fugazitéten der einzelnen Kom-
ponenten eines Systems und somit auch die Phasengleichgewichte der entsprechenden
Systeme zu model lieren [Hua90].

In diesem Modell werden neben der Grof3e und Gestalt der Molekiile auch Assoziatbil-
dungen durch gerichtete Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen beriick-
sichtigt. Aul2erdem gehen in das Modell ungerichtete Wechselwirkungen wie Disper-
sions- und Induktionswechselwirkungen ein.

Dem SAFT-Modell liegt ein Fluid zu Grunde, das aus gleich grofl3en sphérischen Seg-
menten aufgebaut ist. Zwischen den Segmenten werden neben repulsiven und attrakti-

ven Wechselwirkungen auch kovalente Bindungen sowie gerichtete polare Wechselwir-
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kungen zugelassen. Die kovalenten Wechselwirkungen ermdglichen es, eine Kettenbil-
dung der Segmente untereinander zu berticksichtigen. Die polaren Wechselwirkungen
berticksichtigen das Auftreten kurzlebiger Cluster von Segmenten [Fol 95].

Das SAFT-Modell zeichnet sich dadurch aus, dal3 im Gegensatz zu anderen Zustands-
gleichungen auf Basis der Storungstheorie die Abweichungen der Gestalt der Teilchen
von der Kugelsymmetrie sowie die Berilicksichtigung von Assoziatbildungen bereits in
den Referenzterm eingehen. Nur induktive und Dispersionswechselwirkungen miissen
im Stérungsterm beriicksichtigt werden. Damit wir der Forderung nach einer moglichst
exakten Beschreibung des Systems durch das Referenzfluid Rechnung getragen.

Zur Charakterisierung eines Reinstoffsystems, in dem keine Assoziatbildung auftritt,
sind drei Reinstoffparameter nttig Diese sollen im folgenden neben weiteren zum Ver-
sténdnis des M odells ndtigen Parametern vorgestel It werden.

Fur die reduzierte Dichte (n) gilt folgende Beziehung

7= ”'2’* pmd® (4.3.13)

Hier steht p fur die molare Dichte, m fir die Segmentzahl pro Molekdl und d fir den
effektiven temperaturabhangigen Segmentdurchmesser. Die Segmentzahl (m) stellt den
ersten Reinstoffparameter dar.
Ebenso gilt

1 = 1pm° (4.3.14)

mit T = 0,74048. v° steht fiir das molare Segmentvolumen in der dichtesten Anordnung.
Durch Kombination von (4.3.13) und (4.3.14) wird der folgende Ausdruck erhalten.

p°=""AgR (4.3.15)

Als zweiter Reinstoffparameter wird das temperaturunabhangige molare Segmentvolu-

men eingefiihrt (v%°).

v = o (4.3.16)
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Hier ist 6 der temperaturunabhngige Segmentdurchmesser.

Die Temperaturabhangigkeit von d basiert auf der Naherung von Barker und Henderson
[Bar67]. Chen und Kreglewski [Che77] erhielten die folgenden Ausdriicke fiir d und v°
durch Losen des Barker-Henderson-Integrals (4.3.19).

d= 6[1— C exp( — 3, H (4.3.17)
KT
00 = v°°[1— Cexp( — 3 ﬂ (4.3.18)
kT

d= T[l— exp(—u(r)/KT) br (4.3.19)

Die Integrationskonstante C wird gleich 0,12 gesetzt. u%Kk ist ein temperaturunabhangi-
ger Energieparameter, der die Potentialtiefe des Square-Well-Potentials (Abb. 4.2b), das
die nicht gerichteten Segment-Segment-Wechselwirkungen beschreibt, wiedergibt. u’/k
ist der dritte Reinstoffparameter des SAFT-Modells.

Die Temperaturabhangigkeit von u wird durch folgenden Ausdruck wiedergegeben.

u= u°(1+ i] (4.3.20)
KT

Fir den Energieparameter gilt e/k=10.

Die SAFT-Zustandsgleichung kann in Form eines Ausdrucks fir die residuale Helm-
holtz-Energie eines Systems dargestel It werden [Sta90].

Die residuale Helmholtz-Energie ergibt sich aus der Differenz zwischen der Helmholtz-
Energie eines Systems und der Helmholtz-Energie bei idealem Verhalten des Systems

bei gleicher Temperatur und Dichte.
d*=a- 4" (4.3.21)

Rl e e (4.3.22)
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Die residuale Helmholtz-Energie (a®) setzt sich aus drei Termen zusammen.
Der erste Term (&™) beschreibt die attraktiven und repulsiven Segment-Segment-
Wechselwirkungen wie die Hard-Sphere- und Dispersionskréfte. In einem zweiten

Term, dem Kettenterm a®

, werden kovalente Wechselwirkungen zwischen den Seg-
menten berticksichtigt, die eine Kettenbildung zulassen. In den dritten Term gehen ge-
richtete polare Wechselwirkungen wie zum Beispiel Wasserstoffbriickenbindungen ein.
Er wird daher al's Assoziationsterm bezei chnet.

Dain den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen keine gerichtete stark polare
Wechsalwirkungen auftreten, kann der Assoziationsterm vernachlassigt werden.

Fur Reinstoffe kann der Beitrag der Helmholtz-Energie pro mol Molekile, der auf
Segment-Segment-Wechselwirkungen beruht, nach folgender Gleichung berechnet

werden.
a0 = ma,™? (4.3.23)

m = Anzahl der Segmente pro Mol ekl
a0™¥ = Helmholtz-Energie pro mol Segmente

Die Helmholtz-Energie pro mol Segmente |43t sich in einen Hard-Sphere-Beitrag (a0™)

und einen Dispersionsbeitrag (a,™*) aufteilen.
™ =a e (4.3.24)

Der Hard-Sphere-Anteil wird mit Hilfe des Modells von Carnahan und Starling [Car69]
durch den folgenden Ausdruck wiedergegeben.

hs 4 _ 2
% _ _(717_ :’27) (4.3.25)

Hier steht ) flr die reduzierte Dichte.

Der Dispersionsterm, der auch bei der Perturbed-Hard-Chain-Theorie Anwendung fin-

det, wurde von Alder [Ald72] Gbernommen .
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2% _ u ()
RT _Z;D”(m](r) (4329

Dj; sind universelle Konstanten, die an pVT-Daten, innere Energien und den zweiten

Virialkoeffizienten von Argon angepal’t wurden [Che77].

Den Ausdruck fur den Kettenterm gibt die folgende Gleichung wieder [Cha90].

1
qlete 1- ETI
=(1-m)In 3 (4.3.27)
RT 1-n°)

Die SAFT-Zustandsgleichung |&f% sich auch as Summe von Kompressibilitétsfaktoren
ausdricken [Hua90]. Der Kompressibilitétsfaktor (Z) setzt sich analog zur Helmholtz-
Energie aus einzelnen Termen zusammen, welche die verschiedenen Wechselwirkungen
zwischen den Segmenten berlicksichtigen.

Allgemein setzt sich der Kompressibilitétsfaktor aus einem idealen Anteil und einem
residualen Anteil zusammen [Atk90b]. Der ideale Anteil gibt das Verhalten eines idea-
len Gases wieder, es gilt Z'* = 1. Der Residualanteil ist ein Maf fir die Abweichung des
Verhaltens des realen Systems vom idealen Gas.

2=79+7%=1+ 7' (4.3.28)
Mit Hilfe der SAFT-Zustandsgleichung kann nun Z' als Summe von Einzeltermen
berechnet werden. Zunéchst wird Z™ in einen Referenzterm Z™ und einen Stérungs-
term ZP*" aufgeteilt.

Z'S =7 4 7P (4.3.29)

Im Referenzterm werden die Hard-Sphere-Wechselwirkungen, die kovaenten Wech-
selwirkungen und die assoziativen Wechselwirkungen berticksichtigt. In den Stérungs-

term gehen nur die Dispersionswechselwirkungen ein.

7' = 7S 4 Zkete 4 7o (4.3.30)
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ZPet = 70 (4.3.31)

Auch hier wird der Assoziationsterm vernachldssigt, da in den betrachteten Systemen

keine Assoziatbildung auftritt.

Fur die einzelnen Terme gelten die folgenden Ausdrticke [Fol95].

2

zmﬁ{%kgg] (4.3.32)
5
En—n2

z'* = (1-m) (4.3.33)

a-mft-n)
g L 01

Im folgenden soll die Erweiterung der SAFT-Zustandsgleichung auf Mischungen vor-
gestellt werden [Hua91].

Der Referenzterm kann unter Beriicksichtigung der Statistischen Thermodynamik auf
Mischungen ausgedehnt werden. Die Ausdriicke fur die Helmholtz-Energie sind im
Anhang wiedergegeben.

Zur Berechnung des Dispersionsterms muissen fur zwei Reinstoffparameter Mischungs-
regeln gefunden werden [Hua91].

Die mittlere Segmentzahl ergibt sich aus:

m= sziximi (4.3.35)
i
mit

m; = %(m +m, ) (4.3.36)
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Zur Berechnung des mittleren Energieparameters (u/kT) existieren zwei mdgliche An-
sitze.

Wird die van der Waalssche Ein-Fluid-Theorie zu Grunde gelegt, wonach die Eigen-
schaften der Mischung durch die Eigenschaften eines hypothetischen reinen Fluids wie-
dergegeben werden, ergibt sich der folgende Ausdruck zur Mittelung des Energiepara-

meters.

Ui | o
] _sz‘xixjmimj(k_r}v )i ron
KT Zz.lxix]mmj(vo)ij (4:3.37

Die as Kreuzparameter bezeichneten Grolen (uij) und (uo)i,- werden nach folgenden

Formeln berechnet.
1 1 1 3
vi? :(E[(Uo)is +(1)0)j3:|) (4.3.38)

1
2

u; = (@A-k)(u, -u;) (4.2.39)

Die Grof3e kj; wird as bindgrer Wechselwirkungsparameter bezeichnet und wird durch
Anpassung an experimentelle Daten bestimmt. Es handelt sich dabei um einen empiri-
schen Parameter, der die Abweichung der realen Systeme vom Modell berticksichtigt.
Es muR fir jedes Komponentenpaar ein ki angepal®t werden, wobei einer exakten Be-
stimmung der kj; bei der Modellierung von Phasengleichgewichten eine entscheidende
Bedeutung zukommt [Kin99].

Weichen die bindren Wechselwirkungsparameter stark von null ab, so sind die Abwei-
chungen des realen Systems vom Modell sehr grof3 und die Wahl des SAFT-Modells
zur Berechnung der thermodynamischen Eigenschaften des Systems mul3 Uberdacht

werden.

Eine zweite Mdglichkeit zur Mittelung des Energieparameters stellt eine Methode dar,

die anstatt der Molenbrtiche die Volumenbrtiche (®;) der Komponenten berticksichtigt.
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T qu)‘q)i(kT] (4.3.40)

mit

0
A LLLL . (4.3.41)
Z X;m;v;
J

Der Kreuzparameter u;j wird nach Gleichung (4.3.39) bestimmit.

Es konnte gezeigt werden, dal3 die VVolumenbruchmethode im Bereich des kritischen
Punktes des Losungsmittels Vortelle gegentiber den van der Waalsschen Mischungsre-
geln aufweist [Hua91]. Den weitaus grof3eren Einfluld hat jedoch die Wahl der binédren

Wechselwirkungsparameter, die an experimentelle Daten anzupassen sind [Kin99].

4.4 Vergleich der vorgestellten Modelle

Die vorgestellten GF-Modelle zur Berechnung von Phasengleichgewichten sind fir die
untersuchten Ethen-Polymer-Mischungen nicht geeignet, da sie nur bel flissigkeitsahn-
lichen Dichten mit Erfolg zur Anwendung kommen. Jedoch erstrecken sich die Ent-
mischungserscheinungen dieser Systeme Uber einen weiten Dichtebereich.

Es kommt daher die Fugazitéatskoeffizientenmethode zur Anwendung. Hierbei wird mit
Hilfe einer Zustandsgleichung die Druck- und Temperaturabhangigkeit des molaren
Volumens des Systems berechnet, woraus die Fugazitatskoeffizienten der einzelnen
Komponenten folgen.

Die leicht anwendbaren kubischen Zustandsgleichungen sind nicht in der Lage, die
pVT-Daten von polymerhaltigen Systemen mit guter Genauigkeit wiederzugeben, da
die Komplexitét der Molekuilstruktur der Polymere nicht erfaldt werden kann.

Geeignete Modelle sind vom Typ der Stérungstheorie wie die PHCT- und die SAFT-
Zustandsgleichung. Das SAFT-Modell eignet sich besonders zur Modellierung von Co-
polymer-Ethen-Phasengleichgewichten, wie Kinzl in seiner Arbeit zeigen konnte
[Kin99].

Daher findet die SAFT-Zustandsgleichung auch im Rahmen dieser Arbeit bei der Mo-
dellierung der Koexistenzkurven Anwendung.
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5. Die MeRapparatur

Zur Messung der Koexistenzkurven stand ein thermostatisierbarer Autoklav mit Saphir-
fenstern und einem Druckkompensationssystem sowie ein Verdichter zur Kompression
der Ethens zur Verfiigung. Damit war es moglich, Tribungspunkte und Koexistenzkur-
ven mit der selben Apparatur zu bestimmen. In Abbildung 5.2 ist die gesamte Anlage
schematisch dargestellt, die einzelnen Baugruppen werden im Text ausfuhrlich erlautert.
Aus Grinden der Sicherheit sind ale Apparate mit Ausnahme der Kompressoren in

einem Hochdrucklaboratorium der Technischen Universitdt Darmstadt untergebracht.

5.1 Der Autoklav

Das Kernstiick der Hochdruckanlage stellt der Autoklav dar, der aus einem 1014 mm
langen einwandigen Hochdruckrohr mit einem Innendurchmesser von 34 mm und einer
Wandstéarke von 43.6 mm besteht [Spa82]. Als Werkstoff diente ein 30CrMoV9 Stahl.
Beide Offnungen werden mit selbstdichtenden Pilzdornverschraubungen verschlossen
(Abb. 5.1). Diese Konstruktion 183 einen maximalen Betriebsdruck von 2500 bar bei
einer Temperatur von 250 °C zu.

Zur Thermostatisierung sind auf den Mantel des Hochdruckrohres drel Heizdréhte ge-
wickelt. Gesteuert werden diese Heizdréhte Uber Regler der Firma Eurotherm, die mit
drei Thermoelementen, welche ebenfalls im Mantel des Autoklaven befestigt sind, ver-
bunden sind.

Der Innenraum des Autoklaven kann durch zwei Saphirfenster (15), die in zwei gegen-
Uberliegenden Bohrungen im Mantel des Autoklaven angeordnet sind, beobachtet wer-
den. Zur Beleuchtung des Autoklaveninnenraums ist vor einem der Fenster eine Halo-
genlampe angebracht.

An den Stirnseiten des Autoklaven befinden sich drei Bohrungen mit Hochdruckver-
schraubungen, an die Ventile (11,17,19) angeschlossen werden, die zum Beflllen des
Autoklaven und zur Probenahme dienen.

Um die Homogenisierung der Mischung zu beschleunigen, ist der Autoklav mit einer
elektrisch betriebenen Schwenkvorrichtung versehen.

Die Anlage ist aus sicherheitstechnischen Griinden mit einer Berstscheibe ausgestattet,

die bei Driicken Uber 2500 bar anspricht.
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5.2 Das Hydrauliksystem

Das Hydrauliksystem dient dazu, den Druck im Autoklaven andern zu kénnen ohne die
Zusammensetzung der Mischung zu verdndern, auf3erdem erméglicht es eine Probe-
nahme bei konstantem Druck im Autoklaven.

An der Stirnseite eines Pilzdornsist ein Metallbalg (7) angel 6tet, in den durch eine Boh-
rung im Pilzdorn Isododekan gepumpt werden kann (Abb. 5.1). Zur Forderung des
Isododecans wird eine Hochdruckpumpe (5, Abb. 5.2) der Firma Orlita verwendet, die
es erlaubt, Driicke bis zu 2500 bar aufzubauen. Die Pumpe ist Gber Hochdruckrohre mit
dem Metallbalg und einem Hochdruckmanometer der Firma Heisse verbunden. Mit
Hilfe der Ventile (9,10) kann der Isododecanflul? in den Balg geregelt werden. Die
Pumpe bendtigt einen Vordruck von 5 bar, der mit Stickstoff erzeugt wird, welcher ei-
ner Stahlflasche (7) entnommen wird und Uber einen Druckminderer auf das Isododecan
im Vorratsgefal (6) druckt.

