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Abstract

Despite being versatile materials of major interest, stimuli-responsive gels have few
actual application examples, due to missing insights in the thermodynamics of the
response behaviour. For this reason, various experimental and theoretical
investigations of the swelling behavior of poly (N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm)
gels in different solvents were carried out during this work to improve the

understanding of the polymer solvent interactions.

Within the experimental investigations, swelling behavior of PNIPAAm was
measured in binary gel-solvent systems. Positive swelling behavior of PNIPAAm in
the solvents water, butanol and acetic acid was shown. In contrast only low degrees of
swelling were determined in the hydrophobic solvents hexane and butyl acetate. The
reason was found in the different occurring interactions between gel and solvent.
While hydrophilic solvents can form strong hydrophilic interactions with the amide
groups of the gel, the weak hydrophobic interactions predominate in hydrophobic
solvents. These experiments were supplemented by theoretical studies using the
equation of state PC-SAFT, which was implemented and validated in Python during
this work. Within these studies, a predictive utilization of the model could only be
obtained for the solvents acetic acid and butanol. The swelling degree of PNIPAAm in
the hydrophilic solvents generally showed very good agreement to the experimental
data by adapting the binary interaction parameter. In contrast, modeling of the poor
swelling behavior in the hydrophobic solvents results in greater deviations. The final
application of the model to multi-component systems showed a general applicability
but also the complexity of modelling polymer systems. During these investigations,
the negative response behaviour of the gel with increasing hexane content of
experimental data can be obtained in the simulation. Contrary to that, the model

showed a trend opposite to the experimental data for increasing butyl acetate content.
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1.1 Einleitung 1

1 Einleitung und Ziel der Arbeit

1.1 Einleitung

Gele sind elastische, dreidimensionale Polymernetzwerke, wodurch ihnen die
Aufnahme von in Relation sehr grofien Mengen von Losungsmitteln in das Netzwerk
ermoglicht wird. Wahrend dieses Vorgangs expandieren die Polymerketten und das
Volumen des Gels nimmt zu. Als stimuli-responsive Gele, erfolgt bereits bei geringen
Anderungen &uferer Einfliisse eine signifikante Verdnderung der makroskopischen
Eigenschaften [1]. Diese Einfliisse konnen dabei physikalischer (z.B. Temperatur,
Druck) [1], chemischer (z.B. Zusammensetzung des Losungsmittels, pH-Wert) [2],
oder biochemischer (z.B. Antigene, Enzyme) [2] Natur sein. Diese Fahigkeit stimuli-
responsiver Gele bietet ein breites Anwendungsspektrum z.B. als Sensoren und
Aktoren [1], Katalysatortrager oder als Medikamenten-Dosiersysteme [3]. Die in der
Literatur gezeigte Anwendbarkeit des 3D-Drucks als Herstellungsverfahren [4]
verschiedener Gele ermdglichte zusatzlich die Produktion speziell geformter Gele fiir
den Einsatz als intelligentes Ventilsystem [4], oder auch als strukturierte Packungen
in kontinuierlichen, verfahrenstechnischen Prozessen [5]. Die Anwendung von Gelen
z.B. als sensorische Aktuatoren ist zwar moglich, allerdings noch nicht weit verbreitet.
Der Grund dafiir ist das fehlende Verstandnis fiir dem Quellprozess zugrunde
liegende Thermodynamik, sowie die Schwellkinetik der Gele. Verdandert sich die
Zusammensetzung des Losungsmittels, oder ein anderer Reiz tritt auf, so strebt jedes
System den thermodynamischen Gleichgewichtszustand an. Dieser Vorgang wird bei
Gelen zusitzlich durch die Schwellkinetik tiberlagert, da gleichzeitig ein
Stofftransport von Losungsmitteln in das Gel und aus dem Gel heraus stattfindet,

durch welchen die Struktur des Gels verandert wird. Die Thermodynamik und die



1.2 Ziel der Arbeit 2

dadurch beschriebenen Gleichgewichtszustande konnen bei der Betrachtung von
Gelsystemen sowohl einen Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der Schwellkinetik,

wie auch das grundsatzliche Verstandnis der Thermodynamik darstellen.

1.2 Ziel der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist die Verbesserung des thermodynamischen Verstandnisses
fiir das Quellverhalten von Gelen mit PC-SAFT als Zustandsgleichung. Zu diesem
Zweck wird im ersten Schritt dieser Arbeit das Modell fiir die Berechnung
polymerhaltiger Phasengleichgewichte implementiert und die wichtigsten Parameter
fiir die Modellierung herausgearbeitet. Die Modellierung erfolgt dabei zunachst in
bindren Systemen, um durch die Untersuchungen des Quellverhaltens in
verschiedenen Stoffklassen als Losungsmittel eine erste Einschatzung des
Quellverhaltens in diesen Stoffklassen abzuleiten. AbschlieSend wird die
Modellierung auf Mehrkomponentensysteme erweitert, da die bisherige Nutzung des
Modells in der Literatur auf Systeme aus Mischungen zweier Losungsmittel
beschrankt war [3]. Es werden Mischungen des Reaktionssystems von Essigsaure und
Butanol zu Butylacetat und Wasser im Losungsmittel Hexan betrachtet, wodurch
zudem die Anwendung des Modells auf Mischungen aus Gemischen hydrophiler und
hydrophober Losungsmittel gepriift werden kann. So konnen im Rahmen dieser
Arbeit auflerdem in diesem Zusammenhang moglicherweise auftretende Grenzen des
verwendeten Modells aufgezeigt und beschrieben werden. Gleichzeitig kann mit
diesem Modellsystem eine mogliche Anwendbarkeit der Zustandsgleichung zur
Vorhersage geeigneter Reaktionssysteme fiir die Einbindung von Gelen in chemischen

Prozessen beziiglich des Quellverhaltens gepriift werden.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

Diese Masterarbeit beschéftigt sich mit der Modellierung des Phasenverhaltens von
thermoresponsiven Gelen in Mehrkomponentensystemen. Hierbei wird das Modell
der ,Pertubed Chain — Statistical Associating Fluid Theory” (PC-SAFT) fiir die ndahere
Beschreibung des thermodynamisch-getriebenen Quellverhaltens der Gele genutzt. In
diesem Kapitel werden zunadchst die theoretischen Grundlagen und
thermodynamischen Eigenschaften von Gelen, sowie die fiir diese Arbeit verwendete
Zustandsgleichung PC-SAFT beschrieben. Anschlieffend wird herausgearbeitet, wie
sich die Modellierung von Gelsystemen von der Modellierung polymerfreier Systeme

unterscheidet und welche Modellansétze hierfiir genutzt werden konnen.

2.1 Theoretischer Hintergrund von Gelen

Bei Gelen handelt es sich um elastische, dreidimensionale Polymernetzwerke. Handelt
es sich bei dem umgebenden Losungsmittel um Wasser, oder um eine wassrige
Losung, so erlangt das Gel die Spezifikation des Hydrogels. Die Polymere bestehen
aus Makromolekiilen, welche aus den niedermolekularen Untereinheiten
(Monomeren) zusammengesetzt sind und tiber Verkniipfungspunkte zu elastischen

dreidimensionalen Netzwerken verbunden werden konnen. [1]

Gele weisen eine grofie Komplexitat auf, wodurch sich eine Vielzahl moglicher
Klassifizierungen der Polymere ergibt. Diese Klassifizierungen konnen die Struktur
des Netzwerkes, besondere Gelcharakteristika, oder die verwendeten Monomere
beinhalten. Einige typische Klassifizierungen sind im Folgenden beispielhaft

aufgefiihrt [6]:
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e Ursprung: natiirlich, synthetisch, hybrid

e Elektrische Ladung des Polymernetzwerkes: ionisch (kationisch, oder
anionisch), zwitterionisch (anionisch und kationisch), nicht ionisch (neutral)

e Responsivitat: chemisch, biochemisch, physikalisch

e Herstellung: Copolymer (verschiedene Monomere), Homopolymer (nur eine
Art Monomer), Durchdringungsnetzwerk (mehrere ineinander verschlaufte
Polymernetzwerke)

e Konfiguration: amorph, kristallin, semi-kristallin (kristallin und amorph)

e Vernetzung: chemisch, physikalisch

e Homogenitit: homogen, oder heterogen verteilte Vernetzungspunkte

Die sich ergebende Struktur der Gele, sowie einige als physikalisch oder chemisch zu

klassifizierende Verkniipfungen sind in Abbildung 2.1 dargestellt:

Covalent link
(chemical)

’ Junction
\ (physical)
Entanglement
(physical)

Abbildung 2.1: Struktur von Gelen, entsprechend [7]

Entsprechend der vorgestellten Klassifizierungen kann die Verkniipfung der
Polymerstrange zu einem dreidimensionalen Netzwerk auf chemische oder
physikalische Weise erfolgen. In Abbildung 2.1 sind die Quervernetzung durch
kovalente Bindungen als chemische Vernetzungsart, eine Schlaufe als physikalische
Vernetzungsart, soweit eine als allgemein physikalisch bezeichnete Verkniipfungsart

dargestellt. Bei den sogenannten physikalischen Gelen erfolgt die Vernetzung tiber
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intermolekulare physikalische Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbriicken, ionische
Wechselwirkungen, oder Knoten, bzw. Schlaufen innerhalb der Polymerketten [2].
Chemische Gele hingegen, sind durch kovalente Bindungen miteinander verkniipft.
Bei der Herstellung von chemischen Hydrogelen wird meist ein Vernetzer
(engl.: ,crosslinker”, oder ,crosslinking agent”) genutzt, welcher die Polymerketten
wihrend der Herstellung miteinander durch kovalente Bindungen verkniipft [2]. In
dieser Arbeit wird das chemisch vernetzte Polymer Poly(N-isopropylacrylamid)
(PNIPAAm) betrachtet, welches iiber radikalische Polymerisation aus dem Monomer
N-isopropylacrylamid (NIPAAm) unter Zugabe des Vernetzers
N,N'-Methylenbisacrylamid (MBA) zur Polymerisationslosung hergestellt wird.

Eine weitere wichtige Klassifizierung ist die Unterteilung in ,homogene” oder
,heterogene” Gele. Diese Klassifizierung beschreibt die Verteilung der
Vernetzungsstellen im Hydrogel. Liegt ein homogenes Gel vor, so sind diese
gleichmaflig innerhalb der Struktur verteilt, wiahrend sie in einem heterogenen Gel
unregelmafSig auftreten. Eine Ursache fiir unregelmaflige Vernetzungsstellen in einem
Gel konnen ungiinstige Synthesebedingungen, wie z.B. zu hohe Temperatur, oder zu
hoher Crosslinkeranteil sein. Im Fall von zu stark abweichenden Reaktivititen des
Monomers und des Vernetzers werden die meisten Verkniipfungen zu Beginn oder
zum Ende der Polymerisation gekniipft, wodurch sich eine ungleichmafsige
Porenverteilung ergibt. Aufserdem treten in diesem Fall haufiger Ringschliisse auf, bei
welchen die Ketten nicht untereinander, sondern mit sich selbst verkniipft werden,
wodurch die Ketten nicht zur Festigkeit des Polymernetzwerks beitragen. Diese
Effekte bewirken eine Triibung des Gels aufgrund einer ungleichmafiigen

Porenverteilung sowie eine geringere Festigkeit durch die Ringschliisse. [1], [6]

Eine besondere Eigenschaft von Gelen ist die reversible Absorption von Fluiden in die
dreidimensionale Struktur des Polymernetzwerks. Bei Hydrogelen handelt es sich

speziell um Wasser oder andere Losungsmittel, wobei die Aufnahme des Fluids
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aufgrund der hydrophilen Gruppen des Hydrogels erfolgt. Wahrend der Absorption
diffundiert das umgebende Losungsmittel in die Gelmatrix hinein, wodurch die
Polymerketten expandieren. Diese Expansion auf molekularer Ebene bewirkt eine
makroskopische Volumenzunahme des Gels. In der Literatur wird dieser Vorgang als
»,Quellen” beschrieben, wohingegen die Diffusion des Losungsmittels aus dem
Polymer heraus, aufgrund der auftretenden Volumenverringerung, als ,Schrumpfen”
beschrieben wird. Diese Eigenschaften bewirken, dass ein Gel sowohl die Elastizitat
eines Feststoffs, als auch die Viskositét einer Fliissigkeit erlangt, wodurch sie auch als

viskoelastisch bezeichnet werden konnen. [8], [9]

Gele reagieren auf duflere Umwelteinfliisse und externe Reize. Erfolgt die
makroskopische Volumenveranderung aufgrund infinitesimaler Veranderungen der
Umgebung, werden speziell Hydrogele auch als intelligente Hydrogele (engl.: ,smart
hydrogels” oder ,smart polymers”) bezeichnet und lassen sich als responsive Gele
klassifizieren [1], [10]. Ein solcher Reiz kann physikalisch (z.B. Temperatur, Druck,
magnetisches Feld) [1], chemisch (z.B. Zusammensetzung des Losungsmittels,
pH-Wert) [2], oder biochemisch (z.B. Antigene, Enzyme)[2] erfolgen. Das
Quellverhalten eines Gels aufgrund eines externen Reizes ist in Abbildung 2.2
schematisch dargestellt. Dabei sind auf der Ordinate das Volumen und die Steifigkeit
des Gels aufgetragen, wahrend auf der Abszisse als thermodynamische Variable des
Reizes exemplarisch die Temperatur, Konzentration oder auch der pH-Wert

aufgetragen sind.
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4 Bereich des Phaseniibergangs

A
( A\

Polymerkette

Losungsmittel

Volumen, Steifigkeit des Gels

Thermodynamische Variable (T, ¢, pH)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des thermodynamischen Verhaltens
(Volumen, Steifigkeit) eines Hydrogels beim Phaseniibergang in Abhéangigkeit eines
externen Reizes (Temperatur T, Konzentration ¢, pH-Wert), entsprechend [9]

In Abbildung 2.2 ist zu erkennen, dass das Volumen des Gels aufgrund des
auftretenden externen Reizes steigt, wahrend die Steifigkeit abnimmt. Die
Polymerketten konnen, je nach Vorhandenseins des Reizes, als zusammengelagerte
oder offene Ketten vorliegen. Eine solche Responsivitat kann bei vernetzten und
unvernetzten Gelen auftreten, wobei das sich ergebende makroskopische Verhalten

der Gelarten unterscheidet [8].

Unvernetzte Gele konnen bei vorhandener Responsivitit, den Zustand der
vollstindigen Mischbarkeit mit dem Losungsmittel oder den Zustand der
Entmischung annehmen, wie es in  Abbildung 2.2 links und rechts des
Phaseniibergangs dargestellt ist [9]. Bei vollstindiger Mischbarkeit mit dem
Losungsmittel liegen die Ketten in offener Form vor (links), wahrend die Entmischung
aufgrund auftretender Zusammenlagerung der Polymerketten (rechts) zu beobachten
ist [9]. Wird das zuvor vorgestellte PNIPAAm betrachtet, kann dieses als
thermoresponsives Gel klassifiziert werden, wobei der Wechsel zwischen diesen

beiden Zustinden aufgrund einer Temperaturveranderung erfolgt[11]. Die
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Zusammenlagerung der Ketten kann bei PNIPAAm durch eine Temperaturerhhung
erreicht werden [12]. Die Temperatur, bei welcher die Zusammenlagerung der Ketten
aufgrund einer Temperaturerhohung erfolgt, wird als untere kritische
Losungstemperatur (engl.: lower critical solution temperature) (LCST) bezeichnet [13].
Erfolgt diese Zusammenlagerung dagegen in Folge einer Temperaturerniedrigung,
wird die entsprechende Temperatur als obere kritische Losungstemperatur
(engl.: upper critical solution temperature) (UCST) bezeichnet [13]. Ein unvernetztes Gel

kann auch gleichzeitig sowohl iiber eine LCST als auch eine UCST verfiigen [13].

Werden nun vernetzte Gele betrachtet, konnen sich diese aufgrund ihrer Struktur
nicht in einem umgebenden Losungsmittel mischen. Daher wird bei diesen Gelen
zwischen dem gequollenen, oder geschrumpften Zustand unterschieden, welche bei
expandierten oder zusammengelagerten Ketten auftreten. Bei vernetzten Gelen wird
daher nicht von LCST oder UCST, sondern von der Phasentibergangstemperatur (engl.
Volume Phase Transition Temperature, VPTT) gesprochen. Diese beschreibt die
Temperatur, bei welcher der Quellvorgang beginnt. Vernetzte Gele konnen dhnlich
der Unterteilung in Gele mit LCST oder UCST unterschieden werden. Diese Gele
quellen entweder bei Temperaturerhohung oder Temperaturerniedrigung der

Umgebung und werden als positiv oder negativ responsiv bezeichnet. [14]

Die VPTT eines Gels, wie auch die LCST oder UCST, sowie die allgemeine Fahigkeit
des Quellens ist von den auftretenden Interaktionen zwischen Gel und Losungsmittel
abhéngig, welche durch die Temperatur beeinflusst werden [15]. Bei den Interaktionen
kann es sich um Wasserstoffbriicken oder hydrophobe Wechselwirkungen handeln.
Bei PNIPAAm in Wasser liegt die LCST bei ungefahr 32 °C[15]. Aufgrund dieser LCST
ist PNIPAAm bei niedrigen Temperaturen vollstandig in Wasser 16sbar. In diesem
Zustand bildet unvernetztes PNIPAAm Wasserstoffbriicken zu umliegenden
Wassermolekiilen aus. Vernetztes PNIPAAm weist ebenfalls diese Interaktionen auf,

wobei es aufgrund der vernetzten Struktur nicht gelost vorliegt, sondern aufquillt [15].
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Wird die Temperatur ausgehend von diesem Zustand erhcht, so schrumpft das
vernetzte Gel, wahrend das unvernetzte PNIPAAm der Phasenseparation durch
Zusammenlagerung der Ketten unterliegt. In diesem Zustand wird das Wasser
aufgrund der zunehmenden hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den
Polymerketten aus dem Gel verdrangt [15]. Schematisch ist diese Veranderung der

Interaktionen im Folgenden dargestellt:

hydrophobe [sopropylgruppe

A) B T“ N # Hz0
/ hydrophile Amidgruppe

| [\ -
i O, SR
~ e ()

. ; S

T
v
T>LCST
e ———

T<LCST

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Anordnung der funktionellen Gruppen
des PNIPA Am-Gels bei verschiedenen Temperaturen, entsprechend [15]

In Abbildung 2.3 sind links die funktionellen Gruppen des PNIPAAm-Gels
dargestellt. PNIPAAm verfiigt tiber eine hydrophile Amid- und eine hydrophobe
Isopropylgruppe. Im rechten Teil der Grafik ist zu erkennen, dass die Amidgruppen
bei niedriger Temperatur mit dem Wasser interagieren, wahrend bei hohen
Temperaturen hauptsachlich hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den

Isopropylgruppen auftreten. [15]

PNIPAAm-Gele bestehen aus verbundenen N-isopropylacrylamid-Monomeren. Liegt
ein vernetztes Gel vor, so besteht das Gel zusatzlich aus einigen Vernetzermolekiilen.
Die in der Literatur meist genutzten Herstellmethoden sind Synthese mit
Radikalstartern in organischen Losungsmitteln oder eine Synthese mit
Redoxstartern im wdssrigen Medium [16]. Bei der radikalischen Polymerisation

erfolgt die Initiation der Polymerisationsreaktion durch die Bereitstellung von
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Radikalmolekiilen durch den Starter. Die Radikale des Starters brechen die
C-C-Doppelbindung des Acrylamids auf, bilden eine Bindung an das primaire
Kohlenstoffatom aus und iibertragen das Radikal an das sekunddre Kohlenstoffatom
der aufgebrochenen Doppelbindung. Durch Reaktionen mit weiteren Monomeren,
ergibt sich auf diese Weise die Verkniipfung der Monomere zu einer
Polymerkette [17]. Als iibliche Starter werden in der Literatur Kaliumpersulfat (KPS)
oder auch das in diese Arbeit genutzte Ammoniumpersulfat (APS) genannt.
Ammoniumpersulfat zerfallt in der Anwendung als Starter durch die Zugabe des
Oxidationsmittels Natriumdisulfit (NaDS) homolytisch in zwei Sulfitradikale und
stellt auf diese Weise Radikale fiir die Polymerisation zur Verfligung. NaDS wirkt hier

als Beschleuniger der Polymerisationsreaktion. [16]

Werden die NIPAAm-Monomere wahrend der Polymerisation durch
Vernetzermolekiile quervernetzt, werden dafiir meist N,N’-methylen-bis-
acrylamid (MBA) oder N,N’-cystamin-bis-acrylamid (CBA) genutzt [16]. Das
Vernetzermolekiil besitzt fiir die Vernetzung der Polymerketten mehr als eine
C-C-Doppelbindung, verglichen mit dem Monomer NIPAAm. Bei Aufbruch einer
Doppelbindung eines Vernetzers konnen an dieser Stelle durch weitere Reaktionen
mit NIPAAm-Monomeren zwei Verbindungen zu Polymerketten ausgebildet werden,
welche an den weiteren vorhandenen Doppelbindungen des Vernetzers ebenfalls
erfolgen konnen. Aufgrund dessen entspricht die maximale Anzahl verbundener
Polymerketten, der doppelten Anzahl der im Vernetzer enthaltenen
C-C-Doppelbindungen. Im Fall von MBA liegen 2 Doppelbindungen vor.
Entsprechend kann der Vernetzer mit insgesamt vier Polymerketten verbunden sein
wie Abbildung 2.4 =zeigt. Dabei ist in der Mitte das in die umliegenden
PNIPAAm-Polymerketten eingebundene MBA abgebildet:
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Abbildung 2.4: Strukturformel eines Vernetzungspunktes von PNIPAAmM mit
MBA [18]
Die in einem Gel enthaltene Menge, wie auch die Struktur des Vernetzers haben dabei
einen signifikanten FEinfluss auf das Quellverhalten des Gels. So konnen die
gelspezifischen Interaktionen zwischen Gel und Losungsmittel, welche das Quellen
und Schrumpfen eines Gels bedingen, unter anderem durch die Erhohung des
Vernetzeranteils signifikant verandert werden. Als weitere Moglichkeiten zur
Verdanderung dieser Interaktionen sind die Variation der Monomeranteile oder auch
die Nutzung weiterer Monomere (Bildung von Copolymeren) des Gels sein [1], [6],
[19]. Bei der Betrachtung von PNIPAAm in Wasser hat eine Erhhung der hydrophilen
Anteile eine erhohte Ausbildung von Wasserstoffbriicken und aufgrund dessen eine
Erhohung der VPTT zur Folge. Der Grund hierfiir ist, dass der hydrierte Zustand des
Polymernetzwerkes aufgrund vermehrter Wasserstoffbriickenbindungen auch bei

erhohten Temperaturen aufrechterhalten werden kann.

Zusitzlich zu der Volumenanderung aufgrund einer Temperaturverdanderung, kann
diese auch durch Variation des Losungsmittels oder der
Losungsmittelzusammensetzung  erfolgen, da auf diese Weise ebenfalls die
Interaktionen des Gels mit dem umgebenden Losungsmittel verandert werden [19].
Die Abhangigkeit von der Losungsmittelzusammensetzung wird bei der Betrachtung
des Quellgrades (engl.: degree of swelling, DoS) von PNIPAAm-Gelen in Mischungen

mit Wasser und Methanol deutlich:
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Abbildung 2.5: Quellgrad von PNIPAAm in Mischungen aus Wasser und
Methanol [3]

Wie in Abbildung 2.5 dargestellt, bewirkt eine Erhohung des Methanolanteils bei
konstanter Temperatur zundchst eine Verringerung des Quellgrades, bis ein Minimum
erreicht wird. Eine weitere Erhohung des Methanolanteils bewirkt einen
Wiederanstieg des Quellgrades bis zum urspriinglichen Quellzustand des Gels.
Obwohl Methanol und Wasser einzeln betrachtet gute Losungsmittel fiir PNIPAAmM
darstellen, zeigt sich, dass eine Mischung beider Losungsmittel fiir PNIPAAm ein

schlechtes Losungsmittel ergibt [3].

Dieses Phanomen, bei welchem eine Mischung aus zwei guten Losungsmitteln in
einem Polymer zusammen ein schlechtes Losungsmittel ergeben, wird als
Co-Nonsolvenz (engl.: cononsolvency) bezeichnet [19]. Dieses Phanomen tritt unter
anderem bei Losungen von PNIPAAm und Wasser mit Dioxan [20], Essigsaure [21],
oder auch N-dimenthylformamid [22] auf. Als mdgliche Griinde fiir dieses Verhalten
werden in der Literatur verschiedene Griinde genannt, wie z.B. von Pang et al. [23] die
Veranderung der Cluster-Bildung oder auch die durch Walter et al. [24] beschriebene
starke Bindung des Methanol an die Polymerketten aufgefiihrt. Die durch
Walter et al. [24] postulierten starken Wasserstoffbriicken zwischen
Methanolmolekiilen und den PNIPAAm-Ketten fithren zu einer Orientierung des
Methanols in welcher die Hydroxygruppen des Methanols dem Polymer zugewandt

sind. Folglich sind die Methylgruppen des Methanols dem umgebenden Wasser
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zugewandt, wodurch die entstehende teil-solvatisierte Kettenoberflache hydrophoben
Charakter aufweist [24]. Dies bewirkt die Separation der Polymerketten von dem
umliegenden Wasser und das Gel schrumpft[24]. Wird der Methanolgehalt
ausreichend erhoht, so quillt das Gel erneut, indem sich die Methanolmolekiile
zunehmend in der Gelstruktur anordnen. Im Vergleich dazu besagt Postulierung der
Co-Nonsolvenz aufgrund von Veranderung der Cluster-Bildung, dass die Zugabe von
Methanol die Bildung vieler Methanol-Wasser-Cluster aufgrund der zunehmenden
Methanol-Wasser-Wechselwirkungen bewirkt [23]. Diese zunehmenden
Losungsmittel-Interaktionen bewirken eine Abnahme der Gel-Losungsmittel-
Interaktionen, wodurch die hydrophoben Interaktionen zwischen den Polymerketten
zunehmen [23]. Die steigenden hydrophoben Wechselwirkungen in der Gelmatrix
bewirken das Verdrangen der hydrophilen Losungsmittel aus der Gelmatrix, wodurch
das Gel schrumpft. Weitere Ansdtze zur Beschreibung der Co-Nonsolvenz sind in
Scherzinger et al. [19], Wu et al. [25], oder auch Saunders et al. [26] aufgefiihrt. Welcher
Grund allerdings das reale Verhalten bei auftretender Co-Nonsolvenz beschreibt ist

nicht bekannt.

