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A new activity model for polymer2solvent systems

HUAN G Yu , CH EN G Zhenfeng , L IU Qinglin
( Department of Chemical and B iochemical Engineering , S chool of

Chemist ry & Chemical Engineering , X iamen Universit y , X iamen 361005 , Fuj ian , China)

Abst ract : A new molar excess Gibbs energy ( GE ) expression for t he correlation of vapor2liquid p hase

behavior for polymer solutions was developed f rom t he Gibbs2Helmholtz relation , and a new activity model

for polymer solutions based on t he GE exp ression was then derived by accounting for t he f ree volume

effect1 The model includes a combinatorial part , a residual part and also a f ree volume part1 The calculated

result s by t he present method were compared wit h t hose f rom t he EFV , U FV and UN IFAC models1 The

average absolute deviation of solvent activities in 14 polymer solutions was 8141 % for EFV , 7174 % for

U FV , 19105 % for UN IFAC and 3152 % for t he p resent model1 It is shown t hat the p resent model yields

improved result s over the ot her models and is able to describe the p hase behavior for some polymer

solutions over a wide range of concent ration.
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引　言

GE模型与溶液的活度因子等紧密相联 , 在计

算流体相平衡中具有重要地位. 经过以 van Laar、

Margules 方程与 Wilson、N R TL 关联式以及

UN IQUAC和 UN IFAC模型为代表的三个阶段的

发展 , 预测准确度已达到实验误差范围 , 能较好地

关联多组分体系的汽液平衡 , 在电解质溶液、高分

子溶液及高度非理想体系中结果亦较满意.

基于溶液局部组成概念建立的 UN IFAC模型 ,

包含反映表面积大小的基团面积参数、反映基团大

小的基团体积参数以及表示基团相互作用的交互作

用参数 , 认为组分活度只与基团性质有关 , 因而适

用范围较宽 , 可直接应用于多元体系 , 缺点是未考
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虑自由体积对活度的影响. 近年来 , GE模型中

U FV [1 ]和 EFV [2 ]考虑了体系的自由体积影响 , 在

聚合物2溶剂体系中应用较广. Oishi 和 Prausnitz

将自由体积的影响加入 UN IFAC 模型中建立了

U FV模型 , 计算准确度较高. Elbro 等将 U FV 模

型中的组合项与自由体积项归结为一项 , 剩余项保
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持不变而获得 EFV 模型. 两者均需组分密度 , 但

后者形式比前者简单.

本文由 Gibbs2Helmholtz热力学基本关系式出

发 , 在双流体溶液理论基础之上假定体系由分子和

空位组成 , 结合经验修正导出一活度模型. 利用聚

合物2溶剂体系中溶剂活度的实验值检验其适用性 ,

并与 EFV、U FV 和 UN IFAC模型的计算结果进

行比较.

1　模型建立

由 Gibbs2Helmholtz热力学基本关系式
h E = 5 GE/ T / 5 1/ T p ,x (1)

对式 ( 1 ) 积分 , 积分限取 1/ T0 1/ T , 并令

1/ T0 0 , 可得

GE

RT
=

GE, C

RT 1/ T→0
+ 1

R∫
1/ T

0
h E d

1
T

(2)

当 1/ T →0 时 , 体系可认为是无热溶液 , 式 (2)

右侧第一项仅反映分子形状和大小对超额 Gibbs自

由能的贡献 , 称为组合项 , 对二元体系可表示为[3 ]

GE, C

nRT 1/ T→0
= x1 ln

<1

x1
+ x2 ln

<2

x2
+ 　 　

　　　 z
2

q1 x1 ln
θ1

<1
+ q2 x2 ln
θ2

<2
(3)

式 (3) 中组分 1的面积分数θ1和体积分数 <1可分

别由式 (7) 与式 (8) 求出.

由活度因子与超额 Gibbs自由能的关系式[4 ]可

得组分 1活度因子的结合项

lnγcomb
1 = ln

<1

x1
+ 1 -

r1

r2
<2 + 　　　　　

　　 z
2

q1 ln
θ1

<1
+

r1 q2

r2 q1
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下面讨论分子之间的交互作用对活度因子的作用.