An die Stirnseite im Inneren des Metallbalgsist ein Metallstab (9, Abb. 5.1) gel6tet, der
durch eine Bohrung im Pilzdorn in ein Hochdruckrohr ragt. Dieses Hochdruckrohr be-
findet sich in einer Kupferspule (3), deren Induktivitdt von der Stellung des Metallsta-
bes und damit von der Balgstellung im Autoklaven abhéngt. Aus der Differenzmessung
mit einer Reverenzspule, die eine konstante Induktivitédt aufweist, kann die Position des
Metallbalgs im Autoklaven ermittelt werden. Damit koénnen Uberdehnungen und zu

starke Stauchungen, die zu Schéden am Balg fihren, vermieden werden.

Zur Druckkompensation wahrend der Probenahme wird ein Zwei punktregler benutzt, an
dem mit Hilfe eines Potentiometers der Solldruck vorgegeben werden kann. Zwischen
Pumpe und Metallbalg befindet sich ein pneumatisch gesteuertes Hochdruckventil (9),
das bei Druckabfall im Autoklaven 6ffnet und bei erreichtem Solldruck wieder schlief3t.
Gesteuert wird das pneumatische Ventil durch den Zweipunktregler, der ein Magnet-
ventil schaltet. Ein elektronischer Druckaufnehmer, der zwischen Metallbalg und
pneumatischen Ventil an die Hochdruckleitung angeschlossen ist, gibt den Druck, der
im Autoklaven herrscht, an den Zweipunktregler. Mit dieser Vorrichtung ist es mog-
lich, den Druck im Autoklaven auch wahrend der Probenahme konstant zu halten, um

das eingestellte Phasengleichgewicht nicht zu stéren.
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Abb. 5.2: Die Hochdruckapparatur
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5.3 Der Kompressionsteil

Der Kompressionsteil zur Verdichtung der Ethens ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Das
Ethen wird handel stiblichen Stahlflaschen (1) entnommen und Gber eine Molekularsieb-
schittung (KC-Trockenperlen AF125) der Firma Engelhard zur Entfernung von Was-
serspuren und eine Kupferoxidkatalysatorschittung der Firma BASF geleitet, um den
Sauerstoffgehalt zu senken. Mit einem zweistufigen Membrankompressor (2) wird das
Ethen auf bis zu 2500 bar verdichtet und Uber Hochdruckrohre in zwei Vorratsgefalie
(3, 4) geleitet. Das Eindosieren des Ethens in den Autoklaven erfolgt aus den Vorratsge-
fa3en, die mit einem Hochdruckmanometer der Firma Heisse verbunden sind, das den
Ethendruck wiedergibt.

6. Durchfiihrung der Messungen

Der Versuchsablauf gliedert sich in finf Teile. Zunachst mul3 die Mischung im Auto-
klaven angesetzt werden. Im zweiten Schritt werden die gewtinschten Druck- und Tem-
peraturbedingungen eingestellt und die Mischung homogenisiert. Daran schliefdt sich
die Messung des Trubungsdruckes und die Probenahme an. Anschlief3end muf3 die ent-

nommene Probe noch analysiert werden.

6.1 Ansetzen der Mischung

Beim Ansetzen der Mischung mul3 zuerst aus vorangegangenen Messungen die Ge-
samtmenge des Ansatzes abgeschétzt werden. Der Ansatz ist so zu wahlen, dal3 bei der
angestrebten Temperatur ein Druck erreicht wird, der 200-300 bar Gber dem erwarteten
Tribungsdruck liegt.

Nun wird die entsprechende Menge Polymer mit etwa 50 Stahlkugeln, die zur besseren
Durchmischung dienen, in den Autoklaven gegeben. Dazu wird etwa ein Gramm 2,6-
Di-tert-butyl-p-kresol (BHT) als Inhibitor gegeben, der eine radikalische Polymerisation
wahrend der Messungen verhindern soll. Nachdem der Autoklav mit dem Pilzdorn fest
verschlossen wurde, mui3 er mehrmals grindlich evakuiert und mit Ethen gespiilt wer-

den, um Sauerstoff, der eine Polymerisation des Ethens initiieren kann, zu entfernen.
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6.1.1 Das Eindosieren der flissigen Komponenten

Die flussigen Komponenten Vinylacetat und 1-Hexen werden mit Hilfe einer Glasbi-
rette, die Uber eines der Hochdruckventile mit dem Autoklaven verbunden ist, in den
evakuierten Autoklaven eindosiert. Das entsprechende Volumen kann aus der Flissig-
keitsdichte, die vom Hersteller angegeben wird, und der einzudosierenden Masse be-

rechnet werden.

6.1.2 Das Eindosieren der gasformigen Komponenten

Die Inertgase Helium, Stickstoff, Methan und Kohlendioxid werden mit Hilfe einer zu
diesem Zweck gebauten Gasbeflllungsapparatur (GBA) (Abb. 6.1) in den Autoklaven
eindosiert.

Manometer

zum Autoklaven zur Vakuumpumpe

|_—Vorratsgefal

Abb. 6.1 Die Gasbefullungsapparatur (GBA)

Dazu wird das Vorratsgefald mit maximal 120 bar Inertgas befiillt und an die GBA Uber
Hochdruckverschraubungen angeschlossen. Die GBA wird Uber ein Feindosierventil
mit dem Autoklaven verbunden. Nach mehrmaligem Evakuieren und spiilen der GBA
mit Ethen wird das Ventil zum Vorratsgeféld gedffnet. Der sich einstellende Inertgas-
druck kann am Manometer abgelesen werden. Mit Hilfe der Peng-Robinson-Gleichung

[Pen76] wird die Dichte (p) des Gases bel dem gegebenen Druck berechnet. Daraus |83t
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sich bel bekanntem Volumen (V = 1043 ml) der GBA und des Vorratsgefalies die ent-
haltene Gasmasse berechnen (m = pV). Durch Subtrahieren der einzudosierenden Gas-
menge wird die Gasmasse erhalten, die sich nach dem Beflllen des Autoklaven noch in
der GBA befinden muf3. Mit der Peng Robinson Gleichung, die in Kapitel 4.3 ausfihrli-
cher behandelt wird, kann nun aus der zugehérigen Dichte der Druck berechnet werden,
der sich nach dem Befullen in der GBA einstellen muf3.

Es wird nun so viel Inertgas in den Autoklaven eindosiert, bis der berechnete Druck in
der GBA erreicht ist. Dabei ist zu beachten, dal? der Druck im Autoklaven immer unter-
halb des Druckesin der GBA liegt. Ist das Eindosieren nicht mit einer Vorratsgefal3fil-
lung mdglich, weil der Druck im Autoklaven zu grof3 wird, so muf3 das Gefal3 erneut mit
Inertgas gefllt und der beschriebene Vorgang so oft wiederholt werden, bis die ent-

sprechende Gasmenge in den Autoklaven eindosiert ist

Das n-Butan wird in flissiger Form in den Autoklaven dosiert, was auf Grund des ge-
ringen Dampfdruckes von n-Butan moglich ist. Um dies zu erreichen wird, eine 500 g
Butangasflasche in einem Wasserbad auf etwa 50 °C erwdrmt und anschlieffend mit
dem Ventil nach unten senkrecht auf einer Waage angebracht. Uber eine Schlauchver-
bindung, die zuvor mit Ethen gespiilt wurde, kann nun die gewlinschte Butanmenge in
den Autoklaven dosiert werden. Die eingefillte Menge |83t sich an der Prazisionswaage

ablesen.

Das Ethen wird in dhnlicher Weise in den Autoklaven eindosiert wie die Inertgase. Mit
Hilfe von Druck-Dichte-Korrelationen kann die Dichte des Ethens bei dem Druck be-
stimmt werden, der in den Vorratsgefa3en und dem Leitungssytem herrscht [Ang74].
Mit dem bekannten VVolumen der Geféf3e und der Zuleitungen ( V = 920 ml) kann auch
hier die Ethenmenge berechnet werden, die sich in den Vorratsgefal3en befindet. Nun
wird, wie bereits bei den Inertgasen gezeigt, der angestrebte Druck in den Gefél3en nach
dem Befullen berechnet und dann mit Hilfe eines Feindosierventiles solange Ethen in
den Autoklaven geleitet, bis der berechnete Druck in den Vorratsgefél3en erreicht ist.
Gleichen sich die Druckniveaus in den Vorratsgefal3en und im Autoklaven an, so sind
die Vorratsgefal3e erneut mit Ethen zu beflllen und der gesamte Vorgang wird so oft
wiederholt, bis sich die gewtinschte Menge Ethen im Autoklaven befindet. Es geniigt
meist, die Vorratsgefalie dreimal zu befillen.
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6.2 Homogenisierung und Thermostatisierung der Mischung

Sind alle Komponenten in den Autoklaven eindosiert, so wird die Mef3temperatur am
Thermostaten eingestellt und mit dem Aufheizen begonnen. Zur besseren Durch-
mischung wird die Schwenkung angestellt. Die Dauer zur Homogenisierung ist abhan-
gig von der Polymerkonzentration und liegt bei ein bisdrei Tagen.

Ist die Mischung homogen, so sind durch die beleuchteten Saphirfenster keine Schlieren
mehr zu erkennen. Zeigen sich doch noch Schlieren in der Mischung, so mul3 weiter

homogenisiert werden.

6.3 Bestimmung des Tribungsdruckes

Ist die Mischung homogen, so kann der Tribungsdruck des Systems bestimmt werden.
Dazu wird der Druck im Autoklaven durch Ablassen von Isododekan aus dem Balg
schrittweise abgesenkt und dabei durch die Saphirfenster die Mischung beobachtet. Am
Tribungspunkt tritt eine Verdunklung auf, was auf die Bildung einer fein verteilten

zweiten Phase in der Mischung zurtickzufthren ist.

Um die Phasenzusammensetzung im heterogenen Bereich zu bestimmen, wird der
Druck mit Hilfe des Metallbalgs auf etwa 20 bar unter den Tribungsdruck abgesenkt
und der Autoklav Gber Nacht in eine senkrechte Position gebracht, so dal3 sich die bei-
den koexistierenden Phasen trennen.

6.4 Probenahme

Haben sich die beiden Phasen getrennt, was nach 18 h auch bei Mischungen mit hohem
Polymeranteil der Fall ist, so kdnnen aus beiden Phasen Proben genommen werden.

Um bel konstantem Druck zu arbeiten, wird die Druckkompensationsvorrichtung einge-
setzt. Zur Probenahme wird ein Probengefdl3, wie esin Abbildung 6.2 dargestellt ist, mit
der Hochdruckverschraubung am beheizten Ventil (18, Abb.5.1) befestigt. Anschlie-
3end wird das Probengefald Uber den zweiten Anschlul® mit der Vakuumpumpe verbun-
den und evakuiert. Ist ein entsprechendes Vakuum erreicht, so wird das Probengefal in
flissigem Stickstoff gekuhlt.
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Zur Probenahme muf3 nun die Verbindung zur Vakuumpumpe geschlossen werden, da-
nach werden durch vorsichtiges Offnen des Ventils (18) etwa 2 g Mischung aus dem
Autoklaven entnommen, die im gekihlten Probengefald sofort kondensieren. Nachdem
das Probengefal? mit einer Schlauchklemme verschlossen wurde, wird die Verbindung
zum Autoklaven gel6st und das Gefal3 unter Stickstoffkiihlung an die Vakuumapparatur
(Abb.6.3) angeschl ossen.

6.5 Probenanalyse

Enthalt die Probe kein Comonomer, so wird die Analyse wie folgt durchgefihrt.

Es werden ein bis zwei der zuvor evakuierten Glasgefal3e (V1-4) der Vakuumapparatur
(Abb. 6.3) gedffnet und anschlief3end die Stickstoffkiihlung der Probe entfernt. Die
kondensierte Gasphase der Probe verdampft nun und expandiert in die Glasgefalie. Ist
das gesamte Gas verdampft, was an einem konstanten Druck in der Vakuumapparatur
zu erkennen ist, wird der genaue Druck an einem elektronischen Druckaufnehmer, der
mit den Glasgefél3en verbunden ist, abgelesen. Mit dessen Hilfe kann nun Uber das
ideale Gasgesetz (Gleichung 6.1) die Stoffmenge der Gasphase berechnet werden. Der
maximale Druck in der Vakuumapparatur sollte nicht mehr als 0,5 bar betragen, um
Fehler, die auf Abweichungen vom idealen Gasverhalten zuriickzufthren sind, zu ver-
meiden. Steigt der Druck weliter an, so werden weitere evakuierte Glasgefélde gedffnet.

pV
n=— 6.1

Die Inertgaskonzentration in der Gasmischung wird mit einem Gaschromatographen der
Firma DANI Modell 8521-a, dessen Probenaufgabesystem so modifiziert wurde, dal3
auch Gasproben unter Vakuum aufgegeben werden kdnnen, bestimmt. Die Inertgas-
konzentrationen kénnen mit einer Eichkurve ermittelt werden, die fur jedes der Inertga
se zu bestimmen ist. Die Eichkurven fur die eingesetzten Inertgase sind im Anhang
wiedergegeben ebenso die Betriebsparameter des Gaschromatographen.

Mit Hilfe des so erhaltenen Molenbruchs der Inertgase und der gesamten Gasmenge (n)
kénnen nun die Massen des Inertgases und des Ethens, die in der Probe enthalten sind,

berechnet werden.
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mlnertgas = Xlnertgas ’ M Inertgas -n (62)

Meihen = (1- Xlnertgas) M Ethen " (6.3)

Die Polymermasse in der Probe wird durch Differenzwégungen des Probengefalies vor

und nach der Probenahme bestimmit.

Ist in der Mischung auch Comonomer enthalten, so mui3 die Analyse etwas modifiziert
werden. Nachdem das Probengefal? von dem Autoklaven getrennt wurde wird es mit der
zuvor evakuierten Vakuumapparatur verbunden. Zwischen Probengefé? und Vakuu-
mapparatur ist eine Kihlfalle mit einer Toluolschmelze von —94 °C geschaltet. Nun
wird die Stickstoffkiihlung des Probengefélies entfernt. Verdampftes Comonomer wird
in der Kuhifalle wieder auskondensiert und gelangt somit nicht in die Vakuumappara-
tur. Die Gasanalyse erfolgt, wie bereits beschrieben, mit Hilfe des Gaschromatogra-
phen.
Der Comonomer- und der Polymeranteil der Probe wird gravimetrisch bestimmt. Zu
diesem Zweck wird das Probengeféd (m;) und die Kuhlfalle (mg;) vor der Probe-
nahme gewogen. Nachdem die gasférmigen Probenbestandteile im Zuge der Probena
nalyse abgetrennt wurden wird das Probengef&l3, das noch den Polymeranteil und den
Comonomeranteil der Probe enthélt ein weiteres mal gewogen (my). Ebenso die Kihl-
falle aus der Toluolschmelze (k).
Nun wird das Probengefald unter Vakuum im Wasserbad auf 60 °C erhitzt, bis alles
Comonomer aus dem Polymer ausgegast ist. Anschlief3end wird es ein weiteres mal
gewogen (mg). Aus der Differenz der ersten und letzen Wagung wird die Polymermenge
erhalten, die Comonomermenge ergibt sich aus der Differenz der zweiten und letzen
Wagung des Probegeféiles , sowie der Comonomermenge die sich in der Kihlfalle be-
findet.

m(Polymer) = mz-m; (6.4)

m(Comonomer) = my- M3 + Mgz - M1 (6.5)

Vom Polymeranteil der Proben kann mit Hilfe einer GPC Apparatur (Abschn. 3.1) der
Firma Waters eine Molmassenverteilung bestimmt werden, aus der die mittleren Mol-
massen berechnet werden. Durch den Vergleich der einzelnen Proben, die bei verschie-
denen Driicken entnommen wurden, 183t sich die Fraktionierung des Polymeren zeigen
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Wurden aus beiden Phasen Proben genommen, so wird durch Ablassen von Isododekan
aus dem Metalbalg ein geringerer Druck eingestellt und fir einige Stunden die
Schwenkung angestellt, damit sich das neue Gleichgewicht schnell einstellen kann. Zur
Phasentrennung wird der Autoklav tber Nacht in eine senkrechte Position gebracht.

Dieser Ablauf wird so oft wiederholt bis die Polymerkonzentration in der Gelphase zwi-
schen 50 und 60 Gew.% liegt. Bei hoheren Polymeranteilen ist die Probenahme auf-
grund der hohen Viskositét der Mischung erschwert, so dal3 keine reproduzierbaren Er-

gebnisse erhalten werden kénnen.

Nach Beenden einer Meldreihe wird der Autoklav entleert und durch mehrmaliges Spu-
len mit Xylol grindlich gereinigt. Nach dem Abkuhlen steht der Autoklav fir die nach-

ste Messung zur Verfligung.

7. Fehlerbetrachtung

Die erhaltenen Mefergebnisse sind mit Fehlern behaftet, die auf unterschiedliche Feh-
lerquellen zurlickzufthren sind.