Die beschriebenen vielfdltigen Eigenschaften der Gele sind der Grund, dass sich ein
breites Anwendungsspektrum bietet. Werden nicht-responsive Gele betrachtet, so
werden diese unter anderem im Bereich der Gelpermeationschromatographie zur
Auftrennung von gelosten Stoffen entsprechend ihrer Molekiilgrofie oder in der
Bioindustrie zur Trennung von biochemischen Molekiilen oder Zellen genutzt [3], [6].
Bei heterogen katalysierten Reaktionen konnen Gele zur Immobilisation von
chemischen oder enzymatischen Katalysatoren eingesetzt werden [6]. Als
pharmazeutische Anwendungen sind unter anderem Kontaktlinsen und Pflaster zu
nennen. Responsive Gele konnen hier zusdtzlich als implementierbare
Medikamenten-Dosierungssysteme angewandt werden [3]. Zusatzlich besteht die
Moglichkeit der Anwendung von Gelen als automatische Aktoren und Sensoren [1],

wahrend die spezielle Nutzung als Biosensoren bereits Anwendung findet [6], [27].
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Besonders fiir die Anwendung stimuli-responsiver Gele in der Aktuatorik oder
Sensorik ist eine schnelle Responsivitat erforderlich. Da es sich bei der Responsivitat
jedoch um einen diffusionslimitierten Prozess handelt, ist diese abhdngig von der
charakteristischen Lange des Gels [28]. Entsprechend der Untersuchungen von
Tanaka und Fillmore [29] ist die Ansprechzeit eines Gels proportional zu dem Quadrat
der charakteristischen Lange des Gels. Folglich bewirkt eine geringere Grofle des Gels
eine Steigerung der Responsivitdt verglichen mit einem grofieren Gel. Vor diesem
Hintergrund gewannen stimuli-responsive Gele als Ventile in der Mikrofluidik
zunehmend an Bedeutung [15] und auch PNIPAAm-Gele konnten bereits erfolgreich
als Mikroventile eingesetzt werden [1], [29]. In spdteren Arbeiten konnte
darauffolgend ein intelligentes Reaktorsystem entwickelt werden, in welchem ein
mittels 3D-Druck hergestelltes PNIPAAmM-Gel aufgrund seiner Responsivitadt als

Ventil eingesetzt wird [4], [15].

Diese Herstellung von Gelen mittels 3D-Druck verbesserte nicht nur die
Anwendbarkeit in Ventilsystemen, sondern ermoglichte auch die Herstellung der Gele
als strukturierte Packungen in kontinuierlichen Prozessen [5]. Fiir derartige
thermoresponsive Strukturen konnte bereits durch Huetal. [5] schematisch die
Anwendbarkeit fiir eine exotherme fliissig-fliissig-, oder Gas-fliissig-Reaktion im
Gegenstrom gezeigt werden. Die Reaktionsrate, welche in einer solchen Apparatur
erreicht werden kann, ist dabei von dem Massentransport durch das Gel abhéngig,
welcher durch den Quellgrad der Gelstruktur bedingt und gleichzeitig von der
Losungsmittelzusammensetzung und der Reaktionswarme abhangig ist [5]. Um das
Quellverhalten des Gels iiber einen solchen Reaktionsverlauf vorhersagen zu konnen,
ist unter anderem Kenntnis {iber die Veranderung des Quellgrades in Abhangigkeit
von der Temperatur und der Losungsmittelzusammensetzung notwendig. Eine
derartige Veranderung des Quellgrades aufgrund der
Losungsmittelzusammensetzung soll im Verlauf dieser Masterarbeit exemplarisch fiir

eine Veresterungsreaktion (Essigsdure und Butanol zu Wasser und Butylacetat in
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Hexan als Losungsmittel) unter Nutzung des PC-SAFT-Modells theoretisch
untersucht werden. Die Quellgrade bei verschiedenen
Losungsmittelzusammensetzungen und Temperaturen werden modelliert und
anschlieffend mit experimentellen Daten verglichen, um sowohl die Anwendung des
Modells zur pradiktiven Vorhersage des Quellgrades unter den jeweiligen
Bedingungen, als auch die Eignung des Modells fiir die Quellgradbestimmung im

Reaktorsystem zu priifen.

2.2 Modellierung des thermodynamischen
Gleichgewichts

Die Modellierung des Quellgrades der in dieser Arbeit betrachteten Gele erfolgt auf
Grundlage des thermodynamischen Phasengleichgewichtes, wobei dies in einigen
Aspekten von polymerfreien Systemen abweicht. Fiir die Beschreibung
polymerhaltiger Systeme werden daher im Folgenden zunachst die Grundlagen tiber

das thermodynamische Phasengleichgewicht polymerfreier Systeme erlautert.

In dieser Arbeit werden speziell Dampf-Fliissig-Phasengleichgewichte (engl.:
vapour-liquid ~ equilibrin) ~ (VLE)  und  Fliissig-Fliissig-Phasengleichgewichte
(engl.: liquid-liquid equilibria) (LLE) betrachtet. Befindet sich ein System im
thermodynamischen Gleichgewicht, werden weder Arbeit noch Energie iiber die
Systemgrenzen ausgetauscht [30]. Die Gibbs-Energie, Helmholtz-Energie und die
innere Energie befinden sich hier an ihrem Minimum und es liegen keine Gradienten

des Drucks, der Temperatur, oder des chemischen Potentials vor. [3], [30]

Ein System im thermodynamischen Gleichgewicht aus N Phasen mit C Komponenten

erfillt das thermische, mechanische, sowie chemische Gleichgewicht:
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T¢*=TP =..=TN (2.1)
p® = pb — ... = pN (2.2)

Dabei beschreibt T die Temperatur, P den Druck und y; das chemische Potential der
Komponente i. Das chemische Potential lasst sich dabei unter anderem mit Hilfe des

Fugazitatskoeffizienten ¢ darstellen [30]:

P
w; (T, P) = po;(T,P°) + RT In (ﬁ) + RT In(x; ;) (2.4)

In Gleichung (2.4) gibt uy,; das chemische Potential von Komponente i im
Referenzzustand und P° den Druck im Referenzzustand an, wahrend der
Fugazitatskoeffizient ¢ die Abweichung vom Referenzzustand angibt. Im Folgenden
wird zusdtzlich die Fugazitat betrachtet, welche die Tendenz eines Stoffes beschreibt
eine Phase zu verlassen. Mithilfe der Fugazitat f, des Drucks P, des Partialdrucks Pi
einer Komponente i sowie den Molenbruch xi einer Komponente i ldsst sich der

Fugazitatskoeffizient wie folgt definieren [30]:
o =3=-= (2.5)
Durch Anwendung von Gleichung (2.3) auf (2.4), sowie der Definition des

Fugazitatskoeffizienten = ergibt sich das Isofugazitdtskriterium fiir das

thermodynamische Gleichgewicht [30]:

fe=f=w=f (2.6)
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Wird das Isofugazitatskriterium nun auf eine zweiphasige Mischung angewandt und
die Schreibweise der Fugazitat durch den Fugazitatskoeffizienten ersetzt, ergibt sich

folgende Gleichung;:
x{ P = x{ i P’ (27)

In den meisten Fallen kann Gleichung (2.7) noch durch die Annahme der
Druckgleichheit der Phasen a und b vereinfacht werden. Bei der Betrachtung von

Gelen ist dies jedoch nicht der Fall, wie in Kapitel 2.4 beschrieben wird.

Fiir die Modellierung des thermodynamischen Gleichgewichtes mittels des
Isofugazitatskriteriums gibt es verschiedene Konzepte, die auf der Nutzung von
Zustandsgleichungen, gt-Modellen, oder einer Kombination einer Zustandsgleichung
und eines gt-Modells basieren. In dieser Arbeit werden die Fugazitatskoeffizienten im
Isofugazitatskriterium durch Anwendung einer Zustandsgleichung berechnet. Dieses
Konzept der Nutzung von einer Zustandsgleichung zur Beschreibung des gesamten
Systems wird ¢-¢@ Konzept genannt. Die Auswahl einer geeigneten
Zustandsgleichung erfolgt dabei auf Basis des zu berechnenden Systems, da die
Eignung einer Zustandsgleichung von den Komponenten und Eigenschaften des
betrachteten Systems abhangig ist. In dieser Arbeit wird die im Folgenden naher

erlauterte Zustandsgleichung PC-SAFT genutzt. [30]

2.3 Zustandsgleichung PC-SAFT

Das Modell PC-SAFT stellt eine Erweiterung des SAFT (engl.: Statistical Association
Fluid Theory) Modells dar, welches durch Chapman et al. entwickelt wurde [31]. Als
Basis hierfiir dient die Storungstheorie (engl.: Pertubation Theory). Das Prinzip dieser
Theorie besteht aus der Wahl eines Referenzfluids, welches die wesentlichen

Eigenschaften eines Systems besitzt. Treten Abweichungen zum Verhalten des realen



2.3 Zustandsgleichung PC-SAFT 18

Fluids auf, so werden diese als Storung erfasst und konnen durch zuséatzliche Terme

angepasst werden.

Die Grundlage bildet die Betrachtung von Molekiilen als harte Kugeln
(engl.: hard spheres). Diese Kugeln zeichnen sich durch einen harten, unveranderlichen
Molekiilkern ~ aus und  besitzen als Kenngrofie den  spezifischen
Molekiildurchmesser o [32]. Dieses Referenzmodell wird als harte Kugel Fluid
(engl.: Hard-sphere Fluid) ~ bezeichnet und lasst sich  entsprechend der
thermodynamischen Storungstheorie 1. Ordnung durch Wertheim [33] zu dem Modell
der harten Ketten (engl.: hard chains) weiterentwickeln. In dieser Betrachtung besteht
ein Molekiil aus einer Kette von m harte-Kugel Segmenten [32]. Das Referenzfluid
wird hierbei als harte Ketten Fluid (engl.: Hard chain fluid) bezeichnet und kann im
Vergleich zum harte Kugeln Fluid zusatzlich den Effekt der Molekiilstruktur auf die
thermodynamischen Eigenschaften abbilden. Die Beschreibung der harten Ketten
entspricht den Ausdriicken durch Chapman et al. [34] und sind ebenfalls in der SAFT-

Zustandsgleichung [31] zu finden.

Mit der Anwendung der Storungstheorie von Barker und Henderson [35] kann das
Modell der harten Ketten durch die Einbindung eines Dispersionsterm erweitert
werden. In der Literatur sind einige Modelle zur Beschreibung von
Wechselwirkungen zwischen Teilchen zu finden. Als ein bekanntes Beispiel ist
diesbeziiglich das Lennard-Jones-Potential zu nennen. In der
SAFT-Zustandsgleichung wird fiir den Dispersionsterm eine Storung des Systems der
harten Kugel angenommen, wodurch die Kettenstruktur des Molekiils vernachlassigt
wird [31]. Die Beschreibung des Dispersionsterms einer harten Kugel ist durch

Nutzung des square-well-Potentials moglich [32], wie nachfolgend dargestellt ist:
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A

u(r) u(r)

u)(r)+ R 1

Abbildung 2.6: Square-well-Potential mit Storanteil, entsprechend: [36]

Hierbei gibt r die radiale Entfernung zwischen zwei harten Kugeln mit dem
Durchmesser o an, wahrend u©®(r) den repulsiven Potentialanteil und A
die Potentialmulde beschreibt. Der Term u®(r) wird als anziehende Storung zwischen
zwei harten Kugeln betrachtet und aus diesem Grund in einigen Darstellungen des
square-well-Potentials nicht weiter aufgefiihrt [36]. Der Dispersionsterm in der
PC-SAFT-Zustandsgleichung basiert, verglichen mit der SAFT-Zustandsgleichung
nicht auf der Storung des Systems der harten Kugel, sondern auf der Stérung des
Systems der harten Kette. Auf diese Weise wird explizit die nicht-spharische Struktur
berticksichtigt [32]. Zur Beschreibung des Storterms wird daher eine modifizierte
Form des square-well-Potentials genutzt, welche durch Chen und Kreglewski [37]
eingefiihrt wurde. Diese beinhaltet die Einfiihrung eines Parameters C, welcher die
Abweichung der repulsiven Eigenschaften eines realen Molekiils von einer harten
Kugel betrachtet. Das Modell kann daher als ,, weiche Kugel” bezeichnet werden. Die

Berechnung erfolgt entsprechend Gleichung (2.8):

o0 r<(o—s;)
w(r) = 3e (0—5s1))<r<o (2.8)
—€ c<r<Aio

0 r= Ao
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Dabei gibt r die radiale Entfernung zwischen zwei Segmenten, o den
temperaturunabhangigen Segmentdurchmesser, ¢ die Tiefe der Potentialmulde

(engl.: potential well) und A die Breite der Potentialmulde an.

Der genaue Verlauf mit allen Parametern ist im Folgenden dargestellt:

A

u(r)

3e + —

v

Ao

Abbildung 2.7: Square-well Potential nach Chen und Kreglewski, entsprechend: [37]

Werden die bisherigen Erlduterungen in Form der Helmholtz-Energie F dargestellt, so
ergibt sich fiir die Abweichung vom idealen System folgende Gleichung mit dem
Index hard spheres fiir die Beschreibung als harte Kugel, chain formation fiir die Bildung
harter Kette und dispersion fiir die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den

Segmenten [32]:

Fres — Fhard spheres + Fcham formation + Fdlsperswn (2'9)

Bei dieser Beschreibung werden oft die Terme Fhardspheres ypng Fehain formation 7y Jihard chains

zusammengefasst [32].
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Die Anwendung von PC-SAFT benétigt fiir jede Komponente zur Beschreibung des
thermodynamischen Verhaltens die Parameter o, m, &. In Mischungen kommt
zusatzlich der bindre Interaktionsparameter ki hinzu. Durch kj konnen Interaktionen
zwischen verschiedenen Ketten (verschiedenen Stoffen) angepasst werden. Die
Berechnung von Mischungen erfolgt auf Basis der Ein-Fluid-Theorie
(engl.: One-Fluid-Theory) [32], anstelle der Anwendung von Mischungsregeln.
Entsprechend dieser Theorie kann eine Mischung verschiedener Komponenten durch
ein hypothetisches Fluid beschrieben werden, dessen Eigenschaften durch die
durchschnittliche Zusammensetzung bedingt sind. So wird die mittlere

Segmentanzahl einer Mischung m mithilfe der Molanteile xi wie folgt berechnet:

m= ) xm (2.10)

i

Fiir die Beschreibung des mittleren Segmentdurchmessers o;; der Komponenten i und
j, sowie der mittleren Dispersionsenergie werden die Mischungsregeln von Berthelot-

Lorentz angewandt [32]:

1 2.11
Uij=§‘(0i+0j) 21

eij = Jag - (1 ki) (2.12)

Die Nutzung der bisher eingefiihrten Terme fiihrt bei einer Reihe verschiedener
Stoffsysteme bereits zu sehr guten Ergebnissen. So z.B. in Systemen mit
Kohlenwasserstoffen, Edelgasen oder Ethern. Treten in dem betrachteten System
allerdings zusatzlich assoziative Krifte, z.B. in Form von Wasserstoftbriicken, auf, so
weist das Modell starke Abweichungen zum realen thermodynamischen Verhalten
des Systems auf[38]. Diese Storung kann durch die Einfithrung eines

Assoziationsterms kompensiert werden. Der in PC-SAFT genutzte Assoziationsterm
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wird bereits durch Chapman et al. [31],[39] innerhalb des SAFT-Modells beschrieben.
Entsprechend des SAFT-Modells kann eine auftretende Assoziation durch eine
Wechselwirkung der Assoziationsseiten zweier harter Kugeln beschrieben werden.
Die dafiir zuséatzlich eingefiihrten Parameter werden als Assoziationsenergie ¢4 und
Assoziationsvolumen kA bezeichnet. Die Indizes A und B geben hierbei die
verschiedenen Assoziationsseiten der jeweiligen Komponente i an, welche spéter noch

weiter erlautert werden. [32]

Die Assoziationsenergie und das Assoziationsvolumen werden fiir auftretende
Assoziationen in Mischungen der Komponenten i und j (engl.: cross-association)
entsprechend der Ein-Fluid-Theorie und durch Anwendung der Mischungsregeln von

Wolbach und Sandler berechnet [31], [39]:

1
cAiBj — 5 (e4iBi + ¢4iB)) (2.13)

3

O-.. . O-..
)AiBj = [ 1cAiBi . 1cAjBj . 1—“”” (2.14)

2 (03 - ;)

Aus den so bestimmten Parametern kann anschliefend zwischen den
Assoziationsseiten A und B die Assoziationsstirke A48 in Mischungen der

Komponenten i und j oder A%E eines Reinstoffs bestimmt werden [31], [39]

cAiBj

J
AAisz glhjs KAiBj O-i?}' <exp< ) — 1) (2.15)
kT

Hierbei gibt g{ljs die radiale Verteilungsfunktion (engl.: radial distribution function) der
Segmente von Komponente i und j in einem harte-Kugel-System, T die Temperatur

und ks die Boltzmann-Konstante an. Aus Gleichung (2.15) lasst sich mit dem
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Molanteil x; der Komponente j und der molaren Dichte p, der Anteil der

ungebundenen Assoziationsseiten X“i von jeder Komponente i berechnen [31], [39]:

-1

Xdi=[1+ pz Xj EXBJ' - AiBj (2.16)
J Bj

Wird auch die Assoziation in Form der Helmholtz-Energie ausgedriickt, ergibt sich
folgender Term, wobei M; die Anzahl der Assoziationsseiten von Komponente i

beschreibt [38]:

Fassociation

= (3 [mery -2+ 2u (2.17)
NykeT  Za™ . n 2 | T2 ‘
t i

Nach Huang wund Radosz [40] lasst sich zwischen verschiedenen
Assoziationsschemata unterscheiden. Die Wahl des Assoziationsschemas tragt
signifikant zu dem daraus zu berechnenden thermodynamischen Verhalten bei. Meist
wird jedoch das Assoziationsschema 2B gewahlt, da dies fiir die meisten Systeme gute
Ubereinstimmungen mit der Realitit aufweist [32]. Eine Ubersicht einiger anderer
moglicher Assoziationsschemata und Beispiele moglicher Molekiile oder funktioneller
Gruppen, welche sich mit bestimmten Schemata beschreiben lassen, ist im Folgenden

dargestellt:
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Tabelle 2.1: Ubersicht einiger Assoziationsschemata mit Beispielmolekiilen oder
funktionellen Gruppen, entsprechend [40]

Assoziations- Beispielmolekil oder

A-Approximation

schema funktionelle Gruppe
O HO
! At #0 Carbonsdure —c_ A C
NOH-— 0"
AAA = ABB — —AN B
2B Sekunddres Amin
AB
A" %0 B gy
AAA — AAB — ABB _ ACC _ —AO |
3B Primarer Alkohol B
AC _ ABC
A% = A" %0 CH
AAA — AAB = ABB = AAC — ABC — 5
A, 7 C
cc — — H— N —H
48 A% = APP =0 Ammoniak
ACD=ABD=AAD¢0 BH
AAA — AAB — ABB — ACC — ACD — N
D '
DD — H i
4c AT =0 Wasser O
AAC:AAD:ABC:ABD:FO CH

In Tabelle 2.1 signalisiert die Approximation der Assoziationsstirke A, ob eine
Interaktion zwischen den jeweiligen Assoziationsseiten stattfindet oder nicht. Bei den
Assoziationsseiten ~ wird  zwischen  Elektronenakzeptoren und -donoren
unterschieden. Wird eine Interaktion zwischen einem Elektronendonor und einem
Elektronenakzeptor betrachtet, so ist die Assoziationsstiarke von 0 verschieden, da eine
Assoziation dieser Seiten stattfindet. Bei zwei Seiten desselben Charakters hingegen
ist die Assoziationsstarke aufgrund nicht vorhandener Assoziation als 0

anzunehmen. [40]
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Wird das Assoziationsschema 2B betrachtet, besitzt jede Komponente die
Assoziationsseiten A und B, sodass als Anzahl der assoziierenden Seiten M; = 2 gilt.
Dies ist gleichzusetzen mit einer Akzeptorseite und einer Donorseite, wodurch sich
nur bei der Interaktion von A-B eine Assoziation ergibt und sich die

Interaktionsenergien bei A-A und B-B Interaktionen zu null ergeben. [40]

Detailliertere  Beschreibungen weiterer = Assoziationsschemata und einiger

Beispielstoffe sind in Huang und Radosz [40] oder Kontogeorgis et. all [41] aufgefiihrt.

Durch das Hinzufiigen des Terms der Assoziation ergibt sich folgende Gleichung fiir
die Berechnungen mit PC-SAFT [38], wobei die einzelnen Terme darunter in

Abbildung 2.8 zusatzlich bildlich dargestellt werden:

Fres — Fhard spheres + Fchainformation + Fdispersion + Fassociation (2.18)
e
(0}
m cAiBj ¢
£ AiBi >

VA T

Abbildung 2.8: Erweiterung des PC-SAFT-Modells durch Assoziation

Eine Erweiterung, die in dieser Arbeit zusatzlich betrachtet wird, ist die
Implementierung eines Dipolterms, welcher zur Beschreibung polarisierbarer
Komponenten dient [42], [43]. Eine Nutzung dieses Terms ermoglicht die
Beschreibung aufgrund von Dipolmomenten auftretender, assoziativer
Wechselwirkungen. Allerdings liegen nur fiir wenige Stoffe Reinstoffdaten vor, in
welchen zusiatzliche Dipolmomente betrachtet werden. Wird die Polarisierbarkeit
eines Stoffes allerdings mit in die Modellierung einbezogen, werden als zusatzliche

Eingangsparameter das Dipolmoment und die Anzahl polarisierbarer Gruppen eines
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Molekiils benotigt. Das Dipolmoment pug; einer Komponente i ist hierbei eine
physikalische Grofse, welche fiir eine Vielzahl von Stoffen bekannt ist, wahrend die
Anzahl polarisierbarer Gruppen n,; ein anzupassender Parameter ist. Bei der
Betrachtung kleiner Molekiile hat dieser Parameter allerdings keinen Einfluss und
wird als 1 angenommen, da sich das Dipolmoment iiber das gesamte Molekiil
erstreckt. Die Berechnung des Dipolterms basiert dabei auf der Betrachtung des
Molekiils als Zwei-Zentren-Lennard-Jones Fluid (engl.: two-center Lennard-Jones) (2CLJ)
mit Punktdipol. Diese Betrachtung beschreibt ein auftretendes Dipolmoment als zwei
Lennard-Jones-Seiten, welche um eine Liange L voneinander entfernt sind und ein
Punktdipol mit dem Potential y; in der geometrischen Mitte des Molekiils auf der

Molekiilachse aufweisen. [43]

In spateren Veroffentlichungen werden noch weitere Terme zur Verbesserung von
PC-SAFT eingefiihrt. So sind unter anderem ein Elektrostatikterm fiir die
Beschreibung ionenhaltiger Stoffsysteme [44], [45] oder ein Elastizitatsterm fiir die
Betrachtung elastischer Ketten [46], [47] veroffentlicht worden. Der Elastizitatsterm
lasst sich fiir die Modellierung von Gelen nutzen, wie es in dieser Arbeit der Fall ist [3].
Da die Modellierung polymerhaltiger Systeme allerdings von der Modellierung
polymerfreier Systeme abweicht, wird im Folgenden zunéachst auf die entstehenden

Unterschiede eingegangen.

2.4 Thermodynamisches Gleichgewicht von Gelen

Fiir die Modellierung von Gelen wird das in Kapitel 2.2 vorgestellte ¢-¢ Konzept
angewandt. Bei der Berechnung von Gelen, welche sich in einer

Losungsmittelumgebung befinden, ergibt sich folgende Gleichung:

xFolgSoLpSol — yGel pGel pGel (2.19)
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Im Vergleich zu normalen Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten unterscheidet sich der
Druck innerhalb des Gels von dem Umgebungsdruck. Der Grund dafiir ist die
elastische Kraft, welche durch die Ausdehnung des Polymernetzwerks bei Aufnahme
von Losungsmittelmolekiilen entsteht. Durch diese Kraft werden die
Losungsmittelmolekiile im Inneren des Gels leicht komprimiert, sodass der Druck
ansteigt. Die Druckdifferenz ist in Gleichung (2.20) dargestellt, wobei P¢/StSh den
Druck aufgrund der elastischen Kraft und PS°"é™ sowie P9 den Druck in der Gel-

bzw. der Losungsmittelphase angibt:

PGel — PSolvent _ Pelastisch (2_20)

Der zweite wichtige Unterschied zu gelfreien Systemen ist die Verteilung der
einzelnen Komponenten in beiden Phasen. So konnen sich die Losungsmittelmolekiile
zwar in die Gelphase hinein bewegen, die Polymermolekiile konnen allerdings
aufgrund ihrer gebundenen Natur von dem dreidimensionalen Netzwerk nicht in die
Losungsmittelphase iibergehen. Aus diesem Grund kann das in Gleichung (2.19)
beschriebene Isofugazitatskriterium nicht fiir das Polymer geldst werden, sondern nur
fiir das Losungsmittel. In einem n-Komponentensystem ergeben sich folglich
n-1 Gleichungen fiir die Isofugazitdit der Losungsmittelkomponenten sowie
Gleichung (2.20) fiir die Einhaltung der Druckdifferenz zwischen Gel und

Losungsmittelphase. [3]

Um diese besonderen thermodynamischen Eigenschaften des Polymernetzwerks
genau beschreiben zu kénnen, miissen bestehende Modelle durch Einbindung der
Elastizitait des Netzwerkes erweitert werden. In der Literatur gibt es fiir die
Beschreibung der Elastizitat verschiedene Ansatze. Die bekanntesten sind die Affine-
Netzwerktheorie [48] oder die Phantom-Netzwerktheorie [49]. Beide Modelle gehen
davon aus, dass die Polymerketten ihre wahrscheinlichste Form annehmen. Jede

durch &uflere Einwirkung erzwungene Streckung oder Stauchung der Ketten,
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entspricht weniger dem wahrscheinlichsten Zustand und besitzt daher eine geringere
Entropie, wahrend die innere Energie konstant bleibt. Diese Entropiednderung

bewirkt eine riicktreibende Kraft, welche durch das Modell beschrieben werden kann.

