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So wurde es von mir gehört: 

In alter Zeit gab es einen König, der befahl 

seinem Diener: ’Geh und versammle alle Blin- 

den, welche in Sävatti leben, und weise ihnen 

einen Elefanten!” Nachdem die Blinden ver- 

sammelt und der Elefant herbeigeschafft war, 

sprach der Diener: Dies, ihr Blinden, ist ein 

Elefant’, und führte sie zu dem Tier. Eini- 

ge betasteten das Haupt des Tieres, andere 

seine Ohren, wieder andere ergriffen seinen 

Schwanz... Da fragte sie der König: ’So sagt 

nun, wem gleicht ein Elefant?” Die Blinden, 

die den Kopf des Elefanten betastet hatten, 

sagten: ’Ein Elefant, Herr, gleicht einem Kes- 

sel.’ Diejenigen, die nur die Ohren befühlt hat- 

ten, sprachen: ’Oh, ein Elefant gleicht einem 

Segel.’ Und jene, die die Schwanzquaste er- 

griffen hatten, sprachen: ’Der Elefant gleicht 

fürwahr einem Besen’. Und die Blinden erei- 

ferten sich und unter einigen entbrannte hef- 

tiger Streit. Darüber, fürwahr, belustigte sich 

der König. Doch als er diejenigen sah, die sich 

ob der Reden der anderen nur lachend ab- 

wandten, verstummte er. 

nach Siddhattha Gotama 560 - 480 v.Chr.
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Di Dimer 

E Exzeßgröße 

frei molekulare Form (weder assoziiert noch solvatisiert) 

harm harmonisch 

id ideal 
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* lokale Größe 

Anmerkung: 

In dieser Arbeit wird bei der Diskussion der Eigenschaften von Mischungen, in denen sich auf- 

grund chemischer Wechselwirkungen oder Additionsreaktionen neue Spezies (Assoziate, Solvate, 

Reaktionsprodukte) bilden, zwischen ’wahren’ und ’pauschalen’ Größen unterschieden. ”Pauscha- 

le’ Größen ergeben sich bei einer Betrachtung ohne Berücksichtigung der Bildung dieser Spezies, 

bei der Ermittlung ’wahrer” Größen wird deren Bildung berücksichtigt. Der Begriff ’wahr” wird in 

diesem Zusammenhang nicht im Sinne von ’in der wirklichen Mischung’ benutzt. Die Bezeichnung 

’pauschal’ (bzw. ’mittlere”) wird darüber hinaus auch zur Abgrenzung vom Begriff "lokal’ verwendet. 

Auf das Setzen von Hochkommas bei diesen Begriffen wird i.d.R. verzichtet.
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] Einleitung il 

1 Einleitung 

In der Verfahrenstechnik werden thermodynamische Modelle der Eigenschaften fluider Mi- 

schungen u.a. zur Berechnung von Phasengleichgewichten bei der Auslegung thermischer 

Trennverfahren eingesetzt. In der vorliegenden Arbeit werden Möglichkeiten zur Einbezie- 

hung spektroskopischer Daten in die Entwicklung solcher Modelle behandelt. Spektroskopi- 

sche und klassisch thermodynamische Daten (insbesondere Angaben zum Phasengleichge- 

wicht) ergänzen sich, da in einem Fall Aussagen über das mikroskopische Stoffverhalten, im 

anderen Fall aber Aussagen über das makroskopische Stoffverhalten erhalten werden. 