设想纯液体和液相混合物均为分子和空位组成 , 考

虑一混合液体含有 N 1 个分子组分 1 , N2 个分子组

分 2和 N 0 个空位数. 并定义
Nq = N1 q1 + N2 q2 + N0 (5)

N r = N1 r1 + N2 r2 + N0 (6)

θ1 = N1 q1 / (N1 q1 + N2 q2 ) (7)

<1 = N1 r1 / (N1 r1 + N2 r2 ) (8)

θ = (N1 q1 + N2 q2 ) / Nq (9)

参数 r1 与 q1 可分别由 r1 = V
3
1 / 9175 结合 z q1 =

z r1 - 2 r1 + 2求出[5 ] . V 3
1 为特征体积参数 , 是链段

在绝对零度时的体积 , 其值可由基团贡献方程[6 ]获

得. 混合液总体积可表达为硬核体积与空位体积

(自由体积) 之和 , 即 V = N r V h , V h 为分子与空

位的每个节点的体积 , 可认为一常数 9175 ×10 - 3

m3 ·kmol - 1[6 ] , 于是利用该式可以求得空位数 N0 .

下面基于双流体理论来讨论分子之间的交互作

用对活度的贡献 , 仅认为分子之间有交互作用 , 分

子与空位、空位与空位之间无交互作用. 依据

Wilson局部组成概念有θji /θii = (θj /θi ) τji , 其中

相互作用参数τij为τij = exp [ -θ(εij -εjj ) / k T ] .

θji和θii分别表示组分 i 周围的组分 j 和组分 i 的局

部面积分数 , 有θji +θii = 1. 与 Wilson不同的是在

此引入了θ, 其反映了自由体积的影响 , 当θ= 1时

体系中自由体积为零.

进一步推导得体系中组分 1活度因子的剩余项

为
5 GE/ RT

5N1
= lnr Res

1 = - q1 ln θ1 +θ2τ21 + 　　　

　　 　θ2 q1
τ21

θ1 +θ2τ21
-
τ12

θ2 +θ1τ12
(10)

式 (4) 、式 (10) 结合式 (2) 可得两组分体系中

组分 1的活度表达式
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上述推导过程中假定体积和自由体积均未发生

变化 , 但实际上某些聚合物体系中自由体积变化对

混合熵影响显著 , 活度模型组合项也应反映自由体

积对此的影响. 类似于 Elbro 方法[2 ] , 将式 (11)

中前两项中的体积分数用自由体积分数替代可得

lnα1 = ln<FV
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1
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2
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2　计算结果与讨论

211　参数值的确定

计算中配位数 z 值取 4 , 模型 UN IFAC、

U FV、EFV中所需基团面积参数、基团体积参数

与交互作用参数取自于手册[7 ] . 本文模型所需相同

基团及不同基团之间能量参数由文献 [ 8 ] 方法获

得. 聚合物与溶剂的密度在 EFV、U FV 与本文模

型计算中是必需的 , 溶剂密度由手册[9 ]查得 , 聚合

物密度则取实验值[10 ] , 对 PIB 和 PS 分别由ρ=

01929297 - 5146739×10 - 4 t + 31 10118 ×10 - 7 t2 [ 11 ]
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Table 1　Average absolute deviations of estimated activity by four activity models from experimental data

System①
Molecular

mass
Temp . / K N

AAD②/ %

EFV U FV UNIFAC This work Ref1

PIB/ butane 1000000 298115—3191 65 22 18178 4123 601 39 21 85 [ 10 ]

PIB/ cyclohexane 4000—1000000 298115—3131 15 49 51 70 3174 221 04 11 61 [ 10 ]

PIB/ pentane 1170—2250000 298115—3191 65 38 11141 7119 311 82 41 24 [ 10 ]

PVAc/ benzene 48000—143000 303115 17 51 45 6173 141 62 51 10 [ 10 ]