Dies sind Fehler beim Eindosieren der einzelnen Komponenten in den Autoklaven, au-
Berdem sind die angegebenen Systemdriicke und Temperaturen mit Fehlern behaftet.
Zudem sind Fehler bei der Probenahme und Probenanal yse zu berlicksichtigen. Weiter-
hin kénnen Abweichungen von der Gleichgewichtszusammensetzung auftreten, wenn
nicht gentigend Zeit zur Einstellung des Gleichgewichtszustandes zur Verfligung stand,
auch muissen magliche chemische Verdnderungen der hoch reaktiven Mischung beriick-
sichtigt werden.

Die Fehlerquellen sollen im Folgenden einzeln besprochen werden.

Beim Eindosieren der Komponenten in den Autoklaven sind alle Stoffmengen mit Mef3-
fehlern behaftet. Der Wégefehler ist auf Grund der grof3en Polymermenge vernachlas-
sigbar gering. Um die Fehler beim Zudosieren der gasférmigen Komponenten zu mini-
mieren, mul3ten Temperatureffekte, die beim Komprimieren und Entspannen der Gase
auftreten, berticksichtigt werden. Es muf3ten daher entsprechend lange Standzeiten beim
Eindosieren der Gase eingehalten werde, um Temperaturgradienten zwischen den Gas-

behédltern und der Umgebung auszuschlief3en. Die Ungenauigkeit der Massen der einge-
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setzten FUssigkeiten sind auf Ablesefehler der Burette von bis zu 0,5 ml zurtickzufih-

ren.

Das Heise-Prazisionsmanometer, das zur Bestimmung des Systemdruckes eingesetzt
wurde, weist nach Herstellerangaben einen relativen Fehler von maximal 0,1 % auf.

Der absolute Fehler der Ni/CrNi- Thermoelemente, die zur Thermostatisierung des Au-
toklaven verwendet wurden, liegt nach Angaben des Herstellers (Rossel) bei 0,5 °C.
Allerdings mul3 auch ein Temperaturgradient entlang der Langsachse des Autoklaven
berticksichtigt werden, der auf Grund des grof3en Lange zu Durchmesserverhaltnisses
bis zu 1 °C betragen kann [Nie91].

Eine weitere Fehlerquelle sind chemische Verdnderungen des Systems im Autoklaven
wahrend der Messungen. Hier kénnen Polymerisationen der eingesetzten Komponenten
auftreten, insbesondere bei hohen Temperaturen und bei Anwesenheit von Sauer-
stoffspuren in der Mischung. AulRerdem kann es zu Zersetzungserscheinungen des Po-
lymers kommen.

Aus diesem Grund wurde die maximale Systemtemperatur auf 160 °C beschrankt und
es wurden zu jedem Ansatz 1 g Inhibitor zugefligt. Bei Systemen mit hohem VA Gehalt
wurde die Versuchsdauer auf wenige Tage beschrankt, da hier mit einer Polymerisation
von Teilen des VA gerechnet werden mufdte. Verunreinigungen des Ethens durch Sau-
erstoff, der eine Polymerisation initiieren kann, konnten von einer Kupferoxidkatalysa-
torschittung beseitigt werden, Sauerstoffspuren im Autoklaven wurden durch Evakuie-
ren und mehrmaliges Spllen mit Ethen vermieden.

Nach einer Standzeit von einer Woche bei 160 °C konnten weder optisch noch durch
GPC Untersuchungen Veradnderungen der Komponenten des Systems festgestellt wer-

den.

Abweichungen der gemessenen Zusammensetzung von der Gleichgewichtszusammen-
setzung, die durch unzureichende Gleichgewichtseinstellung bedingt sind, kdnnen nach
Wind mehrere Gewichtsprozent betragen, vor allem im Bereich der hochviskosen Gel-
phase [Win87].

Um zu gewahrleisten, dal3 der thermodynamische Gleichgewichtszustand bei der Pro-
benahme erreicht war, wurde das System vor jeder Messung fur 24 h bei den ge-
wuinschten Druck- und Temperaturbedingungen belassen, so dal3 sich das neue Gleich-



Fehlerbetrachtung 64

gewicht einstellen konnte und eine ausreichende Trennung der Mischung in zwei Pha-
sen sichergestellt war. In eigenen Messungen konnte gezeigt werden, dal3 der Gleich-

gewichtszustand nach 24 h in jedem Falle erreicht war.

Ungenauigkeiten bei der Probenahme sind auf Druckstol3e zuriickzufiihren, die durch
verstopfte Rohrleitungen bedingt sind. Zur Vermeidung wurden alle Rohrleitungen und
Ventile, die der Probenahme dienten, auf eine Temperatur von 140 °C geheizt. Damit
konnten Unregelméaliigkeiten bel der Probenahme vermieden werden. Aul3erdem wur-
den keine Proben bei Polymerkonzentrationen von tber 60 Gew.% genommen, da die
hohe Viskositéat der Schmelze auch hier zu einem Verstopfen der Rohrleitungen und
Ventile fuhrte und somit die Mef3ergebnisse stark verféa schte.

Um Fehler bel der Probenanal yse zu minimieren, wurde eine Probenmenge von etwa 19
entnommen, bei den Proben aus der Solphase, die einen sehr geringen Polymeranteil
aufwiesen, wurde die enthommene Probenmenge noch erhéht. Weiterhin war darauf zu
achten, dal? die Vakuumapparatur keine Undichtigkeiten aufwies, da einstromende L uft
die Messungen erheblich verfalschte.

Das Erwarmen der Probe an der Vakuumapparatur muf3te langsam erfolgen, um Druck-
stolze bedingt durch Siedeverziige zu vermeiden AulRerdem muldte auf einen konstanten
Druck in der Vakuumapparatur nach dem Erwérmen auf Raumtemperatur geachtet wer-
den, damit sichergestellt war, dali3 alle gasférmigen Komponenten in die Vakuumappa-
ratur Ubergegangen waren. Bei der Analyse mit dem Gaschromatographen war ebenfalls
auf vollstéandige Dichtigkeit aller Komponenten zu achten insbesondere auf das im Va-
kuum betriebene Probenaufgabesystem, da auch hier Luftspuren zu Ungenauigkeiten
der Analyse fuhrten.

Die Reproduzierbarkeit der Koexistenzdaten lag bei der polymerreichen Gelphase bei

1 Gew.%, bei der Solphase bei 0,4 Gew.%.
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8. Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse dargestellt, die im Rahmen dieser Arbeit
erhalten wurden. Es wurden Koexistenzkurven fur die Systeme EVA-
Copolymer/Ethen/VA/Inertgas sowie fur die Systeme EH-Copolymer/Ethen/1-
Hexen/Inertgas aufgenommen. Als Inertgase kamen Stickstoff, Helium, Kohlendioxid,
Methan und n-Butan zum Einsatz. Auf3erdem wurden die quasibindren und quasiterng
ren Untersysteme untersucht, um den Einfluld der zusétzlichen Komponenten verglei-
chend aufzeigen zu kénnen.

Fur ausgewahlte charakteristische Systeme wurden die Koexistenzdaten mit Hilfe der
SAFT modelliert.

8.1 Experimentelle Ergebnisse

Die Koexistenzkurven sind in isothermen Darstellungen des Druckes gegen die Kon-
zentration einer Komponente aufgetragen. Zur exakten Beschreibung eines Systems mit
n Komponenten sind fir n-1 Komponenten die K oexistenzkurven anzugeben.

8.1.1 Charakterisierung der eingesetzten Copolymere

In den Tabellen 8.1 und 8.2 sind die charakteristischen Daten der eingesetzten Copoly-
mere wiedergegeben. Die Molmassenverteilungen, welche mit Hilfe einer GPC-

Apparatur bestimmt wurden, finden sich im Anhang.

EVA-Copolymer

My [g/mol]: 61900
Mw [¢/mol]: 167000
Uneinheitlichkeit [-]: 2,70
VA-Anteil [Gew.%] 27,5

Tab.8.1: Charakteristische Daten des EV A-Copolymers
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EH-Copolymer
My [g/mol]: 60000
Mw [g/mol]: 129000
Uneinheitlichkeit [-]: 2,15
1-Hexen-Anteil 16,1
[Gew.%):

Tab.8.2: Charakteristische Daten des EH-Copolymers

8.1.2 Koexistenzkurven der Lésungen des EVA-Copolymers

In den folgenden Grafiken wird der Einflul3 von Vinylacetat und der verschiedenen
Inertgase auf den Verlauf der Koexistenzkurven der Losungen des Ethen-Vinylacetat-
Copolymers deutlich gemacht.

8.1.2.1 Das quasibinare System EVA-Copolymer/Ethen

Abbildung 8.1.1 gibt das isotherme Phasendiagramm des Systems Ethen-Vinylacetat-
Copolymer/Ethen bel 160 °C wieder. Die Tribungskurve wurde der Arbeit von Kinzl
entnommen [Kin99]. Im Diagramm sind neben der Tribungskurve auch drel Koexi-
stenzkurven sowie die Schattenkurve zu erkennen. Die Koexistenzkurven wurden fur
Ausgangspolymerkonzentrationen von 10 Gew.%, 20 Gew.% und 28 Gew.% aufge-
nommen. Es ist deutlich die Abhangigkeit des Verlaufs der Koexistenzkurven von der
Polymerausgangskonzentration zu erkennen, was fur polymerhaltige Systeme charakte-
ristisch ist. Die Schattenkurve konnte durch Extrapolation der K oexistenzkurven auf das
Niveau der Trubungsdriicke bestimmt werden. Der Schnittpunkt von Tribungskurve
und Schattenkurve stellt den kritischen Punkt des Systems dar, an dem die koexistieren-
den Phasen die gleiche Zusammensetzung aufwel sen.

Die Fraktionierung des Polymers mit zunehmender Entmischung des Systemsist in Ab-
bildung 8.1.2 deutlich zu erkennen. Hier ist das gewichtsmittlere Molekulargewicht der
Polymerproben, die bel unterschiedlichen Driicken einer EVA-Ethen-Mischung mit
einer EVA-Ausgangskonzentration von 10 Gew.% entnommen wurden, gegen den

Druck aufgetragen.
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Abb. 8.1.1:

I sothermes Phasendiagramm des Systems EV A-Copol ymer/Ethen.
T= 160°C
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Abb. 8.1.2:

Druckabhangigkeit der gewichtsmittleren Molmasse des Polymeranteils
einer EVA-Ethen-Mischung im heterogenen Bereich. Ausgangskonzen-
tration w(EVA) = 10 Gew.%, T = 160 °C.
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Der Ast im Bereich hoherer Molmassen gibt das gewichtsmittlere Molekulargewicht
des Polymeranteils der Gelphase wieder, der Ast im Bereich geringerer Massen steht fur
den Polymeranteil der Solphase.

Wie am Verlauf des oberen Astes zu erkennen ist, nimmt die gewichtsmittlere Molma-
sse des in der Gelphase gel6sten Polymers mit fallendem Druck zunédchst zu, um sich
bei Dricken unter 1120 bar dem Wert des Ausgangspol ymers anzundhern.

In der polymerarmen Phase fallt die mittlere Molmasse des gel sten Polymers mit ab-
nehmendem Druck und fortschreitender Entmischung kontinuierlich ab.

Diese Beobachtungen bestétigen die in Kapitel 2.2.1 vorgestellten Fraktionierungsef-
fekte, die auf die Polydispersitét des Polymers zurlickzufiihren sind.

Mit fortschreitender Entmischung des Systems reichern sich die Polymermolekile ho-
her Molmassen in der Gelphase an, die Solphase dagegen enthalt Uberwiegend Poly-
merketten mit geringer Molmasse. Das Absinken der mittleren Molmasse des Polyme-
rantells in der Gelphase auf den Ausgangswert bei geringen Dricken ist dadurch be-
dingt, dal? sich unter diesen Bedingungen praktisch das gesamte vorgelegte Polymer in
dieser Phase anreichert.

8.1.2.2 Das quasiternare System EVA-Copolymer/Vinylacetat/Ethen

Der Einfluld von Vinylacetat auf das Phasenverhalten der quasiterndren Mischung EVA-
Copolymer/Vinylacetat/Ethen ist in den folgenden Grafiken zu erkennen.

Abbildung 8.1.3 zeigt die Polymeranteile der koexistierenden Phasen einer vinylacetat-
haltigen Losung und einer vinylacetatfreien Ethen-Copolymer-Lésung. Der Aus
gangscopolymeranteil in allen Systemen betrdgt 15 Gew.%, die Temperatur liegt bei
160 °C.

Die Cosolvenseigenschaften des Comonomers Vinylacetat sind in Abbildung 8.1.3
deutlich zu erkennen. Der Zusatz von Vinylacetat fuhrt zu einer Absenkung des Tru-
bungsdruckes und einer Verschiebung der Koexistenzkurven zu geringeren Dricken
hin. Die An- bzw. Abreicherung der einzelnen Komponenten in beiden Phasen findet
erst bel deutlich geringeren Driicken statt alsim Falle des vinylacetatfreien Systems.

In Abbildung 8.1.4 ist eine isotherme Darstellung der Ethen- und Vinylacetatkonzentra-
tionen in den koexistierenden Phasen der Mischung mit enem Ethen/VA-
Ausgangsverhdtnis von 50/50 gegeben. Die Zunahme der Konzentrationen beider

Komponenten in der Solphase sowie die Abnahme in der Gelphase sind deutlich zu er-
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kennen. Im Rahmen der Mef3genauigkeit konnte keine Veranderung des Ethen/VA-
V erhdl tnisses gefunden werden.

1400 - + W(VA)/w(Ethen) =0
1200 | A W(VA)/w(Ethen) = 50/50
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ADbDb. 8.1.3: Der Einfluld von Vinylacetat auf den Verlauf der Koexistenzkurven des
Systems EV A/V A/Ethen. Ausgangskonzentration w(EVA) = 15 Gew.%,
T=160°C
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Abb. 8.1.4:

Der Vinylacetat- und Ethengehalt der koexistierenden Phasen einer EVA-

V A-Ethen-Mischung., Ausgangszusammensetzung:

W(EVA) = 15 Gew.%, w(VA)/w(Ethen) = 50/50, T = 160 °C
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8.1.2.3 Die Systeme EVA/Ethen/Methan und EVA/Ethen/VA/Methan

In der folgenden Abbildung wird der Einfluf3 des Inertgases Methan auf das Phasenver-
halten des quasiternaren Systems EVA/Ethen/Methan aufgezeigt. Dargestellt sind die
Koexistenzkurven von Mischungen mit unterschiedlichem Methangehalt. Die Aus-
gangspolymerkonzentration liegt bei 15 Gew.%, die Temperatur betragt 160 °C.

Die Wirkung von Methan als Antisolvens ist hier deutlich zu erkennen, denn mit zu-
nehmendem Methangehalt findet eine Phasentrennung bereits bei deutlich héheren
Driicken statt.

Die Anreicherung des Polymers in der Gelphase ist bei grof3erem Methananteil bereits
bei hoheren Dricken zu beobachten. Die Mischung mit 5 Gew.% Methan weist bel
Dricken unterhalb 1100 bar einen Polymeranteil von Uber 40 Gew.% in der Gelphase
auf. Enthalt die Mischung 15 Gew.% Methan, so wird bereits bei Driicken von 1350 bar
ein Polymeranteil von 40 Gew.% in der Gelphase erreicht.

w (Methan)
1600 - [Gew.%]
¢15%
X 10 %
_ 1200 ~ A 5%
®
=
o 800 -
400 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80
w (Copolymer) [Gew.%)]

Abb. 8.1.5: Koexistenzkurven des Systems EV A/Ethen/Methan.
Ausgangskonzentration w(EVA) = 15 Gew.%, T = 160 °C

Die Methananteile der koexistierenden Phasen der Mischungen aus 8.1.5 sind in der
folgenden Abbildung dargestellt. Die Zunahme des Methananteils in der Solphase sowie
die Abnahme in der Gelphase sind hier deutlich zu erkennen.
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Abb. 8.1.6: Die Methananteile der koexistierenden Phasen verschiedener
EV A/Ethen/Methan-Mischungen. T = 160 °C, Ausgangskonzentration
w(EVA) = 15 Gew.%.

Um das Verhaltnis der L 6sungsmittelkomponenten Methan und Ethen bei fortschreiten-
der Entmischung darstellen zu kénnen, wurde in der folgenden Grafik die Darstellung
der Phasenzusammensetzungen in einem Dreiecksdiagramm gewahlt. Aufgetragen ist
hier die Projektion der Koexistenzkurven von drel verschiedenen Systemen in die Ebene
eines Dreiecksdiagramms. Es wurden die Mischungen mit einer Ausgangskonzentration
von 5, 10 und 15 Gew.% Methan gewahlt, die Copolymerkonzentration lag jeweils bei
15 Gew.%. Die Punkte, welche die Zusammensetzung der homogenen Mischung wie-
dergeben, stellen die Tribungspunkte bei den entsprechenden Tribungsdriicken dar.
Die zusétzlichen Mef3werte auf den dargestellten Geraden geben die experimentell be-
stimmten Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen bei Dricken unterhalb der
Trubungsdriicke wieder. Jede Gerade repréasentiert beide Aste der entsprechenden Ko-
existenzkurve.