Die zur Zeit vorhandenen thermodynamischen Modelle erlauben häufig keine zuverlässige 

Vorhersage des Phasengleichgewichts fluider Gemische allein aus Angaben über die reinen 

Stoffe. Daher werden anpaßbare Parameter eingeführt, die aus Ergebnissen experimenteller 

Untersuchungen an Mischungen bestimmt werden müssen. Dazu werden üblicherweise allein 

Ergebnisse klassisch thermodynamischer Messungen, wie Angaben zum Phasengleichgewicht, 

verwendet. Die thermodynamischen Modelle sind i.d.R. flexible Korrelationswerkzeuge, mit 

denen auch ein kompliziertes Phasenverhalten beschrieben werden kann. Ällerdings ist ih- 

re Voraussagefähigkeit, z.B. hinsichtlich der Temperaturabhängigkeit thermodynamischer 

Größen, in vielen Fällen unbefriedigend (siehe z.B. Nicolaides und Eckert 1978 und Lafayatis 

et al. 1989). Schwierigkeiten bereitet insbesondere die Beschreibung von Systemen, in denen 

neben physikalischen Wechselwirkungen auch chemische Wechselwirkungen, wie die Bildung 

von H-Brückenbindungen, auftreten. Es ist deshalb naheliegend, chemische und physikalische 

Wechselwirkungen differenziert zu behandeln. Durch eine solche detaillierte Modellierung 

werden aber zusätzliche Parameter eingeführt, die aus experimentellen Daten zu bestimmen 

sind. Die Erfahrung zeigt jedoch, daß für ein gegebenes System die Anzahl der Parameter, 

die allein aus Phasengleichgewichtsdaten zuverlässig bestimmt werden können, begrenzt ist. 

Beispielsweise lassen sich für ein Binärsystem i.d.R. höchstens zwei Parameter aus Angaben 

zum Dampf-Flüssigkeits Gleichgewicht bei einer Temperatur zuverlässig festlegen. Auch we- 

gen der zahlreichen Einflußgrößen, die makroskopische thermodynamische Eigenschaften wie 

das Phasengleichgewicht bestimmen, ist es schwierig, allein auf der Grundlage solcher Daten 

eine sinnvolle Separierung physikalischer und chemischer Effekte zu erreichen. 

Ähnliche Schwierigkeiten wie die Modellierung der Eigenschaften von Mischungen, in de- 

nen chemische Wechselwirkungen auftreten, bereitet die Beschreibung der Eigenschaften che- 

misch reagierender Mischungen. Auch dabei muß die Bildung neuer Spezies berücksichtigt 

werden, was i.a. wieder zu einer Erhöhung der Zahl der aus einer Anpassung an Meßwerte 

zu bestimmenden Modellparameter führt. 

Spektroskopische Untersuchungen bieten einen Ansatzpunkt zur Lösung der genannten 

Probleme. Mit Methoden wie der IR- oder der NMR-Spektroskopie kann in vielen Fällen 

die ’wahre’ Zusammensetzung der Mischung unter Berücksichtigung der Bildung neuer Spe- 

zies (z.B. Assoziate, Reaktionsprodukte) bestimmt werden. Auf der Grundlage einer durch 

solche spektroskopische Daten erweiterten thermodynamischen Datenbasis läßt sich in vie-
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len Fällen der Einfluß chemischer und physikalischer Wechselwirkungen auf das makrosko- 

pische Stoffverhalten separieren und eine zuverlässige und voraussagekräftige Beschreibung 

der Eigenschaften der betrachteten Mischungen erreichen. Im Gegensatz zu solcheg Dn?ersu- 

chungen der ’wahren’ Zusammensetzung von Mischungen, in denen sich neue Spezies bilden, 

wird der Einsatz der Spektroskopie zur Bestimmung ’pauschaler’ Konzentrationen (z.B. bei 

Phasengleichgewichtsmessungen) in der vorliegenden Arbeit nur am Rande behandelt. 

Einen anderen Ansatzpunkt zur Einbeziehung spektroskopischer Daten in thermodyna- 

mische Modelle bieten solvatochrome Parameter. Mit diesen Parametern, die häufig aus 

spektroskopischen Messungen ermittelt werden, werden molekulare Stoffeigenschaften wie 

die Polarität/Polarisierbarkeit, Acidität oder Basizität charakterisiert. Solvatochrome Para- 

meter werden in der Chemie mit Erfolg zur Korrelation unterschiedlicher Größen, wie der 

Lage chemischer Gleichgewichte oder der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen, einge- 

setzt. In der Thermodynamik können sie z.B. zur Korrelation von Verteilungskoeffizienten 

von Stoffen auf flüssige Zweiphasensysteme verwendet werden. In solchen Anwendungen bie- 

ten sie eine Alternative zu einer Modellierung mit Gruppenbeitragsmethoden. 