Eine Annahme beider Theorien ist die Beschreibung eines Netzwerkes ohne
Betrachtung moglicher Netzwerkfehler. Real auftretende Netzwerke weisen meist
verschiedene Netzwerkfehler auf. Diese bewirken aufgrund ihrer Struktur einen
schwacheren Vernetzungsgrad innerhalb des sich ergebenden Netzwerkes. Eine

Ubersicht einiger mdglicher Netzwerkfehler ist nachfolgend dargestellt [3]:

OO000

Abbildung 2.9: Ubersicht moglicher Netzwerkfehler. A: Verwicklung, B: Schlaufe,
C: Unterschiedliche Kettenlangen, D: freies Ende, E: unvollstandig besetzter
Verkniipfungspunkt [3]

Die Affine-Netzwerktheorie, wie auch die Phantom-Netzwerktheorie vernachlassigen
diese Fehler allerdings, indem die Annahme eines idealen Netzwerkes getroffen wird
und die genaue Verteilung der Verkniipfungspunkte mit einer Gaufskurve

beschrieben wird. [50]

2.4.1 Affine-Netzwerktheorie

Die Affine-Netzwerktheorie kann bildlich so beschrieben werden, dass sich die
Verkniipfungspunkte im Gel so bewegen als wéren sie in einem elastischen Korper
eingegliedert [50]. Sie basiert auf der Annahme, dass sich die Kettensegmente des
Netzwerkes unabhangig voneinander verformen konnen [50]. Gleichzeitig tritt die

Verformung allerdings im mikroskopischen Mafsstab auf dieselbe Weise auf, wie die



2.4 Thermodynamisches Gleichgewicht von Gelen 29

Verformung der gesamten Probe. Das Phanomen wird als affine (lineare) Verformung
bezeichnet und kann mit der bildlichen Verformung des elastischen Korpers
beschrieben werden. Die Quervernetzungen des Polymernetzwerkes sind an
bestimmten Positionen im Raum fixiert, welche durch die Probenverformung bedingt
sind [50]. Im Vergleich zur Phantomnetzwerktheorie wird die Fluktuation der
Verkniipfungspunkte unterdriickt. Die Probenverformung wird in den Modellen
durch das Probendeformationsverhaltnis A (engl.: specimen deformation ratio)
beschrieben, mit welchem die Positionen der Quervernetzungen bestimmt werden.
Die Polymerketten zwischen den Vernetzungen hingegen konnen sich frei bewegen,

besitzen allerdings stets die gleichen Langen zwischen den Vernetzungspunkten. [51]

Im Folgenden ist die Verformung eines Polymernetzwerkes entsprechend der

Affine-Netzwerktheorie vergleichend mit dem unverformten Netzwerk dargestellt:

& ==

Undeformed network Affine network: A=2
Abbildung 2.10: Verformung entsprechend der Affine-Netzwerktheorie, [51]

In Abbildung 2.10 ist links das unverformte Netzwerk dargestellt, wahrend das
verformte Netzwert rechts abgebildet ist. Die schwarzen Kreise kennzeichnen die
mittleren Positionen der Quervernetzungen. Zu erkennen ist, dass sich die Positionen
der Quervernetzungen entsprechend der Ausdehnung des gesamten Netzwerkes

bewegen. [51]

Die Anderung der Helmholtz-Energie des Netzwerkes zwischen dem
spannungsfreien und dem gequollenen Zustand eines Gels wird durch Flory mit

folgender Gleichung beschrieben: [50]-[53]
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AF 3 V2
RT _ 7 MKette [(70) 3 — 1] (2.21)

Dabei gibt ngee die Molzahl der Polymerketten, V das Volumen des Gels in
gequollenem Zustand und Vo das Volumen des Gels im spannungsfreien Zustand

an. [8], [11]

2.4.2 Phantom-Netzwerktheorie

Im Vergleich zu der Affine-Netzwerktheorie erlauben James und Guth in der
Phantomnetzwerktheorie eine mogliche Fluktuation der Vernetzungspositionen [51],
[54]. Die Abweichung der Vernetzungspunkte von ihrer mittleren Position ist hierbei
von der Funktionalitit des Vernetzers abhangig und, anders als die
Affine-Netzwerktheorie, nicht von der makroskopischen Verformung [50]. Auf diese
Weise stellen die Affine-Netzwerktheorie und die Phantom-Netzwerktheorie eine
obere und eine untere Grenze fiir die Positionen der Quervernetzungen dar [51]. Im

Folgenden sind beide Theorien vergleichend dargestellt:

=

Affine network: A=

Undeformed network

Phantom network: A= 2

Abbildung 2.11: Vergleich der Affinen-Netzwerktheorie und der
Phantom-Netzwerktheorie [51]
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In Abbildung 2.11 ist links das unverformte Netzwerk dargestellt, wahrend die
Affine- und die Phantom-Netzwerktheorie rechts dargestellt sind. Mit schwarzen
Kreisen werden, entsprechend Abbildung 2.10, die mittleren Positionen der
Quervernetzungen gekennzeichnet. Die weifd ausgefiillten Kreise kennzeichnen
dagegen die Positionen der Schwankungen im Phantomnetzwerk, welche
voneinander unabhangig erfolgen konnen. Es ist zu betonen, dass sich die Modelle
lediglich in den Positionen der Quervernetzungen unterscheiden, wahrend die

Polymerketten dazwischen dieselben Eigenschaften aufweisen. [51]

Die Anderung der Helmholtz-Energie entsprechend der Phantom-Netzwerktheorie
lasst sich mit folgender Gleichung beschreiben, wobei zusatzlichen zu den Parametern
aus der Affine-Netzwerktheorie (Volumen des Gels im gequollenen Zustand V,
Volumen des Gels im spannungsfreien Zustand Vo, Molzahl der Polymerketten nxete),

die Netzwerkfunktionalitat ¢ genutzt wird [51]:

Der Vergleich von Gleichung (2.22) und Gleichung (2.21) zur Beschreibung der

Anderung der Helmholtz-Energie zeigt, dass diese sich lediglich durch den Term %

unterscheiden, welcher in der Phantom-Netzwerktheorie mit einbezogen wird. Da
beide Modelle die Annahme eines idealen Netzwerkes treffen, was als Naherung fiir
ein reales Netzwerk angenommen wird, wird der oben genannte Term in der Literatur
oft durch einen Korrekturfaktor fi ersetzt. Dieser Faktor ersetzt gleichzeitig den Fehler
in der Molzahl aktiver Ketten nge., sowie die Ermittlung des Volumens im

spannungsfreien Zustand. [50]
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2.5 Stand der Technik

In der Literatur gibt es verschiedene Modellansitze fiir die Beschreibung
polymerhaltiger Systeme, welche anhand des Netzwerkmodells, sowie der Wahl des
gE-Modells, oder der Zustandsgleichung fiir die Modellierung der weiteren

(polymerfreien) Komponenten unterschieden werden.

In der Entwicklung der Affinen-Netzwerktheorie, ndher vorgestellt in Kapitel 2.4.1,
wurde noch kein Gleichgewicht mit verschiedenen Losungsmitteln betrachtet, sodass
hier lediglich die Spannung des Gels bei verschiedenen Vernetzeranteilen modelliert
wurde. Als Erweiterung einer Zustandsgleichung kann sie allerdings auch fiir die
Berechnungen verschiedener Mischungen genutzt werden. Die Kettenldnge des
Polymers, welche fiir die Berechnung notwendig ist, wird dabei mittels einer
Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Kettenldngenverteilung berechnet [52].
Zusatzlich wird fiir die Berechnungen ein Parameter eingefiihrt, welcher auftretende
Defekte des Netzwerkes (ndher beschrieben in Kapitel 2.4) in die Modellierung mit
einbezieht. Die Nutzung der Affine-Netzwerktheorie ermdglicht, entsprechend der
Ergebnisse von Paul]. Flory [52] den elastischen Druck von Butylkautschuk in
Abhéangigkeit von dessen Quellgrad bei verschiedenen Vernetzeranteilen
bestimmen [52]. Weitere Verotffentlichungen bewiesen auch gute Anwendbarkeit des
Modells auf die Berechnung des Elastizititsmoduls von Tetra-PEG-Gelen [49] bei einer
niedrigen Ausdehnung der Ketten. Durch die Arbeit von Akagi et al. [49] konnte auch
gezeigt werden, dass bei hoher Ausdehnung durch das Phantom-Netzwerkmodell
eine bessere Ubereinstimmung erzielt werden kann [49], wie es bereits durch

Paul J. Flory in fritheren Arbeiten vorhergesagt wurde [55], [56].

K. Poschlad [18] untersuchte in ihrer Arbeit unter anderem die Unterschiede aufgrund
der Nutzung der verschiedenen gt-Modelle UNIQUAC (engl.: Universal Quasi Chemical
Theory) und Koningsveld-Kleintjens in Kombination mit Netzwerkmodellen. Das

Koningsveld-Kleintjens-Modell stellt eine Erweiterung des Gittermodells von Flory
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und Huggins dar, welches das Verhalten von Polymerlosungen beschreibt [18]. Die
genutzten Netzwerkmodelle sind die erweiterte Affine- und erweiterte
Phantom-Netzwerktheorie. Die Erweiterung der Netzwerkmodelle basiert auf der
Einfiihrung eines Parameters C nach Hiither, welcher der Korrektur von
Netzwerkfehlern dient [57]. In Poschlads Arbeit wurden wassrige Polymerlosungen
von PNIPAAm vermessen und modelliert und auf den Einfluss von Ascorbinsdure
und Nicotinsdure untersucht [18]. Diese Analysen dienten der Untersuchung der
Hydrogele als System zur Abgabe von Arzneimitteln (engl.: drug-delivery system). Aus
dieser Arbeit kann insgesamt eine bessere Ubereinstimmung der Modelldaten unter
Nutzung des UNIFAC-Modells anstelle des Koningsveld-Kleintjens-Modells fiir das
System PNIPAAm-Wasser abgeleitet werden, wobei in den terndren Systemen zur
Analyse der Wirkstoffaufnahme und -abgabe das Koningsveld-Kleintjens-Modell
bessere Ergebnisse liefert. Gleichzeitig konnten fiir das System PNIPAAm-Wasser
geringfiigig bessere Ubereinstimmungen unter Nutzung der erweiterten
Phantom-Netzwerktheorie gezeigt werden, sodass hier die Nutzung des
UNIQUAC-Modells in Kombination mit der erweiterten Phantom-Netzwerktheorie
die besten Ergebnisse ergab. Bei der Modellierung des Systems
PNIPAAm-Wasser-Ascorbinsaure, oder auch PNIPAAm-Wasser-Nicotinsaure
ergaben sich jedoch bei beiden gt-Modellen unter Anwendung der erweiterten
Affinen-Netzwerktheorie bessere Ubereinstimmungen, sodass abschlieSend fiir die
Modellierung der terndren Systeme die Nutzung des Koningsveld-Kleintjens-Modells

mit der erweiterten Affinen-Netzwerktheorie empfohlen wird. [18]

In der Arbeit von Poschlad konnte weiterhin gezeigt werden, dass im Gleichgewicht
mit Wasser die grofiten Unterschiede beider Netzwerkmodelle bei niedrigen
Quellgraden auftreten [18]. Fiir diesen Vergleich wurde der Druckunterschied
zwischen der Gelphase und der Wasserphase in Abhangigkeit des Quellgrades
betrachtet. Die Berechnung der Druckdifferenz erfolgte entsprechend folgender

Gleichung;:
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AP = PGel _ PWasser (2_23)

Mit dieser Berechnung lésst sich der Druckunterschied schematisch folgendermafien

beschreiben:

AP

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Druckverlaufs der erweiterten
Affine-Netzwerktheorie (durchgezogene Linie) und der erweiterten
Phantom-Netzwerktheorie (gestrichelte Linie) [18]

Fiir hohere Quellgrade liefern beide Netzwerkmodelle, entsprechend Abbildung 2.12,
einen ahnlichen Druckverlauf. Bei niedrigen Quellgraden jedoch, zeigen sich starke
Abweichungen der Modelle [18]. Wenn der Quellvorgang entsprechend des
Verhaltens einer gestauchten oder gestreckten Feder beschreiben lasst, so bewirkt das
Quellen des Hydrogels aufgrund der Federausdehnung einen héheren Druck in der
Gelphase. In diesem Fall muss die Druckdifferenz positiv sein, was mit den Verlaufen
der beiden Modelle in Abbildung 2.12 tibereinstimmt. Liegt das Gel im geschrumpften
Zustand vor, so hat dies den gegenteiligen Effekt und die Druckdifferenz miisste
negativ.  sein. Diese Uberlegungen entsprechen dem  Verlauf der
Affinen-Netzwerktheorie [18]. Die Phantom-Netzwerktheorie hingegen zeigt gerade
bei der Beschreibung von Gelen im geschrumpften Zustand eine starke Abweichung,

sodass die Affine-Netzwerktheorie durch Poschlad als physikalisch sinnvoller
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eingeordnet wird [18]. Diese Beobachtung durch Poschlad wurde bereits durch Flory
[56] vorausgesagt und Akagi et al. bestatigt. In der Veroffentlichung postulierte Flory,
dass die Phantom-Netzwerktheorie fiir den verdiinnten Zustand (gequollenes Gel)
anwendbar ist, da hier die Moglichkeit der Verkniipfungspunkte zur Fluktuation
grofser ist [56], das Modell jedoch bei zu geringen Quellgraden nicht das reale
Verhalten des Gels abbilden kann. Dieses Verhalten, konnte durch Akagi et al. [49]
ebenfalls gezeigt werden. Weiterhin zeigten Akagietal. nicht nur, dass die
Phantom-Netzwerktheorie fiir hohe Quellgrade geeignet ist, sondern auch, dass sie ab
einem gewissen Quellgrad eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten aufweist, als die Affine-Netzwerktheorie. Aus diesem Grund wird darauf
hingewiesen das Modell entsprechend des erwarteten Quellgrades auszuwahlen [49].
Diese Ergebnisse erkldren auflerdem die besseren Ergebnisse von Poschlad im System
PNIPAAm-Wasser als System welches grofie Quellgrade aufweist, unter Anwendung
der erweiterten Phantom-Netzwerktheorie, verglichen mit der

Affine-Netzwerktheorie. [18], [49]

Eine Erweiterung der Affine-Netzwerktheorie wurde durch Miao et al. [58] entwickelt
und in spateren Arbeiten als Grundlage der Erweiterung der Zustandsgleichung
PC-SAFT auf elastische Komponenten etabliert [3], [47], [59]. Diese Weiterentwicklung
besteht in der Einfithrung eines Terms fiir die Betrachtung der maximalen
Ausdehnung der Polymerketten. Auf diese Weise erhalt das Polymernetzwerk eine
obere Grenze fiir die Ausdehnung der Ketten, was besonders auf Netzwerke mit einer
kurzen Kettenlange und/oder einer starken Repulsion zwischen den Monomeren

Einfluss hat. Als Beispiel ist hier ein stark vernetztes Hydrogel zu nennen. [58]

Mit der Erweiterung von Miao et al. [58] ergibt sich aus der Affine-Netzwerktheorie

durch Einbeziehung der Kettenlange N folgende Gleichung fiir die freie Energie:
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elast 3 / aZ —1
a
(1-%)

Dabei gibt d die Abweichung der elastischen Energie aufgrund der endlichen

(2.24)

Ausdehnung an, fiir welchen in der urspriinglichen Theorie nach Flory d=0 und bei
endlicher Ausdehnung d=1 gilt [18]. Zusatzlich gibt a den Quellparameter, welcher
durch das Verhiltnis von R und Ro, welche den Gauss-Radius einer einzelnen
Polymerkette und die Ausdehnung der Polymerkette angeben, berechnet werden

kann:

RZ

— (2.25)
R§

a =

Der maximale Quellgrad a;,,y€elcher die Grenze des Systems beschreibt, ldsst sich

entsprechend Miao et al. [58] ebenfalls iiber die Kettenldnge berechnen:

2
_ Riax

1
Tmax = Rg =Nz (2.26)

Diese Beschreibung der elastischen freien Energie nach Miao et al. [58] stellte, wie
bereits erwdahnt, die Basis fiir den durch Arndt und Sadowski [47] entwickelten
Elastizititsterm der Zustandsgleichung PC-SAFT dar. Diese Berechnung der freien
elastischen Enthalpie nach Arndt und Sadowski [47] ist in Gleichung (2.27) aufgefiihrt:

(2.27)

N
Wl N
I
—_—
=]
—
N

| 1
Felastisch _ . ¢ -2 | 3 . (VKO) -1 V)I
NakaT — “Apolymer (]5 [ J

In dieser Berechnung bezeichnet ¢ die Netzwerkfunktionalitdt, welche entsprechend

der Arbeit von Maurer et al. [60] eingefiihrt wurde um Abweichungen von einem ideal
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monodispersen Netzwerk zu Kkorrigieren. Fiir ein ideales Netzwerk in einem
PNIPAAmM-MBA-Gel kann ¢ = 4 angenommen werden, da durch die Wahl von MBA
als Vernetzer gleichzeitig maximal vier Seitenketten an einem Vernetzermolekiil
auftreten konnen (in Abbildung 2.4 bildlich dargestellt), was allerdings aufgrund der
strukturellen Einschrankungen im Gel nicht auftritt. In Untersuchungen von Arndt
konnte fiir PNIPAAmM-MBA-Gele eine Netzwerkfunktionalitdt realer wassriger
Systeme von 2,24 [3] bestimmt werden, in welcher die Betrachtung von
Netzwerkfehlern mit in das Modell einbezogen wurde. Bei dieser
Netzwerkfunktionalitit sind 2,24 Polymerketten mit einem Vernetzermolekiil
verbunden [3]. In Gleichung (2.27) wird zusatzlich mit x,;ymer der Molanteil des
Polymers innerhalb des Gels, V das Gleichgewichtsvolumen des Gels, V, das Volumen
des Referenzzustandes und V5, maximale Volumen des gequollenen Gels

beschrieben. [3]

Das Gleichgewichtsvolumen kann mit Gleichung (2.28) durch die Anzahl der
Polymerketten berechnet werden. Analog dazu erfolgt die Berechnung des Gels im
Referenzzustand ohne Losungsmittel bei xpo1ymer = 1 [3]:

_ npolymer

v (2.28)

1
xpolymer P
Bei der Berechnung von V, ist jedoch keine Betrachtung des Elastizitatsterms
notwendig, da das Gel in diesem Zustand nicht quellen oder schrumpfen kann.

Hierfiir kann das unter Gleichung (2.18) aufgefiihrte PC-SAFT-Modell ohne den

Elastizitatsterm angewandt werden. [3]

Das maximale Volumen des Gels ist eine theoretische Grofie. Fiir diese Berechnung
werden die vernetzten Polymerketten, wie bereits in der Affinen-Netzwerktheorie

angenommen [52], als ein ideales tetraedrisches monodisperses Netzwerk betrachtet,
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deren Lange durch die theoretische Anzahl sphérischer Segmente mit dem

temperaturabhdngigen Segmentdurchmesser multipliziert wird [47].

3

3
V2§ /1095° m
Vinax = Nerosstinker Naw ( 2 Sln( 2 ’ 180°> ’ mzs)ffl]ymerdpolymer (2.29)

Fiir PNIPAAm-Gele wird die Segmentanzahl des Polymers als die Anzahl Monomere
in einer Polymerkette angenommen, wie es durch Arndt [47] beschrieben wird. Diese
kann dabei mit folgenden Gleichungen aus dem Anteil des Vernetzers y
(Vernetzungsgrad) und der Molaren Masse des Monomers My, ,nomer berechnet

werden:

mmonomer y

Mmonomer 1- y

(2.30)

Nerosslinker =

n link
y — crossilinker (231)

Ncrosslinker + Nmonomer

¢

npolymer = E * Nerosslinker

(2.32)

Die zuvor aufgefiihrten Berechnungen werden fiir die Modellierung von Polymeren

bei einer Monomermasse von 1 g durchgefiihrt.

Mit dieser Erweiterung des PC-SAFT-Modells durch einen Elastizitdtsterm Feélastic

ergibt sich folgende Gleichung fiir die freie Enthalpie [3]:

Fres — Fhard spheres + Fchain formation + Fdispersion + Fassociation + Felastic (2.33)

Mit diesem Modell wurden in der Literatur bereits Phasengleichgewichte der
Polymere PNIPAAm und Polyvinylcaprolactam (PVCL) in Wasser berechnet, sowie
der Einfluss von Alkoholen, Dimethylformamid, Polyethylenglycol, Aceton oder

verschiedenen Salzen auf das Gleichgewicht der wassrigen Polymerlosungen [2], [16].
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Zusatzlich wurde die Dampfsorption verschiedener organischer Verbindungen von
Naturkautschuk und die Quellung unter Toluol betrachtet [46], [61]. Auf diese Weise
wurde in den Arbeiten die Anwendbarkeit des Modells auf ternédre Systeme gepriift

und konnte eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten gezeigt werden.

Bisher erfolgte in der Literatur noch keine Modellierung von Gelen in Mischungen aus
hydrophilen und hydrophoben Komponenten, oder die generelle Betrachtung
hydrophober Komponenten mit einem hydrophilen Polymer, sodass die Grenzen der
Zustandsgleichung PC-SAFT, sowie anderer Modelle in diesem Bereich noch nicht
bekannt sind. Im Rahmen dieser Arbeit sollen daher in diesem Zusammenhang
auftretende Grenzen des verwendeten Modells aufgezeigt und beschrieben werden.
Weiterhin wurden in bisherigen Arbeiten nur binare, oder ternare Systeme aus dem
Gel und maximal zwei Losungsmitteln betrachtet. Aus diesem Grund wird in dieser
Arbeit auch die Anwendbarkeit des Modells auf Mehrkomponentensysteme und
zusatzlich in Mischungen aus hydrophilen und hydrophoben Komponenten gepriift.
Diese Untersuchungen zur Priifung der Grenzen des Modells sind essenziell fiir die
Modellierung von polymerhaltigen Systemen, welche in dieser Arbeit tiefere Einblicke
in die Thermodynamik der Gelsysteme liefern soll und fiir eine erste Einschatzung des

Einflusses verschiedener funktioneller Gruppen genutzt wird.
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3 Material und Methoden

In dieser Arbeit wird die Modellierung von PNIPAAm-Gelen mit PC-SAFT
untersucht. Dafiir wurden die bindren Quellgleichgewichte der Gele in verschiedenen
Losungsmitteln experimentell untersucht. Anschlieffend erfolgte auf Basis dieser
experimentellen Daten die Modellierung gelhaltiger Systeme. In diesem Kapitel
werden zundchst die Materialien und Methoden der experimentellen und

anschlieflend der theoretischen Untersuchungen beschrieben.

3.1 Experimentelle Untersuchungen

Bei den experimentellen Untersuchungen wird zwischen der Gelsynthese und der
Vermessung der Quellgleichgewichte unterschieden. Fiir beide Teile werden im

Folgenden die Materialien und Methoden aufgefiihrt und erlautert.

3.1.1 Gelsynthese

Fiir die Gelherstellung wurde die Synthesemethode nach Poschlad [18] angewandt.

Hierfiir wurden folgende Materialien genutzt:
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Tabelle 3.1: Genutzte Chemikalien und Mengen zur Gelsynthese fiir verschiedene
Vernetzeranteile

Massenanteil
Chemikalie Menge Reinheit Hersteller
(bezogen auf NIPAAm)

NIPAAmM 2,175¢ 1 > 98% abcr GmbH
MBA 0,0152 ¢ 0,007 > 99% Sigma-Aldrich
0,0305¢g 0,014
0,0435¢g 0,02
0,0761¢g 0,035
0,1088 g 0,05
NADS 2,5mg 0,001 >97,0% Honeywell Fluka
APS 2,5mg 0,001 >98,0% Sigma-Aldrich
VE-Wasser 23 g 10,57 - -

Im ersten Schritt des Herstellprozesses wurden NIPAAm und MBA in Wasser gelost
und 30 min mit Stickstoff begast. Die Begasung erfolgte um Sauerstoff aus dem System
auszutragen, da dieser die Polymerisationsreaktion verhindern kann. In dieser Arbeit
werden Gele mit verschiedenen Vernetzergehalten betrachtet, sodass die
MBA-Konzentration bei der Einwaage je nach gewiinschtem Vernetzungsgrad
entsprechend Tabelle 3.1 variiert wurde. Wahrend der Stickstoff-Begasung der
Mischungen wurden die angegebenen Mengen NADS und APS mit je 1 mL Wasser
versetzt und darin geldst. Die beiden Losungen wurden separat hergestellt, um die
Radikalbildung erst in der NIPAAm-MBA-L6sung erfolgen zu lassen. Fiir den Start
der Polymerisation wurden die NADS- und APS-Losungen zu der
NIPAAmM-MBA-Losung gegeben und kurz geschiittelt. Anschlieffend wurde die
Polymerisationsmischung in eine aufgeschnittene Spritze (Braun, 10 mL) gegeben und
mit Parafilm verschlossen, um den Kontakt der Losung mit weiterem Sauerstoff zu

verhindern. Auf diese Weise wurden zylinderformige Gele hergestellt. Die



3.1 Experimentelle Untersuchungen 42

Herstellung der Gele in den aufgeschnittenen Spritzen und das Aussehen der

hergestellten Gele ist im Folgenden dargestellt:

Abbildung 3.1: Gelierung in aufgeschnittenen Spritzen (A), hergestelltes Gel (B)

Die Reaktionslosung wurde fiir 24 h unberiihrt stehen gelassen. Auf diese Weise
konnte eine vollstandige Polymerisation sichergestellt werden. Anschlieffend wurden
die Gele in Wasser gegeben, um {iibrige Komponente (APS, NADS und ggf.
verbliebene Monomer-, oder Vernetzermolekiile) aus dem Gel herauszuwaschen.
Hierfiir wurde das Wasser zusitzlich in den darauffolgenden zwei Tagen taglich

ausgetauscht.

3.1.2 Bindre Phasengleichgewichte

Fiir die Vermessung der bindren Phasengleichgewichte wurden die Gele
zugeschnitten. Hierbei wurden die Gele mit einem Skalpell in etwa 1,5 cm hohe

zylindrische Stiicke geschnitten.

Es wurden die Phasengleichgewichte von PNIPAAm mit VE-Wasser, Essigsdure,
Butanol, Butylacetat und Hexan untersucht. Die genutzten Chemikalien sind im

Folgenden aufgefiihrt:
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Tabelle 3.2: Genutzte Losungsmittel zur Bestimmung der Quellgleichgewichte

Chemikalie Reinheit Hersteller
Butanol >99,5% Chemsolute

Butylacetat >99,0% Chemsolute

Essigsaure >99,0% Chemsolute
Ethanol >99,5% Chemsolute
Hexan >99,0% Chemsolute

Fiir die Vermessung wurde zunachst ein Losungsmittelaustausch mit den jeweiligen
Losungsmitteln durchgefiihrt. Fiir die Phasengleichgewichte mit Butylacetat, Butanol
und Hexan erfolgte jedoch erst ein Losungsmittelaustausch mit Ethanol, aufgrund der
besseren Mischbarkeit dieser Losungsmittel mit Ethanol. Der Losungsmittelaustausch
erfolgte in einer DURAN-Glasflasche, in welcher sich aus Drahtgewebe gefertigte
zylindrische Einsadtze befinden. Das Losungsmittel wurde in die Flasche hineingefiillt
und die Gele in die fliissigkeitsdurchldssigen Drahtzylinder hineingelegt. Auf diese
Weise konnte durch zusatzliches Riithren eine Durchstromung des Drahtgewebes und
somit auch eine Umstromung des Gels durch das Losungsmittels erreicht werden.
Dies bewirkte eine Erhohung des Stofftransportes des Wassers aus dem Gel in das
umgebende Losungsmittel und konnte so einen schnelleren Losungsmittelaustausch

gewdhrleisten. Der Aufbau ist im Folgenden schematisch dargestellt:
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Losungsmittelaustausches

Die Durchmischung der Losung erfolgte fiir 24h. Anschliefend wurde das
Losungsmittel erneuert, sodass das Losungsmittel insgesamt drei Mal ausgetauscht
wurde. Abschliefend wurden die Gele aus den Drahtzylindern heraus in reines
Losungsmittel gegeben und bei der gewtiinschten Temperatur equilibriert. Es wurden
in dieser Arbeit die Phasengleichgewichte bei 19 °C, 24 °C und 30 °C vermessen. Die
Phasengleichgewichte bei 19 °C wurden in einem klimatisierten Labor equilibriert,
wahrend die Phasengleichgewichte bei hoheren Temperaturen in einem
Schiittelwasserbad (Typ OLS200, Grant Instruments (Cambridge) Ltd, Thermostat Typ
RC 25 CS, LAUDA DR. R. WOBSER GmbH & Co. KG) equilibriert wurden. Bei den im
klimatisierten Labor vermessenen Proben erfolgte die Equilibrierung fiir 72 h. Die im
Schiittelwasserbad equilibrierten Proben wurden zunéchst fiir 24 h geschiittelt und

anschliefiend fiir 48 h bei der jeweiligen Temperatur equilibriert.