PVAc/ acetic acetate 143000 303115 10 31 26 4129 131 06 31 84 [ 10 ]

PVAc/ acetone 9000 303115 5 31 16 1190 211 92 21 03 [ 14 ]

PVAc/ et hanol 74000 293115 15 61 37 381 25 251 58 41 75 [ 15 ]

PVAc/ propanol 170000 303115 5 22143 131 16 81 29 71 63 [ 16 ]

PPO/ benzene 500000 320135 11 01 87 2191 31 58 01 99 [ 9 ]

PS/ benzene 800—900000 293115—3181 15 54 31 36 6156 141 75 31 78 [ 10 ]

PS/ toluene 10300—900000 298115—3211 65 43 51 11 6104 121 82 31 33 [ 10 ,14 ]

PS/ et hylbenzene 97200 283115—3081 15 11 11 12 0193 11 36 01 54 [ 10 ]

PS/ acetone 15700 298115 8 13175 5121 161 35 51 66 [ 10 ]

PS/ chloroform 800—290000 298115 27 17103 7119 201 19 21 98 [ 10 ]

average 81 41 7174 191 05 31 52

　　① PIB—polyisobuene ; PS—polyst rene ; PVAc—poly (vinyl acetate) ; PPO—poly (propylene oxide) .

②AAD = (1/ N) ∑ (αi ,cal -αi ,exp ) /αi ,exp ×100 %.

和ρ= 110865 - 6119 ×10 - 4 t + 1136 ×10 - 7 t2[12 ]估

算. V i、V iw分别为组分 i 的摩尔体积和范德华体

积 , 前者由密度和摩尔质量求取 , 后者由 Bondi方

法[13 ]获得.

212　结果与讨论

计算由甲苯、丁烷、苯和醇类等溶剂与 PS和

PIB等聚合物组成的 14 个高聚物2溶剂体系中溶剂
活度考察本文模型的可靠性 , 并与模型 EFV、

U FV和 UN IFAC的预测结果进行比较. 表 1列出

了 4种模型的预测结果. 可以看出 , 本文模型在多

数体系中预测结果优于其他模型 , 如模型预测

PIB/环己烷体系中环己烷的活度的平均偏差为

1161 % , 其他分别为 5170 %、3174 %、22104 %.

该模型在一些体系中预测结果与其他模型相差不

大 , 如 PVAc/丙酮和 PS/乙苯体系. 本模型在 PS/

乙苯中的平均偏差为 0154 % , 而其他模型的分别

为 1112 %、0193 %和 1136 %. 由模型在 14个体系

中预测结果的平均偏差可知 , 本文模型的准确度最

高 , U FV次之. 图 1、图 2 给出了 4 个模型在两

种不同体系中的预测结果 , 由图中可以看出 , 本文

的活度模型的预测结果在较宽浓度范围内与实验数

据吻合较好.

3　结　论

由热力学基本关系式出发 , 在双流体溶液理论

基础之上结合一定的经验修正导出一活度模型. 与

Fig11　Experimental and calculated activities of ethanol

in PVAc (74000)2ethanol system at 293115 K
　

Fig12　Experimental and calculated activities of benzene in

PPO (500000) + benzene system at 320135 K
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U FV等模型类似 , 该模型亦含有结合项、剩余项

和自由体积项. 计算 14个高聚物2溶剂体系的溶剂
活度考察该模型的适用性 , 并与模型 EFV、U FV

和 UN IFAC的预测结果进行比较. 结果表明 , 本

文模型在多数体系中预测结果优于其他模型.

符　号　说　明

GE ———超额 Gibbs自由能

HE ———超额焓

k———Boltzmann常数

N 1 , N 2 ———分子数

q———面积参数

R———气体常数

r———单个分子的链节数

S E ———超额熵

T———温度 , K

t———温度 ,℃

V 3 ———特征体积

x———摩尔分率

z———配位数

α———活度

γ———活度因子

εij ———组分 i , j中分子的交互作用能量

θ———面积分数

ρ———密度

τij ———相互作用参数

<———体积分数
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