Mit spektroskopischen Methoden können auch lokale Eigenschaften von Mischungen, wie 
die lokale Zusammensetzung (in der Umgebung von Indikatormolekülen}), untersucht werden. 
Unterschiede zwischen lokalen und pauschalen Eigenschaften haben häufig einen wesentlichen 
Einfluß auf das makroskopische Stoffverhalten. Sie werden deshalb in vielen thermodyna- 
mischen Modellen der Stoffeigenschaften fluider Mischungen berücksichtigt. S pektroskopische 
Daten können zur Entwicklung und Üherprüfung solcher Modelle eingesetzt werden. 

Aussagen über thermodynamische Eigenschaften von Mischungen können auch mit der 
Laserlichtstreuung gewonnen werden. Das wichtigste Anwendungsgebiet ist dabei die Unter- 
suchung von Polymerlösungen. Mit Laserlichtstreumessungen lassen sich beipielsweise An- 
gaben zu den osmotischen Virialkoeffizienten gelöster Polymere ermitteln. Solche Messungen 
erweisen sich als eine wertvolle Ergänzung von Untersuchungen mit klassisch thermodyna- 
mischen Methoden, wie z.B. der Osmometrie. 

In der vorliegenden Arbeit werden die genannten Möglichkeiten zur Anwendung der Spek- 
troskapie und der Laserlichtstreuung in der Thermodynamik der Phasengleichgewichte an- 
hand von Beipielen diskutiert, die eigenen Arbeiten oder der neueren Literatur entnommen sind. Es wurde angestrebt, den Text so zu gestalten, daß die wesentlichen Befunde von Lesern mit Grundkenntnissen in Mischphasenthermodynamik ohne zusätzliche Lektüre von Originalarbeiten oder Lehrbüchern über Spektroskopie verstanden werden können. Deshalb wurde in den Text auch eine kurze Zusammenstellung v 
Spektroskopie, aufgenommen. Einige Beispiele werden ausführlicher behandelt, um einen Eindruck von der Vorgehensweise bei den Untersuchungen zu geben. Da Arbeiten aus vie- len, z.T. stark unterschiedlichen Gebieten vorgestellt werden und der Gesamtumfang knapp gehalten wurde, ist für die Anwendung der hier zusammengestellten Ergebnisse i.d.R. die zusätzliche Verwendung der zitierten Originalarbeiten sinnvoll. 7 &u 

on Grundlagen, insbesondere aus der
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2 Grundlagen 

2.1 Zwischenmolekulare Wechselwirkungen und chemische Re- 
aktionen 

Ohne zwischenmolekulare Wechselwirkungen würden sich alle Stoffe wie ideale Gase ver- 
halten. Eine der wichtigsten Aufgaben bei der Beschreibung der Stoffeigenschaften fluider 
Mischungen ist es daher, die Wirkung zwischenmolekularer Kräfte quantitativ zu erfassen. 
Im vorliegenden Abschnitt wird ein kurzer Überblick über die verschiedenen zwischenmole- 
kularen Wechselwirkungen gegeben. 