Fiir die Vermessung des Quellgrades der equilibrierten Proben wurden diese zunachst
gewogen, anschliefend im Vakuumofen (Typ VT 6060 M-BL, Thermo SCIENTIFIC)
bei 30 °C getrocknet und erneut gewogen. Auf diese Weise konnte die Masse des sich
im Gleichgewicht befindenden Gels sowie die Masse des Referenzzustandes (reines

Polymer) bestimmt werden. Die Berechnung des Quellgrades q erfolgte entsprechend
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Gleichung (3.1), wobei m,, die Masse des equilibrierten und m; die Masse des

getrockneten Polymers angibt:

(3.1)

3.2 Theoretische Untersuchungen

Die theoretischen Untersuchungen unterteilen sich in die Modellierung polymerfreier
und polymerhaltiger Systeme. Im ersten Schritt erfolgte die Implementierung des
originalen PC-SAFT-Modells ohne die Betrachtung des Elastizitatsterms zur
Modellierung polymerfreier Systeme. Dabei wurden die in Tabelle 3.2 gelisteten
Losungsmittel als Reinstoffe und in bindren Phasengleichgewichten modelliert. Im
nachsten Schritt erfolgte die Implementierung des Elastizitatsterms zur
polymerhaltiger Systeme. Dabei wurde die Modellierung von Quellgleichgewichten
in reinen Losungsmitteln und die Erweiterung auf Mehrkomponentensysteme
durchgefiihrt. In jedem dieser Schritte erfolgte zusatzlich eine Priifung der richtigen
Implementierung des Modells durch Reproduktion in der Literatur veroffentlichter

Simulationsdaten.

3.2.1 Modellierung von polymerfreien Systemen

Bei der Implementierung der Modellierung polymerfreier Systeme erfolgte zunéchst
die Validierung des Modells und der genutzten Reinstoffparameter {iiber
Dampfdruck- und Dichteberechnungen. Analog erfolgte ggf. eine Bestimmung neuer
Reinstoffparameter {iber Dampfdruck- und Dichtedaten. AnschliefSend wurden binare
Phasengleichgewichte modelliert, um die fiir Mischungen bendtigten bindren

Interaktionsparameter aller Komponenten untereinander zu bestimmen. Im
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Folgenden wird daher zunachst das Vorgehen zur Validierung und Bestimmung der

Reinstoffdaten und anschlieffend die Berechnung bindrer VLE-Daten erldutert.

Fiir die Modellierungen wurde eine durch Zach Baird [62] veroffentlichte Version des
originalen PC-SAFT-Modells in Python, bestehend aus den Termen der harten Kette,
Dispersion, Assoziation und Dipol genutzt und abgeandert. Dabei wurde die
Berechnung des assoziativen Anteils auf die Betrachtung von zwei assoziativen Seiten
pro Segment eines Polymers erweitert und Fehler in dem Modell im Verlauf der Arbeit

korrigiert.

Um das Modell selbst, sowie die genutzten Reinstoffparameter zu validieren, wurden
Dampfdruck- und Dichtedaten genutzt, welche mit den Literaturdaten verglichen
wurden. Die betrachteten Losungsmittel und die genutzten Reinstoffparameter sind

in Tabelle 3.3 aufgefiihrt:

Tabelle 3.3: Reinstoffparameter der Losungsmittel

S A;B; et
Lésungsmittel i O kg e kg Hai T
-] [A] K] -] Kl [P] [
Methan[32] 1,0000 3,7039 150,03 - - - -
Hexan[32] 3,0576 3,7983 236,77 - - - -
Toluol[32] 2,8149 3,7169 285,69 - - -
Essigsaure[38] 1,3403 3,8582 211,59 0,07555 3044,4 - -
1- Butanol[38] 2,7515 3,6139 259,59 0,006692 2544.,6 - -
Butylacetat[63] | 3,9706 3,5440 241,93 - - 1,86 1
Methanol[38] 1,5255 3,2300 188,90 0,035176  2899,5 - -
Wasser[44] 1,2047  2,7927 +f(T) 353,95 0,0451 2425,67 - -
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Bei den gelisteten Parametern wird fiir die Beschreibung des Segmentdurchmessers
von Wasser zusdtzlich eine Temperaturabhdngigkeit eingefiihrt, welcher die
Dichteanomalie des Wassers zwischen 0 °C und 100 °C korrigiert [44]:

1 1
f(M) = 10114 -7 V78T —1,1417 A - 701k T (3.2)

Mit den in Tabelle 3.3 aufgefiihrten Parametern wurden Dampfdruck und Dichte zur
Eignungspriifung dieser Parameter bei verschiedenen Temperaturen berechnet. Fiir
die Bestimmung neuer Reinstoffparameter wurde eine Minimierung der Abweichung
des berechneten Dampfdrucks und der berechneten Dichte zur Literatur unter
Nutzung der Optimierungsfunktion scipy.optimize.minimize(,BFGS’)

durchgefiihrt [38].

Modellierung der Dichte

Die Dichteberechnung in Reinstoffsystemen oder spater auch von Mischungen
erfolgte durch Iteration, wobei als Startwert fiir die Teilchendichte folgende Gleichung

genutzt wurde:

-1
6

Dabei gibt n die reduzierte Dichte (engl.: reduced density) oder auch Packungsdichte
(engl.: packing fraction), x; den Molanteil von Komponente i und d; den
temperaturabhangigen Sementdurchmesser an. Fiir den Startwird wird die reduzierte
Dichte zunichst in einer Fliissigphase als 0,5 oder in einer Dampfphase als 101
angenommen. Der temperaturabhangige Segmentdurchmesser d; der Komponente i
dagegen wird entsprechend folgender Gleichung iiber die Reinstoffparameter, die

Boltzmann-Konstante ks und die Temperatur T berechnet:
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3€;
d;(T) = o; - l1 -0,12- e"kTTl (3.4)

Ausgehend von dem Startwert fiir die Berechnung der Dichte, wird diese variiert bis
der Systemdruck mit dem durch das Modell berechneten Druck {iibereinstimmt.
Innerhalb des Modells werden fiir die Berechnung des Drucks, entsprechend Gross
und Sadowski [32], [38], zusidtzlich der Kompressibilitatsfaktor Z und die
Teilchendichte p berechnet. Mit diesen Werten wird durch Nutzung der folgenden

Gleichung die Druckberechnung durchgefiihrt:

A 3
P =ZkgTp - <101° E) (3.5)

Fiir die Berechnung der Dichte in Python wird die Optimierungsfunktion
scipy.optimize.minimize(,BFGS’) genutzt, welche die Abweichung des eingegebenen
Drucks von dem berechneten Druck minimiert. Als Abbruchkriterium wird hierfiir

eine absolute Abweichung des Drucks um 107> Pascal genutzt.

Modellierung von Dampf-Flissig-Gleichgewichten

Der zweite Wert, welcher bei der Validierung der Reinstoffdaten genutzt wurde, ist
der Dampfdruck. Fiir diese Berechnung wird lediglich der Druck unter Nutzung der
Funktion scipy.optimize.minimize(,BFGS’) iteriert, bis das Isofugazitatskriterium bei

dem iterierten Druck nahezu erfiillt ist:
(o x —@y-y)? <1071 (3.6)

In Gleichung (3.6) geben x und y die Zusammensetzung der fliissigen sowie der
Dampfphase an, welche bei Reinstoffen jeweils den Wert 1 besitzen. Wird ein Gemisch

betrachtet, so muss bei der Berechnung des Dampfdrucks gleichzeitig die
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Zusammensetzung der Dampf- und Fliissigphase iteriert werden, wie im Folgenden

beschrieben wird.

Fiir die Berechnung von mehreren Komponenten wird ein isothermer Flash oder bei
Iteration der Temperatur ein isobarer Flash angewandt. Die Berechnung nutzt als
weitere Parameter den Verteilungskoeffizienten Ki (engl.: partition coefficient) und den

Molanteil des Dampfes (3 (engl.: vapor fraction), welche wie folgt definiert sind:

Vi
K, ==
=5 (3.7)
n
g = Dampf (3.8)

Npamps T Nriissig

Dabei geben x; und y; den Molanteil der Komponente i in der Fliissig- und in der
Dampfphase an, wahrend ngy559 und npgmp s die Molmengen in der jeweiligen Phase
bezeichnen. Weiterhin wird auch die Zusammensetzung des Feeds benétigt. Diese ist
notwendig, da ausgehend von dieser Zusammensetzung die Zusammensetzungen der

entstehenden Dampf- und Fliissigphase berechnet werden.

Der Algorithmus zur Berechnung der Zusammensetzung der einzelnen Phasen

wendet folgende Schritte an:

1. Berechnung der Startwerte: Fiir den Algorithmus werden fiir den
Verteilungskoeffizienten Ki und die Zusammensetzung des Feeds zi Startwerte
benoétigt. Da Literaturwerte fiir die Zusammensetzung der einzelnen Phasen
vorliegen, wird aus diesen der Verteilungskoeffizient berechnet und als
Startwert genutzt. Alternativ ldsst sich auch die Berechnung nach
Michelsen [64] auf Basis des kritischen Drucks P, ; und der Temperatur T, ; der

jeweiligen Komponente i anwenden:
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P.. T..
K; = % - exp (5,42 : (1 — %)) (3.9)

Fiir die Zusammensetzung des Feeds zi wird als Startwert das arithmetische
Mittel aus der Zusammensetzung der fliissigen und der Dampfphase gebildet.

2. Berechnung des Molanteil des Dampfes: Ausgehend von den Startwerten fiir
den Verteilungskoeffizienten Ki und die Zusammensetzung des Feeds zi, wird
der Molanteil des Dampfes berechnet indem folgende Gleichung numerisch
gelost wird:

(o

z;(1-K;) —0 3.10
L1+ B -1 3.10)

Hierbei beschreibt ¢ die Anzahl der im Gemisch vorliegenden Komponenten.
Die Gleichung wird ebenfalls unter Nutzung der
scipy.optimize.minimize(,BFGS’)-Funktion berechnet. Als Startwert wird
p = 0,2 vorgegeben.

3. Berechnung der Zusammensetzungen von Dampf- und Fliissigphase:
Ausgehend von dem genutzten Verteilungskoeffizienten und dem berechneten
Molanteil des Dampfes, werden mit den Rachford-Rice-Gleichungen die

Variablen xi und yiberechnet:

Zj

MTTYBK, - D

(3.11)

v =K, - x; (3.12)

4. Berechnung eines neuen Verteilungskoeffizienten: Fiir die nachste Iteration
wird ein neuer Verteilungskoeffizient benotigt, welcher durch das Verhaltnis
der Fugazititen in den Phasen mit dem =zuvor genutzten

Verteilungskoeffizienten berechnet wird:
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EZK_K_(P{“'DQ

k+1 _ pk
K™ = K; 'fl-V LTy,

(3.13)

Die ndchste Iteration wiederholt die Schritte 2-4, bis folgende Gleichung erfiillt

ist:

(5
Z((pfxi —@/y)? <1071 (3.14)

=1

Bei der vollstandigen Berechnung eines VLEs wird die Berechnung des Dampfdrucks
mit der Berechnung der Zusammensetzungen der einzelnen Phasen kombiniert,

sodass folgender Algorithmus durchgefiihrt wird:
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Berechnung der
Zusammen-
setzungen

Berechnung des
Drucks

Y4

Startwerte: Psqrt, Z;

Berechnung von: K;

A

Berechnung von S:
c

z(1-K) _
LT+BEK - 1D

A

Berechnung von x;, y;:
Zj
X =
14K -1
Yi =K x;

Berechnung des
neuen Kj:

£t

Kf.k-'_l = Kik ’ }qV
L

Abbruchkriterium:

C

2 _
Z(w{fxf. —@ly;) <1071
i=1

A

Nein

Ja

Berechnung von: p;, py

A

Berechnung von: ¢, ¢y

Iteration des

Drucks
A
Abbruchkriterium: Nein
105 (@, x — @y -y)?2 <1071°
Ja
Abbruchkriterium: Nein Bgrechnung
k k 2 k k 2 _ eines neuen
(Yi. = Vi +1) + (xi. — X +1) <1071 Drucks: P
Ja

Ergebnis: P, x;, y;

Abbildung 3.3: Algorithmus zur Berechnung eines isothermen VLEs
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Analog zu der Betrachtung eines isothermen VLEs, kann mit diesem Algorithmus
auch die Berechnung eines isobaren VLEs durchgefiihrt werden. In diesem Fall wird

anstelle des Drucks ein Startwert fiir die Temperatur angegeben und iteriert.

Fiir die Beschreibung abweichender Wechselwirkungen der Segmente verschiedener
Stoffe wird in Mischungen zusatzlich der binédre Interaktionsparameter ki angepasst.
Da bei der Modellierung von Gelsystemen Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte betrachtet
werden, sollte der Interaktionsparameter ebenfalls an die Interaktionen in der
Fliissigphase angepasst werden. Fiir die Beschreibung der Interaktionen wird der
Interaktionsparameter in diesem Fall an auftretende Mischungsliicken der jeweiligen
Losungsmittel angepasst, um das Verhalten dieser Stoffe untereinander beschreiben
zu konnen. Da allerdings einige Losungsmittel vollstandig miteinander mischbar sind
und die Anpassung an die Dichte verschiedener Mischungen fiir eine vollstandige
thermodynamische Beschreibung der Systeme nicht ausreicht, erfolgt die Anpassung
der bindren Interaktionsparameter in dieser Arbeit entsprechend auftretender Dampf-
Fliissig-Phasengleichgewichte. Zu diesem Zweck wurde eine Minimierung der
Abweichung des berechneten Dampfdrucks von der Literatur bei Anpassung des

bindren Interaktionsparameters durchgefiihrt [32], [65].

3.2.2 Modellierung von polymerhaltigen Systemen

Fiir die Modellierung von Gelsystemen sind zusatzlich zu den Reinstoffparametern
der betrachteten Losungsmittel auch die Reinstoffparameter des Polymers notwendig.
Fir das PNIPAAmM-Gel wurden die von Arndt und Sadowski [47] veroffentlichten

Reinstoffparameter genutzt:
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Tabelle 3.4: Reinstoffparameter des PNIPAAm-Gels [47]

€; A:B: eAiBi assoc
Mi O k_ K1) K (I) Mi
Polymer B B
g o
—_— A K — K — —
= [4] K K F ]
lv[polymer 2
PNIPAAM[47] | ———— 5,38 297,343 0,045 175,0 2,24 —
Mmonomer monomer

In dieser Auflistung gibt M%°°¢ die Anzahl der assoziativen Seiten an. Bei
Losungsmitteln wird angenommen, dass diese zwei assoziative Seiten haben, indem
das Assoziationsschema 2B angewandt wird. Dieses Schema wird auch auf das
Polymer angewandt, muss aber aufgrund der Zusammensetzung des Polymers aus

einzelnen Monomeren um den Faktor der Anzahl der Monomere angepasst werden.

Die auflerdem in Tabelle 3.4 aufgelisteten Parameter M,,iymer und Mponomer

bezeichnen die Molare Masse einer Polymerkette und eines Monomermolekiils.

Im ersten Schritt der Gelmodellierung wurden die Reinstoffparameter validiert, indem
die Dichte des unvernetzten Polymers entsprechend der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen
Dichtemodellierung bei Losungsmitteln erfolgte. Nach der Einarbeitung des
Elastizitatsterms wurde auch die Implementierung dieses Terms durch Reproduktion
von Literaturdaten validiert. Bei diesen Berechnungen sind die in Kapitel 2.4
aufgefiihrten Unterschiede der polymerhaltigen Systeme beziiglich des Drucks und
des Isofugazitdtskriterium des Polymers zu polymerfreien Fliissig-Fliissig-
Phasengleichgewichten zu beachten. Weiterhin ist eine Anwendung der zur VLE-
Berechnung genutzten Rachford-Rice-Gleichungen fiir die Modellierung von
Quellgleichgewichten nicht moglich, da der Anteil des Polymers in der Gelphase zu
gering ist und der Algorithmus in diesem Fall mathematisch instabil ist. Fiir die
Berechnung des Quellgrades eines Gels in einem Losungsmittel wurde daher der

Anteil des Polymers in der Gelphase iteriert, bis das Isofugazitatskriterium nahezu
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erfiillt ist, wie in Abbildung 3.4 dargestellt ist. Als Startwert fiir den Druck in der
Gelphase Pg,;, wird zu Beginn der Druck der Losungsmittelphase Psypent

angenommen.

Startwerte: Pgo; = Pso1, Xgel

Berechnung von: ps,1, @501

A

BefeChmmg von: Pelasti.sch (xGeI.)

Berechnung von: Pg,;

Iteration des

Polymeranteils im Gel
A

Berechnung von: pg,;

Berechnung von: ¢g,,

Y
Abbruchkriterium:

Nein

n
2
Z(xGeLi.(pGeLi.PGel - xsol.i.(psol.ipsol) < 1010

=1

Ja

Berechnung von: V,V,

Berechnung von: g

Abbildung 3.4: Modellierung des Quellgrades q in einem bindren System

Die Berechnung des elastischen Drucks Py;4ti5cn €rfolgt hierbei durch die Anwendung
des Elastizitatsterms des PC-SAFT-Modells. Die weiteren, zur Berechnung des Drucks

in der Gelphase Pg,;, der Volumina V,V,, und des Quellgrades q, bendtigten Formeln
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sind in den Kapiteln 2.4, 2.5 und 3.1.2 in den Gleichungen (2.20), (2.28) und (3.1)

aufgefiihrt.

Nach der Validierung der Reinstoffparameter und der einzelnen Schritte fiir die
Quellgradberechnung ist fiir die Modellierung von Quellgleichgewichten in
Mehrkomponentensystemen auch die Bestimmung der binaren Interaktionsparameter
von Gel und Losungsmittel notwendig. Die Bestimmung der bindren
Interaktionsparameter erfolgte durch Anpassung der modellierten Quellgrade an die
in dieser Arbeit bestimmten experimentellen Daten der bindren Phasengleichgewichte

unter Nutzung der scipy.optimize.minimize(,Nelder-Mead’)-Funktion.

Die Modellierung von Mehrkomponentensystemen erfolgte analog zu dem in
Abbildung 3.4 abgebildeten Prozess zur Berechnung bindrer Phasengleichgewichte.
Bei diesen Berechnungen wurden die Anteile aller Komponenten der Gelphase
variiert, bis das Isofugazitatskriterium der Losungsmittelkomponenten nahezu erfiillt

wurde.

3.3 Fehlerrechnung

Die Fehlerrechnung wird analog zur Beschreibung der Methodik in die

experimentellen und theoretischen Untersuchungen gegliedert.

3.3.1 Experimentelle Untersuchungen

Alle Datenpunkte wurden als Triplikate angefertigt. Mit Gleichung (3.4) erfolgte die

Berechnung des Mittelwertes aus den einzelnen Messwerten:
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g ==t (3.15)

Dabei gibt x; den Messwert einer Komponente, n die Zahl der Messungen und x den
daraus berechneten Mittelwert an. Aufgrund des Mittelwertes wurde die

Standardabweichung entsprechend Gleichung (3.16) bestimmt:

QL (= x)? (3.16)
T I Tnm-1

3.3.2 Theoretische Untersuchungen

In den theoretischen Untersuchungen wurde zur Quantifizierung der Abweichungen
des Modells von experimentellen Daten die mittlere relative Abweichung genutzt.
Dazu erfolgte die Berechnung der relativen Abweichung (engl.: relative deviation) des

einzelnen Messwertes entsprechend folgender Gleichung:

X — X
RD = Modell Ref -100% (3.17)

xRef

Dabei gibt RD die relative Abweichung von dem Literaturwert, xg.r den Referenzwert
des Datenpunktes aus experimentellen Daten und xp,4.; den durch das Modell
vorhergesagten Wert an. Die Berechnung der mittleren relativen Abweichung erfolgte
dann durch die Berechnung des Mittelwertes der Betrage der relativen Abweichung

(engl.: average relative deviation) bei n Datenpunkten:

i=1|RD;]

ARD = (3.18)
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4 Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit wurden zundchst Quellgleichgewichte von PNIPAAm-Gelen mit
unterschiedlichem Vernetzungsgrad in den reinen Losungsmitteln vermessen, um aus
diesen Daten, die zur Modellierung von Mehrkomponentensystemen bendtigten
bindren Interaktionsparameter zwischen Gel und Losungsmittel zu bestimmen. Im
Folgenden werden zundchst die experimentellen Untersuchungen der
Quellgleichgewichte der Gele in reinen Losungsmitteln und anschlieffend die
theoretischen Untersuchungen in den einzelnen Schritten der Modellierung

vorgestellt.

4.1 Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen

Die Quellgleichgewichte von PNIPAAm in reinen Losungsmitteln wurden bei den
Temperaturen 19 °C, 24 °C und 30 °C vermessen. Bei den betrachteten Losungsmitteln
handelt es sich um Losungsmittel der Stoffgruppen Ester, Alkohole, Carbonsauren,
Alkane und Wasser. Die Auswahl dieser Stoffgruppen erfolgte aufgrund der in
Kapitel 4.2.4 beschriebenen Modellierung der Mehrkomponentensysteme anhand
einer Modellreaktion. Bei der betrachteten Modellreaktion handelt es sich um die
Veresterungsreaktion von Essigsdure und Butanol zu Butylacetat und Wasser, welche
im Losungsmittel Hexan durchgefiihrt wurde. Die Auswahl dieser Losungsmittel
ermoglichte weiterhin die Untersuchung des Quellverhaltens von Gelen hinsichtlich
verschiedener funktioneller Gruppen der Losungsmittel, um aus diesen
Betrachtungen Riickschliisse auf auftretende Interaktionen zwischen dem Gel und den

einzelnen Losungsmitteln ziehen zu konnen.
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Zunachst wird das System PNIPAAm-Wasser betrachtet. Die Vermessung des

Quellgleichgewichtes zeigt bei verschiedenen Vernetzungsgraden des Gels folgenden

Verlauf:
4 ' :
0 ' ' B 19°C
39 30 | E 240(:
20 B 30°C
Tnl = =
T g B )
3 "« . E
O 10 | | B -
0 X | L 1 L 1 L
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Vernetzungsgrad [mol/mol]

Abbildung 4.1: Experimentell bestimmtes Quellverhalten von PNIPAAm in Wasser
bei verschiedenen Vernetzungsgraden

Die Betrachtung verschiedener Vernetzungsgrade ermoglicht hierbei die nahere
Untersuchung des Einflusses des entstehenden Netzwerkes. Liegt ein hoher
Vernetzungsgrad vor, so sind die Polymerketten kiirzer und es liegen mehr
Verkniipfungspunkte vor. Eine Erhohung des Vernetzungsgrades verringert auf diese
Weise das Quellvermogen eines Gels, indem die maximale Ausdehnung der Ketten
abnimmt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 4.1 sehr deutlich zu erkennen.
Gleichzeitig ist auch zu erkennen, dass die Abnahme des Quellgrades mit steigendem
Vernetzergrad nicht linear, sondern anndhernd quadratisch erfolgt. Der Grund dafiir
ist, dass die Zugabe eines Molekiils des Vernetzers MBA in einem realen PNIPAAm-

Netzwerk 2,24 zusatzliche Verkniipfungspunkte ermoglicht [3].

Weiterhin ist in Abbildung 4.1 die Thermoresponsivitit von PNIPAAm in Wasser zu
erkennen, indem eine Temperaturveranderung von 5 °C bereits einen Unterschied des
Quellgrades von bis zu 8 g/g bewirkt. Diese Verdnderung verdeutlicht die in
Kapitel 2.1 beschriebene Temperaturabhangigkeit der Wechselwirkungen zwischen

PNIPAAm und Wasser. Bei hohen Temperaturen unterliegen die Wechselwirkungen
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zwischen Gel und Wasser den hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den
Polymerketten, wodurch sich diese zusammenlagern und das Losungsmittel
zunehmend aus der Gelmatrix verdrangen. Bei niedrigeren Temperaturen jedoch
bilden sich starke Wechselwirkungen des Wassers mit den hydrophilen Amidgruppen
des PNIPAAm-Gels aus, wodurch das Gel quillt. Dieses Verhalten lasst darauf
schlieflen, dass hydrophile Stoffgruppen ein positives Quellverhalten aufweisen. Um
dies zu priifen, wurden weiterhin die Losungsmittel Butanol und Essigsdure als

hydrophile Komponenten betrachtet. Diese Untersuchungen ergaben folgende

Ergebnisse:
Essigsdure Butanol
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= 20 |- S 1 220F . B T
: | " . : | " oa
S 10 | 4 O 10 + o
0 L | L 1 L | L 0 I L | L 1 L 1 L
000 001 002 003 004 000 001 002 003 0,04
Vernetzungsgrad [mol/mol] Vernetzungsgrad [mol/mol]

Abbildung 4.2: Experimentell bestimmtes Quellverhalten von PNIPAAm in

Essigsaure (links) und Butanol (rechts) bei verschiedenen Vernetzungsgraden

Besonders in Essigsdure sind sehr grofle Quellgrade zu erkennen. Sowohl die
massenbezogenen Quellgrade, als auch die volumetrischen Quellgrade sind dabei
grofier, als in Wasser. Die Temperaturabhangigkeit ist jedoch in diesen Systemen
deutlich weniger ausgepragt. Eine Temperaturveranderung zeigt in beiden Systemen
eine Verdnderung des Quellgrades um maximal 3 g/g. Ein in der Literatur
beschriebener Grund fiir die nur in Wasser ausgepragte Thermoresponsivitat ist die
auftretende Ausbildung einer Hydrathiille um die Polymerketten [19], [66]. Diese
Hiille stabilisiert die Polymerketten, ist allerdings nicht stabil gegeniiber

Temperaturerhohungen. Steigt die Temperatur zu hoch, wird diese Hiille instabil,
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wodurch das Gel schrumpft. In anderen Losungsmitteln ist dieser Vorgang aufgrund
ihrer Grofle nicht moglich, sodass die Polymerketten hierbei nur durch die
Wechselwirkungen in der Losung stabilisiert werden. Diese Interaktionen sind
allerdings nicht so temperaturabhiangig, wie die sich in Wasser ausbildende
Hydrathiille. Eine entsprechende Beobachtung wurde bereits durch Arndt und
Sadowski [47] beschrieben, wobei Alkohole mit steigender Kettenldinge einen
geringeren Einfluss der Temperatur aufweisen. Diese Beobachtung entspricht der
beschriebenen geringeren Temperaturabhingigkeit des Quellverhaltens von

PNIPAAm in Essigsdure oder Butanol verglichen mit Wasser.