Es wird deutlich, dal3 bei alen untersuchten EV A-Ethen-Methan-Mischungen das Ver-
haltnis der Methan- zur Ethenkonzentration im experimentell zuganglichen Druckbe-
reich konstant bleibt.
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Abb. 8.1.7: Darstellung der Phasenzusammensetzungen der EV A-Ethen-Methan-
Mischungen bel M ethanausgangskonzentrationen von 5, 10 und 15
Gew.% im Dreiecksdiagramm.
Ausgangskonzentration w(EVA) = 15 Gew.%, T = 160 °C.

In Abbildung 8.1.8 ist das isotherme Zustandsdiagramm einer EVA-Ethen-Methan-
Mischung mit einer M ethan-A usgangskonzentration von 10 Gew.% wiedergegeben

(T = 160 °C). Die Trubungskurve wurde von Kinzl [Kin99] tbernommen. Die Koexi-
stenzkurven wurden fir Ausgangspolymerkonzentrationen von 6 und 15 Gew.% EVA
aufgenommen, die Schattenkurve wurde wie bei Abbildung 8.1.1 durch Extrapolation
erhalten.

Beim Vergleich mit Abbildung 8.1.1 wird deutlich, dal3 der Zusatz von Methan zu ei-
nem Ansteigen aller Tribungsdricke fuhrt. Zudem finden sich die Koexistenzkurven
und die Schattenkurve in einem héheren Druckbereich. Die kritische Polymerkonzen-
tration liegt hier bei etwa 10 Gew.%, bel der methanfreien Ldsung dagegen bei Uber 20

Gew.%.
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ADbb. 8.1.8: Isothermes Phasendiagramm einer EV A-Ethen-Methan-Mischung.
T =160 °C, Ausgangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%,
w (Methan) = 10 Gew.%

Der Zusatz von Vinylacetat zu EV A-Ethen-Methan-Mischungen fuhrt wie im Falle der
methanfreien Systeme zu einer Verbesserung der Mischbarkeit und damit zu einer Ver-
schiebung der K oexistenzkurven zu geringeren Driicken hin.

Dies wird in Abbildung 8.1.9 deutlich. Hier sind Koexistenzkurven von EVA-Ethen-
VA-Methan-Mischungen mit unterschiedlichem VA/Ethen-Verhdtnis wiedergegeben.
Die Ausgangspol ymerkonzentration liegt bei 15 Gew.%, die Temperatur betragt 160 °C.
Zudem ist zu erkennen, dal3 die kritische Polymerkonzentration mit steigendem Vinyla-
cetatanteil zunimmt. Bei sehr geringem Vinylacetatgehalt (VA/Ethen = 25/75) ist die
untersuchte Mischung, die einen Polymeranteil von 15 Gew.% aufweist, Uberkritisch.
Der Trubungspunkt (15 Gew.% Polymer) liegt auf dem Ast der Koexistenzkurve, der
die Gelphase beschreibt. Bei hohem Vinylacetatanteil (VA/Ethen = 75/25) dagegen be-
ginnt am Trubungspunkt der Kurvenzug, der die Sol phase beschreibt.
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Abb. 8.1.9: Koexistenzkurven von EVA / Ethen/ VA / Methan- Mischungen bel ver-
schiedenen VA / Ethen-Verhéltnissen. Ausgangskonzentartionen:
w (EVA) = 15 Gew.%, w (Methan) = 10 Gew.%, T = 160 °C

Es konnte gezeigt werden, dal3 die Verhaltnisse zwischen den Konzentrationen von
Ethen, Vinylacetat und Methan im untersuchten Druckbereich bei fortschreitender Ent-

mischung konstant bleiben.

8.1.2.4 Die Systeme EVA/Ethen/Stickstoff und EVA/Ethen/VA/
Stickstoff

In der folgenden Abbildung sind die Koexistenzkurven einer EV A-Ethen-Stickstoff-
Mischung und einer EVA-Ethen-VA-Stickstoff-Mischung wiedergegeben. Zum Ver-
gleich wurde auch die Koexistenzkurve der bindren EVA-Ethen- Mischung mit in die
Abbildung aufgenommen. Die Copolymerkonzentration betrégt in jedem der Systeme
15 Gew.%, die Stickstoffkonzentration 10 Gew.%. Im Falle der vinylacetathaltigen Mi-
schung liegt das VA/Ethen-Verhdtnis bei 50/50.
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ADbDb.8.1.10: Koexistenzkurven der Systeme EV A/Ethen, EV A/Ethen/Stickstoff und
EVA/Ethen/VA/ Stickstoff.
Ausgangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%,
w(Stickstoff) = 10 Gew.%, w(VA)/w(Ethen) = 50/50, T = 160 °C.

Am terndren System EVA/Ethen/Stickstoff ist deutlich zu erkennen, dal3 Stickstoff
analog zum Methan die Mischbarkeit der Komponenten verringert. Die Phasentrennung
findet hier bei Dricken statt, die um 400 bar hoher liegen als beim bindren System
EVA/Ethen.

Im Falle der stickstoffhaltigen Mischung weist die Gelphase bei einem Druck von 1460
bar einen Polymeranteil von 30 Gew.% auf, in der bindaren Mischung wird dieser Wert
erst bei Driicken unterhalb von 1100 bar erreicht.

Der Zusatz von Vinylacetat zu der EV A-Ethen-Stickstoff-Mischung fuhrt wie im Falle
des bindren Systems EV A/Ethen zu einer verbesserten Mischbarkeit. Im Vergleich mit
der stickstoffhaltigen Losung findet ein Phasenzerfall erst bel Driicken statt, die um
mehr als 500 bar tiefer liegen. Vinylacetat stellt auch bel Anwesenheit von Stickstoff
ein Cosolvens dar.

8.1.25 Die Systeme EVA/Ethen/Helium und EVA/Ethen/VA/Helium
Der Einflufd von Helium auf das Phasenverhalten der EV A-Ethen- und EV A-Ethen-VA-
Mischungen ist in Abbildung 8.1.11 zu erkennen. Hier sind Koexistenzkurven der qua-

siternéren und -quaterndren Systeme bei einer Temperatur von 160 °C dargestellt. Der
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Augangspolymergehalt betragt 15 Gew.% bei einem Heliumanteil von 1 Gew.%. Im
Falle des vinylacetathaltigen Systems liegt das VA/Ethen-Verhaltnis bei 50/50.
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Abb. 8.1.11: Koexistenzkurven der Systeme EV A/Ethen/Helium und
EV A/Ethen/V A/Helium. Ausgangskonzentrationen:
W(EVA) = 15 Gew.%, w(Helium) = 1 Gew.%, w(VA)/w(Ethen) = 50/50,
T =160 °C.

Helium stellt das stérkste Antisolvens unter den untersuchten Inertgasen dar. Der Zusatz
von 1 Gew.% Helium zu einer quasibindren Mischung mit 15 Gew.% EVA fihrt zu
einer Entmischung des Systems bei Dricken., die um 500 bar Uber den Entmischungs-
dricken des bindren Systems EV A/Ethen liegen und 100 bar Uber den Entmischungs-
driicken des stickstoffhaltigen Systems. Eine Polymerkonzentration in der Gelphase von
30 Gew.% wird bereits bel Driicken oberhalb von 1400 bar erreicht.

Systeme mit noch héheren Heliumanteilen konnten aus apparativen Grinden nicht un-
tersucht werden. Die Antisolvenseigenschaften des Heliums konnten jedoch bereits bei
den Mischungen mit einem Heliumgehalt von 1 Gew.% deutlich beobachtet werden

8.1.2.6 Die Systeme EVA/Ethen/Kohlendioxid und
EVA/Ethen/VA/Kohlendioxid

In der folgenden Abbildung sind die Koexistenzkurven der kohlendioxidhaltigen Sy-
steme wiedergegeben. Die Ausgangspolymerkonzentration liegt bei 15 Gew.%, die
Temperatur betragt 160 °C. Wie hier deutlich zu erkennen ist, stellt Kohlendioxid ein
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schwaches Antisolvens dar. Die Phasentrennung erfolgt bei Dricken, die nur 25 bar
Uber den Entmischungsdriicken der bindren Mischung EVA/Ethen liegen. Auch im
Verlauf der Koexistenzkurven ist nur ein sehr geringer Konzentrationsunterschied zu

erkennen, der sich mit fortschreitender Entmischung verringert.
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Abb.8.1.12: Koexistenzkurven der Systeme EV A/Ethen/K ohlendioxid und
EV A/Ethen/VV A/K ohlendioxid. Ausgangskonzentrationen: w(EVA) = 15
Gew.%, w(CO,) = 10 Gew.%, w(VA)/w(Ethen) = 50/50, T = 160 °C.

Der Zusatz von Vinylacetat fuhrt auch im Falle des kohlendioxidhaltigen Systems zu
einer verbesserten Loglichkeit des Polymers. Die Phasentrennung findet hier erst bel
Dricken unterhalb von 700 bar statt, beim System EV A/Ethen/Kohlendioxid wird der
zweiphasige Bereich bereits bei 1200 bar erreicht (Abb. 8.1.12).

Eine Veranderung der Losungsmittelzusammensetzung bel fortschreitender Ent-

mischung konnte auch hier nicht beobachtet werden.

8.1.2.7 Die Systeme EVA/Ethen/n-Butan und EVA/Ethen/VA/n-Butan

Wie aus Abbildung 8.1.13 hervorgeht, stellt n-Butan als einziges der untersuchten
Inertgase ein Cosolvens fur die Systeme EV A/Ethen und EVA/Ethen/VA dar. Der Zu-
satz von n-Butan fuhrt zu einer verbesserten L6slichkeit und damit zu einer Verschie-
bung der Koexistenzkurven in den Bereich geringerer Dricke. Im Vergleich mit der
bindren EVA-Ethen-Mischung setzt beim Zusatz von 10 Gew.% n-Butan eine Ent-

mischung erst bei Driicken ein, die um 100 bar niedriger liegen.
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In der Gelphase wird bei dem butanhaltigen System eine Polymerkonzentration von 30
Gew.% erst bei Driicken unter 1000 bar erreicht. Im Falle der butanfreien Mischung ist
die Polymerkonzentration bereits bei 1100 bar groRer als 30 Gew.%.

Wird dem EV A-Ethen-n-Butan-System Vinylacetat zugesetzt, so kann eine weitere Zu-
nahme der Mischbarkeit der Komponenten beobachtet werden, verbunden mit einer
Verschiebung der Koexistenzkurve auf ein Druckniveau, das um 600 bar tiefer liegt als
bei dem System EVA/Ethen/n-Butan.

Das Verhdtnis der leichter fliichtigen Komponenten zueinander andert sich mit abneh-
mendem Druck und fortschreitender Entmischung der Systeme nicht.
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Abb. 8.1.13: Koexistenzkurven der Systeme EV A/Ethen/n-Butan und
EV A/Ethen/VV A/n-Butan. Ausgangskonzentrationen:
W(EVA) = 15 Gew.%, w(Butan) = 10 Gew.%, w(VA)/w(Ethen) = 50/50,
T =160 °C.

8.1.2.8 Zusammenfassender Uberblick tiber die Systeme
EVA/Ethen/Inertgas und EVA/Ethen/VA

In der folgenden Abbildung sind Koexistenzkurven der untersuchten EVA-Ethen-

Inertgas-Systeme bei einer Temperatur von 160 °C dargestellt. Die Ausgangscopoly-

merkonzentration liegt bel 15 Gew.%, der Inertgasanteil bei 10 Gew.% mit Ausnahme

von Helium (w(He) = 1 Gew.%). Wie in dieser Abbildung deutlich zu erkennen i,

stellt Helium ein starkes Antisolvens fur die untersuchten Systeme dar, gefolgt von

Stickstoff und Methan. Kohlendioxid tbt nur einen schwachen Antisolvenseffekt aus.
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N-Butan dagegen verbessert die Mischbarkeit der Komponenten und stellt daher als

einziges der untersuchten Inertgase ein Cosolvens fir die EV A-Ethen-Mischungen dar.
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Abb. 8.1.14: Koexistenzkurven der Systeme EV A/Ethen/Inertgas und EVA/V A/Ethen.
Ausgangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%,
w(lnertgas) = 10 Gew.%, w(Helium) = 1 Gew.%, T = 160 °C.

8.1.3 Koexistenzkurven der Lésungen des Ethen-1-Hexen-Copolymers

Im folgenden Abschnitt sollen die Einflisse des Comonomers 1-Hexen und der ver-
schiedenen Inertgase auf den Verlauf der Koexistenzkurven der EH-Copolymer-Ethen-
Mischungen aufgezeigt werden. Wie im Falle der Lésungen des EV A-Copolymers wer-

den isotherme Darstellungen zur Beschreibung der koexistierenden Phasen genutzt.

8.1.3.1 Die Systeme EH-Copolymer/Ethen und EH-
Copolymer/Ethen/1-Hexen

Der Einflul des Comonomers 1-Hexen auf das Entmischungsverhalten des Systems

EH-Copolymer/Ethen wird in Abbildung 8.1.15 deutlich. Hier sind die Koexistenzkur-

ven eines comonomerhaltigen und eines comonomerfreien Systems nebeneinander dar-
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gestellt. Die Copolymerkonzentration betragt 15 Gew.%, das Verhdtnis von Comono-
mer zu Ethen liegt bei 50/50, die Temperatur bei 160°C.

Wie im Falle des EVA-Copolymers bewirkt der Zusatz des Comonomers eine Verbes-
serung der Mischbarkeit der Komponenten, womit eine Verschiebung des Tribungs-
punktes und der Koexistenzkurven zu geringeren Dricken hin verbunden ist. In der
Gelphase wird eine Copolymerkonzentration von 30 Gew.% erst bel Driicken unterhalb
550 bar Uberschritten, im Falle des bindren Gemisches wird diese Polymerkonzentration
bereits bei 1250 bar erreicht. In der polymerarmen Phase wird bei Driicken unter 400
bar noch ein Copolymeranteil von mehr as 1 Gew.% gefunden, im hexenfreien System
dagegen liegt der Polymeranteil in der Solphase bei Driicken unterhalb von 800 bar be-

reits unterhalb der Nachweisgrenze.

¢ EH/Ethen
A EH/Ethen/1-Hexen

1400 -
1200 -
1000 -

800

600 ~
400 +
200 +
0 10

p [bar]

0

20 30 40 50 60 70 80
w (Polymer) [Gew.%)

Abb. 8.1.15: Koexistenzkurven der Systeme EH-Copolymer/Ethen und EH-
Copolymer/Ethen/1-Hexen. Ausgangszusammensetzung:
w(EH) = 15 Gew.%, w(1-Hexen)/w(Ethen) = 50/50, T = 160 °C.

Die Darstellung der Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen des quasiternéren
Systems im Dreiecksdiagramm in Abbildung 8.1.16 zeigt, dal3 sich das Verhdltnis der
Comonomere zueinander bei fortschreitender Entmischung des Systems nicht andert.
Das Ethen-1-Hexen-Gemisch kann daher im untersuchten Druckbereich als Mischl6-

sungsmittel konstanter Zusammensetzung aufgefaldt werden.
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Abb. 8.1.16: Dreiecksdiagramm eines EH-Ethen-1-Hexen-Systems
Ausgangszusammensetzung: w(EH) = 15 Gew.%,
w(1-Hexen)/w(Ethen) = 50/50, T = 160 °C

8.1.3.2 Die Systeme EH-Copolymer/Ethen/Inertgas

Der Einflufd der verschiedenen Inertgase auf das Phasenverhalten der EH-Copolymer-
Ethen-Mischung ist in den folgenden Grafiken dargestellt. Hier kamen die Inertgase
zum Einsatz, die bereits im Zusammenhang mit den EV A-haltigen Systemen behandelt
wurden. Die Polymerkonzentration lag bel 15 Gew.%, der Inertgasanteil betrug 10
Gew.%, aul3er im Falle des Heliums. Hier wurde lediglich 1 Gew.% zugesetzt. Die
Messungen wurden bel einer konstanten Temperatur von 160 °C durchgefihrt.