Zunächst werden elektrostatische Eigenschaften von Molekülen betrachtet. Wechselwir- 
kungen, die sich elektrostatisch erklären lassen, werden unter dem Begriff physikalische 
Wechselwirkungen zusammengefaßt. Nähern sich zwei Moleküle weit genug, so führt die 
Ülaeriappung ihrer Elektronenhüllen zu einer Abstoßung. Diese Abstoßungskräfte können 

z.B. mit Hartkörpermodellen beschrieben werden. Bei größerer Entfernung der Moleküle 

kommt es aufgrund verschiedener elektrostatischer Effekte zu einer Anziehung. Für eine 

nähere Betrachtung dieser anziehenden Wechselwirkungen gibt die Tabelle 1 einen Über- 

blick über elektrostatische Eigenschaften ungeladener Moleküle. Diese beruhen darauf, daß 

das Molekül als Dipol (bzw. höherer Multipol) wirkt. Dabei ist zwischen permanenten, in- 

duzierten und fAuktuierenden Dipolen zu unterscheiden. Polare Moleküle tragen ein perma- 

nentes Dipolmoment. Auch in unpolaren Molekülen kann durch ein äußeres elektrisches Feld 

(z.B. von einem permanenten Dipol) ein Dipolmoment induziert werden, Ferner weist, auch 

ohne äußere Felder, ein im zeitlichen Mittel unpolares Molekül in einer ’Momentaufnahme’ 

aufgrund der ungleichmäßigen Elektronenverteilung i.d.R. ein Dipolmoment auf (fluktuieren- 

der Dipol). Die darauf beruhende Wechselwirkung wird auch als Dispersionswechselwirkung 

bezeichnet. 

Tabelle 1: Elektrostatische Eigenschaften von Molekülen 

Art Eigenschaft _] 

permanenter Dipol / Polarität 

induzierter Dipol Polarisierbarkeit 

Auktuierender Dipol | Dispersionswechselwirkung 

Die unterschiedlichen elektrostatischen Eigenschaften führen zu unterschiedlichen elektro- 

statischen Wechselwirkungen zwischen Molekülen. Für die Abstandsabhängigkeit des Poten- 

tials U, der anziehenden elektrostatischen Zweierwechselwirkungen gilt, solange keine Ionen 

oder höheren Multipole beteiligt sind, stets: 

1 
r6 

Diese Form der Abstandsabhängigkeit wird auch in empirischen Ansätzen, wie dem Lennard-
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Jones Potential, zur Modellierung des anziehenden Anteils de
r zwischenmolekularen Wech- 

selwirkungen verwendet. Wechselwirkungen, an denen Ionen
 beteiligt sind, haben wesentlich 

größere Reichweiten (näheres, siehe z.B. Reichardt 1988). 

Bei hinreichender Annäherung zweier Moleküle (Überlappung der El
ektronenhüllen) sagt 

die physikalische, rein elektrostatische Betrachtungsweise Abstoßung voraus. Tatsächlich 

kann es in solchen Fällen aufgrund quantenmechanischer Effekte aber auch zu star
ken, kurz- 

reichenden, gerichteten anziehenden Wechselwirkungen kommen. Diese werden c
hemische 

Wechselwirkungen genannt. Sie zeichnen sich dadurch aus, daß stöchiometrische Gesetze 

gelten. 

Zu den chemischen Wechselwirkungen zählen insbesondere H-Brückenbindungen. Diese 

sind für die Stoffeigenschaften vieler Fluide von zentraler Bedeutung. Bei einer H-Brücken- 

bindung teilen sich ein Donor (AH) und ein Akzeptor (B) ein Proton H, wobei die Bindung 

A-H gelockert wird und der Abstand H---B deutlich unter den bei einfacher elektrostatischer 

Wechselwirkung zu erwartenden Wert fällt: 

A HB ALH HB ( 

Die Bildung einer H-Brückenbindung kann als Vorstufe einer Lewis Säure-Base Reaktion 

(Protonentransfer von A nach B) aufgefaßt werden. Deshalb wird die Tendenz eines Stoffs, 

sich als Donor an einer H-Brückenbindung zu beteiligen, auch als Acidität bezeichnet. Die 

Bezeichnung Basizität wird verwendet, um die Neigung eines Stoffs zu charakterisieren, als 

Akzeptor eine H-Brückenbindung einzugehen, 

Es gibt zahlreiche Stoffe, wie z.B. Wasser oder Alkohole, die sowohl als Donor als auch 

als Akzeptor wirken können. Bei diesen Stoffen treien H-Brückenbindungen auch zwischen 

gleichen Partnern auf, Die so entstehenden neuen Spezies (AH)„ werden Assoziate genannt. 