Insgesamt ist allerdings zu sagen, dass sowohl Essigsaure als auch Butanol starke
Quellgrade ermoglichen, wodurch die Vermutung eines positiven Quellverhaltens in
hydrophilen Komponenten bestétigt werden kann. Die hydrophilen Gruppen, welche
sowohl in Essigsdure, als auch in Butanol vorhanden sind, bilden mit den hydrophilen
Amidgruppen des Gels Wasserstoffbriicken aus und ermoglichen so den
Quellvorgang. Aufgrund dieser Eigenschaften sind sowohl Alkohol- als auch
Carbonsduregruppen als funktionelle Gruppen einzuordnen, welche ein stark

ausgepragtes Quellverhalten aufweisen.

Im nachsten Schritt wird das Quellverhalten in Hexan betrachtet, welches keine
hydrophilen Gruppen aufweist. Verglichen mit den bisher beschriebenen
Losungsmitteln ist Hexan als Alkan ein sehr hydrophobes Losungsmittel. Die
fehlenden hydrophilen Gruppen lassen ein schlechtes Quellverhalten von PNIPAAm

in Hexan annehmen, was sich auch durch die experimentellen Daten belegen lasst:
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Abbildung 4.3: Quellgrad von PNIPAAm in Hexan bei verschiedenen
Vernetzungsgraden und Temperaturen

Die experimentellen Daten zeigen, dass nur geringe Quellgrade von 1-2 g/g erreicht
werden, welche durch die geringen Wechselwirkungen des Losungsmittels mit dem
Gel bedingt sein konnen. Verglichen mit den zuvor beschriebenen Wechselwirkungen
der hydrophilen Gruppen zwischen Gel und Losungsmittel, konnen in Hexan
aufgrund der fehlenden hydrophilen Gruppen nur hydrophobe Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten und dem Losungsmittel auftreten.
Diese sind deutlich schwacher, als die in den bisher betrachteten Systemen
auftretenden Wasserstoffbriicken und bewirken daher eine deutlich geringere
Mischbarkeit. Die in diesem System fast vollstandige Separation der Gele fiihrte sogar
zu auftretender Adhédsion zwischen den Gelen, welche eine Verringerung der

Grenzflachen zwischen Losungsmittel und Gel bewirkte.

Zuletzt wird das System PNIPAAm-Butylacetat betrachtet. Butylacetat weist eine
Estergruppe auf und ist aufgrund seiner Struktur und schlechten Mischbarkeit in
Wasser als hydrophobes Losungsmittel einzuordnen. Verglichen mit den vorherigen
Losungsmitteln besitzt Butylacetat keine hydrophilen Gruppen. Diese Eigenschaft
lasst ein geringes Quellvermogen von PNIPAAm in Butylacetat vermuten, was sich

durch die experimentellen Daten bestatigen lasst:
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Abbildung 4.4: Quellgrad von PNIPAAm in Butylacetat bei verschiedenen
Vernetzungsgraden und Temperaturen

Die geringen Quellgrade lassen darauf schlieffen, dass die sich ausbildenden
Wechselwirkungen zwischen Butylacetat und PNIPAAm nur schwach ausgepragt
sind, wodurch nur ein geringer Anteil des Butylacetats in das Gel aufgenommen
werden kann. Verglichen mit Hexan, ergeben sich allerdings mit bis zu 4,3 g/g
geringfiigig hohere Quellgrade. Fin moglicher Grund dafiir kann die polare
Estergruppe des Butylacetats sein. Diese ist zwar nicht als hydrophil einzustufen, kann
allerdings aufgrund ihrer Polaritdt mit anderen polaren Gruppen, wie z.B. den im
PNIPAAM-Gel enthaltenen Amidgruppen in Wechselwirkung treten. Da Butylacetat
aufgrund der zusatzlichen Kohlenwasserstoftketten jedoch nur eine geringe Polaritat
aufweist, sind diese Wechselwirkungen, verglichen mit den auftretenden
Interaktionen in Essigsdaure, Wasser oder Butanol relativ schwach, sodass kein starkes

Quellverhalten beobachtet werden kann.

Zusammengefasst lasst sich aus den experimentellen Untersuchungen folgern, dass
das Quellverhalten von PNIPAAm-Gelen signifikant von den funktionellen Gruppen
des Losungsmittels abhangt. Dabei weisen Losungsmittel mit hydrophilen Gruppen
ein verbessertes Quellverhalten auf, wahrend hydrophobe Losungsmittel ein

schlechtes Quellverhalten zeigen.
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4.2 Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen

Die theoretischen Untersuchungen gliedern sich in vier Schritte, wobei in jedem Schritt
zusatzlich eine Plausibilititspriifung der Ergebnisse durch Reproduktion von
Literaturdaten ~ durchgefiihrt =~ wurde. Die  einzelnen  Schritte  des

Modellierungsprozesses sind im Folgenden aufgelistet:

e Implementierung der PC-SAFT-Berechnungen in Python und die Anwendung
des Modells auf Reinstoffe.

e Modellierung von bindren VLE-Systemen zur Bestimmung der binaren
Interaktionsparameter zwischen den verschiedenen Losungsmitteln.

e Implementierung des Elastizititsterms und die Bestimmung der bindren
Interaktionsparameter zwischen Gel und Losungsmittel

¢ Anwendung des Modells auf Mehrkomponentensysteme

4.2.1 Modellierung der Reinstoffe

Die in dieser Arbeit betrachteten Systeme waren PNIPAAm-Gele in verschiedenen
Losungsmittelgemischen aus Wasser, Essigsaure, Butanol, Butylacetat und Hexan. In
diesem Kapitel wird die Eignung der in der Literatur aufgefiihrten Reinstoffparameter
zur Beschreibung des thermodynamischen Verhaltens dieser Stoffe gepriift. Vor dieser
Modellierung wurde die Implementierung auf Fehler gepriift, indem in der Literatur
verOffentlichte Modellierungen mit PC-SAFT von Methan, Toluol und Methanol
reproduziert wurden. In diesem Schritt wurden zunachst Methan und Toluol als nicht-
assoziierende Stoffe betrachtet, um auf diese Weise zuerst die Terme der harten Kette
und Dispersion zu priifen. Nach diesen Modellierungen erfolgte die Priifung des

implementierten Assoziationsterms anhand von Methanol.
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Reinstoffmodellierung nicht-assoziierender Komponenten

Zu Beginn wurde Methan als nahezu kugelformiges Molekiil zur Modellierung
gewahlt, da hier nur die Terme der harten Kette und Dispersion betrachtet werden
miissen. Um die richtige Implementierung des PC-SAFT-Codes zu priifen, wurden
zundchst die durch Gross und Sadowski [32] modellierte Daten reproduziert. Zu
diesem Zweck ist im Folgenden das Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht von Methan
im Vergleich mit experimentellen [67], sowie den durch Gross und Sadowski [32]
veroffentlichten Simulationsergebnissen mit PC-SAFT dargestellt. Auf diese Weise
kann sowohl die Ubereinstimmung mit experimentellen Daten, als auch die richtige
Implementierung der Berechnungen durch den Vergleich der Simulationsdaten
gepriift werden. In Abbildung 4.5 ist die Temperatur {iber der Dichte bei dem durch

das Modell vorhergesagten Sattigungsdampfdruck aufgetragen:
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Abbildung 4.5 Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht von Methan, Literaturdaten:

Gross und Sadowski [32], experimentelle Daten [67]

Sowohl die von Gross und Sadowski [32] modellierten Werte, als auch die in dieser
Arbeit berechneten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten. Zu betonen ist hierbei die Ubereinstimmung beider

simulierten Messreihen. Lediglich bei den Dichteberechnungen im Bereich von etwa
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150-300 kg/m3 zeigen sich geringe Abweichungen zu den simulierten Messdaten von
Gross und Sadowski [32]. Diese Abweichungen konnen allerdings auch durch die
Digitalisierung der Simulationsdaten bedingt sein. Aufgrund der ansonsten jedoch
sehr guten Ubereinstimmung mit beiden Messreihen sowie der Nutzung gleicher
Reinstoffparameter ist eine richtige Implementierung der Terme der harten Ketten

und Dispersion anzunehmen.

Verglichen mit anderen Stoffen ist Methan ein sehr kleines, spharisches Molekiil,
welches lediglich aus einem Segment besteht. Aus diesem Grund ist der Einfluss des
Terms der harten Ketten auf die Modellierung von Methan relativ gering. Um
anschliefend auch die Anwendbarkeit auf komplexere Molekiile zu priifen, in
welchen der Term der harten Ketten einen grofleren Einfluss aufweist, wurde
zusatzlich das Dampf-Fliissig-Gleichgewicht von Toluol modelliert. Analog zu der
vorherigen Betrachtung von Methan, wurde die Modellierung von Gross und
Sadowski [32] reproduziert. Im Folgenden ist graphisch ein Vergleich der
Simulationsergebnisse mit den experimentellen Daten von Daubert [68], sowie mit

den PC-SAFT modellierten Daten durch Gross und Sadowski [32] dargestellt:
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Abbildung 4.6: Dampf-Fliissig-Gleichgewicht von Toluol, Literaturdaten: Gross und

Sadowski [32], experimentelle Daten [68]

Bei der Betrachtung von Toluol stimmen die in dieser Arbeit modellierten Werte
ebenfalls sehr gut mit den durch Gross und Sadowski veroffentlichten Daten iiberein.
Die geringen Abweichungen der Modellierungen im System Methan treten hier nicht
auf. Aufgrund dessen, ist von einer korrekten Implementierung der Terme zur
Beschreibung der Dispersion und der harten Ketten fiir die Modellierung nicht-
assoziierender Stoffe auszugehen. Zusdtzlich ist zu erkennen, dass die
Modellberechnungen von Toluol auch das reale Verhalten abbilden, wodurch die in
der Literatur beschriebene Anwendbarkeit der Zustandsgleichung auf komplexere

nicht-assoziierende Komponenten [32] auch in dieser Arbeit bestatigt werden konnte.

In dieser Arbeit werden als nicht-assoziierende Komponenten Hexan und Butylacetat
betrachtet. Im nachsten Schritt erfolgt die Priifung der in der Literatur gelisteten (siehe
Tabelle 3.3) Reinstoffparameter. Zu diesem Zweck wurden Dampfdruck- und
Dichtedaten der Stoffe modelliert und mit den Literaturdaten verglichen. Unter
Nutzung der in Tabelle 3.3 aufgefiihrten Reinstoffparameter ergeben sich bei der

Berechnung des Dampfdrucks und der Dichte bei verschiedenen Temperaturen, im
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Vergleich mit Literaturdaten, die nachfolgend dargestellten Ergebnisse:
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Abbildung 4.7: Parity-Plot der Dampfdriicke (links) und Dichten (rechts) von Hexan
und Butylacetat (Reinstoffparameter: Gross und Sadowski [32], Kleiner und
Sadowski [63]), Literaturdaten: Hexan [69]-[71], Butylacetat [72], [73]

In Abbildung 4.7 zeigt sich im linken Diagramm fiir Hexan und Butylacetat eine sehr
gute Ubereinstimmung der modellierten Dampfdriicke mit den Dampfdruckdaten der
Literatur. Hierbei ergab sich eine mittlere Abweichung von 1,42% fiir Butylacetat und
0,29% fiir Hexan. Das rechte Diagramm zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung bei
einer mittleren Abweichung von 1,29% fiir Hexan und 1,24% fiir Butylacetat. Die
geringen Abweichungen zeigen, dass die Reinstoffparameter das thermodynamische
Verhalten der Komponenten gut wiedergeben. Dies erlaubt die Nutzung der
gewahlten Parametersets fiir spatere Berechnungen. Butylacetat wurde bei den gerade
genannten Berechnungen in der Literatur jedoch als einzige in dieser Arbeit
betrachtete Komponente nur unter Nutzung des Dipolterms des PC-SAFT-Modells
beschrieben, wahrend die anderen Reinstoffe in der Literatur ohne die Nutzung des
Dipolterm modelliert wurden [32], [38], [63]. Um in dieser Arbeit alle Komponenten
auf dieselbe Weise beschreiben zu konnen, wurden auf Grundlage der
Dampfdruckdaten von Kliment et al. [72] und Dichtedaten von Ivanis et al. [73] neue
Reinstoffparameter m, ¢ und €/kg fiir Butylacetat bestimmt. Die sich ergebenden

Reinstoffparameter sind im Folgenden aufgefiihrt:
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Tabelle 4.1: Reinstoffparameter von Butylacetat (selbstbestimmt)

Parameter Wert
m 4,1325
c 3,4806 A
€
E 238,10 K

Um auch die Anwendbarkeit der in Tabelle 4.1 aufgefiihrten selbstbestimmten
Parameter zu untersuchen, wurden anschliefend weitere Dampfdruck- und
Dichtedaten modelliert und mit experimentellen Daten [72]-[75] verglichen. Die unter
Nutzung der neu bestimmten Parameter modellierten Daten sind im Folgenden

vergleichend mit den Literaturdaten dargestellt:

Dampfdruck (Literatur) [kPa]

Abbildung 4.8: Parity-Plot der mit selbstbestimmten Reinstoffparametern von
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Auch fiir die neuen Reinstoffparameter zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der

modellierten Daten mit der Literatur. Es ergab sich eine mittlere relative Abweichung

des Dampfdrucks von nur 0,15% und der Dichte von nur 0,18%, welche die sehr gute

Ubereinstimmung ebenfalls bestitigen. Gleichzeitig zeigt diese Ubereinstimmung,

dass das reale thermodynamische Verhalten von Butylacetat als Reinstoff auch unter
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Vernachlassigung des Dipolmomentes wiedergegeben werden kann. Verglichen mit
den durch Kleiner und Sadowski [63] veroffentlichten Parameter, weisen die neuen
Reinstoffparameter eine geringere mittlere Abweichung zu den Literaturdaten auf,
wie im Vergleich von Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 deutlich erkennbar ist. Der
Grund hierfiir ist der Temperaturbereich, fiir welchen diese Parameter bestimmt
wurden. Wahrend die in dieser Arbeit bestimmten Parameter fiir einen
Temperaturbereich von 280 K - 399 K angepasst wurden, gelten die durch Kleiner und
Sadowski veroffentlichten Parameter in dem deutlich grofieren Bereich von
230 K-560 K [63]. Aufgrund dessen weisen die von Kleiner und Sadowski [63]
veroffentlichten Parameter in dem gewdhlten Temperaturbereich eine geringfiigig
grofiere Abweichung auf, wahrend sie mit diesen Parametern gleichzeitig jedoch einen

deutlich grofieren Temperaturbereich beschreiben konnen.

Mit der Bestimmung neuer Reinstoffparameter fiir Butylacetat ist die Betrachtung
nicht-assoziierender Komponenten abgeschlossen. Es konnte in diesem Schritt eine
sehr gute Ubereinstimmung des Modells mit experimentellen Daten gezeigt und die

richtige Implementierung der PC-SAFT-Berechnungen in Python bestatigt werden.

Reinstoffmodellierung assoziierender Komponenten

Ausgehend von der Modellierung nicht-assoziierender Komponenten, erfolgte die
Betrachtung assoziierender Komponenten. Dabei wurde fiir alle Komponenten das
Assoziationsschema 2B genutzt, in welchem jedes Molekiil zwei Seiten besitzt, von
denen eine stets ein Elektronenakzeptor und die andere ein Elektronendonor ist (ndher

erlautert in Kapitel 2.3, Tabelle 2.1).

Die Priifung der Implementierung des Assoziationsterms erfolgte dabei anhand von
Methan. Die zu diesem Zweck modellierten Daten sind nachfolgend vergleichend mit
den Simulationsdaten von Gross und Sadowski [38] sowie mit experimentellen

Daten [68], [76] dargestellt:
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Abbildung 4.9: Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht von Methanol, Literaturdaten:
Gross und Sadowski [32], experimentelle Daten [76]

Die in dieser Arbeit modellierten Daten weisen eine sehr gute Uberstimmung mit den
durch Gross und Sadowski veroffentlichten Daten auf, was die richtige
Implementierung des assoziativen Terms fiir Reinstoffe bestatigt. Gleichzeitig ist zu
erkennen, dass das Modell eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten [76] aufweist. Lediglich bei hoheren Temperaturen ergeben sich geringfiigig
grofiere Abweichungen. Da diese Werte allerdings oberhalb des Giiltigkeitsbereichs

der Reinstoffparameter von 200 K — 512 K liegen, ist dies zu vernachlassigen.

In dieser Arbeit werden Quellgleichgewichte von PNIPAAm mit Essigsaure, Butanol
und Wasser als assoziative Komponenten betrachtet. Um analog zu Butylacetat und
Hexan die Fignung der in der Literatur aufgefiihrten Reinstoffparameter zur
Beschreibung assoziierenden Komponenten zu priifen, wurden auch fiir diese
Systeme Dichte- und Dampfdruckdaten berechnet. Die Ergebnisse der Berechnungen

sind im Folgenden vergleichend mit der Literatur dargestellt:
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Abbildung 4.10: Parity-Plot der Dampfdriicke und Dichten assoziierender
Losungsmittel, Literaturdaten: Butanol [77], [78], Essigsaure [79], [80], Wasser [72],
[81], [82]

Es ist zu erkennen, dass die modellierten Werte des Dampfdrucks, sowie der Dichte
sehr gut mit den Literaturwerten iibereinstimmen. Die Abweichungen der
modellierten Daten von den Literaturwerten liegen zudem alle innerhalb der mittleren
relativen Abweichung der Dampfdriicke von maximal 2%, welche in den
Veroffentlichungen der Reinstoffparameter angegeben wurde [38], [44]. Die
Berechnungen der Dichte weisen mit maximal 1,53% ebenfalls eine sehr geringe
mittlere Abweichung zu den Literaturwerten auf. Diese gute Ubereinstimmung zeigt,
dass die Reinstoffparameter das thermodynamische Verhalten der Komponenten sehr
gut beschreiben und daher auch fiir die weiteren Modellierungen angewandt werden

konnen.

Nachfolgend ist zusammenfassend eine Ubersicht der mittleren Abweichungen der

modellierten Dampfdriicke und Dichten zu den Literaturdaten aufgefiihrt:
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Tabelle 4.2: Ubersicht der mittleren Abweichungen des Dampfdrucks und der Dichte
von den Literaturdaten der betrachteten Losungsmittel

. . Mittlere Abweichung des Mittlere Abweichung der
Losungsmittel

Dampfdrucks Dichte

Butanol 1,14% 0,65%
Butylacetat 0,15% 0,18%
Essigsaure 2,10% 1,53%
Hexan 0,29% 1,29%
Wasser 0,62% 0,02%

Mit der Betrachtung der assoziativen Komponenten war die Priifung der Eignung der
Reinstoffparameter anhand von Literaturdaten und der Implementierung des in
Kapitel 2.3 beschriebenen originalen PC-SAFT-Modells abgeschlossen. Der nachste
Schritt beinhaltete die Modellierung bindrer Mischungen und die Bestimmung der

bindren Interaktionsparameter zwischen den einzelnen Losungsmitteln.

4.2.2 Modellierung bindrer Dampf-Fllssig-Phasengleichgewichte

Bei der Betrachtung bindrer Systeme wurden im Folgenden Dampfdriicke oder
Siedetemperaturen verschiedener Mischungen der jeweiligen Losungsmittel
modelliert und durch Iteration des bindren Interaktionsparameters an Literaturwerte
angepasst. Um auch bei diesen Berechnungen Implementierungsfehler
auszuschlieffen, wurden analog zu dem Vorgehen bei der Reinstoffberechnung

zunachst zwei nicht-assoziierende Komponenten betrachtet.

Zu Beginn wurde das System Hexan-Butylacetat, als Mischung aus zwei nicht-
assoziierenden Komponenten, modelliert. Bei diesem System wird das Verhalten der
Mischung im isobaren Zustand betrachtet. Aufgrund dessen erfolgte die Bestimmung

des bindren Interaktionsparameters an die Siedetemperaturen der Mischung. Die



4.2 Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen 74

Berechnungen der Siedetemperaturen bei einer reinen Vorhersage (kij=0) und einem

angepassten Interaktionsparameter sind den nachkommenden Abbildungen

dargestellt:
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Abbildung 4.11: Siedetemperaturen in Abhadngigkeit des Hexananteils in der Losung
und Parity-Plot bei vernachlassigtem (kj = 0) und angepasstem (ki = 0.0175) binaren
Interaktionsparameter des Systems Hexan-Butylacetat, Literaturdaten: [83]

In Abbildung 4.11 ist links der Verlauf der Siedetemperaturen iiber den Molanteil von
Hexan in der fliissigen Phase aufgetragen, wahrend rechts die modellierten
Temperaturen in Abhangigkeit der Literaturdaten dargestellt sind. In beiden
Diagrammen  ist bereits unter der Vernachldassigung des  bindren
Interaktionsparameters eine relativ gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten
zu erkennen. Die mittlere Abweichung von den Literaturwerten betragt hierbei nur
0,78%, wahrend die Anpassung des bindren Interaktionsparameters diesen Wert auf
0,59% senkt. Die Siedetemperaturen zeigen in beiden Fallen eine gute Wiedergabe des

realen Verhaltens der Mischung.

Bei der Modellierung des Dampf-Fliissig-Phasengleichgewichtes ergaben sich fiir die
beiden Falle folgende Verlaufe:
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Abbildung 4.12: Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht von Hexan-Butylacetat mit
vernachlassigtem (kj = 0) (links) und angepasstem bindren Interaktionsparameter
(kij=0,0175) (rechts), Literaturdaten: [83]

Auch bei dem Verlauf des VLEs in Abbildung 4.12 ist bereits ohne Anpassung des
Interaktionsparameters (links) eine relativ gute Ubereinstimmung zu erkennen. Die
anschlieffende Anpassung des Interaktionsparameters (rechts) bewirkt einen nahezu
vollstandig tibereinstimmenden Verlauf des VLEs verglichen mit den Literaturdaten.
Bei einem vernachlassigten Interaktionsparameter ergeben sich geringfiigig zu hohe
Temperaturen, welche darauf hindeuten konnen, dass das Modell zwischen Hexan
und Butylacetat starkere Bindungen vorhersagt, als in der Realitdt auftreten. Nach

Anpassung des Interaktionsparameters ist dies jedoch nicht mehr zu beobachten.

Wie auch der Verlauf der Siedetemperaturen, bestatigt der modellierte Verlauf des

VLEs die

Ubereinstimmung des  Modellverhaltens mit dem realen

thermodynamischen Verhalten der Mischung. Zusétzlich bestédtigen die sehr guten
Ubereinstimmungen in Abbildung 4.11 und Abbildung 4.12 die Anwendbarkeit der in
Arbeit

dieser neu bestimmten

Reinstoffparameter von Butylacetat fiir

nicht-assoziierende Komponentengemische.

Im néchsten Schritt wird das System Wasser-Butylacetat, als Mischung aus einer

assoziierenden und einer nicht-assoziierenden Komponente betrachtet. Zur
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Anpassung des bindren Interaktionsparameters wurden auch hier die Literaturdaten
eines isobaren VLEs genutzt. Wie im Folgenden erkennbar ist, weist das System
Wasser-Butylacetat allerdings, verglichen mit dem System Hexan-Butylacetat, unter
Vernachlassigung des Interaktionsparameters deutliche grofsere Abweichung von den

Siedetemperaturen der Literatur auf:
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Abbildung 4.13: Parity-Plot der Dampfdriicke bei vernachlassigtem (ki = 0) und
angepasstem bindren Interaktionsparameter (ki =-0,0784) des Systems
Wasser-Butylacetat, Literaturdaten: [84]

Unter Vernachladssigung des Interaktionsparameters ergibt sich mit 3,3% eine
signifikant grofsere mittlere Abweichung von den Siedetemperaturen der Literatur, als
im System Hexan-Butylacetat. In dem System Wasser-Butylacetat sagt das Modell
ohne die Anpassung des Interaktionsparameters zu niedrige Siedetemperaturen,
moglicherweise aufgrund von abweichenden Interaktionsverhalten, vorher. Die
Interaktionen zwischen Wasser und Butylacetat werden in diesem Fall durch das
Modell schwaicher vorhergesagt, sodass die Mischung niedrigere Siedepunkte
aufweist, als im realen Verhalten. Dabei ist die auftretende Abweichung deutlich
grofer als in dem System Hexan-Butylacetat. Ein moglicher Grund ware, dass
Butylacetat und Hexan in den Reinstoffen dhnlichere Interaktionen zwischen den
einzelnen Molekiilen aufweisen, als Wasser und Butylacetat. Wahrend

Wassermolekiile untereinander Wasserstoffbriicken ausbilden, treten in Butylacetat
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und Hexan hauptsdchlich Van-der-Waals-Kréfte auf. In Mischungen von Hexan und
Butylacetat treten entsprechend ihres Verhaltens in Reinstoffen ebenfalls nur Van-der-
Waals-Krafte auf, wahrend zwischen Butylacetat und Wasser aufgrund der
Estergruppe des Butylacetats zusatzlich Wasserstoffbriicken zwischen den beiden
Losungsmitteln ausgebildet werden konnen. Diese Wasserstoffbriicken werden
allerdings in der Modellierung aufgrund ihrer Abwesenheit in reinem Butylacetat
vernachlassigt. Aus diesem Grund wird fiir die Beschreibung des Systems ein grofierer
Interaktionsparameter notwendig als bei dem System Hexan-Butylacetat, in welchem

auch eine Vernachldssigung des Interaktionsparameter bereits gute Ergebnisse liefert.

Nach der Anpassung des Interaktionsparameters fiir die Berechnung von Wasser und
Butylacetat allerdings, ergeben sich auch hier sehr gute Ubereinstimmungen der
modellierten Dampfdriicke mit den Literaturdaten, wie in Abbildung 4.13 zu
erkennen ist. Die mittlere Abweichung des Dampfdrucks von der Literatur betragt in
diesem Fall nur noch 0,29% und zeigt auf diese Weise eine sehr gute Beschreibung des
thermodynamischen Verhaltens der Mischung. Wird das VLE des Systems betrachtet,
so zeigt sich auch hier nach der Anpassung des binadren Interaktionsparameters die

Ubereinstimmung mit den Literaturwerten:
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Abbildung 4.14: Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht von Butylacetat-Wasser mit
vernachlassigtem (ki = 0) (links) und angepasstem (ki = -0,0784) (rechts) binaren
Interaktionsparameter (rechts), Literaturdaten: [84]

Bei einem vernachldssigten Interaktionsparameter tritt, wie auch bei Betrachtung der
Siedetemperaturen, eine grofle Abweichung des Modells von dem realen Verhalten
der Mischung auf. Besonders die Beschreibung des azeotropen Punktes weist dabei
starke Abweichungen auf. Diese Beobachtung verdeutlicht die Notwendigkeit der
Anpassung des Interaktionsparameters fiir das System Wasser und Butylacetat. Wird
der Interaktionsparameter hingegen angepasst, so kann entsprechend Abbildung 4.14,
sogar um den azeotropen Punkt herum eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten erreicht werden. Folglich bestdtigt auch die Betrachtung des
VLEs die gute Beschreibung des thermodynamische Verhaltens der Mischung unter

der Nutzung eines angepassten bindren Interaktionsparameters.