In Abbildung 8.1.17 sind Koexistenzkurven der Systeme wiedergegeben, welche die
Inertgase Stickstoff, Helium und Methan enthalten. Auf3erdem wurden die Kurven der
inertgasfreien Mischungen EH/Ethen und EH/1-Hexen/Ethen zum Vergleich mit darge-
stellt.
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Abb. 8.1.17: Koexistenzkurven der Systeme EH/Ethen/Inertgas und
EH/1-Hexen/Ethen. T =160 °C,
Ausgangskonzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%,
w(lnertgas) = 10 Gew.%, w(Helium) = 1 Gew.%
w(1-Hexen)/w(Ethen) = 50/50

Beim Zusatz der Inertgase werden dieselben Effekte beobachtet wie bei den Lésungen
des EVA-Copolymers. Die zugesetzten Inertgase verschlechtern auch hier die Misch-
barkeit der Systeme. Den starksten Antisolvenseffekt tbt Helium aus gefolgt von Stick-
stoff und Methan.

Die Koexistenzkurven der kohlendioxid- und n-butanhaltigen Systeme sind in Abbil-
dung 8.1.18 wiedergegeben. Zum Vergleich wurde auch hier die Kurve des binéren Sy-
stems EV A/Ethen mit in die Grafik aufgenommen.

Kohlendioxid Ubt wie im Falle des EVA-haltigen Systems einen schwachen Antisol-
venseffekt aus, n-Butan dagegen stellt auch hier als einziges der untersuchten Inertgase

ein Cosolvens dar.
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Abb. 8.1.18: Koexistenzkurven der Systeme EH/Ethen/Inertgas.

Ausgangskonzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%,
w(lnertgas) = 10 Gew.%, T = 160 °C
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ADbDb. 8.1.19: Dreiecksdiagramm des Systems EH/Ethen/Stickstoff.
Ausgangskonzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%,
w(Stickstoff) = 10 Gew.%, T = 160 °C

Das Verhéltnis von Inertgas zu Ethen &ndert sich im untersuchten Druckbereich nicht,

wie fur das System EH/Ethen/Stickstoff exemplarisch anhand eines Dreiecksdiagramms
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(Abb. 8.19) deutlich gemacht wird. Die tbrigen inertgashaltigen Systeme verhalten sich
analog. Aus diesem Grund kénnen auch im Falle der Lésungen des EH-Copolymers die

Ethen-Inertgas-Gemische as Mischldsungsmittel aufgefaldt werden.

8.2 Ergebnisse der Modellierung

Zur Modellierung der Phasengleichgewichte der Copolymer-Comonomer-Inertgas-
Systeme war es nétig, Modelle zu verwenden, die sowohl die stark unterschiedlichen
Eigenschaften von Polymer und Losungsmittel berticksichtigen, als auch den breiten
Dichtebereich, in dem Entmischungserscheinungen der untersuchten Systeme auftreten.
Ansétze, die diese Bedingungen erfiullen, wurden auf der Basis der Storungstheorie
entwickelt (PSCT, SAFT), wobei mit der von Radosz aufgestellten SAFT-
Zustandsgleichung bei den untersuchten Systemen die besten Ergebnisse zu erwarten
sind [Kin99, Fo96]. Daher wurde dieses Modell fur die Rechnungen eingesetzt.

Im folgenden Abschnitt soll zunéachst die Berechnungsmethode erlautert werden. Da-
nach werden die modellierten Gleichgewichtsdaten vorgestellt und mit den experimen-

tellen Werten verglichen. Abschlief3end soll eine Bewertung der Modellierung erfol gen.

8.2.1 Modellierung der Phasengleichgewichte mit dem Programm SAFT 1

Die Berechnung der Phasengleichgewichte der Polymerlsungen erfolgte mit dem von
Radosz entwickelten Fortran90-Programm SAFT 1 [Fol96].

Die Modelierung der Koexistenzkurven wurde as isotherme und isobare Flash-
Rechnung durchgefihrt [Che93a]. Dazu wird ein einphasiges System vorgegeben, des-
sen Zustand fur einen konstanten Druck und eine konstante Temperatur berechnet wird.

Das Programm nutzt ein iteratives Verfahren zur Losung der Gleichgewichtsbedingun-
gen, diein Kapitel 4 besprochen wurden. Abbildung 8.2.1 gibt einen vereinfachten Pro-
grammablaufplan von SAFT 1 wieder. Wie zu erkennen igt, |a3t sich das Programm in

drei Abschnitte gliedern: den Eingabeteil, die Iterationsschleife sowie den Ausgabetel.
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Eingabe Reinstoffparameter, Druck p,
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Schatzwerte w' +w!

Berechnung W, — X
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Berechnung K; = go_l”

Berechnung x' _ +x''

(Newton-Raphson)
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Berechnung X — W,
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Abb. 8.2.1: Vereinfachter Programmablaufplan von SAFT1
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Im Eingabeteil miussen alle Massenbriiche sowie Druck und Temperatur vorgegeben
werden. Aulerdem missen fur alle Komponenten die Reinstoffparameter des SAFT-
Modells und die bindren Wechselwirkungsparameter vorgegeben werden. Fir die Zu-
sammensetzung der koexistierenden Phasen sind Schéatzwerte anzugeben.

Alserstes erfolgt eine Umrechnung der Massenbriiche in Molenbriiche.

Im anschlief3enden Iterationsteil werden die Zusammensetzungen der koexistierenden
Phasen berechnet, indem die Fugazitétskoeffizienten aller Komponenten in beiden Pha
sen mit Hilfe der in Kapitel 4 vorgestellten Methoden ermittelt werden.

Sind ale Fugazitdtskoeffizienten bestimmt, so konnen die Gleichgewichts-

Verteilungskoeffizienten (K;) fur alle Komponenten berechnet werden.
K =% (8.2.1)

Ist Ungleichung (8.2.2), die das Aufgehen der Stoffbilanz gewahrleistet, erfillt, werden
die berechneten Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen nach Umrechnung der
Molenbriiche in Massenbriiche ausgegeben. Auf3erdem wird der entsprechende Druck
und die Temperatur mit angegeben.

Ist die Bedingung nicht erfullt, werden nach den Regeln der Newton-Raphson-Iteration
neue Werte fur die Zusammensetzung der beiden Phasen berechnet, und die Iterations-
schleife wird abermals durchlaufen [Cot85].

In(i X' K, )< 10°° (822

Da das Entmischungsverhaten von PolymerlGsungen sehr stark von der Polydispersitét
des Polymers beeinfluf3 wird muf3 dies auch bei den Modellrechnungen berticksichtigt
werden. Hier kommt die Pseudokomponentenmethode zur Anwendung, wobei das Po-
lymer in mehrere Pseudokomponenten eingeteilt wird. Es handelt sich hierbei um Mo-
dellsubstanzen mit diskreten Molmassen, die in ihrer Summe die Eigenschaften des
Polymers wiedergeben. Der Auswahl der Pseudokomponenten kommt bei den Model-
lierungen eine entscheidende Bedeutung zu, da die Qualitét der Ergebnisse sehr stark
von einer exakten Wiedergabe der Polymereigenschaften durch die Pseudokomponen-
ten abhangt. Je groRer die Anzahl der gewahlten Pseudokomponenten ist, desto genauer
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koénnen die Systemeigenschaften wiedergegeben werden, allerdings steigt auch der Re-
chenaufwand mit steigender Anzahl exponentiell an [Doh94b].

Die Einteilung in Pseudokomponenten erfolgte nach der Methode von Laguerre und
Gauss, mit deren Hilfe eine integrale Funktion durch eine endliche Anzahl gewichteter
Funktionswerte wiedergegeben werden kann [Cot85].

Dazu war es nétig, die experimentell bestimmten Molmassenverteilungen der Polymere,
die im Anhang wiedergegeben sind, durch eine Schultz-Funktion (8.2.1) auszudriicken
[Sch40]. Dies war durch Anpassung der drei Parameter A, 3 und T" an die experimen-
tellen Daten méglich [Kin99].

F (M /(g /mol) = (M/(/moD)™ exp(_w

8.21
BT 5 ]( )

Die Normierung ist durch folgende Gleichung gegeben.
JF(M /(g/mol))d(M /(g/mol)) =1 (8.2.2)
0

Die Berechnung der Pseudokomponenten erfolgte mit Hilfe des Programmes
CONTHERM, in das die Laguerre-Gauss-Methode implementiert ist [Cot85]. Damit
besteht die Moglichkeit, nach Vorgabe der drei Parameter der Schultz-Funktion das
Polymer in eine beliebige Anzahl von Pseudokomponenten einzuteilen. Um den Re-
chenaufwand auf ein vertretbares Mal3 zu reduzieren, wurden die Modellrechnungen mit
SAFT 1 fur vier Pseudokomponenten durchgefiihrt.

Mit Hilfe des vorgestellten Verfahrens konnten die Gleichgewichtsdaten der untersuch-
ten Systeme erstmals unter Berticksichtigung der Polydispersitét der Polymere berech-

net werden.

Die benétigten Reinstoffparameter der eingesetzten Komponenten sind in Tabelle 8.2.1

zusammengefaldt. Sie wurden der angegebenen Literaturstelle entnommen.

Die Reinstoffparameter der Polymerfraktionen wurden nach Folie [Fol96] bestimmt.
Fur das temperaturunabhangige Segmentvolumen und den Energieparameter wurden
die folgenden konstanten Werte eingesetzt: V% = 12 ml/mol und u%k = 210 K. Die



Ergebnisse 88

Segmentzahl wurde nach folgender Formel fur jede Pseudokomponente aus dem zah-

lenmittleren Molekulargewicht der Polymerpseudokomponenten berechnet.

m = 0,05096 My (8.2.3)
g/ mol

K omponente Ve, [ml/mol] | m[] u’/ k [K]
V A-Copolymer 12,000 Gleichung 8.2.3 210,00

H-Copolymer 12,000 Gleichung 8.2.3 210,00
Vinylacetat 6,948 5,723 191,93
1-Hexen 12,999 4,508 204,71
Ethen 18,157 1,464 212,06
Stickstoff 19,457 1 123,53
Kohlendioxid 13,578 1,417 216,08
n-Butan 12,599 3,458 195,11

Tabelle 8.2.1: Die SAFT-Reinstoffparameter [Hua90]

Die Reinstoffparameter muissen fir alle Pseudokomponenten im Eingabeteil von SAFT
1 vorgegeben werden.

Die binaren Wechselwirkungsparameter k;; der untersuchen Systeme wurden von Kinzl
[Kin99] durch Anpassung an experimentell ermittelte Tribungsdruckdaten erhalten.

Das Ziel der Anpassung war, das Minimum der Fehlerfunktion (8.2.4) zu ermitteln.

FE = EN:[ plexp B pi)er ] (8.2.4)

| Peo
Hier steht pe, flr die experimentell bestimmten Tribungsdriicke und ppe flr die mo-
dellierten Daten.
Durch Variation der Wechselwirkungsparameter konnte im Rahmen dieser Arbeit ge-
zeigt werden, dal3 die von Kinzl bestimmten Wechselwirkungsparameter zu den exakte-
sten Ergebnissen fuhren. Auch wenn die Berechnungen mit Hilfe der Pseudo-

komponentenmethode durchgefihrt werden.
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Die Wechselwirkungsparameter zwischen den Pseudokomponenten wurden gleich null
gesetzt, da auch hier bei Variation der Parameter keine Verbesserung der Ergebnisse
beobachtet werden konnte. Die Variation der Wechselwirkungsparameter zwischen den
Pseudokomponenten fihrten nur zur einer Parallelverschiebung der Koexistenzkurve
entlang der y-Achse, was in Abbildung 8.2.2 deutlich wird. Bel geeigneter Wahl der
Wechselwirkungsparameter ist es moéglich die Abweichungen von den experimentellen
Werten im Bereich niedriger Driicke bel fortgeschrittener Entmischung zu verringern,
alerdings fuhrt dies zu grofReren Ungenauigkeiten im Bereich des Entmischungsdruk-
kes.
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Abb.8.2.2  Einflul® der Wechselwirkungsparameter (k) zwischen den Polymerpseu-
dokomponenten auf den Verlauf der Koexistenzkurven des Systems
EVA /Ethen. Ausganskonzentration w (EVA) =15 Gew.%, T = 160 °C

Die Temperaturabhangigkeit der Wechselwirkungsparameter kann durch ein Polynom

zweiter Ordnung beschrieben werden.
kij = Cp + Co(T/K) + C3(T/K)? (8.2.4)

Die Konstanten C1-C3 sind in der folgenden Tabelle fur ale k;; wiedergegeben. EVA
und EH stehen hier fir alle Pseudokomponenten der Copolymere.
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C1l C2 C3
K eva-Ethen 0,0080 | 0,0002151 |-0,00000019
K eva-va 0,04108 |-0,0000840 | O
K evA-Stickstoff -0,45816 | 0,0020308 |-0,00000201
K eva-coz -0,00479 | 0,0001572 | O
K evA-n-Butan 0,20908 |-0,0004248 | O
K vA-Ethen -0,02215 | 0,0004079 | O
K vA-stickstoff 0,16203 | O 0
K va-coz 0,20104 | O 0
K vA-n-Butan 0,31266 | O 0
K £H-Ethen -0,02087 | 0,0003340 |-0,00000032
K £H-1-Hexen 0,01971 |-0,0000177 | O
K EH-stickstoff 0,33352 |-0,0015481 |0,000001963
K EH-n-Butan 0,68872 |-0,0030116 |0,000003700
K 1-Hexen-Ethen 0,01421 |-0,0000443 | O
K 1-Hexen-Stickstoff -0,27562 | 0,0001210 | O
K 1-Hexen-n-Butan 0,3629 0 0
K Ethen-stickstoff 0 0 0
K Ethen-coz 0 0 0
K Ethen-n-Butan 0,17481 | O 0

Tab.8.2.2: Die Konstanten zur Berechnung der bindren Wechselwirkungsparameter
kij als Funktion der Temperatur [Kin99].

8.2.2 Modellierte Daten der Losungen des EVA-Copolymers

In den folgenden Grafiken stellen die Linien die berechneten Werte dar, die Punkte ge-

ben die experimentell bestimmten Gleichgewichtsdaten wieder.

8.2.2.1 Das System EVA/Ethen

In Abbildung 8.2.2 sind die modellierten Koexistenzkurven des quasibindren Systems
EV A/Ethen von Mischungen mit verschiedenen EV A—Ausgangskonzentrationen darge-
stellt.
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Wie aus dieser Abbildung hervorgeht wird die Entmischung der Systeme im experi-
mentell gefundenen Druckbereich von dem Modell qualitativ erfal?t. Ein Vergleich mit
den Arbeiten von Kinzl, Nieszporek und Wind zeigt die Uberlegenheit des SAFT-
Modells gegentiber der PSCT [Kin99, Nie91, Win92].

Allerdings liegt die Mischungsliicke bei zu geringen Polymerkonzentrationen. Dies
wurde bereits von Kinzl for den Verlauf der modellierten Tribungskurven gefunden
[Kin99].

¢ exp.10% EVA
1400 - ber. 10 % EVA
X exp.15% EVA
1200 7 & « — — ber.15% EVA
1000 & e B exp. 28%EVA
= 800 8 'y . m, ber. 28 % EVA
s ! \
o 600 ®H
400 -
200 -
0 T T T T T T T T T l
0 20 40 60 80 100
w (EVA) [Gew.%]

Abb. 8.2.3: Modédlierte Koexistenzkurven der Systeme EVA / Ethen be variablen
EVA Ausgangskonzentrationen. T = 160 °C

Aul¥erdem wird der Einflufld der Polydispersitdt auf den Verlauf der Koexistenzkurven
nur unzureichend wiedergegeben (Abb. 8.2.3). Wie aus dieser Abbildung hervorgeht,
hat die Polymerausgangskonzentration einen sehr geringen Einflu® auf den Verlauf der
berechneten Koexistenzkurven. Im Experiment wurde jedoch eine deutliche Abhangig-
keit von der Polymerausgangskonzentration gefunden, was auf Grund der Polydispersi-

tét des Polymers zu erwarten war.

8.2.2.2 Das System EVA/VA/Ethen
Der Einflu des Comonomers Vinylacetat als Cosolvens auf das Phasenverhalten der
quasiternaren Mischung EVA/V A/Ethen wird gemal3 Abbildung 8.2.4 durch die model-
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lierten Daten ebenfalls qualitativ richtig wiedergegeben, allerdings liegt auch hier die

Mischungslticke im Bereich zu geringer Polymerkonzentrationen.

experimentell
800 - ¢ P
— berechnet
*
600 - . .
* .
* *
- . .
§. 400 1o *
o
200 -
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80
w (EVA) [Gew.%|

Abb.8.2.4: Moddlierte Koexistenzkurven des Systems EVA/VA/Ethen. Ausgangs-
zusammensetzung: W(EVA) = 15 Gew.%, w(Ethen)/w(VA) = 50/50,
T =160 °C.