Bei unterschiedlichen Partnern werden die neuen Spezies Solvate genannt. 

Neben H-Brückenbindungen zählt auch die Bildung von EPD-EPA-Komplexen (Elek- 

tronenpaardonor-Elektronenpaarakzeptor-Komplexe) zu den chemischen Wechselwirkungen. 
EPD-EPA-Komplexe zeichnen sich dadurch aus, daß sich zwischen den Partnern ein neues, 
gemeinsames Molekülorbital, das sogenannte Charge-Transfer Orbital, ausbildet. Sie werdefi 
deshalb auch CT-Komplexe (Charge-Transfer-Komplexe) genannt. Der wichtigste Unter- 
schied zur kovalenten Bindung besteht darin, daß im EPD-EPA-Komplex einer der Partner 
(der Elektronenpaardonor EPD) beide Elektronen in das bindende Orbital einbringt: 

EPD| + EPA = EPD — EPA (II) 

| Die Spektroskopie ist eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Untersuchung von H-Brücken- 
bl_ndungen und EPD-EPA-Komplexen. In vielen Fällen ist es durch den Einsatz spektrosko- 
pischer Methoden möglich, Aussagen darüber zu erhalten, welcher Anteil von Molekülen frei 
bz1;v. rgebund_en in Assozjaten, Solvaten oder Komplexen vorliegt. Teilweise i<‚ann’ auch die 
Stöchiometrie der sich bildenden Spezies aufgeklärt werden. Auch wichtige Skalen für die



2.2_Physikalisch-chemische Modellierung fuider Mischungen 5 

Stoffeigenschaften Polarität, Acidität und Basizität basieren auf spektroskopischen Untersu- 

chungen. 

Die verschieden Arten zwischenmolekularer Wechselwirkungen lassen sich i.a. nicht streng 

voneinander separieren. Beispielsweise ändert die Bildung von H-Brückenbindungen auch die 

Polarität. der beteiligten Partner. Trotzdem ist eine Unterteilung in ’physikalische Wechsel- 

wirkungen’ und ’chemische Wechselwirkungen” in den meisten Fällen sinnvoll. Auch intra- 

und intermolekulare Vorgänge lassen sich i.a. nicht streng separieren. So wirken sich zwischen- 

molekulare Wechselwirkungen auch auf die Vorgänge im Molekül, wie z.B. Schwingungs- 

oder Rotationsbewegungen, aus. Gerade dieser Effekt wird bei der spektroskopischen Unter- 

suchung der Wechselwirkungen ausgenutzt. 

Ferner ist auch die Unterscheidung zwischen ’chemischer Wechselwirkung’ und ’chemi- 

scher Reaktion’ teilweise willkürlich. Im Prinzip kann eine kovalente Bindung als Extremfall 

einer chemischen Wechselwirkung aufgefaßt werden. Als Unterscheidungsmerkmal wird u.a. 

die mittlere Lebensdauer der entstehenden Spezies herangezogen. Beispielsweise liegt die 

mittlere Lebensdauer typischer H-Brückenbindungen bei etwa 107° s und damit unter der 

von Produkten typischer chemischer Gleichgewichtsreaktionen (Kehrwerte der Geschwindig- 

keitskonstanten der Spaltung des Produkts, oft viele Stunden), aber über den Kontaktzeiten 

bei Molekülstößen, die in der Größenordnung von etwa 107'* s liegen (Huyskens et al. 1991). 

Auch die Enthalpieänderung bei der Bildung neuer Spezies aufgrund chemischer Wechsel- 

wirkungen ist i.d.R. geringer als die bei chemischen Reaktionen. 