Der nédchste Schritt war die Betrachtung einer Mischung aus zwei assoziierenden
Komponenten. Beispielhaft wird hier das System Wasser-Butanol niaher beschrieben.
Die Anpassung des bindren Interaktionsparameters erfolgte hierbei, verglichen mit
den vorherigen Systemen, an die Literaturdaten eines isobaren VLEs. In dem System
ergibt sich auch ohne die Anpassung des Interaktionsparameters eine gute
Ubereinstimmung der Siedetemperaturen mit den Literaturwerten, wie der folgende

Vergleich mit den Literaturdaten zeigt:
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Abbildung 4.15: Parity-Plot der Siedetemperaturen bei vernachlassigtem (ki = 0) und
angepasstem (kij = 0,0168) binaren Interaktionsparameter des Systems
Wasser-Butanol, Literaturdaten: [85]

Die Daten vor und nach Anpassung des bindren Interaktionsparameters weisen beide
eine relativ gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten auf. Die Anpassung des
Interaktionsparameters hat nur einen geringen Einfluss auf die berechneten
Siedetemperaturen. Die mittlere Abweichung von den Literaturwerten betragt in
diesem System unter Vernachlassigung des Interaktionsparameters bereits nur 0,36%,

welche nach der zuséatzlichen Anpassung des bindren Interaktionsparameters auf nur

0,29% absinkt.

Wird das zugehorige VLE modelliert, so sind auch hier nur geringe Unterschiede
zwischen dem Verlauf unter Vernachldssigung, bzw. unter Anpassung des
Interaktionsparameters zu erkennen. Dennoch ist auch hier die qualitativ bessere

Beschreibung des Verlaufs durch die Anpassung des Interaktionsparameters

erkennbar:
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Abbildung 4.16: Dampf-Fliissig-Phasengleichgewicht von Wasser-Butanol mit
vernachlassigtem (ki = 0) (links) und angepasstem binadren Interaktionsparameter
(kij = 0,0168) (rechts), Literaturdaten: [85]

Wie auch bei der Modellierung der Siedetemperaturen, so zeigt sich bei der
Modellierung des VLEs vor und nach der Anpassung des Interaktionsparameters eine
gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten. Die auftretenden Abweichungen zu
den Literaturwerten sind, gerade bei der Modellierung mit dem an die
Siedetemperaturen angepassten Interaktionsparameter, nur gering. Der grofste
Unterschied der beiden Berechnungen zeigt sich, entsprechend der Beobachtungen im
System Butylacetat-Wasser, bei der Anndaherung an den azeotropen Punkt. Hierbei
bewirkt die Anpassung des bindren Interaktionsparameters eine bessere Annaherung
an das reale Verhalten, wahrend die Berechnungen unter Vernachldssigung des
Interaktionsparameters hier die grofsten Abweichungen aufweisen. Insgesamt ist
dennoch zu sagen, dass das thermodynamische Verhalten der Mischung aufgrund der

geringen Abweichungen sehr gut durch das Modell wiedergegeben werden kann.

Mit den bisher beschriebenen Systemen konnte aufgezeigt werden, dass das Modell
PC-SAFT gut fiir die Modellierung von Mischungen verschiedener Komponenten
geeignet ist und, dass die Implementierung in Python keine erkennbaren Fehler

aufweist.
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Im Vergleich zu den bisher betrachteten Systemen wiesen allerdings einige Systeme
ein besonderes Verhalten auf, weshalb im Folgenden zusatzlich auf diese Systeme
eingegangen wird. Zunachst werden dabei die Systeme Butanol-Butylacetat und
Essigsdaure-Butylacetat ndher betrachtet. In beiden Systemen konnte durch die
Anpassung der bindren Interaktionsparameter an die Literaturdaten eine geringe
mittlere relative = Abweichung erreicht werden. Die Anpassung des
Interaktionsparameters bewirkt in diesen Systemen jedoch gleichzeitig einen Verlauf
der Siedetemperaturen, welcher das thermodynamische Verhalten der Mischung nicht

im Trend wiedergibt, wie in Abbildung 4.17 dargestellt ist:
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Abbildung 4.17: Siedetemperaturen bei vernachlassigtem (ki = 0) und angepasstem
binaren Interaktionsparameter der Systeme Butylacetat-Essigsaure (ki = -0,1464)
(links) und Butylacetat-Butanol (ki =-0,0130) (rechts), Literaturdaten: [78], [86]

Im System Butylacetat-Essigsdure (links) bewirkt die Anpassung des
Interaktionsparameters eine bessere Ubereinstimmung mit den Literaturwerten,
indem die mittlere Abweichung von 3,27% auf 0,94% gesenkt wird. Gleichzeitig ergibt
sich durch diese Anpassung zusatzlich ein alternierender Verlauf der
Siedetemperaturen, welcher nicht das reale Verhalten der Mischung eines nahezu
linearen Verlaufs wiedergibt. Das System Butanol-Butylacetat (rechts) dagegen weist
ohne Anpassung des Interaktionsparameters bereits eine sehr geringe Abweichung

der Siedetemperaturen von 0,28% auf, welche durch die Anpassung auf 0,10% gesenkt
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wird. Die Literaturdaten dieses Systems weisen einen anndhernd parabelférmigen
Verlauf auf, wahrend das Modell mit angepasstem Interaktionsparameter einen
anndhernd linearen Verlauf zeigt. In beiden Systemen bildet das Modell vor und nach
der Anpassung das reale Verhalten der Mischung nicht gut ab. Ein moglicher Grund
dafiir kann die geringe Grofse des betrachteten Zweiphasengebietes sein. Verglichen
mit den bisher betrachteten Systemen, welche sich iiber einen Bereich von mindestens
20 K erstreckten, wird in dem System Essigsaure-Butylacetat ein Bereich von nur 7 K
und bei Butanol-Butylacetat von gerade einmal 1,5 K betrachtet. Aus diesem Grund
besteht die Moglichkeit, dass das betrachtete Gebiet zu klein ist, um eine gute
Anpassung der Werte zu erreichen. In diesem Fall ware der Fehler des Modells zu

grofs um die geringen Temperaturunterschiede wiederzugeben.

Da fiir die Beschreibung von Butylacetat zuvor neue Reinstoffparameter unter
Vernachlassigung des Dipolmomentes bestimmt wurden, erfolgte zusatzlich eine
Berechnungen der Siedetemperaturen unter Anwendung der von Kleiner und
Sadowski [63] veroffentlichten Reinstoffparameter inklusive des Dipolterms. Auf
diese Weise kann fiir die Beschreibung der Systeme die Verwendung ungeeigneter
Reinstoffparameter ausgeschlossen werden. Diese Modellierung ist im Folgenden

exemplarisch fiir das System Essigsdaure-Butylacetat dargestellt:
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Abbildung 4.18: Parity-Plot der Siedetemperaturen des Systems
Butylacetat-Essigsaure bei vernachlassigtem (ki = 0) und angepasstem binaren
Interaktionsparameter unter Nutzung der in dieser Arbeit bestimmten (ki = -0,1464)
(links) und durch Kleiner und Sadowski veroffentlichten Reinstoffparameter
(ki =-0.1506) (rechts) fiir Butylacetat, Literaturdaten: [78]

Wie in Abbildung 4.18 zu erkennen ist, liefern beide Reinstoffparameter sehr dhnliche
Ergebnisse. Es ergibt sich keine signifikante Veranderung durch die Variation der
Reinstoffparameter. Die Ergebnisse lassen darauf schlieffen, dass eine
Vernachlassigung des Dipolmomentes nicht der Grund fiir die starken Abweichungen

der Systeme Butylacetat-Essigsaure und Butylacetat-Butanol ist.

Zuletzt besteht weiterhin die Moglichkeit einer falschen Modellierungsannahme von
Butylacetat, entsprechend bereits bestehender Modellierungen in der Literatur [63],
als nicht-assoziierendes Losungsmittel. Bei der Betrachtung der Strukturformel von
Butylacetat wird deutlich, dass Butylacetat durch die Estergruppe Elektronendonoren,
jedoch keine Elektronenakzeptoren aufweist. Aufgrund dessen kann Butylacetat nach
Huang und Radosz [40] nicht als selbstassoziierend angenommen werden, wodurch
es, wie auch in dieser Arbeit, als nicht-assoziierend betrachtet wird. Befindet sich
Butylacetat allerdings in Mischungen mit assoziierenden Losungsmitteln, so kann
hierbei Assoziation zwischen den Elektronendonoren des Butylacetats und

Elektronenakzeptoren der anderen Komponente auftreten. Derartige Interaktionen
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werden in dieser Arbeit vernachlassigt, indem das Assoziationsschema 2B angewandt
wird [40]. Eine Vernachladssigung dieser Eigenschaft kann dabei das durch das Modell
vorhergesagte Verhalten von Butylacetat in Mischungen mit assoziierenden
Losungsmitteln signifikant verandern. Um diese Eigenschaft allerdings naher zu
betrachten, wiare die Anpassung der Python-Implementierung an andere
Assoziationsschemata, sowie eine andere Art der Reinstoffparameterbestimmung
notwendig, da die Assoziationsparameter des Butylacetats nicht durch die

Betrachtung des Reinstoffes bestimmt werden konnen.

Obwohl der Verlauf der Siedetemperaturen nach der Anpassung des bindren
Interaktionsparameters nicht vollstandig das reale thermodynamische Verhalten
wiedergibt, ist zu betonen, dass das Modell nur eine mittlere Abweichung von 0,94%
im System Essigsaure-Butylacetat und sogar nur 0,10% im System Butanol-Butylacetat
aufweist. Da die Losungsmittel Essigsdure und Butylacetat, sowie Butanol und
Butylacetat vollstandig ineinander mischbar sind [87] ist eine Bestimmung der bindren
Interaktionsparameter nicht tber ein Flissig-Flissig-Gleichgewicht mdoglich.
Aufgrund dessen werden die aus den Siedetemperaturen bestimmten
Interaktionsparameter trotz des Verlaufs der Siedetemperaturen fiir die spateren

Modellierungen genutzt.

Besonders grofse Abweichungen zu den Literaturdaten ergeben sich im System Hexan-
Wasser, weshalb dieses System im Weiteren naher betrachtet wird. Die Anpassung
des bindren Interaktionsparameters bewirkt zwar eine deutlich geringere Abweichung
zwischen den modellierten Temperaturen und den Literaturdaten, jedoch betréagt die
mittlere Abweichung der Siedetemperaturen auch nach der Anpassung des
Interaktionsparameters noch 9,32%. Der genaue Verlauf der Siedetemperaturen vor

und nach der Anpassung des Interaktionsparameters ist im Folgenden dargestellt:
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Abbildung 4.19: Siedetemperaturen des Systems Hexan-Wasser bei vernachlassigtem
(kj = 0) und angepasstem (ki = -0,0420) bindren Interaktionsparameter,
Literaturdaten: [88]

Zu erkennen ist, dass die Siedetemperaturen nach Anpassung des bindren
Interaktionsparameters naher an den experimentellen Daten aus der Literatur liegen,
aber dennoch an fast allen Punkten einen signifikant zu hohen Wert aufweisen. Ein
Grund fiir die starken Abweichungen kann die Wahl des Assoziationsschemas sein.
In der Literatur konnte gezeigt werden, dass die Annahme eines 2B
Assoziationsschemas fiir die Beschreibung vieler Systeme gute bis sehr gute
Ergebnisse liefert, diese Annahme fiir Wasser jedoch nur bedingt gilt [89], [90]. Das
Wassermolekiil besitzt zwei Elektronenakzeptoren und zwei Elektronendonoren,
weshalb es entsprechend der Klassifizierung von Huang und Radosz [40] (beschrieben
in Kapitel 2.3) als Assoziationstyp 4C einzuordnen ware. Diese, wie auch die
Einordnung als Assoziationsschema 3B, in welcher die Elektronenpaare des Wassers
aufgrund der Struktur als eine Elektronenwolke und somit nur ein Elektronendonor
bei zwei Elektronenakzeptoren betrachtet werden [91], sind haufige in der Literatur
genutzte Assoziationsschemata [89], [91]. Die Modellierung von Mischungen aus
Wasser mit n-Alkanen ist entsprechend der Literatur zwar moglich, allerdings wird in
diesem Fall die Anwendung eines hoheren Assoziationsschemas als 2B empfohlen, da

diese eine signifikant bessere Ubereinstimmung mit dem realen Verhalten der
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Mischungen aufweisen [89], [92]. Im Fall des Assoziationsschemas 2B wird das
Vorliegen eines Elektronenakzeptors und eines Elektronendonors im Wasser
angenommen, wodurch das Molekiil eine geringere Polaritit aufweist, als unter
Annahme des Assoziationsschemas 4C oder 3B. Auf diese Weise ergeben sich mit dem
2B Schema deutlich abweichende Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekiilen

als unter der Nutzung anderer Schemata.

Das gewdhlte Assoziationsschema ist allerdings nicht der einzige Grund fiir die
auftretenden Abweichungen. FEin weiterer zu beachtender Aspekt sind die
auftretenden Interaktionen zwischen Alkanen und Wassermolekiilen. In der Literatur
konnte bereits gezeigt werden, dass die auftretenden Wasser-Alkan-
Wechselwirkungen starker sind, als durch die meisten Modelle vorhergesagt [93], [94].

Waihrend experimentelle Daten eine Dispersionsenergie des Wassers bezogen auf die

€wasser

B

Boltzmann-Konstante von etwa =200 K aufweisen, zeigen sich in den

modellierten Daten nur Werte von etwa 80K [93]. Fir diese Unterschiede sind
verschiedene Griinde zu nennen. Ein wichtiger Faktor ist die Polarisierbarkeit der
Komponenten, welche in den meisten Modellierungen vernachlassigt wird [94]. Diese
Polarisierbarkeit der Alkane sowie der Wassermolekiile kann eine starkere Anziehung
der Komponenten untereinander bewirken. Dabei ist zu betonen, dass der Beitrag der
Polarisierbarkeit der Komponenten sogar in etwa der Hohe des auftretenden
Lennard-Jones-Potentials entsprechen und damit einen starken Einfluss auf das
Verhalten der Mischung haben kann [93]. Ein weiterer Grund kann die in den
Modellierungen vernachlassigte Ladung von Alkanen sein. Diese Annahme wird
zwar in der Literatur haufig getroffen, jedoch zeigen Alkane in experimentellen Daten
eine deutliche Ladungsverteilung, wodurch sogar Quadrupol-Dipol-Interaktionen
zwischen Wasser und Alkanen auftreten konnen [93], [94]. Ein Quadrupol, wie z.B. in
Wassermolekiilen vorhanden, besteht dabei aus zwei entgegengesetzten Dipolen,
welche in diesem Fall mit einem einzelnen Dipol in Wechselwirkung treten [93], [95].

Auch diese Interaktionen beeinflussen das Mischungsverhalten der Komponenten
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signifikant, wodurch in der Literatur sogar teils stark voneinander abweichende
Interaktionsparameter fiir die Beschreibung des Verhaltens von Hexan in Wasser und
von Wasser in Hexan notwendig sind [93]. Eine ndhere Untersuchung der
Modellierung von Alkan-Wasser-Systemen und der hierbei auftretenden
Besonderheiten sind in Ballal et al. [94] aufgefiihrt. Die darin beschriebene Komplexitat
des Verhaltens von Mischungen aus Wasser und Alkanen zeigt sich auch durch die in
dieser Arbeit beschriebenen Abweichungen der modellierten Daten von den

experimentellen Daten.

Zusatzlich zu den bisher beschriebenen Systemen erfolgte auch eine Modellierung der
Systeme Hexan-Butanol, Hexan-Essigsdure, Essigsaure-Butanol und Essigsaure-
Wasser. Die Ergebnisse dieser Berechnungen wiesen keine Besonderheiten auf und
lieferten Ergebnisse, welche gut mit den Literaturwerten tibereinstimmten. Aufgrund
dessen werden diese Systeme nicht naher betrachtet. Die konkreten Ergebnisse der

Modellierungen sind im Appendix angefiigt (Abbildung 8.1 bis Abbildung 8.4).

Die Modellierung bindrer Phasengleichgewichte wurde einerseits zur Priifung der
gewdhlten Reinstoffparameter durchgefiihrt, andererseits jedoch auch zur
Bestimmung der bindren Interaktionsparameter der in dieser Arbeit betrachteten
Losungsmittel. Die sich im Verlauf der Modellierung ergebenden und fiir spatere
Berechnungen genutzten Interaktionsparameter sind im Folgenden mit der mittleren
Abweichung der Siedetemperaturen oder Dampfdriicke zusammenfassend

aufgefiihrt:
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Tabelle 4.3: Binare Interaktionsparameter der Losungsmittel

L. Mittlere relative
, i ; . Bindrer .
Losungsmittel 1  Losungsmittel 2 . Abweichung von
Interaktionsparameter .
Literaturdaten

Butanol Butylacetat -0,01304 0,10%
Butanol Essigsaure -0,09182 2,80%
Butanol Hexan 0,00430 2,97%
Butanol Wasser 0,01683 0,29%
Butylacetat Essigsaure -0,14636 0,94%
Butylacetat Hexan 0,01750 0,59%
Butylacetat Wasser -0,07840 0,29%
Essigsaure Hexan 0,00922 5,64%
Essigsaure Wasser -0,07870 0,24%
Hexan Wasser -0,04204 9,32%

4.2.3 Modellierung von Gelen in reinen Lé6sungsmitteln

Fiir die Modellierung der Gele in verschiedenen Losungsmitteln wurde zunachst eine
Priifung der Reinstoffparameter des Gels sowie der Implementierung des
Elastizitatsterms anhand von Literaturdaten durchgefiihrt. Zudem war fir die
Modellierung von Polymeren, eine Anpassung genutzten Implementierung des
PC-SAFT-Codes notwendig, da die Berechnung des assoziativen Terms auf
zwei assoziative Seiten pro Komponente begrenzt war. Die durchgefiihrte Anpassung
der Modellierung hingegen beschrieb eine Erweiterung des Codes auf die

Modellierung von zwei assoziativen Seiten pro Monomer.

Auf die Priifung der Reinstoffparameter sowie die anschlieffende Implementierung

des Modells folgend, wurden auf Grundlage der in dieser Arbeit experimentell
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bestimmten Quellgleichgewichte die binadren Interaktionsparameter zwischen Gel und

Losungsmittel zur vollstandigen Beschreibung der Systeme angepasst.

Priifung der Reinstoffparameter und Implementierung des Netzwerkmodells

Im ersten Schritt erfolgte die Eignungspriifung der Reinstoffparameter fiir die
Beschreibung des Gels. Dabei wurde zunachst die Dichte des unvernetzten Polymers
mit experimentellen Daten aus der Literatur [96] und den durch Arndt und Sadowski

modellierten Daten verglichen:
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Abbildung 4.20: Parity-Plot der Dichten von unvernetztem PNIPAAm-Polymer,
Literaturdaten: experimentelle Daten [96], Arndt und Sadowski [47]

Zu erkennen ist eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten aus
der Literatur und auch zu den durch Arndt und Sadowski mit PC-SAFT modellierten
Daten. Diese Ubereinstimmungen bestitigen die Anwendbarkeit der durch Arndt und
Sadowski [47] veroffentlichten Reinstoffparameter fiir PNIPAAm-Losungen. Die in
Abbildung 4.20 dargestellten Ergebnisse zeigen zusatzlich zu der Anwendbarkeit der
Reinstoffparameter auch die richtige Implementierung der Berechnung des

assoziativen Terms fiir Polymere mit zwei assoziativen Seiten pro Monomer [47].
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Nach der Priifung der Reinstoffparameter und der Assoziationsberechnung erfolgte
die Implementierung des Elastizitatsterms wund die Modellierung der
Quellgleichgewichte in reinen Losungsmitteln. Um die richtige Implementierung des
Elastizitdtsterms zu priifen, wurden auch in diesem Schritt zundchst in der Literatur
beschriebene modellierte Daten reproduziert. Dazu wurde das durch Arndt und
Sadowski [47] modellierte Quellgleichgewicht von PNIPAAm in Wasser betrachtet.
Das Quellgleichgewicht wurde zum einen unter der Annahme eines idealen
Netzwerkes mit einer Netzwerkfunktionalitat von 4,00 sowie unter der Annahme
eines realen Netzwerkes mit einer Netzwerkfunktionalitat von 2,24 modelliert. Fiir die
vollstindige Reproduktion der veroffentlichten Daten, wurde zusdtzlich zu den
Reinstoffparametern auflerdem der binédre Interaktionsparameter zwischen Wasser
und PNIPAAm als Funktion der Temperatur T[K] aus der Arbeit von Arndt und
Sadowski genutzt [47]:

kpnipaamwasser = —0,17 +0,0013 - (T — 298,15 K) (4.1)

Die sich unter der Nutzung dieser Parameter ergebenden Daten sind im Folgenden

vergleichend mit den Literaturdaten dargestellt:
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Abbildung 4.21: Quellgleichgewicht von PNIPAAm-Wasser bei einer
Netzwerkfunktionalitdt von 4,00 und 2,24 und einem Vernetzungsgrad von 0,01,
Literaturdaten: experimentelle Daten [18], modellierte Daten [3], [47]

Die in dieser Arbeit modellierten Daten weisen bei der durch Arndt und Sadowski
bestimmten Netzwerkfunktionalitat fiir ein reales PNIPAAmM-Gel (¢ = 2,24) eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten aus der Literatur auf. Dabei
zeigt Abbildung 4.21, dass sowohl geringe, als auch grofie Quellgrad mit nur geringen
Abweichungen durch das Modell berechnet werden konnen. Gleichzeitig ist
allerdings zu erkennen, dass sich bei niedrigen Quellgraden grofiere relative
Abweichungen zu den experimentellen Daten ergeben. Diese Abweichungen bei sehr
geringen Quellgraden sind auch in den im Folgenden beschriebenen Modellierungen
der bindren Systeme vorhanden. Die insgesamt jedoch sehr gute Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten bestitigt die in der Literatur beschriebene Eignung des

Modells und der gewdhlten Parameter zur Beschreibung von bindren

Quellgleichgewichten [3], [47], [61].

Unter der Annahme eines idealen Netzwerkes (¢ =4,00), ergeben sich in den
modellierten Daten deutlich geringere Quellgrade, als durch experimentelle Daten
bestimmt wurden. Der Grund fiir dieses Verhalten ist die starkere Vernetzung, welche

in dem idealen Netzwerk auftreten wiirde. In diesem Fall ware jedes
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Vernetzermolekiil mit vier Polymerketten verbunden, wie in Abbildung 2.4 dargestellt
ist. Bei der Gelherstellung wird dieser ideale Zustand allerdings aufgrund von
Netzwerkfehlern nicht erreicht. Diese in Kapitel 2.4 naher erlauterten Netzwerkfehler
bewirken einen geringeren Vernetzungsgrad und erlauben auf diese Weise eine
stirkere Quellung der Gele. Die Ubereinstimmung der Literatur mit den modellierten
Daten unter Nutzung der geringeren Netzwerkfunktionalitit des Netzwerkes
(b =2,24) zeigt allerdings fiir das Herstellverfahren nach Poschlad [18] eine gute
Eignung des durch Arndt wund Sadowski[47] bestimmten Wertes der
Netzwerkfunktionalitdt zur Beschreibung des entstehenden Netzwerkes. Aufgrund
dessen wird die Netzwerkfunktionalitat von 2,24 auch in dieser Arbeit fiir alle

folgenden Berechnungen genutzt.

Ein weiterer beachtenswerter Aspekt in Abbildung 4.21 ist die Ubereinstimmung der
in dieser Arbeit modellierten Daten zu den durch Arndt und Sadowski
verOffentlichten Modellierungen fiir das reale und das ideale Netzwerk. Die
Reproduktion dieser Daten zeigt daher die richtige Implementierung des
Elastizitatsterms und der Berechnung der elastischen Netzwerke sowie die zuvor
beschriebene Anwendbarkeit der in der Literatur genutzten Reinstoffparameter des

PNIPA Am-Gels.

Der nachste Schritt zur Modellierung des Quellverhaltens von Gelen in
Mehrkomponentensystemen war die Bestimmung der bindren Interaktionsparameters

zwischen Gel und Losungsmitteln anhand binadrer Phasengleichgewichte.

Anpassung der bindren Interaktionsparameter an experimentelle Daten
Zur Bestimmung der bindren Interaktionsparameter zwischen Gel und Losungsmittel
wurde dieser an die in Kapitel 4.1 beschriebenen bindren Quellgleichgewichte

angepasst. In dieser Arbeit wurden die Quellgleichgewichte bei 19 °C modelliert.
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Mit den nicht-assoziierenden Losungsmitteln beginnend, wird zunachst das System
PNIPAAm-Hexan betrachtet. Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, ergeben sich in Hexan,
wie auch in Butylacetat, nur geringe Quellgrade. Das modellierte Quellverhalten bei
einem vernachldssigten Interaktionsparameter sowie nach der Anpassung des
Parameters an die experimentellen Daten, sind im Folgenden vergleichend mit den

experimentellen Quelldaten in Hexan dargestellt:
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Abbildung 4.22: Vergleich der modellierten und experimentell bestimmten
Quellgrade von PNIPAAm in Hexan bei verschiedenen Vernetzungsgraden unter
Vernachlassigung (kij = 0) und Anpassung (kij = 0,05250) des binaren
Interaktionsparameters

Ohne die Anpassung des Interaktionsparameters ergeben sich deutlich hohere
Quellgrade durch das Modell, als experimentell bestimmt wurden. Wahrend in den
experimentellen Untersuchungen sogar eine Agglomeration der Gele zur
Verringerung der Grenzflache zwischen Gel und Losungsmittel zu beobachten ist,
beschreibt das Modell unter Vernachlassigung des binaren Interaktionsparameters ein
deutlich abweichendes Verhalten. Das Modell sagt dabei eine Aufnahme des Hexans
in das Polymernetzwerk voraus. Nach der Anpassung des Interaktionsparameters ist
die Abweichung von den experimentellen Untersuchungen zwar noch deutlich
erkennbar, jedoch deutlich geringer als zuvor. Diese Anpassung lasst zusatzlich auch

den Trend der experimentell bestimmten Daten in den modellierten Werten
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ansatzweise erkennen. Eine zusitzliche Anpassung der Netzwerkfunktionalitat
konnte in diesem System zu einer weiteren Verringerung der Abweichungen zu den
experimentellen Daten fiihren, jedoch kann der genaue Verlauf auch in diesem Fall

durch das Modell nicht wiedergeben werden.