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
w (EVA) [Gew.%]

Abb.8.25: Modelierte Phasenzusammensetzungen des Systems EVA/VA/Ethen.
Ausgangszusammensetzung: W(EVA) = 15 Gew.%,
w(Ethen)/w(VA) = 50/50, T = 160 °C.
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Bel Driucken unter 150 bar tritt eine Entmischung des Ethen-Vinylacetat-
L 6sungsmittel gemisches auf, so dai’ hier ein Dreiphasengleichgewicht vorliegt [Nie91],
das durch das Fortran90-Programm SAFT 1 nicht erfald werden kann. Es fehlen daher
die modellierten Daten fur den Druckbereich unter 150 bar.

Wie im Dreiecksdiagramm 8.2.5 deutlich wird, weisen die modellierten Daten auf eine
deutliche Anreicherung des Vinylacetats in der polymerreichen Phase mit abnehmen-

dem Druck hin, was experimentel| allerdings nicht bestatigt werden konnte.

8.2.2.3 Die Systeme EVA/Ethen/Inertgas

Wie aus Abbildung 8.2.6 hervorgeht, wird die Eigenschaft des Inertgases Stickstoff als
Antisolvens durch die berechneten Werte sehr gut wiedergegeben. Die Entmischung des
Systems findet bereits bel hoheren Driicken statt und damit ist die Koexistenzkurve zu
einem hoheren Druckniveau hin verschoben.

Im Vergleich zu den experimentellen Werten liegt die Mischungsliicke bei etwas zu

geringen Polymeranteilen, wie es von den bereits besprochenen Systemen bekannt ist.
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Abb.8.2.6: Moddlierte Koexistenzkurve des Systems EVA/Ethen/Stickstoff. Aus-
gangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%, w(Stickstoff) = 10 Gew.%,
T =160 °C.
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Abb. 8.2.7: Modéllierte Phasenzusammensetzungen des Systems EV A/Ethen/
Stickstoff. Ausgangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%,
w(Stickstoff) = 10 Gew.%, T = 160 °C.

Die Darstellung der berechneten Werte neben den experimentell bestimmten Daten im
Dreiecksdiagramm (Abb. 8.2.7) verdeutlicht die gute Ubereinstimmung der berechneten
und experimentell bestimmten Gleichgewichtsdaten. Der Verlauf der Kurve deutet auf
eine leichte Verschiebung des Verhdltnisses von Ethen/Stickstoff zu Gunsten des
Ethens in der Gelphase hin. Der Druckbereich, in dem dies deutlich wird, konnte expe-
rimentell jedoch nicht erreicht werden, da wegen der stark fortgeschrittenen Ent-
mischung des Systems der Polymeranteil in der Gel phase sehr grofd war. Damit war eine

Probenahme auf Grund der hohen Viskositét dieser Phase nicht mehr moglich.

Der EinfluR des Kohlendioxids wird durch das SAFT-Modell ebenfalls richtig erfal,
was in Abbildung 8.2.8 deutlich wird. Die Mischbarkeit der Systemkomponenten ist auf
Grund des schwachen Antisolvenseffektes des Kohlendioxids im Vergleich zu der
inertgasfreien Mischung leicht verschlechtert.
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Abb.8.2.8: Moddlierte Koexistenzkurve des Systems EVA/Ethen/Kohlendioxid.
Ausgangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%, w(CO,) = 10 Gew.%,
T =160 °C.

Auch bei diesem System ist die Mischunglicke im Falle der modellierten Werten zu
geringeren Polymeranteilen hin verschoben. Die berechneten Werte fur die Polymeran-
teile in beiden Phase sind geringer als die experimentell gefundenen.

Das Verhdtnis von Ethen zu Kohlendioxid ist Uber den gesamten Druckbereich in bei-

den Phasen konstant. Dieses Verhalten wurde auch im Experiment gefunden.

Im Falle der n-Butan enthaltenden Mischung wird der Einflul3 des Inertgases durch das
Modell ebenfalls richtig beschrieben (Abb. 8.2.9). Die Koexistenzkurven sind wie der
Trubungspunkt zu geringeren Dricken hin verschoben, da n-Butan als Cosolvens wirkt
und daher die Mischbarkeit der Komponenten verbessert.

Aus Abbildung 8.2.10 geht hervor, dal3 sich das Verhdtnis von Ethen zu n-Butan in der
Gelphase zu Gunsten des Butans verschiebt. Allerdings ist diese Verschiebung erst bel
stark fortgeschrittener Entmischung deutlich ausgepragt, so dal? sie experimentell nicht
bestétigt werden konnte.
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Abb.8.2.9: Moddlierte Koexistenzkurve des Systems EVA/Ethen/n-Butan. Aus-
gangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%, w(n-Butan) = 10 Gew.%,
T =160 °C.
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Abb. 8.2.10: Modédlierte Phasenzusammensetzungen des Systems EVA/Ethen/n-
Butan. Ausgangskonzentrationen: w(EVA) = 15 Gew.%,
w(n-Butan) = 10 Gew.%, T = 160 °C.
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8.2.3 Modellierte Daten der Losungen des EH-Copolymers

Im folgenden Abschnitt werden die mit Hilfe der SAFT-Zustandsgleichung modellier-
ten Koexistenzdaten der Systeme, die das EH-Copolymer enthalten, vorgestellt und mit
den experimentellen Daten verglichen. Auch hier geben die Linien die berechneten

Werte wieder und die Punkte stehen fir experimentell ermittelte Daten.

8.2.3.1 Das System EH/Ethen

Abbildung 8.2.11 zeigt die berechnete K oexistenzkurve des Systems EH-Copol ymer/
Ethen mit einem Ausgangspolymeranteil von 15 Gew.% bei einer konstanten Tempe-
ratur von 160 °C. Wie hier deutlich wird, ist das Modell in der Lage, die Entmischung
des Systems im experimentell bestimmten Druckbereich zu beschreiben. Allerdings
liegt die Mischungsliicke wie im Falle der Lésungen des EVA-Copolymers bel zu ge-
ringen Polymeranteilen. Die berechneten Polymergehalte der beiden koexistierenden
Phasen sind im gesamten Druckbereich geringer als die experimentell bestimmten.

1600 - & experimentell
——berechnet
.
. .
1200 4/ N
. .
3 800
o
400 |
0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
w (EH) [Gew.%]

Abb. 8.2.11: Modédllierte Koexistenzkurve des Systems EH-Copolymer/Ethen. Aus-
gangskonzentration w(EH) = 15 Gew.%, T =160 °C.

8.2.3.2 Das System EH/1-Hexen/Ethen

Bel der Entmischung des hexenhaltigen Systems tritt bei Dricken unter 100 bar eine
dritte Phase auf [Kun83], die mit Hilfe des Programms SAFT 1 nicht erfal3 werden
kann. Daher wurden fir den Druckbereich unter 100 bar keine Berechnungen durchge-
fahrt.
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Der Einflul? des 1-Hexens kann durch das SAFT-Modell richtig wiedergegeben werden
(Abb. 8.2.12).

¢ experimentell
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Abb. 8.2.12: Modellierte Koexistenzkurve des Systems EH-Copolymer/

1-Hexen/Ethen. Ausgangszusammensetzung: w(EH) = 15 Gew.%,
w(1-Hexen)/w(Ethen) = 50/50, T = 160 °C.

. ; \ | ; | //
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Abb. 8.2.13: Modellierte Phasenzusammensetzungen des Systems EH/1-Hexen/Ethen.
Ausgangszusammensetzung: w(EH) = 15 Gew.%,
w(EH)/w(Ethen) = 50/50, T = 160 °C.
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Bel den modellierten Daten wird im Vergleich mit dem quasibindren System eine Ver-
schiebung der Koexistenzkurve zu geringeren Driicken hin beobachtet, was mit den
experimentellen Ergebnissen Ubereinstimmt. Wie im Falle der quasibindren Mischung
liegt auch hier die modellierte Mischungsliicke bei zu geringen Polymerkonzentratio-
nen. Der Polymerantell in der Solphase, der durch die Modellierung erhaten wurde,
falt deutlich zu gering aus. Auch der Anteil in der Gelphase liegt unterhalb der experi-

mentell bestimmten Werte.

An der Auftragung der Koexistenzdaten im Dreiecksdiagramm (Abb. 8.2.13) ist zu er-
kennen, dal3 die berechneten Daten auf eine leichte Anreicherung des 1-Hexens in der

Gelphase hindeuten. Dies konnte experimentell jedoch nicht bestétigt werden.

8.2.3.3 Die Systeme EH/Ethen/Inertgas
Die starken Antisolvenseigenschaften des Stickstoffs werden durch die berechneten

Daten auch bei den Lésungen des EH-Copol ymers richtig wiedergegeben.
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Abb. 8.2.14: Modédlierte Koexistenzkurve des Systems EH/Ethen/Stickstoff. Aus-
gangskonzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%, w(Stickstoff) = 10 Gew.%,
T =160 °C.
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Die in Abb. 8.2.14 dargestellte Koexistenzkurve ist im Vergleich zum bindren System
zu deutlich héheren Driicken hin verschoben. Dies konnte bereits bei der experimentell
bestimmten K oexistenzkurve gezeigt werden.

Wie im Falle der quasibindren und der 1-Hexen enthatenden Systeme liegt auch beim
stickstoffhaltigen System die Mischungsllicke im Bereich zu geringer Polymerkonzen-
trationenim Bereich geringer Driicke zeigen die modellierten Werte eine leichte Anrei-
cherung des Ethens in der Solphase (Abb. 8.2.15), was alerdings auf Grund der hohen
Copolymeranteile in der Gelphase und der damit verbundenen hohen Viskositat der
Mischung nicht experimentell Gberpruft werden konnte.

. \ | ; | ; |
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

w (EH) [Gew.%)]

Abb. 8.2.15: Modéllierte Phasenzusammensetzungen des Systems EH/Ethen/
Stickstoff. Ausgangskonzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%,
w(Stickstoff) = 10 Gew.%, T = 160 °C.

Auch der EinfluR des Kohlendioxids kann mit Hilfe des SAFT-Modells richtig erfaldt
werden. Die in Abb. 8.2.16 dargestellte Koexistenzkurve des kohlendioxidhaltigen Sy-
stems liegt geringfligig Uber der Kurve der inertgasfreien Mischung. Diese Verhatnisse
wurden auch im Experiment gefunden.
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Abb. 8.2.16: Modéllierte Koexistenzkurve des Systems EH/Ethen/Kohlendioxid. Aus-
gangskonzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%,
w(Kohlendioxid) = 10 Gew.%, T = 160 °C.

Das Verhdtnis von Kohlendioxid zu Ethen andert sich auch bei zunehmender Ent-

mischung des Systems nicht, was im Einklang mit den experimentellen Daten steht.
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Abb. 8.2.17: Modélierte Koexistenzkurve des Systems EH/Ethen/n-Butan. Ausgangs-
konzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%, w(n-Butan) = 10 Gew.%,
T =160 °C.
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Beim butanhaltigen System (Abb. 8.2.17) konnte der Cosolvenseffekt des Butans mit
Hilfe der modellierten Werte ebenfalls richtig wiedergegeben werden, was an einer Ab-
senkung der K oexistenzkurve zu geringeren Driicken hin zu erkennen ist

Das n-Butan reichert sich in der polymerreichen Gelphase an, wie im Dreiecksdia
gramm 8.2.18 zu erkennen ist. Dieser Effekt ist allerdings im experimentell zugéngli-
chen Bereich nur sehr schwach ausgepragt, so dald er nicht experimentell verifiziert

werden konnte.

\I/ v \I/ v \I/ v N
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

w (EH) [Gew.%]

Abb. 8.2.18: Modéllierte Phasenzusammensetzungen des Systems EH/Ethen/n-Butan.
Ausgangskonzentrationen: w(EH) = 15 Gew.%,
w(n-Butan) = 10 Gew.%, T = 160 °C.

8.2.4 Bewertung der modellierten Ergebnisse

Mit Hilfe der Statistical-Associating-Fluid-Theorie war es erstmals moéglich das Pha
senverhalten der Copolymer/Comonomer/Ethen und Copolymer/Ethen/Inertgas-
Mischungen unter Berticksichtigung der Polydispersitét der Copolymere zu modellie-
ren. Der lodichkeitsverbessernde Einflu? der Comonomere Vinylacetat und 1-Hexen,
der im Experiment gefunden wurde, konnte qualitativ richtig wiederzugeben werden.

Die modellierten Koexistenzkurven der comonomerhaltigen Systeme lagen im Ver-
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gleich zu den quasibinéren Copolymer-Ethen-Mischungen in einem niedrigeren Druck-

bereich.

Auch die verschiedenen EinflUsse der Inertgase konnten durch die modellierten Daten
richtig wiedergegeben werden. Der Zusatz der Inertgase Stickstoff und Kohlendioxid
fahrte in allen Systemen zu einer Verschiebung der Koexistenzkurven zu hoheren
Dricken hin, wie von den experimentellen Daten her bekannt war. Auch die Wirkung
des Stickstoffs as stéarkeres Antisolvens im Verhaltnis zu Kohlendioxid wurde richtig
wiedergegeben. Die Cosolvensei genschaften des n-Butans konnten mit Hilfe des SAFT-

Modells ebenfalls richtig vorhergesagt werden.

Der Einflufld der Polydispersitét der Polymere konnte von diesem Modell jedoch nur
unzureichend beschrieben werden. Der Verlauf der berechneten Koexistenzkurven der
Systeme Copolymer/Ethen zeigt nur eine geringe Abhangigkeit von der Ausgangspoly-
merkonzentration in der homogenen Losung. Diese Abhangigkeit stellt jedoch eine cha
rakteristische Eigenschaft polydisperser Systeme dar. Wurden die Polymere fir die Mo-
dellierungen in eine grof3ere Anzahl von Pseudokomponenten aufgeteilt, fuhrte dies im

Falle der quasibinaren Systeme zu keiner Verbesserung der Resultate.

Die berechnete Mischungslticke lag, verglichen mit den experimentell bestimmten Kur-
ven, bei alen untersuchten Systemen im Bereich zu geringer Polymerkonzentrationen.
Dieses Phanomen wurde bereits von Kinzl im Zusammenhang mit der Modellierung der

Tribungskurven der untersuchten Systeme beschrieben [Kin99].

Ein entscheidender Vorteil bei der Modellierung von Phasengleichgewichtsdaten liegt
darin, dafd auch fur experimentell nicht zugangliche Bereiche Vorhersagen getroffen
werden konnen. So konnte mit Hilfe des SAFT-Modells eine Verdnderung der relativen
Verhdltnisse der Losungsmittelkomponenten im Bereich niedriger Driicke vorhergesagt
werden. Diese Daten sind experimentell auf Grund der hohen Viskositét der Mischung
nicht zuganglich.

Die Abweichungen der berechneten Daten von den gemessenen kdnnen verringert wer-
den, wenn die binaren Wechselwirkungsparameter an experimentelle Daten angepalit
werden, die fir Systeme bestimmt wurden, welche nur eine Fraktion der eingesetzten
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Polymere enthalten. Die Polymerfraktionen sind dann als Pseudokomponenten im Mo-
dell einzusetzen. Diese Vorgehensweise erfordert einen erheblich hdheren experimen-
tellen und rechnerischen Aufwand, der leistungsfahigere Rechner voraussetzt. Diese
Vorgehensweise fuhrt mit grof3er Wahrscheinlichkeit zu exakteren Ergebnissen, da die
Eigenschaften der Polymere genauer erfaldt werden kdnnen.



Zusammenfassung 105

9. Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse

Der sichere und 6konomische Betrieb von Hochdruckanlagen zur Homopol ymerisation
von Ethen und der Copolymerisation mit geeigneten Comonomeren setzt genaue
Kenntnisse Uber das Phasenverhaten der beteiligten Copolymer-Ethen-Comonomer-
Mischungen in einem breiten Druck- und Temperaturbereich voraus.

Auch muf3 der Einflul3 von Inertgasen, die aus Verunreinigungen der eingesetzten
Komponenten stammen, berticksichtigt werden.

Aulkerdem kann der gezielte Zusatz von Inertgasen, die als Antisolventien wirken, zur
Reaktionsmischung zu einer Reduktion der Rekompressionskosten der im Kreis ge-
fuhrten Comonomere fuhren, denn die Reaktionsmischung muf3 zur Polymerabschei-

dung in diesem Falle nicht so stark entspannt werden wie bei inertgasfreien Systemen.

Das Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluf3 verschiedener Inertgase auf das Phasenver-
halten von Lésungen eines Ethen-Vinylacetat-Copolymers und eines Ethen-1-Hexen-
Copolymersin Uberkritischem Ethen aufzuzeigen.

Bel den eingesetzten Inertgasen handelte es sich um Helium, Stickstoff, Methan, Koh-
lendioxid und n-Butan.
Aul¥erdem sollte die Verénderung des Phasenverhaltens beim Zusatz der Comonomere

Vinylacetat und 1-Hexen untersucht werden.