Die Verwendung des Begriffs ’chemische Wechselwirkung’ kann auch als Hinweis darauf 

verstanden werden, daß die entstehenden Spezies i.a. nicht in reiner Form, sondern nur in 

einem bestimmten molekularen Umfeld (bestimmten Mischungen) existieren. Dies gilt al- 

lerdings auch für viele Produkte chemischer Reaktionen. Es gibt beispielsweise eine Reihe 

technisch wichtiger fluider Systeme, wie z.B. formaldehydhaltige Mischungen, in denen Ad- 

ditionsreaktionen auftreten, deren Produkte nur in diesen Systemen existieren und die sich 

insofern nicht wesentlich von Assoziaten, Solvaten oder anderen Produkten chemischer Wech- 

selwirkungen unterscheiden. Auch bei thermodynamischen Untersuchungen der Eigenschaf- 

ten chemisch reagierender Mischungen ist es wichtig, chemische und physikalische Effekte 

getrennt zu erfassen. Dies kann durch spektroskopische Untersuchungen erreicht werden. 

Literatur: Prausnitz et al. (1986), Reichardt (1988), Huyskens et al. (1991). 

2.2 Physikalisch-chemische Modellierung fluider Mischungen 

Die Verwendung spektroskopischer Daten in thermodynamischen Modellen fluider Mischun- 

gen ist insbesondere im Zusammenhang mit physikalisch-chemischen Modellen interes
sant. 

Bei einer physikalisch-chemischen Modellierung der Eigenschaften fluider Mischungen werden 

neben physikalischen Wechselwirkungen auch chemische Wechselwirkungen oder chemische 

Reaktionen berücksichtigt. Chemische Reaktionen werden dabei stets mit der chemischen
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Theorie beschrieben, d.h. durch die Angabe von Gleichgewichtskonstanten stéchiometri_scher 

Umsetzungen. Zur Berücksichtigung chemischer Wechselwirkungen gibt es im .wesenthchen 

zwei Ansätze: zum einen können sie, wie chemische Reaktionen, mit der chemischen Theo- 

rie behandelt werden, zum anderen können sie mit der sogenannten physikalischen Theorie 

beschrieben werden. Bei der physikalischen Theorie wird kein prinzipieller Unterschied zwi- 

schen physikalischen und chemischen Wechselwirkungen gemacht. Die chemischen Wechsel- 

wirkungen werden als starke, kurzreichende physikalische Wechselwirkungen behandelt. 

Die Verwendung der Begriffe ’chemische’ bzw. ’physikalische’ Theorie kann leicht zu 

Mißverständnissen führen. Es handelt sich hier nicht um die Frage der Unterscheidung zwi- 

schen rein physikalischen und rein chemischen Modellen, bei denen entweder nur chemische 

oder nur physikalische Wechselwirkungen berücksichtigt werden. Vielmehr geht es um die 

Frage, wie die chemischen Wechselwirkungen (neben den physikalischen Wechselwirkungen) 
erfaßt werden. Auf die zahlreichen Möglichkeiten zur Modellierung physikalischer Wechsel- 
wirkungen wird hier nicht im Detail eingegangen (näheres hierzu, siehe z.B. Prausnitz et al. 
1986). 

2.2.1 Chemische Theorie 

Die chemische Theorie wird in thermodynamischen Modellen zur Beschreibung chemischer 
Reaktionen und chemischer Wechselwirkungen, wie Assoziation, Solvatation und Komplex- 
bildung, verwendet. Chemische Wechselwirkungen gehören in dieser Betrachtungsweise zu 
der Gruppe der Additionsreaktionen. Es ist ein wesentliches Merkmal der chemischen Theo- 
rie, daß Annahmen über die Stöchiometrie getroffen werden müssen. Für chemische Reaktio- 
nen ist diese meist bekannt. Auch bei der Komplexbildung können sich i.d.R. nur bestimmte 
Produkte bilden. Bei der Solvatation und der Assoziation ist die Festlegung der Stöchiometrie 
jedoch häufig nicht trivial (näheres hierzu, siehe z.B. Abschnitte 3.2.1 und 4). 