Diese Ergebnisse zeigen die Notwendigkeit der Anpassung des bindren
Interaktionsparameters von Hexan und PNIPAAm. Gleichzeitig wird in diesem
System aber auch die Schwierigkeit der Modellierung derartig geringer Quellgrade
deutlich. Wahrend grofiere Quellgrade entsprechend der zuvor beschriebenen
Modellierung des Quellverhaltens in Wasser sehr gute Ubereinstimmungen mit
experimentellen Daten aufweisen konnen, zeigen sich bei der Modellierung geringer
Quellgrade die grofiten Abweichungen. Diese Aspekte sind auch bei der Modellierung
von PNIPAAm in Butylacetat zu beobachten. In diesem System zeigt sich ebenfalls

eine signifikante Abweichung von den experimentell bestimmten Daten:
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Abbildung 4.23: Vergleich der modellierten und experimentell bestimmten
Quellgrade von PNIPAAm in Butylacetat bei verschiedenen Vernetzungsgraden
unter Vernachlassigung (kij = 0) und Anpassung (kij = 0,10125) des binédren
Interaktionsparameters

Die Vernachladssigung des Interaktionsparameters ergibt auch in diesem System

deutlich groflere Quellgrade, als in den experimentellen Untersuchungen bestimmt
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wurden. Allerdings ist zu beobachten, dass das Modell unter Vernachlassigung des
Interaktionsparameters, trotz der Abweichungen der absoluten Werte, gut den Trend
der experimentellen Daten wiedergeben kann. Die Anpassung des
Interaktionsparameters bewirkt anschlieffend zwar eine geringere, jedoch nach wie
vor deutlich erkennbare Abweichung der modellierten Daten zu den experimentellen

Untersuchungen und einen von den experimentellen Daten abweichenden Trend.

Verglichen mit dem Quellverhalten von PNIPAAm in Hexan, zeigt sich in diesem
System ein geringer Anstieg des Quellgrades bei niedrigem Vernetzungsgrad, welcher
wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wahrscheinlich durch die schwach ausgepragten
Wechselwirkungen der Estergruppe des Butylacetats mit den hydrophilen
Amidgruppen des Gels bedingt ist. Da Butylacetat in dieser Arbeit allerdings als nicht-
assoziierend angenommen wird, werden diese Wechselwirkungen vernachlassigt.
Diese Annahme bewirkt daher einen durch das Modell nahezu konstant
vorhergesagten Quellgrad, welcher entsprechend der Beobachtungen nicht den

Verlauf der experimentellen Daten wiedergibt.

Die Betrachtung der nicht-assoziativen Komponenten Hexan und Butylacetat zeigt
jeweils eine deutliche Abweichung des Modells von den experimentellen Daten.
Gleichzeitig ist in beiden Systemen zu erkennen, dass eine pradiktive Anwendung des
Modells ohne experimentelle Daten zur Abschdtzung des Quellverhaltens in diesen
Losungsmitteln nicht moglich ist. Das Modell wiirde unter Vernachlassigung des
Interaktionsparameters in beiden Systemen signifikant grofiere Quellgrade
voraussagen, als in den experimentellen Untersuchungen bestimmt wurden. In
diesem Fall kann das thermodynamische Verhalten der Gele daher nicht vorhergesagt
werden. Lediglich die Anpassung des Interaktionsparameters ermoglicht die
Anndherung des Modells an die experimentell bestimmten geringen Quellgrade der
Systeme. In diesem Fall ist eine akzeptable Anwendbarkeit des Modells zu

beobachten.
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Die Notwendigkeit der Anpassung des Interaktionsparameters zur Beschreibung des
Quellverhaltens zeigt sich auch bei der Betrachtung der assoziativen Losungsmittel
Wasser, Essigsdure und Butanol. In diesen Systemen kann durch die Anpassung des
Interaktionsparameters allerdings eine signifikant bessere Ubereinstimmung der

Modelldaten mit den experimentell bestimmten Daten erzielt werden.

Bei der Modellierung von Wasser als assoziierende Komponente zeigen sich unter
vernachladssigtem und angepasstem bindren Interaktionsparameter folgende Verlaufe

des Quellgrades bei Variation des Vernetzungsgrades:
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Abbildung 4.24: Vergleich der modellierten und experimentell bestimmten
Quellgrade von PNIPAAm in Wasser bei verschiedenen Vernetzungsgraden unter
Vernachlassigung (ki = 0) und Anpassung (ki = -0,17145) des bindren
Interaktionsparameters

Aufgrund der grofsen Quellgrade unter Vernachlassigung des Interaktionsparameters
wurden die Werte hier logarithmisch aufgetragen. In Abbildung 4.24 sind starke
Abweichungen des Quellgrades bei vernachldssigten Interaktionsparameter
erkennbar. Gleichzeitig ist zu erkennen, dass sich in diesem System ohne die
Anpassung des Interaktionsparameters zwar starke Abweichungen ergeben, der
vorhergesagte Trend des Modells jedoch, wie im System PNIPAAm-Butylacetat,

bereits mit den experimentell bestimmten Daten {ibereinstimmt.



4.2 Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen 97

Nach der Anpassung des bindren Interaktionsparameters stimmen zusétzlich zu dem
vorhergesagten Trend des Modells auch die absoluten Werte sehr gut mit den
experimentell bestimmten Daten tiiberein. Der durch das Modell vorhergesagte
Verlauf der Quellgrade liegt sogar innerhalb der Standardabweichung der Messwerte,
bei einer mittleren Abweichung von nur 1,37%. Diese deutliche Ubereinstimmung der
Daten bestatigt die in der Literatur [3], [47] beschriebene Anwendbarkeit des

gewahlten Zustands- und Netzwerkmodells auf assoziative Komponenten.

Auch bei der Modellierung der Quellgleichgewichte in Butanol wird die

Anwendbarkeit des Modells deutlich, wie im Folgenden dargestellt ist:
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Abbildung 4.25: Vergleich der modellierten und experimentell bestimmten
Quellgrade von PNIPAAm in Butanol bei verschiedenen Vernetzungsgraden unter
Vernachlassigung (kij = 0) und Anpassung (kij =-0,02190) des bindren
Interaktionsparameters

Entsprechend der Beobachtungen des Quellverhaltens in Wasser, zeigt auch das
vorhergesagte Quellverhalten in Butanol unter Vernachldssigung des bindren
Interaktionsparameters eine grofie relative Abweichung zu den experimentell
bestimmten Daten, wahrend der vorhergesagte Trend bereits iibereinstimmt.
Allerdings ist hierbei zu betonen, dass bei der Betrachtung von PNIPAAm-Butanol, in

Relation zu den Abweichungen im System PNIPAAm-Wasser, die auftretenden
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Abweichungen zu den Messwerten unter Vernachldssigung des bindren
Interaktionsparameters relativ gering sind. Dies ermdglicht in diesem System bereits
eine qualitative Abschdtzung des Quellverhaltens unter Vernachladssigung des

Interaktionsparameters.

Die Anpassung des bindren Interaktionsparameters bewirkt anschliefiend eine sehr
gute Ubereinstimmung des Modells mit den experimentellen Daten. Es ergibt sich eine
mittlere relative Abweichung von nur 1,51%, was auch hier die Anwendbarkeit des

genutzten Modells bestatigt.

Abschlieflend wird das System PNIPAAm-Essigsdure betrachtet. Die durch das
Modell bestimmten Daten sind im Folgenden vergleichend mit den experimentellen

Daten dargestellt:
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Abbildung 4.26: Vergleich der modellierten und experimentell bestimmten
Quellgrade von PNIPAAm in Essigsdaure bei verschiedenen Vernetzungsgraden
unter Vernachlassigung (kij = 0) und Anpassung (kij = 0,03279) des binédren
Interaktionsparameters

Die Modellierung unter Vernachladssigung des bindren Interaktionsparameters zeigt
auch in diesem System, in Relation zu den Abweichungen im System PNIPAAm-
Wasser, geringe Abweichungen zu den experimentellen Daten. Auch hier ist

entsprechend der Beobachtung des Systems PNIPAAM-Butanol, eine qualitative
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Abschdatzung des Quellverhaltens unter pradiktiver Anwendung des Modells
moglich. Die Ergebnisse nach Anpassung des Interaktionsparameters stimmen mit
den Modellierungen der bisher betrachteten assoziativen Komponenten {iberein.
Hierbei zeigen sich jedoch geringfiigig grofsere Abweichungen von den
experimentellen Daten, als in den Systeme mit Butanol und Wasser. Dennoch lasst sich
auch in diesem System die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten und die
sehr gute Anwendbarkeit des Modells auf das Quellverhalten in assoziativen

Losungsmitteln bestatigen.

Insgesamt wurde das Quellverhalten in fiinf Losungsmitteln betrachtet. Die
assoziativen Komponenten konnten das experimentell untersuchte Quellverhalten
dabei sehr gut durch das Modell wiedergeben. Die nicht-assoziativen Losungsmittel
dagegen, wiesen zwar eine starkere Abweichung auf, allerdings kann auch in diesen
Systemen das thermodynamische Verhalten der Separation der Gele von diesen
Losungsmitteln zumindest qualitativ nach der Anpassung des Interaktionsparameters

beschrieben werden.

Mit den in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnissen konnte somit die in der
Literatur beschriebene Anwendbarkeit der Zustandsgleichung wund des
Netzwerkmodells in dieser Arbeit bestdtigt werden. Eine pradiktive Nutzung des
Modells fiir die Abschdtzung des Quellverhaltens in verschiedenen Losungsmitteln ist
allerdings ohne die Anwendung experimenteller Daten zur Anpassung des
Interaktionsparameters lediglich fiir einige assoziierende Losungsmittel moglich. In
allen weiteren Systemen sind experimentelle Daten notwendig um die
Wechselwirkungen der Komponenten richtig beschreiben zu konnen. Liegen diese
Daten jedoch vor, so ist eine gute Vorhersage des Quellverhaltens in diesen
Losungsmitteln moglich. Eine Ubersicht der in dieser Arbeit bestimmten binaren
Interaktionsparameter zwischen PNIPAAm und den einzelnen Losungsmitteln ist im

Folgenden aufgefiihrt:
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Tabelle 4.4: Ubersicht der bestimmten binéren Interaktionsparameter zwischen dem
betrachteten PNIPAAm-Gel und den verwendeten Losungsmitteln

Losungsmittel Bindrer Interaktionsparameter
Butanol -0,02190
Butylacetat 0,10125
Essigsaure 0,03279
Hexan 0,05250
Wasser -0,17145

Anhand dieser Werte ist zu erkennen, dass der grofite bindre Interaktionsparameter
fiir das Quellgleichgewicht von PNIPAAm in Wasser benétigt wird, wodurch sich in
diesem System die starkste Abhangigkeit des Quellverhaltens von dem
Interaktionsparameter ergibt. Um dies weiter zu verdeutlichen ist im Folgenden
exemplarisch eine Sensibilitdtsanalyse beziiglich des bindren Interaktionsparameters
in Wasser aufgefiihrt, in welcher der Interaktionsparameter um +1% variiert wird. Die

sich dabei ergebenden Quellgrade sind im Folgenden dargestellt:
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Abbildung 4.27: Sensibilitatsanalyse des Einflusses des bindren
Interaktionsparameters von PNIPAAm-Wasser bei einer Variation des Parameters
um +1%

Durch die Variation des Interaktionsparameters ergibt sich eine mittlere relative
Abweichung der Quellgrade von 13,48% von den modellierten Daten bei dem
urspriinglich angepassten Interaktionsparameter von -0,1715. Diese starke
Abweichung betont die erforderliche Genauigkeit, mit welcher die Bestimmung der

Parameter erfolgen muss.

Nachdem in diesem Abschnitt die generelle Anwendbarkeit des Modells auf die
Beschreibung des Quellverhaltens in verschiedenen Losungsmitteln betrachtet wurde,
wird im Folgenden abschlieffend die Anwendbarkeit des Modells auf

Mehrkomponentensysteme gepriift.

4.2.4 Modellierung von Gelen in Mehrkomponentensystemen

Aufgrund des in Kapitel 3.2.2 beschriebenen geringen Polymeranteils in der Gelphase,
ist eine Anwendung der zu Modellierung der Zusammensetzung polymerfreier
Systeme genutzten Rachford-Rice-Gleichungen nicht moglich. Bei der Anwendung

der Rachford-Rice-Gleichungen néhert sich der Algorithmus den Grenzen 0 und 1 an
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und wird mathematisch instabil. Aufgrund dessen sind andere Methoden der
Gleichgewichtsmodellierung erforderlich. Im Verlauf dieser Arbeit wurden daraufhin
verschiedene Optimierungsalgorithmen der scipy.optimize-mininimize-Funktion auf
ihre Fignung gepriift. Aufgrund der Komplexitit der Optimierung wurden die
Untersuchungen allerdings auf einen lokalen Optimierungsalgorithmus beschrankt.
Die zu minimierende Funktion stellte in den Optimierungen die Abweichung des

Systems von dem Isofugazitatskriterium fiir die Losungsmittelkomponenten dar:

n n

Z Xiget * (P — Peastic) * Pigel = Z Xisol " P @isol (4.2)

Insgesamt wurden fiinf verschiedene Losungsalgorithmen auf ihre Eignung
uberpriift, wobei Algorithmen mit und ohne Beschrankungen (engl.: constraints)
getestet wurden. Die angegebene Beschriankung stellte dabei die Summenbeziehung

der Gelphase dar:

X; = 1 (43)

n
i=1

Die Gleichungsloser (engl.: solver) , Cobyla”, ,SLSQP” und ,trust-constr”, welche
aufgrund ihrer Funktionsweise die Beschrankung der Summenbeziehung als Grenzen
nutzen konnen, wiesen bei den Tests aufgrund einer zu geringen Schrittweite eine sehr
grofse Berechnungszeit auf. Die Berechnungsdauer ist allerdings bereits in bindren
polymerhaltigen Systemen ein signifikanter Faktor. Aus diesem Grund wurde bei der
Modellierung der Mehrkomponentensysteme auf Gleichungsloser ohne
Beschrankung zuriickgegriffen. Bei diesen Gleichungslosern wurden sowohl die
Berechnungen mittels ,Nelder-Mead”- und ,Powell”-Algorithmus getestet. Da diese
Algorithmen im Funktionsaufruf eingefiigte Beschrankungen nicht in die

Berechnungen einbeziehen konnen, wurde die Summenbeziehung in die
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Berechnungsvorschrift —eingearbeitet. Dabei erfolgte die Bestimmung der
Zusammensetzung der Gelphase, indem bei n Komponenten die Molanteile von n-1
Komponenten iteriert wurden, wahrend der Anteil der n-ten Komponente aus der
Summenbeziehung berechnet wurde. Um hierbei den Einfluss der Berechnung
moglichst gering zu halten wurde der Anteil der Komponente mit dem grofiten Anteil
in der Losungsmittelphase berechnet, wahrend die Komponenten mit geringerem

Anteil iteriert wurden.

Bei Nutzung dieser Methodik wurde zunachst der Powell-Algorithmus auf die
Anwendbarkeit auf Mehrkomponentensysteme gepriift. Unter Nutzung dieses
Algorithmus werden lediglich die absoluten Funktionswerte der zu optimierenden
Funktion zur Ausfiihrung des néchsten Iterationsschrittes betrachtet und es erfolgen,
verglichen mit anderen Algorithmen, keine Berechnungen numerischer
Ableitungen [97]. Unter Nutzung dieses Algorithmus konnte allerdings eine starke
Startwertabhangigkeit der Berechnungen beobachtet werden, sodass die Anwendung
dieses Algorithmus fiir die Modellierung von Mehrkomponentensystemen als

ungeeignet einzuordnen ist.

Zuletzt wurde der Nelder-Mead-Algorithmus auf seine Anwendbarkeit gepriift.
Dieser Algorithmus, welcher auf dem Simplex-Verfahren basiert [98], gilt in der
Literatur als eine bekannte, robuste Optimierungsmethode fiir die Berechnung
nichtlinearer Funktionen mit mehreren Parametern. In der Anwendung auf
Mehrkomponentensysteme polymerhaltiger Systeme stellt der Nelder-Mead-
Algorithmus eine Optimierungsmethode dar, welche unter Betrachtung der langen
Simulationsdauer der Gelphase, eine relativ schnelle Konvergenz bei geringer
Startwertabhéangigkeit liefert. Auf diese Weise ist der Optimierungsalgorithmus
deutlich robuster gegeniiber lokalen Minima, als die anderen in dieser Arbeit

betrachteten Algorithmen. Aufgrund dieser Beobachtungen wurden die folgenden
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Berechnungen der Mehrkomponentensysteme alle unter Anwendung des

Nelder-Mead-Algorithmus durchgefiihrt.

Fiir die Anwendung des PC-SAFT-Modells zur Modellierung des Quellverhaltens von
PNIPAAm in Mehrkomponentensystemen wurde die Veresterungsreaktion von
Butanol und Essigsdure zu Butylacetat als Modellreaktion genutzt. Dieses System
wurde gewdhlt, da die Komponenten dieser Reaktion, verglichen mit anderen
Reaktionen, in einige verschiedene Stoffgruppen einzuordnen sind und daher eine
Analyse des Einflusses dieser verschiedenen Stoffklassen auf die Modellierung
ermoglichen. Die Pro- und Edukte dieser Reaktion stellen dabei Losungsmittel der

Klassen der Ester, Carbonsauren, Alkohole und Wasser dar.

Die Veresterungsreaktion kann unter anderem unter Nutzung des Enzyms Candida
antarctica Lipase B (CalB) als Katalysator durchgefiihrt werden. In der Literatur konnte
dabei bereits gezeigt werden, dass die Nutzung von Hexan als Losungsmittel fiir die
Veresterungsreaktion gute Ergebnisse liefert, weshalb es auch in dieser Arbeit als das
fiir die ablaufende Reaktion verwendete Losungsmittel mit in das Reaktionssystem
einbezogen wird [99]. Um wdahrend des Reaktionsfortschritts eine auftretende
Limitierung auszuschliefsen, wurde bei den experimentellen Untersuchungen stets ein
Edukt im Uberschuss (Molverhiltnis 2:1) vorgelegt. Zur Untersuchungen des
Quellverhaltens wahrend des Reaktionsverlaufs wurden in vorangegangen
Versuchen verschiedene Losungsmittelgemische bei 0, 33, 66 und 100% Umsatz der
limitierenden Komponente (Essigsdure oder Butanol) bei einem Hexananteil von
60 gew-% hergestellt und das Quellgleichgewicht der Gele in diesen Mischungen
untersucht. Bei diesen Versuchen konnte bereits der signifikante Einfluss der
Esterkonzentration auf das Quellverhalten der Gele gezeigt werden. In weiteren
Versuchen wurde zusitzlich der Einfluss des Hexangehalts den Quellgrad von
PNIPAAm in der Ausgangsmischung (0% Reaktionsumsatz) experimentell

untersucht.
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In dieser Arbeit soll nun an die institutsintern durchgefiihrten experimentellen
Untersuchungen  anschliefend  eine  theoretische = Beschreibung  dieses
Reaktionssystems unter Nutzung der zuvor bestimmten Parameter durchgefiihrt
werden. Dabei wird sowohl das Quellverhalten von PNIPAAmM in den
Losungsmittelgemischen bei 0% Umsatz und variierendem Hexangehalt, als auch das
Quellverhalten wahrend des Reaktionsverlaufs modelliert. Die dazu in diesem Kapitel
aufgefiihrten experimentellen Daten, zum Vergleich der theoretischen

Untersuchungen, wurden auflerhalb dieser Arbeit institutsintern vermessen.

Im ersten Schritt wurde der Einfluss des Hexangehaltes auf Mischungen von Butanol
und Essigsdure (Molverhaltnis 2:1) untersucht, da diese Systeme nur drei
Losungsmittel beinhalten und somit weniger komplex sind als die Reaktionsgemische
bei hoheren Umsatzen. Die genauen Zusammensetzungen der Losungsmittelphase
sind in Tabelle 8.1 im Appendix angefiigt. Der sich ergebende Verlauf des Quellgrades
von PNIPAAm in diesen Mischungen ist nachfolgend tiber den Hexananteil in der

Losungsmittelphase dargestellt:
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Abbildung 4.28: Quellgradverlauf iiber den Anteil von Hexan in der
Losungsmittelphase (Umsatz 0%)

Die Betrachtung des Quellverhaltens bei steigendem Hexananteil zeigt, dass der Trend
der absinkenden Quellgrade in den experimentellen Daten auch durch das Modell

vorausgesagt wird. Dabei stimmt auflerdem die durch das Modell vorhergesagte
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Grofienordnung der Quellgrade, in Relation zu den bisherigen Modellierungen, mit
den experimentellen Daten iiberein. Lediglich die absoluten Werte weisen eine geringe
Abweichung auf, wobei die experimentellen Daten grofiere Quellgrade zeigen, als
durch das Modell vorhergesagt. Dabei konnen Ungenauigkeiten der experimentellen
Untersuchungen, Fehler in der Modellierung oder auch die Grenzen des Modells den
Grund fiir diese Abweichungen darstellen. Um diese Ursachen ndher zu untersuchen,
wurde zusatzlich das Quellverhalten des Gels bei fortschreitendem Reaktionsverlauf

betrachtet.

Die bei fortschreitendem Reaktionsverlauf vorliegenden Mischungen weisen
allerdings eine Mischungsliicke auf. Da das Gel bei diesen Versuchen innerhalb der
hexanreichen Phase equilibriert wurde, erfolgte zur Modellierung dieser Systeme
zundchst eine Berechnung der Zusammensetzung der fliissigen Phasen (siehe
Appendix: Tabelle 8.2 bis Tabelle 8.4). Auf Grundlage dieser Zusammensetzungen
wurde anschliefiend der Quellgrad des Gels in der hexanreichen Phase bestimmt. Die
fiir diesen Prozess modellierten Daten sind dabei im Folgenden iiber dem simulierten

Umsatz von Essigsaure aufgetragen:
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Abbildung 4.29: Quellgradbestimmung bei steigendem Reaktionsumsatz der
Essigsaure in 60gew.% Hexan

Zusitzlich zu den bereits beschriebenen Abweichungen des Modells bei einem
Reaktionsumsatz von 0% ist hierbei zu erkennen, dass das Modell einen den
experimentellen Daten entgegengesetzten Trend vorhersagt. Anstelle eines sinkenden
Quellgrades wird durch das Modell eine Zunahme des Quellgrades beschrieben was
moglicherweise durch die Voraussage eines zu hohen Wassergehaltes im Gel bedingt
ist. Um dies naher zu erlautern, ist im Folgenden zusitzlich die Zusammensetzung

der Gelphase bei den verschiedenen Reaktionsumsatzen aufgefiihrt:
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Abbildung 4.30: Zusammensetzung der Gelphase mit steigendem Reaktionsumsatz

Die Konzentrationen der im Verlauf der Reaktion verbrauchten Edukte Essigsdure
und Butanol nimmt auch innerhalb der Gelphase ab. Dieser Vorgang allein wiirde
eigentlich ein Absinken des Quellgrades bewirken. Wéahrend des Verbrauchs der
Edukte steigen die Anteile der Produkte Wasser und Butylacetat an. Da sich bei
hoherem Butylacetatgehalt jedoch nach Betrachtung der bindren Systeme ein
geringerer Quellgrad ergibt, ist es wahrscheinlich, dass die Zunahme des
Wasseranteils fiir den steigenden Quellgrad verantwortlich ist. Allerdings ist fraglich
aus welchem Grund der Wassergehalt im Gel zu hoch ist. Moglicherweise werden
hierbei die Interaktionen der einzelnen Komponenten falsch vorhergesagt, wodurch

sich dieser Verlauf ergeben kann.

Da fiir das betrachtete Reaktionssystem keine Literaturwerte vorliegen mit welchen
die Daten verglichen werden konnen, besteht fiir die beschriebenen Abweichungen
des Modells zum einen die Moglichkeit einer fehlerbehafteten Messung und zum
anderen ein Fehler in der Modellierung des Reaktionssystems. Fiir die
experimentellen Untersuchungen wurde in Hexan equilibriertes Gel in das
Losungsmittelgemisch gegeben und erneut equilibriert. Die Equilibrierung erfolgte

anschliefiend tiber 96 h hinweg, wobei die Proben taglich 5-mal geschiittelt wurden.
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Bei diesem Schritt besteht die Moglichkeit, dass der Stoffaustausch zwischen Gel- und
Losungsmittelphase aufgrund der vorliegenden Diffusionslimitierung im Gel zu
gering ist und die Zeit der Equilibrierung und das Schiitteln nicht ausreichend waren,
sodass die Gele bei der Vermessung noch nicht im Gleichgewicht vorlagen. Um dies
auszuschlieflen, wéaren weitere Versuche notwendig, in welchen die Equilibrierung
iiber einen langeren Zeitraum und erst nach langer andauerndem Riihren erfolgt.
Zusatzlich zu der Bestimmung der experimentellen Daten kann jedoch auch ein Fehler

in der Modellierung vorliegen.

Da der Trend der modellierten Daten bei 0% Umsatz gut mit den experimentellen
Daten iibereinstimmt, kann bei der Betrachtung des Reaktionsverlaufs unter anderem
die Modellierung von Butylacetat einen wichtigen Einfluss darstellen. Wie in
Kapitel 4.2.2 bereits beschrieben, wurde Butylacetat aufgrund nicht-vorhandener
Selbstassoziation als nicht-assoziierendes Losungsmittel angenommen, obwohl es in
Mischungen mit assoziierenden Stoffen aufgrund der Estergruppe durchaus
assoziierende Wechselwirkungen ausbilden kann. Da die Abweichung von den
experimentellen Daten mit fortschreitenden Reaktionsverlauf und somit steigendem
Butylacetatgehalt ebenfalls ansteigt, kann auch die Modellierung von Butylacetat als
nicht-assoziierende Komponente fehlerbehaftet sein. In diesem Fall besteht die
Moglichkeit, dass aufgrund der Vernachladssigung der Assoziation von Butylacetat zu
anderen assoziativen Komponenten eine starkere Verdrangung des Wassers in die
Gelphase erfolgt, wodurch ein grofierer Quellgrad vorhergesagt wird. Um dies
auszuschlieflen ist jedoch eine Erweiterung des implementierten Assoziationsterms,
welche bisher auf das Modell 2B begrenzt ist, notwendig. Zusatzlich ist anschlieflend
eine neue Bestimmung der Reinstoffparameter des Butylacetats und der bindren
Interaktionsparameter von Butylacetat mit assoziierenden Losungsmitteln

erforderlich.
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Entsprechend Abbildung 4.28 sind allerdings auch in Abwesenheit von Butylacetat
Abweichungen von den experimentellen Daten zu erkennen, sodass die Annahme der
Berechnung von Butylacetat zwar moglich ist, moglicherweise jedoch nicht die einzige
Ursache fiir die starken Abweichungen der Modellierung darstellt. Eine weitere
Moglichkeit kann dabei eine fehlerhafte Implementierung der Erweiterung des
assoziativen Terms auf zwei assoziative Seiten pro Monomer darstellen. Aufgrund der
Vielzahl benétigter Parameter, besteht aufSerdem die Moglichkeit, dass einer oder
mehrere in der Berechnung genutzte Parameter zur Beschreibung des Systems nicht

geeignet sind.