Zu diesem Zweck wurden Koexistenzkurven der Systeme EVA-Copolymer/Ethen/
Vinylacetat/Inertgas und EH-Copolymer/Ethen/1-Hexen/Inertgas sowie der quasibing
ren und quasiternaren Untersysteme aufgenommen. .

Als Mel3apparatur stand ein Hochdruckautoklav mit Sichtfenster zur Verfligung, der mit
einem geeigneten Druckkompensationssystem ausgestattet war. Dies liel3 eine Probe-
nahme bel konstantem Druck zu. Die Anayse der bei verschiedenen Driicken entnom-
menen Proben fuhrte zu den Phasenzusammensetzungen im heterogenen Bereich und
damit zu den Koexistenzkurven der Systeme.

Die Trubungsdriicke wurden durch Beobachtung der Mischung bel schrittweiser Druck-

absenkung bestimmt.

Da die experimentellen Methoden zur Bestimmung von Phasengleichgewichten unter

hohen Driicken sehr zeit- und kostenintensiv sind, wurden schon viele Versuche unter-
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nommen, das Phasenverhalten polymerhaltiger Systeme unter hohen Driicken zu mo-
dellieren.

In der Literatur werden verschiedene Ansédtze zur Modellierung des Phasenverhaltens
dieser Systeme diskutiert, allerdings sind nur wenige in der Lage, den besonderen An-
forderungen bel der Berechnung der Phasengleichgewichte von Polymerldsungen in
Uberkritischem Ethen zu gentigen. Die besten Ergebnisse wurden mit Ansétzen erzielt,
die sich von der Stérungstheorie ableiten, wie die PHCT, die PSCT und die SAFT
[Tap75, Doh9%4c, Fol95].

In den Arbeiten von Kinzl und Folie wird deutlich, dal3 die Statistical Associating Fluid
Theorie den besten Ansatz zur Berechnung der Phasengl eichgewichte der polymerhalti-
gen Systeme darstellt [Kin99, Fol96].

Grundlage des Berechnungsverfahrens ist die SAFT-Zustandsgleichung, die in der Lage
ist, bei Vorgabe von drei Reinstoffparametern pro Komponente die p-V-T- Daten von
Polymerlésungen in Uberkritischen Gasen im gesamten Dichtebereich richtig wiederzu-
geben.

Ist die Druckabhéangigkeit des molaren Volumens eines Systems bekannt, so kann mit
Hilfe iterativer Verfahren unter Berlicksichtigung der thermodynamischen Gleichge-
wichtsbedingungen das Phasenverhalten berechnet werden.

Das von Radosz entwickelte FORTRAN-Programm SAFT 1 nutzt diese Vorgehenswel -
se und wurde daher zur Modellierung der Phasengleichgewichte der untersuchten Sy-
steme eingesetzt.

Im Falle der quasibindren Systeme wurde im Rahmen dieser Arbeit ein isothermes Pha
sendiagramm flr ein EV A-Ethen-Gemisch aufgenommen. Es konnte deutlich gemacht
werden, dal3 die Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen nicht wie im Falle
monodisperser Systeme durch die Tribungskurve beschrieben werden kénnen, sondern
dai3 zu einer exakten Wiedergabe des Phasenverhatens des Systems auch die Koexi-
stenzkurven und die Schattenkurve benétigt werden. Die Koexistenzkurven, welche die
Zusammensetzung der koexistierenden Phasen im heterogenen Bereich beschreiben,
wurden experimentell bestimmt, die Schattenkurve konnte durch Extrapolation der Ko-

existenzkurven auf die Hohe der Tribungsdriicke erhalten werden.

Der Zusatz der Comonomere zu den quasibindren Copolymer-Ethen-Gemischen be-
wirkte sowohl bei dem EV A-Copolymer as auch bei dem EH-Copolymer eine Verbes-
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serung der Loslichkeit, wie bereits aus der Literatur bekannt ist [Nie91] [Kun83]. Mit
steigendem Comonomeranteil fallt der Tribungsdruck des Systems und die K oexistenz-
kurven liegen in einem geringeren Druckbereich.

Eine Anderung des Verhdtnisses von Ethen zu Comonomer in den koexistierenden
Phasen konnte auch bel fortschreitender Entmischung in beiden Fallen nicht beobachtet
werden.

Die Cosolvenseigenschaften der Comonomere sind ebenso bel den inertgashaltigen Sy-
stemen deutlich zu erkennen. Auch hier wirken die Comonomere als L6slichkeitsver-
mittler, indem sie den Unterschied im freien Volumen der Ldsungsmittelkomponenten
und der Copolymere herabsetzen und damit einer entropisch bedingten Entmischung
entgegenwirken.

Im Falle des Systems EV A/Ethen/VA/Methan konnte gezeigt werden, dal3 ein zuneh-
mender VA-Anteil in der Mischung neben einer Verschiebung der Koexistenzkurven zu
geringeren Driicken auch zu einer Verschiebung der kritischen Polymerkonzentration zu

hoheren Konzentrationen fuhrt.

Die verschiedenen Inertgase beeinflussen wegen ihrer unterschiedlichen elektronischen
und sterischen Eigenschaften das Phasenverhalten der untersuchten Copolymer-Ethen-
Comonomer-Systeme in unterschiedlicher Weise.

Im Experiment konnte gezeigt werden, dal die Inertgase Helium, Stickstoff, Methan
und Kohlendioxid as Antisolventien wirken. Ihr Zusatz fihrt zu einer verringerten
Mischbarkeit der Copolymer-Ethen- und Copolymer-Ethen-Comonomer-Systeme. He-
lium hat den stérksten Antisolvenseffekt gefolgt von Stickstoff und Methan. Bei Koh-
lendioxid ist diese Eigenschaft am schwachsten ausgepragt.

Ursache fur dieses Verhaten ist nach der Regel von Prigogine die bessere L6slichkeit
der Gase im Comonomergemisch as in der Copolymerschmelze, was auf den grof3en
Unterschied im freien Volumen der Gase und der Copolymere im untersuchten Druck-
und Temperaturbereich zurtickzufUhren ist.

N-Butan verbessert a's einziges der eingesetzten Inertgase die Mischbarkeit der Copo-
lymer-Comonomer-Mischungen. Es wirkt als Losungsvermittler, indem es die Unter-
schiede im freien Volumen zwischen den Comonomeren und den Copolymeren verrin-

gert, wie es auch bei den Comonomeren Vinylacetat und 1-Hexen der Fall ist.
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Der Vergleich der |6sungsvermittelnden Eigenschaften von n-Butan und 1-Hexen zeigt,
da? mit zunehmender Kettenlange die |6sungsvermittelnde Wirkung des Kohlenwasser-
stoffs zunimmt.

Es konnte gezeigt werden, dal? sich das Verhdltnis der Comonomere und Inertgase in
den koexistierenden Phasen im untersuchten Druckbereich nicht &ndert. Die Regel von

Prigogine kann daher als Naherung auf die quaternéren Systeme ausgedehnt werden.

Die stark unterschiedlichen Eigenschaften zwischen Copolymeren, Comonomeren und
Inertgasen stellen sehr hohe Anforderungen an thermodynamische Modelle, die das
Phasenverhalten dieser Systeme beschreiben sollen.

Die SAFT-Zustandsgleichung ist in der Lage, diesen Anforderungen zu gentigen. Dem
SAFT-Modell liegt ein ModélIfluid aus gleich grof3en Segmenten zu Grunde. Zwischen
den Segmenten konnen kovalente, Dipol-Dipol- und Dispersionswechselwirkungen
auftreten. Daher ist die Zustandsgleichung in einem breiten Dichtebereich anwendbar
und weiterhin in der Lage, den stark unterschiedlichen Teilchengréf3en zwischen Poly-
meren und Monomeren Rechnung zu tragen.

Die Gleichgewichtsdaten wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals unter Berticksichti-
gung der Polydispersitét der Polymere modelliert. Dies erfolgte durch Beschreibung der
Polymere mit Hilfe von Polymerpseudokomponenten, die in ihrer Summe die Eigen-

schaften der Polymere wiedergeben.

Die Co- und Antisolvenseffekte der Inertgase und der Comonomere konnten durch die
modellierten Daten richtig wiedergegeben werden, auch der Verlauf der Koexistenzkur-
ven stimmt mit den experimentell bestimmten Kurven tberein. Selbst im Bereich der
kritischen Polymerkonzentration konnten die Gleichgewichtsdaten modelliert werden,
was das SAFT-Modell gegeniiber anderen Modellen auszeichnet.

Die Koexistenzkurven lagen jedoch im Bereich zu geringer Polymerkonzentrationen
und der Einflu® der Ausgangscopolymerkonzentration auf die Entmischung wurde im
Falle beider Copolymere nicht richtig wiedergegeben.

Die modellierten Ergebnisse deuten auf eine starke Anreicherung der Comonomere in

der polymerreichen Phase hin, was experimentell nicht bestétigt werden konnte.

Die erhaltenen experimentellen Daten tragen zum besseren Verstéandnis des Phasenver-
haltens fluider polymerhaltiger Systeme bei. Auf3erdem ermdglichen sie eine Optimie-
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rung grofdtechnischer Hochdruckanlagen zur Herstellung von Ethen-Vinylacetat- und
Ethen-1-Hexen-Copol ymeren, insbesondere im Bereich der Abscheidersysteme.

Im Falle der modellierten Werte konnte gezeigt werden, dal3 das von Radosz entwik-
kelte Programm SAFT1, welches die SAFT-Zustandsgleichung zur Berechnung von
Phasengleichgewichten nutzt, in der Lage ist, die EinflUsse der Inertgase und der Co-
monomere auf das Entmischungsverhalten der Copolymer-Ethen-Comonomer-Inertgas-
Systeme im gesamten Dichtebereich qualitativ richtig wiederzugeben. Es wurden je-
doch quantitative Abweichungen zwischen den modellierten und experimentellen Daten
gefunden, die besonders im Falle der comonomerhaltigen Systeme deutlich werden.

Die Unzulanglichkeiten des Berechnungsverfahrens kénnen durch weitere Anpassung
aller bindren Wechselwirkungsparameter an eine grof3ere Anzahl von experimentellen
Werten verringert werden. Aul3erdem kann die Anzahl der berticksichtigten Pseudo-
komponenten beim Einsatz leistungsfahigerer Rechner erhdht werden, was ebenfalls zu

exakteren Ergebnissen flhren wird.

Ein Vergleich der modellierten Daten mit Literaturwerten, die mit Hilfe der PSCT be-
rechnet wurden zeigt trotz der genannten Schwéchen die deutliche Uberlegenheit des
SAFT-Modell gegentiber der PSCT und anderer Modelle.
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Anhang

Abkirzungen und Symbole

Physikalisch chemische GrolRen

A Parameter der Schulzfunktion [-]

a Helmholtzenergie [J]

a Aktivitat [mol/m”]

& Helmholtzenergie pro mol Segmente [J/mol]

Ci3 Konstanten des Polymnoms zur Berechnung der bindren

Wechselwirkungsparameter des SAFT Modells

C Konzentration [mol/I]
d Dichte [kg/m?]
d Segmentdurchmesser [m]
D Universelle Konstante der SAFT [-]
e Energieparameter [J]
f Fugazitét [bar]
0 Standardfugazitét [ber]
G freie Enthapie[J]
Gwm freile Mischungsenthalpie [J]
GE freie Exzessenthalpie [J]
H Enthalpie [J]
Hwm Mischungsenthalpie [J]
Kij binérer Wechselwirkungsparameter [-]
k Boltzmannkonstante [J/ K]
K Verteillungskoeffizient [-]
m Segmentzahl, Reinstoffparameter der SAFT [-]
m Masse [g]
M molare Masse [g/mol]
M, Zahlenmittleres Molekulargewicht [g/mol]
My Gewichtsmittleres Molekulargewicht [g/mol]
N Anzahl der Komponenten eines Systems [-]
N Anzahl der Mel3werte [-]
Teilchenzahl [-]

Na Avogadrokonstante [ 1/mol]
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P
pre

grv
q r,v(eXt)
q r,v(i nt)

Druck [bar]

kritischer Druck [bar]

Trubungsdruck [bar]

kanonische Zustandssumme [-]

rotatorischer und vibratorischer Teil der Zustandssumme [-]
externer Anteil der Zustandssumme [-]

interner Antell der Zustandssumme [-]
allgemeine Gaskonstante [J/mol K]

Entropie [JK]

Mischungsentropie [J/K]

Temperatur [°C]

kritische Temperatur [°C]

Reinstoffparameter der SAFT [J]

Volumen [m?]

freies Volumen [m’]

molares Segmentvolumen [m*/mol]
temperaturunabhangiges Segmentvolumen [m°]
Massenbruch [-]

Molenbruch [-]

Komressibilitatsfaktor [-]

Griechische Symbole

A © 3 3 <R = g =

T a ©

Parameter der Schulzfunktion [-]
Floryparameter [-]

Volumenbruch [-]

Parameter der Schulzfunktion [-]
Aktivitétskoeffizient [-]
Grenzviskositét [mPas]

reduzierte Dichte [-]

molare Dichte [mol/m?]

Hartkugel packungskonstante [0,7405]
Fugazitétskoeffizient [-]
temperaturunabhangiger Segmentdurchmesser [m]

chemisches Potential [J/mol]
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P molare Dichte [mol/m?]

® azentrischer Faktor

Allgemeine Abklrzungen

BHT 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol

C kritischer Punkt einer Komponente

C Integrationskonstante des Barker Henderson Integrals

FF Fehlerfunktion

EH Ethen-1-Hexen-Copol ymer

EVA Ethen-Vinyl acetat-Copolymer

GBA Gasbefullungsapparatur

Gew.% Gewichtsprozent

GPC Gel permeationschromatograpie

HDPE Polyethen hoher Dichte

IDD Isododecan

IR Infrarot

LCEP unterer kritischer Endpunkt

LDPE Polyethen geringer Dichte

LL Gleichgewicht von zwei fllissigen Phasen

LLV Gleichgewicht von zwei fllissigen und einer Gasphase

PEP Ethen-Propen-Copol ymer

PHCT Perturbed Hard Chain Theory

PSCT Perturbed Soft Chain Theory

SAFT Statistical Associating Fluid Theory

TCB Tetra-chlor-benzol

UCEP oberer kritischer Endpunkt

UCST obere kritische Entmischungstemperatur

Vv Ventil

VA Vinylacetat

VL Gleichgewichtsgrenzlinie zwischen einer flissigen und
einer Gasphase

Indizes

ass Assoziation

ber berechnet
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kette

pert
PS

res

kombinatorischer Anteil
Dispersionsterm
Exzessgrofie
experimentel|

hard sphere

bei idealem Verhalten
Kettenanteil

molare Grole
Stérungsterm
Polystyrolstandard
Residuaanteil
Segmentanteil
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Die Perturbed hard chain theory-Zustandsgleichung

\V/ _ 4 M
PredVred :l+477 277 1 22 11
Tred C (1_ 77) TredVred n=1 m=1 Tr

ed
mit:
Tred zﬁ
&
Vv
VA
_ p(rvred)
red —
&
r 3N,
=—0 —
1 6 V

r V', cund eq sind Reinstoffparameter der PHCT, & steht fiir den Segmentdurchmes-
ser. Bei Anm handelt es sich um Konstanten, die der Literatur entnommen werden
koénnen [Ald72].

Terme der SAFT-Zustandsgleichung

Die Helmholtzenergiebeitrége der SAFT Zustandsglei chungen fur Mischungen:
ares - aref +adisp

a _a +akette aass

Der Hard sphere Anteil geht auf die Ansatze von Mansoori [Man71] zuriick, die &
Funktion wurde von Chapman eingefihrt [Cha90].

a= :£{<§2)3+3@§2§—3§1&52(53)2_[5 &) ]ma &) }
RT np 53(1_53)2 i (53 3

gk = (EEA )szimi (dii )k

Fir den Kettenterm gilt [Cha90]:
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kette

a hs
RT :zi,xi(l_m)ln(gii(dii) )

mit

w1 3 & d, Y &
%=1 (1—53)2”(2) (1-&,)°

Der Dispersionstherm [Hua90]

disp

RT RT

wo23e ()

l

disp
a
m2o

Die Mischungsregeln fur u/kT und m:

m:Zinx]mj
i

1
m - Lm+m)

Van der Waalsche Mischungsregeln

U;:
u sziximimi(k-;-}vo)ij
_

KT Zinxjmmj °);
J

() = (%[(vo)i; + (1)0)];]]3

1
2

u; = (1- kij )(u'iujj)
Volumenbruch-Mischungsregeln

u Uj

- = fOXON e

BRIy

0
@ =My
Y xmo°
Zi iV
j
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Konstanten Dy nach Chen und Kreglewski [Che77].