Um zuniéchst die richtige Erweiterung der Berechnung des assoziativen Terms zu
priifen, wurde analog der bisherigen Priifungen beziiglich der Implementierung ein
in der Literatur beschriebenes System reproduziert. Bei dem betrachteten System
handelt es sich um das terndre System PNIPAAm-Ethanol-Wasser, welches bereits
durch Arndt und Sadowski [47] modelliert wurde. Zur Reproduktion dieses Systems
wurden die durch Arndt und Sadowski genutzten Parameter [47] angewandt
(angefiigt im Appendix, siehe Tabelle 8.5 und Tabelle 8.6). Die in dieser Arbeit
modellierten Daten sind dabei nachfolgend im Vergleich mit den durch Arndt und
Sadowski [47] veroffentlichten modellierten und den durch Hiither bestimmten

experimentellen Daten [57] dargestellt:
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Abbildung 4.31: Reproduktion des ternaren Systems PNIPAAm-Ethanol-Wasser bei
einem Vernetzungsgrad von 0,015 und 25 °C, Literaturdaten: Modelldaten (Arndt

und Sadowski [47]), experimentelle Daten bestehend aus zwei Datensets
(Hiither [57])

Bei der Auftragung des Quellgrades {ber den Ethanolgehalt in der
Losungsmittelphase wird die bereits in Kapitel 2.1 beschriebene Co-Nonsolvenz der
Losungsmittel in Systemen mit PNIPAAm-Gelen [19] deutlich. Sowohl die
experimentellen Daten, als auch die modellierten Daten, zeigen das erwartete
Absinken des Quellgrades bei steigendem Ethanolgehalt. Dabei ist die
Ubereinstimmung der in dieser Arbeit bestimmten Daten mit den durch Arndt und
Sadowski [47] veroffentlichten Daten deutlich zu erkennen. Diese Beobachtung zeigt,
dass die in dieser Arbeit durchgefiihrte Implementierung des Modells durchaus die
Beschreibung von Gelen in Losungsmittelgemischen ermdglicht und auch die
Erweiterung des Assoziationsterms auf zwei assoziative Seiten pro Monomer korrekt
durchgefiihrt wurde. Dies schliefit eine fehlerhafte Implementierung des Modells als
Ursache fiir die beschriebenen Abweichungen der modellierten Daten beziiglich des

Quellverhaltens von PNIPAAm im Verlauf der Modellreaktion aus.

Zusatzlich zu der erfolgreichen Reproduktion der durch Arndt und Sadowski [47]

veroffentlichten Daten, ist in Abbildung 4.31 gleichzeitig eine signifikante
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Abweichung der experimentellen Daten von den Literaturdaten erkennbar. Um diese
zu verringern, erfolgte in einer Veroffentlichung von Arndt und Sadowski eine
erneute Anpassung der Netzwerkfunktionalitdit von 2,24 auf 2,88[47]. Dieses
Vorgehen betont den starken Einfluss der Netzwerkfunktionalitdit auf das
entstehenden Gleichgewicht. Gleichzeitig wird dabei deutlich, dass die zuvor
gewahlte Netzwerkfunktionalitdt von 2,24 zwar fiir verschiedene Systeme sehr gute
Ergebnisse liefern kann, jedoch bereits in bestimmten bindren Systemen eine
Anpassung der Netzwerkfunktionalitat notwendig wird. Aus diesem Grund ldsst sich
sagen, dass sich die in Abbildung 4.28 beschriebenen Abweichungen der
Modellierung des Systems bei einem Reaktionsumsatz von 0% maoglicherweise durch
eine Anpassung der Netzwerkfunktionalitdt verringern lassen. Dabei ist allerdings zu
betonen, dass die Netzwerkfunktionalitdt aufgrund ihrer Definition und ihrer
Funktion zur Beschreibung des elastischen Netzwerkes lediglich zu hohe oder zu
geringe Quellgrade bewirken kann. Aufgrund dessen ldsst sich der zwischen den
modellierten und experimentellen Daten abweichende Trend, welcher in Abbildung
4.29 in Kombination mit dem produzierten Ester auftritt, nicht durch eine Anpassung
der Netzwerkfunktionalitat verandern, sodass hierfiir ein anderer Grund vorliegen

muss.

Als weitere Parameter werden in dieser Arbeit die Reinstoffparameter der einzelnen
Komponenten und die bindren Interaktionsparameter zur Modellierung der
Mehrkomponentensysteme benoétigt. Aufgrund der ausfiihrlichen Eignungspriifung
der Reinstoffparameter ist davon auszugehen, dass diese nicht der Grund fiir die
beschriebenen Abweichungen sind. Abschliefend wird daher in dieser Arbeit die
Eignung der bindren Interaktionsparameter iiberpriift, welche aufgrund ihrer
Bestimmung anhand von Dampfdruckdaten moglicherweise fiir die Beschreibung von
fliissigen Phasengleichgewichten ungeeignet sein konnten [100]. Diese Priifung wurde
anhand der Modellierung der Loslichkeit von Wasser in Butanol, analog zu den

Berechnungen von Dampf-Fliissig-Phasengleiten durch Anwendung der
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Rachford-Rice-Gleichungen, durchgefiihrt. Anhand dieser Modellierung kann somit
gepriift werden, ob bereits bei den Berechnungen binérer, polymerfreier Systeme
deutliche Abweichungen zu den Literaturdaten auftreten. Vergleichend wurde diese
Modellierung zusatzlich unter Vernachladssigung des Interaktionsparameters sowie
unter Anwendung eines Interaktionsparameters durchgefiihrt, welcher auf der

Grundlage von Loslichkeitsdaten bestimmt wurde. Die Modellierungen ergaben

folgende Verlaufe:
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Abbildung 4.32: Loslichkeit des Systems Wasser in Butanol mit einem an LLE-Daten
(ki =-0,00711), einem an VLE-Daten (ki = 0,01683) angepassten und einem
vernachlassigten bindren Interaktionsparameter (ki = 0), Literatur: [101]

Die Loslichkeitsdaten, welche unter Nutzung des an Dampfdruckdaten angepassten
Interaktionsparameters bestimmt wurden, zeigen eine deutliche Abweichung zu den
Literaturdaten. Sie weisen sogar eine starkere Abweichung auf, als die unter
Vernachldssigung des Interaktionsparameters bestimmten Daten. Diese
Abweichungen konnen durch eine Anpassung des Interaktionsparameters an Fliissig-
Fliissig-Phasengleichgewichte allerdings signifikant verringert werden. Die Werte der
auf verschiedene Weise angepassten Interaktionsparameter weichen dabei sehr stark
voneinander ab. Diese deutliche Abweichung der verschiedenen bindren

Interaktionsparameter deutet darauf hin, dass zwischen Butanol und Wasser in den
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verschiedenen Zustianden des VLEs und LLEs, unterschiedliche Interaktionen
vorliegen. Aufgrund dieser Betrachtung ist davon auszugehen, dass das Modell die
real auftretenden Interaktionen mit den bisher genutzten Parametern zwischen den
einzelnen Losungsmitteln nur bedingt wiedergeben kann, wodurch sich in Abbildung
4.32 die starken Abweichungen zwischen den Modelldaten und den experimentellen
Daten ergeben. Diese Untersuchung zeigt, dass die Parameter durchaus den Grund
dafiir darstellen konnen, dass das Modell bei der Betrachtung der
Mehrkomponentensysteme starke Abweichungen aufweist. Ob sich die
Abweichungen allerdings unter der Anpassung der bindren Interaktionsparameter an
Flissig-Fliissig-Phasengleichgewichte verringern lassen, ist erst nach einer erneuten
Modellierung der Mehrkomponentensysteme zu sagen. In jedem Fall ergibt diese
Anpassung allerdings eine bessere Beschreibung der tatsachlich auftretenden

Interaktionen zwischen den verschiedenen Losungsmitteln.

Aus den beschriebenen Untersuchungen kann gefolgert werden, dass die
Modellierung des Quellverhaltens von Gelen in Mehrkomponenten aufgrund
zahlreicher Einflussparameter sehr komplex ist. Die zuvor genannten Aspekte der
Anpassung der bindren Interaktionsparameter an VLE-Daten, die genutzte
Netzwerkfunktionalitat, sowie die Wahl der Assoziationsschemata haben einen
signifikanten Einfluss auf die modellierten Daten. Weiterhin ist eine differenziertere
experimentelle Untersuchung der Quellgleichgewichte notwendig, um mogliche
Messungenauigkeiten oder systematische Fehler auszuschliefien. Bisher zeigten sich
in den Daten relativ starke Abweichungen zu den experimentellen Daten. Allerdings
ist anhand der Betrachtung des Zusammenhangs zwischen dem Hexananteil in der
Losung und dem sich ergebenden Quellgrad zu erkennen, dass die Beschreibung des

Quellverhaltens von Gelen in diesen Systemen durchaus moglich ist.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde schrittweise die Berechnung polymerhaltiger Systeme unter
der Nutzung der Zustandsgleichung und des darin eingearbeiteten Netzwerkmodells
nach Arndt und Sadowski [47] in Python implementiert und anschlieffend auf das
Quellverhalten von Gelen in bindren sowie Mehrkomponentensystemen angewandyt.
Fir die Modellierung der Gele in verschiedenen Losungsmittelgemischen erfolgte
dabei zunachst eine Validierung der polymerfreien Systeme durch Modellierung von

Reinstoffen und binarer Dampf-Fliissig-Phasengleichgewichte.

Der erste Schritt der Modellierung polymerfreier Systeme war die Priifung der
Reinstoffparameter der Losungsmittel, indem Dampfdruck- und Dichtedaten
modelliert und mit Literaturdaten verglichen, sowie die Modellierung binarer
Dampfdruck-Daten durchgefithrt wurden. Die Priifung zeigte dabei fiir alle
Losungsmittel eine erfolgreiche Anwendbarkeit der gewdhlten und fiir Butylacetat der
neu bestimmten Parameter. Durch die erfolgreiche Anpassung der Dampfdruckdaten
an Literaturdaten konnten die bindren Interaktionsparameter zwischen den
Losungsmitteln bestimmt werden. Insgesamt wurden dabei alle binaren Mischungen
der Losungsmittel Hexan, Essigsdure, Butanol, Wasser und Butylacetat modelliert.
Lediglich die Betrachtung der Systeme Butylacetat-Butanol, Butylacetat-Essigsaure
und Hexan-Wasser wiesen dabei Auffalligkeiten im Vergleich mit den Literaturdaten
auf. In den Butylacetat-Systemen konnte der Trend der experimentellen Daten durch
das Modell nicht wiedergegeben werden. Dabei bestand ein moglicher Grund in der
Annahme der Modellierung des Losungsmittels als nicht-assoziierend, da Butylacetat
zwar keine Selbstassoziation aufweist, jedoch aufgrund der Estergruppe als
Elektronendonor assoziative Wechselwirkungen mit Elektronenakzeptorgruppen

eingehen kann. Dennoch konnten sehr gute Ubereinstimmungen mit den
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Literaturdaten fiir die nicht-assoziierenden Systeme erreicht werden. Die Betrachtung
von Hexan-Wasser zeigte hingegen, dass in diesem System Schwierigkeiten bei der
Modellierung der Wechselwirkungen der Wassermolekiile in Mischungen mit Hexan
vorliegen. Fiir dieses Verhalten sind in der Literatur bereits einige Griinde betrachtet
worden. Das gewahlte Assoziationsschema des Wassers, die vernachlassigte
Polarisierbarkeit der Komponenten oder auch auftretende Quadrupol-Dipol-

Interaktionen sind an dieser Stelle exemplarisch zu nennen [89], [93], [94].

Der nachste Schritt bestand darin binare Quellgleichgewichte von PNIPAAm in den
einzelnen Losungsmitteln experimentell zu untersuchen und zu modellieren. Die
experimentellen Untersuchungen ergaben dabei mit steigendem Vernetzungsgrad
einen sinkenden Quellgrad. Lediglich in Hexan war der Quellgrad bei den
verschiedenen Vernetzungsgraden nahezu konstant. Der Grund hierfiir ist die
schlechte Mischbarkeit in Hexan, wodurch das Gel bei allen Vernetzungsgraden
nahezu vollstandig separiert von dem Losungsmittel vorliegt. In diesem System sind
die Interaktionen zwischen den Polymerketten starker, als die Interaktionen mit dem
Losungsmittel, wodurch das Losungsmittel mit Zusammenlagerung der
Polymerketten aus der Gelmatrix verdrangt wird. Die Losungsmittel Butanol,
Essigsdaure und Wasser dagegen wiesen aufgrund ihrer hydrophilen Gruppen ein
starkes Quellverhalten auf. Dies liegt an einer energetisch giinstigeren Mischung der
Polymerketten aufgrund von Wasserstoffbriicken der Amidgruppen des Gels mit dem
Losungsmittel. Dieses positive Quellverhalten ist auch ansatzweise in Butylacetat zu
erkennen. In Butylacetat liegt allerdings nur die schwach polare Estergruppe vor,
sodass die Polymerketten nur bei einem sehr geringen Vernetzungsgrad eine
verbesserte Mischbarkeit mit Butylacetat aufweisen. Die anschlieSfende Modellierung
der Systeme zeigte sehr gute Ubereinstimmungen zu den experimentellen Daten fiir
die assoziativen Losungsmittel. Das nur schwach ausgepragte Quellverhalten von
Butylacetat kann dabei jedoch nicht gut wiedergegeben werden, was sich

moglicherweise ebenfalls aufgrund der Annahme von Butylacetat als nicht-
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assoziierendes Losungsmittel ergibt. Generell konnte gezeigt werden, dass die grofiten
Abweichungen des Modells bei der Beschreibung geringer Quellgrade auftreten.
Verglichen damit konnte gerade fiir grofiere Quellgrade eine sehr gute Anwendbarkeit

des Modells gezeigt werden.

Im letzten Schritt erfolgte eine Modellierung des Quellverhaltens von PNIPAAmM
wihrend der Veresterungsreaktion von Essigsaure und Butanol zu Butylacetat. Dabei
konnte zwar bei einem Reaktionsumsatz von 0% der Trend der experimentellen Daten
bei steigendem Hexananteil wiedergegeben werden, allerdings ergaben sich bereits
hier grofie Abweichungen zu den experimentell bestimmten Quellgraden des Gels.
Die weitere Modellierung des Quellverhaltens bei Fortschreiten der Reaktion zeigte
sogar einen den experimentellen Daten entgegengesetzten Verlauf. Diesem Verhalten
konnen dabei verschiedene Ursachen zugrunde liegen. Aufgrund der fehlenden
Literaturdaten besteht zum einen die Moglichkeit fehlerbehafteter experimenteller
Daten, gleichzeitig konnen aber auch in der Modellierung einige Aspekte aufgezeigt
werden, durch welche sich die Abweichungen ergeben konnten. So ist unter anderem
die Annahme von Butylacetat als nicht-assoziierende Komponenten zu nennen, da die
Abweichung vom realen Verhalten mit steigendem Reaktionsumsatz und somit
steigendem Butylacetat ansteigt. Weiterhin kann jedoch auch die Bestimmung der
bindren Interaktionsparameter genannt werden, welche in dieser Arbeit auf der
Grundlage von Dampfdruckdaten durchgefiihrt wurde. Bei Untersuchung der
Interaktionsparameter konnte gezeigt werden, dass die Bestimmung des bindren
Interaktionsparameters einen signifikanten Einfluss auf die sich ergebenden Daten
hat. So kann ein tiber LLE-Daten bestimmter Interaktionsparameter deutlich von
einem durch Anpassung an Dampfdruckdaten bestimmten Interaktionsparameter
abweichen und auch eine einfache Loslichkeitsbestimmung kann dadurch starke

Abweichungen aufweisen.
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Aufgrund der beschriebenen Abweichungen der modellierten Daten von den
experimentellen Daten kann zwar bei Betrachtung des Quellgradverlaufs mit
steigendem Hexangehalt eine generelle Anwendbarkeit des Modells auf
Mehrkomponentensysteme gezeigt werden, allerdings zeigt die Modellierung noch
deutliche Schwachen und erfordert aufgrund der Komplexitdit noch weitere

Untersuchungen.
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6 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene experimentelle und theoretische
Untersuchungen des Quellverhaltens von Gelen in reinen Losungsmitteln und
Losungsmittelgemischen durchgefiihrt. Die Untersuchungen dienten dem Zweck das

thermodynamische Verstandnis fiir das Quellverhalten von Gelen zu verbessern.

Die Untersuchungen der bindren Systeme zeigte bereits den Einfluss von hydrophilen
oder hydrophoben Gruppen der Losungsmittel auf das resultierende Quellverhalten
und die auftretenden Interaktionen. In welchen Losungsmitteln die auftretenden
Interaktionen allerdings stark genug sind um ein Quellen des Gels zu gewahrleisten
ist noch nicht hinreichend untersucht. Trotz verschiedener in der Literatur
aufgefiihrten Untersuchungen einiger Losungsmittel (z.B. diverse Alkohole und
Carbonsduren, Dimethylsulfoxid, Aceton oder Dimethylformamid) beziiglich ihres
Quellverhaltens, konnte anhand dieser Analysen bisher keine einheitliche
Klassifizierung von Stoffgruppen erfolgen [3], [18], [57], [61]. Auch die Starke der in
diesen Losungsmitteln auftretenden Interaktionen ist bisher in der Literatur nicht
weiter betrachtet worden. FEine einfache Moglichkeit zur Quantifizierung der
auftretenden Wechselwirkungen kann auf Grundlage von experimentellen Daten
erfolgen, indem das Quellverhalten von Gelen in verschiedenen Losungsmitteln
weiter untersucht wird. In Rahmen dieser Versuche konnen zusitzlich
Untersuchungen  der  equilibrierten = Gele  mittels  Fourier-Transform-
Infrarotspektroskopie (FT-IR) oder Raman-Spektroskopie durchgefiihrt werden,
welche eine Analyse des Einflusses der Wechselwirkungen zwischen Gel und
Losungsmittel auf die einzelnen funktionellen Gruppen der Komponenten

ermoglichen konnen.
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Auch die Betrachtung terndrer Systeme kann das thermodynamische Verstandnis
verbessern. Dabei ist eine Modellierung verschiedener terndrer Systeme mittels
PC-SAFT moglich, um unter anderem das Phanomen der Co-Nonsolvenz in einigen
Losungsmittelgemischen naher zu untersuchen zu konnen. Auf diese Weise ist auch
eine Untersuchung der moglichen Interaktionen oder konformellen Veranderungen
der Polymerketten durch Variation der Losungsmittelzusammensetzung, verglichen
mit experimentellen Untersuchungen, unter einem geringeren Zeitaufwand moglich.
Hierbei kann zusitzlich eine molekulare Modellierung weitere Einblicke in die
Strukturen des Gels in verschiedenen Losungsmittelgemischen ermoglichen, wobei
diese aufgrund der Grofle des Polymernetzwerkes sehr zeitintensiv sind und,
aufgrund der Komplexitat der Systeme, nur Ausschnitte des Netzwerkes betrachtet
werden konnen. So wurden in der Literatur unter anderem die Thermoresponsivitat
von PNIPAAm [102] sowie das Verhalten von PNIPAAm in Wasser-Methanol-
Gemischen [24] molekulardynamisch analysiert, wobei speziell die konformellen

Veranderungen des Polymernetzwerkes ndher betrachtet wurden.

Die weitere Untersuchung von Mehrkomponentensytemen kann das
thermodynamische Verstandnis ebenfalls signifikant verbessern und auch die
Anwendung von Gelen in chemischen Prozessen ermdglichen. Dabei konnen sowohl
theoretische Untersuchungen der Systeme, als auch weitere experimentelle
Untersuchungen zielfiihrend sein. Wahrend fiir die theoretischen Untersuchungen
eine nahere Betrachtung der in dieser Arbeit beschriebenen Schwierigkeiten
notwendig ist, konnen die experimentellen Untersuchungen bereits ohne weitere
Vorbereitungen durchgefithrt werden. Mogliche Untersuchungen konnen dabei
weitere  Vermessung  auftretender  Quellgrade, sowie der genauen
Gelzusammensetzung hinsichtlich Unterschieden der Molanteile in der Gelmatrix zur
Zusammensetzung der umgebenden Losungsmittelphase (engl. bulk phase) darstellen.
Ein mogliches Verfahren zur Analyse der Zusammensetzung der Gelphase kann

hierbei die Trocknung des Gels mit anschlieffender Dampfraumanalyse
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(engl. headspace) durch einen Gaschromatographen darstellen. Eine derartige Analyse
kann zudem nicht nur weitere Daten fiir die Analyse der Wechselwirkungen innerhalb
des Gels liefern, sondern auch die experimentelle Analyse der Quellgrade validieren.
Unter Nutzung dieser Analyse konnen aufierdem die durch PC-SAFT vorhergesagten
Zusammensetzungen ebenfalls validiert oder auch Schwachen des Modells aufgezeigt
werden. Fiir die Modellierung von Mehrkomponentensystemen ist dabei auch eine
Erweiterung der Assoziationsberechnung auf andere Assoziationsschemata moglich,
da in der bisherigen Implementierung speziell Stoffe wie Butylacetat aufgrund der
vorhandenen funktionellen Gruppen nicht ausreichend beschrieben werden konnen.
Auch Mischungen aus Wasser und Alkanen koénnen mit dem gewadhlten
Assoziationsschema nur schlecht wiedergegeben werden, wobei hier die Wahl des
Assoziationsschemas nach Ballal et al. [94] nur einer von mehreren Griinden fiir die
auftretenden Abweichungen der modellierten Daten von den experimentellen Daten
ist. Dennoch bietet eine Anpassung der Assoziationsschemata hinsichtlich dieser
Systeme die Moglichkeit Ungenauigkeiten aufgrund der gewahlten
Assoziationsschemata ndher zu untersuchen und zu verbessern. Fiir diese
Untersuchungen ist allerdings eine zusatzliche Anpassung des implementierten
Codes in Python oder die Bestimmung neuer Reinstoffparameter fiir Butylacetat

aufgrund des thermodynamischen Verhaltens in Mischungen erforderlich.

Neben der Interaktionsanalyse ist auch die Schwellkinetik, welche die
Thermodynamik iiberlagert, bisher nicht ausreichend untersucht. Gerade fiir die
Anwendung von Gelen in chemischen Prozessen ist allerdings das Verstandnis beider
Aspekte, Thermodynamik und Schwellkinetik, essentiell. Um auch diese Prozesse
naher zu untersuchen, konnen kontinuierliche Reaktionsprozesse genutzt werden, in
welchen in einer Kolonne mit veranderter Position eine Konzentrationsianderung
stattfindet, welche durch eine ablaufende chemischen Reaktion bedingt ist. Um dabei
speziell die Schwellkinetik naher zu untersuchen ist eine Anwendung der

Zustandsgleichung PC-SAFT denkbar, wobei das chemische Potential als Gradient fiir
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Berechnung der auftretenden Stoffstrome dient. Auf diese Weise kann eine
Modellierung der Stoffstrome in das Gel und aus dem Gel heraus ermdglicht werden.
Mit diesen Daten kann so zusdtzlich zur Thermodynamik das Verstandnis der
Schwellkinetik der Gele verbessert werden. Fiir diese Methodik ist allerdings
zusitzlich eine Implementierung der Berechnung des chemischen Potential der
Losungsmittel innerhalb des Gels notwendig. Die Berechnung muss dabei {iber eine
numerische Ableitung der Helmholtz-Energie oder die Bildung der mathematischen
Ableitung erfolgen, da bei Publikation des Netzwerkmodells keine Beschreibung des

Terms des chemischen Potentials veroffentlicht wurde. [47]
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Abbildung 8.1: Modellierte Dampfdriicke und Parity-Plot mit Literaturdaten des
Systems Butanol-Hexan unter Vernachldssigung und Anpassung des binaren
Interaktionsparameters, Literaturdaten: [103]
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Abbildung 8.2: Modellierte Dampfdriicke und Parity-Plot mit Literaturdaten des
Systems Essigsaure-Butanol unter Vernachlassigung und Anpassung des bindren
Interaktionsparameters, Literaturdaten: [104]
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Abbildung 8.3: Modellierte Dampfdriicke und Parity-Plot mit Literaturdaten des
Systems Hexan-Essigsaure unter Vernachlassigung und Anpassung des bindren

Interaktionsparameters, Literaturdaten: [105]
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Abbildung 8.4: Modellierte Dampfdriicke und Parity-Plot mit Literaturdaten des
Systems Essigsaure-Wasser unter Vernachlassigung und Anpassung des bindren

Interaktionsparameters, Literaturdaten: [106]
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Tabelle 8.1: Losungsmittelzusammensetzung bei 0% Essigsaureumsatz in den
betrachteten Hexananteilen

Anteil in Anteil in Anteil in Anteil in
Losungsmittel 60gew.% Hexan 65gew.% Hexan 70gew.% Hexan 75gew.% Hexan
[mol/mol] [mol/mol] [mol/mol] [mol/mol]
Essigsaure 0,1511 0,1337 0,1159 0,0977
Butanol 0,3017 0,2669 0,2314 0,1950
Wasser 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Butylacetat 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Hexan 0,5472 0,5994 0,6527 0,7073

Tabelle 8.2: Losungsmittelzusammensetzung bei 33% Essigsaureumsatz in
60gew.% Hexan

Anteil in der Modellierter Anteil in Modellierter Anteil in
Losungsmittel gesamten Losung der hexanreichen Phase der wasserreichen Phase
[mol/mol] [mol/mol] [mol/mol]
Essigsaure 0,1012 0,0546 0,1128
Butanol 0,2519 0,1671 0,2319
Wasser 0,0498 0,1995 0,3936
Butylacetat 0,0499 0,0378 0,0384

Hexan 0,5472 0,5409 0,2233
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Tabelle 8.3: Losungsmittelzusammensetzung bei 66% Essigsaureumsatz in
60gew.% Hexan

Anteil in der Modellierter Anteil in Modellierter Anteil in
Losungsmittel gesamten Losung der hexanreichen Phase der wasserreichen Phase
[mol/mol] [mol/mol] [mol/mol]
Essigsdure 0,0512 0,0470 0,0080
Butanol 0,2022 0,1916 0,0007
Wasser 0,0996 0,1481 0,9906
Butylacetat 0,0997 0,0945 0,0006
Hexan 0,5473 0,5189 0,0001

Tabelle 8.4: Losungsmittelzusammensetzung bei 100% Essigsaureumsatz in
60gew.% Hexan

Anteil in der Modellierter Anteil in Modellierter Anteil in
Losungsmittel gesamten Losung der hexanreichen Phase der wasserreichen Phase
[mol/mol] [mol/mol] [mol/mol]
Essigsaure 0,0000 0,0000 0,0000
Butanol 0,1508 0,1588 0,0006
Wasser 0,1509 0,1057 0,9986
Butylacetat 0,1511 0,1590 0,0007

Hexan 0,5471 0,5765 0,0001
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Tabelle 8.5: Durch Arndt und Sadowski genutzte Reinstoffparameter zur
Beschreibung des terndren Systems PNIPA Am-Wasser-Ethanol [47]

€; A;B;
m; (o] L KAiB] E_]
Losungsmittel kg kg
-] Al (K] -] [K]
Ethanol[38] 2,3827 3,1771 198,24 0,032384 26534
2,7927 + f(T), siehe
Wasser[44] 1,2047 353,95 0,0451 2425,67

Gleichung (3.2)

Tabelle 8.6: Durch Arndt und Sadowski genutzte bindre Interaktionsparameter bei
25 °C zur Beschreibung des ternaren Systems PNIPAAm-Wasser-Ethanol [47]

Bindrer Interaktionsparameter PNIPAAM Wasser Ethanol
PNIPAAM - -0,170 -0,185
Wasser -0,170 - 0,000

Ethanol -0,185 0,000 -