D11 = - 8,8043 D3;|_ = - 2,8225
D= 4,1646270 D3y = 4,7600148
Dis= -48,203555 D33 = 11,257177
D= 140,43620 Das = -66,382743
Dis= -195,23339 Dss = 69,248785
Dig= 113,51500

Do = 2,9396 Da = 0,3400
Do = -6,0865383 Da = -3,1875014
Do = 40,137956 D= 12,231796
Dos = -76,230797 Das = -12,110681
Das = -133,70055

Do = 860,25349

Dy7 = -1535,3224

D28 = 1221,4261

Do = - 409,10539
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Eingesetzte Chemikalien und Polymere

1. 1-Hexen
Firma Acros
Reinheit: 97 Gew.%
Dichte: 0,678 g/ml

2. Vinylacetat (VA)

Firma Acros
Reinheit: 99 Gew.%
Dichte: 0,934 g/ml
3. Ethen
Firma: Linde
Reinheit: 99,995 Gew.%
3. Methan
Firma: Linde
Reinheit: 99,5 Gew.%
4. n-Butan
Firma: Linde
Reinheit: 99,5 Gew.%
5. Stickstoff
Firma: Linde
Reinheit: 99,996 Gew.%

6. Kohlendioxid

Firma: Linde

Reinheit: 99,995 Gew.%
7. Helium

Firma: Linde

Reinheit: 99,996 Gew.%
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10.

11.

Wasserstoff
Firma: Linde
Reinheit: 99,9990 Gew.%

2,6-Di-tert-butyl-p-kresol

Firma: Aldrich
Reinheit: 99 Gew.%

EV A-Copolymer

My = 61900 g/mol
Mw = 167000 g/mol
MFI = 1,09/ 10 min
VA-Anteil= 27,5 Gew.%
2,50E-04
2,00E-04 -
f:-’ 1,50E-04 -
=
E
F 1,00E-:04 1
E
5,00E-05 -
0,00E+00 : : :
1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06 1,00E+07
M [g/mol]

Molmassenverteilung des EV A-Copolymers

EH-Copolymer
My = 60000 g/mol
Mw = 129000 g/mol

1-Hexen-Antell: 16,1 Gew.%
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0,00016

0,00014 |
: 0,00012
=
T 00001 |
X
(@)
fr 0,00008 -
>
HaY)
T  0,00006 -
o
— 0,00004 -

0,00002 |

0 ‘ ‘
1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06
M [g/mol]

Molmassenverteilung des EH-Copolymers

Betriebsbedingungen und Eichkurven des Gaschromatographen

Beim eingesetzten Gaschromatographen handelte es sich um das Modell 8521-a der
Firma DANI. Die Betriebsparameter sind in der folgenden Tabelle zusammengefalit.

Injektortemperatur 120 °C
Ofen / Saulen-Temperatur 40°C
Detektortemperatur (WLD) 150 °C
Heizstrom 160 mA

Der Gaschromatograph war mit einem Warmel eitfahigkeitsdetektor ausgestattet. Als
Tragergas wurde Wasserstoff verwendet.

Als Saule kam eine Gas Pro GSC — Kapillartrennsaule der Firma ASTEC mit
einer Lange von 15 m zum Einsatz.
Die Auswertung erfolgte mittels eines digitalen Integrators der Firma Merck Hitachi

Modell D-2500 Chromato-Intergrator
Die Eichkurven der Systeme Ethen/Inertgas sind in den folgenden Graphiken darge-
stellt. Aufgetragen ist der Molenbruch der Inertgaskomponente gegen das Verhaltnis

der Peakflachen von Inertgas zu Ethen
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0,1

0,09
0,08
0,07 -
0,06 -

0,05

x (CO2)

0,04 -
0,03 -
0,02

0,01 -

0

0,02

0,04

0,06 0,08
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0,6

0,5

04 -

0,3 -

x Methan)

0,2

0,1 b

O T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8

A[Methan]/A[Ethen]

Eichkurve des Systems Ethen / Methan

0,35
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0,25 (3

0,2

x(He)

0,15 ~ .
0,1+ )2
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Eichkurve des Systems Ethen / Helium
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0,2
0,18 |
0,16 |
0,14 |
0,12
0,1 -
0,08 -
0,06 -
0,04 |
0,02 |
Y e — ‘
o 005 01 015 02 02 03 035

A (Butan)/A(Ethen)

X (Butan)

Eichkurve des Systems Ethen / Butan

Druck-Dichte- Korrelationen der eingesetzten Gase

In den folgenden Abbildungen sind die Druck-Dichte-Korrelationen der ein-

gesetzten Gase fur eine konstante Temperatur von 20 °C wiedergegeben.

0,25 -

0,2

0,15

o
=
|

Dichte [g/ml]

0,05 ~

0 T T T 1
0 20 40 60 80

p [bar]

Druck-Dichte-Korrelation fur Kohlendioxid
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0,03 ~
0,025 -
0,02

0,015 -

Dichte [g/ml]

0,01

0,005 +

0 T T T 1
0 50 100 150 200

p [bar]

Druck-Dichte-Korrelation fir Helium

0,18 -
0,16
0,14 -
0,12

0,1
0,08 +
0,06
0,04
0,02

Dichte [g/ml]

0 50 100 150
p [bar]

Druck-Dichte-K orrelation fur Stickstoff
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Experimentelle Ergebnisse

In den folgenden Tabellen sind die Mef3werte aus den Messungen der Koexistenz-

kurven dargestellt. K onzentrationsangaben wurden in Gew.% angegeben.

Eswurde stets bel einer Temperatur von 160 °C gemessen.

System EVA / Ethen

28 Gew.% EVA

72 Gew.% Ethen

p [bar] w (EVA) w (Ethen)
723 6 94
622 6 94
760 7 93
872 8 92
920 10 90
1066 28 72
955 40 60
854 50 50
786 52 48
737 57 43
633 61 39

10 Gew.% EVA

90 Gew.% Ethen

p [bar] w (EVA) w (Ethen)
915 1 99
977 1,5 98,5
1038 2 98
1095 3 97
1130 4,5 95,5
1192 9,8 90,2
1170 23 77
1121 30 70
1056 37 63
1009 42 58
940 48 52
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20 Gew.% EVA
80 Gew.% Ethen
p [bar] w (EVA) w (Ethen)
868 14 98,6
966 2,8 97,2
1064 4,4 95,6
1098 49 95,1
1136 20 80
1098 29,7 70,3
1064 35 65
966 43,7 56,3
868 50,8 49,2
15 Gew.% EVA
85 Gew.% Ethen
p [bar] w (EVA) w (Ethen)
820 0,9 99,1
884 1,2 98,8
1040 2,9 97,1
1161 5,2 94,8
1174 15 85
1161 24 76
1040 36 64
884 47,7 52,3
820 52,3 47,7
System EVA / Ethen/ VA
15 Gew.% EVA
42,5 Gew.% Ethen
42,5 Gew.% VA
p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (VA)
401 2 50 48
451 3 49 48
529 4 49 47
492 4 49 47
570 6 48 46
616 15 42,5 42,5
570 27 38 35
529 34 35 31
492 40 33 29
451 44 30 27
401 49 27 24
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System EVA / Ethen / Methan
15 Gew.% EVA
75 Gew.% Ethen
10 Gew.% Methan
p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (Methan)
963 2,27 86,2 11,5
1090 2,76 85,8 11,5
1305 5,11 83,7 11
1405 6,76 82,3 10,9
1430 15 75 10
1405 24,1 67 8,9
1305 29,1 62,6 8
1090 45,1 48,4 6,5
963 52,9 41,6 5
15 Gew.% EVA
80 Gew.% Ethen
5 Gew.% Methan
p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (Methan)
1030 2 94,8 3,2
1129 2,5 93,5 4
1283 15 80 5
1231 27 67,6 54
1129 39 55,45 5,55
1030 47 47,5 55
918 57 40 3
15 Gew.% EVA
70 Gew.% Ethen
15 Gew.% Methan
p [bar] EVA Ethen Methan
1204 1,4 81,2 17,4
1400 2,5 80,3 17,2
1514 3,6 79,4 17
1556 15 70 15
1514 24 62,6 13,4
1400 35,4 53,2 11,4
1204 48,8 42,2 9
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6 Gew.% EVA
84 Gew.% Ethen
10 Gew.% Methan
p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (Methan)
1095 0,4 89 10,6
1263 14 88,2 10,5
1407 2,1 87,5 10,4
1451 6 84 10
1407 21,1 70,5 8,4
1263 32,6 60,2 7,2
1095 42,5 51,5 6
System EVA / Ethen/ VA | Methan
15 Gew.% EVA
37,5 Gew.% Ethen
37,5 Gew.% VA
10 Gew.% Methan
p [bar] w (EVA) w (VA) w (Ethen) w (Methan)
477 1,45 39,2 46,8 12,6
647 2,73 38,6 46,5 12,2
765 5,53 37,4 45,1 12
850 8,52 37,8 42,6 11
872 15 37,5 37,5 10
850 25 33,6 33,6 8,02
765 36 28 29,1 6,96
647 45 24,2 25,2 5,72
477 54 22 19,4 4,5
15 Gew.% EVA
56,25 Gew.% Ethen
18,75 Gew.% VA
10 Gew.% Methan
p [bar] w (EVA) w (VA) w (Ethen) w (Methan)
1139 15 18,75 56,3 10
1106 30,8 16,2 45 8
1106 29 20,8 64,9 11,4
974 42 14,5 36,9 6,6
974 14 20,9 66 11,7
857 51,5 13,2 29,7 5,6
857 0,5 20,9 66,8 11,8
760 55,7 12 27,4 49
760 0,1 21 67 11,9
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15 Gew.% EVA

18,75 Gew.% Ethen

56,25 Gew.% VA

10 Gew.% Methan

p [bar] w (EVA) w (VA) w (Ethen) w (Methan)
640 16 56,25 18,75 10
626 20,6 53,3 18,3 8,8
626 14,2 57 20,4 8,4
519 33,2 44,6 15,6 6,6
519 12,3 57,5 21,5 8,7

Systeme EVA / Ethen / Stickstoff und EVA / Ethen/ VA [ Stickstoff

15 Gew.% EVA
75 Gew.% Ethen
10 Gew.% Stickstoff
p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (Stickstoff)
801 0,2 11,7 88,1
1208 0,9 11,6 87,4
1357 15 11,6 86,9
1465 3,4 11,3 85,2
1533 4,2 11,2 84,5
1556 15 10 75
1533 21,8 9,2 69
1465 29,7 8,3 62
1357 37,7 7,4 54,9
1208 46,1 6,3 47,6
801 57,2 5 37,8
15 Gew.% EVA
37,5 Gew.% Ethen
37,5 Gew.% VA
10 Gew.% Stickstoff
p [bar] w (EVA) w (VA) w (Ethen) w (Stickstoff)
676 0,9 427 44 12,4
790 1,7 42,6 43,5 12,2
893 3 42,1 42,9 12
1011 15 37,5 37,5 10
992 23,8 34 33,2 9
893 34,1 29,1 29,6 7,2
790 41 27 25,6 6,4
676 45,5 25,2 24 5,3
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Systeme EVA / Ethen / Kohlendioxid und EVA / Ethen/ VA / Kohlendioxid

15 Gew.% EVA
75 Gew.% Ethen
10 Gew.% Kohlendioxid
p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (CO2)
1201 15 75 10
1160 27,6 64 8,5
1160 4,52 84,3 11,3
1036 40 53 7
1036 2 86,5 11,5
908 50,1 441 5,8
908 0,81 87,5 11,7
742 59,7 35,7 4,6
742 0,47 87,9 11,7
15 Gew.% EVA
37,5 Gew.% Ethen
37,5 Gew.% VA
10 Gew.% Kohlendioxid
p [bar] w (EVA) w (VA) w (Ethen) w (CO2)
366 0 44,8 44 11,8
491 0,9 44,6 43 11,5
576 3,43 45,1 40,9 10,6
674 7,1 42,8 39,6 10,5
695 15 37,5 37,5 10
576 35,3 27 30 8,3
491 45,5 23 24,7 6,8
366 58,9 18 18,1 5
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Systeme EVA / Ethen/ Helium und EVA / Ethen/ VA / Helium

15 Gew.% EVA
84 Gew.% Ethen
1 Gew.% Helium

p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (Helium)
1261 1,12 97,78 1,1
1164 1,22 97,63 1,15
1406 3,01 95,89 1,1
1475 4 94,96 1,04
1495 15 84 1
1475 24,4 74,96 0,64
1406 31,3 68,21 0,49
1261 43 56,5 0,5
1164 48,6 50,93 0,47
15 Gew.% EVA
42 Gew.% Ethen
42 Gew.% VA
1 Gew.% Helium
p [bar] w (EVA) w (VA) w (Ethen) w (Helium)
711 0,1 47,8 50,7 1,4
830 1,36 47,1 50,2 1,36
922 51 45,8 47,8 1,3
950 15 42 42 1
922 23 38,7 37,5 0,8
830 31,8 34,7 33 0,5
711 40,3 32 27,4 0,3

Systeme EVA / Ethen / n-Butan und EVA / Ethen/ VA / n-Butan

15 Gew.% EVA
75 Gew.% Ethen
10 Gew.% n-Butan
p [bar] w (EVA) w (Ethen) w (n-Butan)
713 1,9 86,2 11,9
835 3,5 84,6 11,9
946 53 83,3 11,5
1032 7,2 81,8 11
1060 15 75 10
1032 26 67,4 6,7
946 33,8 60,2 6
835 44,9 50,6 4.5
713 55,3 40,7 4
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15 Gew.% EVA
37,5 Gew.% Ethen
37,5 Gew.% VA
10 Gew.% n-Butan

p [bar] w (EVA) w (VA) w (Ethen) w (n-Butan)
323 2,2 43,2 43,5 11,1
397 2,7 43,7 43 10,6
472 5 41,8 42,3 10,9
552 8,8 40,2 40,4 10,6
577 15 37,5 37,5 10
552 25,3 33,1 33,6 8
472 38 29 26,5 6,5
397 44,9 24,1 25 6
323 52,3 21,9 21,2 4,6
System EH / Ethen
15 Gew.% EH
85 Gew.% Ethen
p [bar] w (EH) w (Ethen)
974 0,9 51,5
1149 2 61
1245 2,9 68
1363 3,9 85
1373 15 96,1
1245 32 97,1
1149 39 98
974 48,5 99,1
System EH / Ethen/ 1-Hexen
15 Gew.% EH
42,5 Gew.% Ethen
42,5 Gew.% 1-Hexen
p [bar] w (EH) w (Ethen) w (1-Hexen)
360 1 50,5 48,5
442 2 49,8 48,2
509 3,2 48 48,8
585 53 48 46,8
591 15 42,5 42,5
585 20 41,5 38,5
509 36,8 33,2 30
442 46 27,8 26,2
360 53,8 23,8 22,4
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System EH / Ethen / Inertgas

15 Gew.% EH

84 Gew.% Ethen

1 Gew.% Helium

p [bar] w (EH) w (Ethen) w (Helium)
1428 0,6 97.8 1.4
1547 2,4 96,4 1,2
1658 15 84 1
1547 33,8 65,5 0,6
1428 40,2 59 0,5
1261 47 52,6 0,3

15 Gew.% EH

75 Gew.% Ethen

10 Gew.% Stickstoff

p [bar] w (EH) w (Ethen) w (Stickstoff)
1409 0,8 89,7 10,5
1599 1,8 88,7 10,5
1697 3,7 86,3 10
1732 15 75 10
1697 25,1 67,1 8,8
1599 30,2 63 7.8
1409 40,6 53,9 6,5

15 Gew.% EH

75 Gew.% Ethen

10 Gew.% Methan

p [bar] w (EH) w (Ethen) w (Methan)
1069 0,6 87,7 11,7
1158 0,7 87,7 11,6
1440 2,3 86,2 11,5
1556 31 85,5 11,4
1578 15 85 10
1556 24,1 66,9 8,9
1440 33,5 58,6 7.8
1313 41,3 51,8 6,9
1158 50,6 43,6 5,8
1069 55 39,7 5,3
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15 Gew.% EH
75 Gew.% Ethen

10 Gew.% Kohlendioxid

p [bar] w (EH) w (Ethen) w (Kohlendioxid)
1151 14 87,3 11,3
1302 3,1 86,2 10,7
1403 4,7 84,9 10,5
1432 15 75 10
1403 21,6 69,8 8,6
1302 31,8 60,2 8
1151 38,8 54,2 7
15 Gew.% EH
75 Gew.% Ethen
10 Gew.% n-Butan
p [bar] w (EH) w (Ethen) w (n-Butan)
707 1,4 88,3 10,3
875 2,6 87 10,4
1172 6,5 83,2 10,2
1191 15 75 10
1172 23,4 67,7 8,9
1017 39,2 52,9 7,9
875 49,6 43,1 7,3
707 59,9 33,9 6,2
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