Als Beispiel wird hier der Fall betrachtet, daß sich zwei Ausgangsstoffe A und B zu einem Produkt C zusammenlagern: 

aA+BB=C (D 
Im folgenden werden anhand der Reaktion III einige Grundlagen der chemischen Theorie diskutiert, Die Gleichgewichtsbedingung für diese Reaktion lautet: 

#c=@ LA+F+B B (2) Bei der Modellierung gasförmiger Mischungen ist eine Normierung des chemischen Potentials #; auf die reine, als ideales Gas bei der Temperatur T und dem Standarddruck p° vorliegende Komponente z üblich: 

_LL;(T.p,;) = yfn iu.gu[v]«„„ß) 4RT In £3@ (3) P 
Hierin ist f; die Fugazität der Komponente z£: 

A(T,p,2) = p z ilT,p,2) (4)
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z; ist der Molanteil und ; der Fugazitätskoeffizient der Komponente z. Bei Verwendung 

dieser Normierung für alle Komponenten ergibt sich aus der chemischen Gleichgewichtsbe- 

dingung 2: 

p9 

AR„“”‘ |d.gas(T!pe) e E p 1-a-ß n 27 K = exp (— 7 - 
RT z 1B YaPB 

mit: 

Ark=#fc-apa-—ß pg (6) 

Bei der Modellierung der Eigenschaften flüssiger Phasen ist die Verwendung verschiedener 

Referenzzustände (Index 0) und Konzentrationsmaße £ üblich. Der Einfachheit halber wird 

hier nur der Fall betrachtet, daß die Druckabhängigkeit der Zustandsgrößen in der flüssigen 

Phase vernachlässigt werden darf: 

(T, E) = p(T) + RT Ina(T,£) (7) 

Hierin ist a; die auf den gewählten Referenzzustand bezogene Aktivität der Komponente ?. 

Diese wird üblicherweise als Produkt der Konzentration &; und des Aktivitätskoeffizienten 

x dargestellt: 

ai(T,E) =& Hi(T,E) (8) 

Mischungen, in denen die Aktivitätskoeffizienten ; aller Komponenten den Wert 1 haben, 

heißen ideale Mischungen. Andere Mischungen werden als reale Mischungen bezeichnet. 

Aus der Gleichgewichtsbedingung 2 folgt in Verbindung mit den Gleichungen 7 und 8: 

® Ar "(T) Ea A n E 9 
K E ( RT &i 6E ä S 

K bzw. K' sind thermodynamische Gleichgewichtskonstanten der chemischen Reaktion 

I, die sich gemäß der Gleichungen 5 und 9 unter Verwendung von: 

uM(T) = ppn (T, p°) + RT In (29 69 (10) 

jneinander umrechnen lassen. Mit den Aktivitätskoeffizienten %; bzw. den Fugazitätskoeffi- 

zienten ; wird in den Gleichungen 5 und 9 der Einfluß der (physikalischen) Realeffekte auf 

die wahre Zusammensetzung der Mischung erfaßt. 

Der Term: 
Ka c 

S T Z 
i 5B 

wird häufig auch als Gleichgewichtskonstante K; bezeichnet. Im Gegensatz zu den thermo- 

dynamischen Gleichgewichtskonstanten K bzw. X” hängt Ke i.a. von der Zusammensetzung 

der Mischung ab. 

(11)
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Aus den Gleichungen 7 und 8 ergibt sich bei der Wahl der reinen flüssigen Komponente als 

Referenzzustand und des Molenbruchs x als Konzentrationsmaß die bekannte Normierung 

des chemischen Potentials nach Raoult: 

ÜTE = U T4 RT In +RT ny(T;z) (12) 

Konventionelle Analyseverfahren, wie die Titration, liefern i.a. nur Angaben über pauscha- 

Je Konzentrationen. Dies sind die Konzentrationen, die sich ergeben, wenn alle Produkte der 

chemischen Umsetzungen (Additionsreaktionen) in ihre Ausgangsstoffe aufgespalten werden. 

Aus den pauschalen Konzentrationen und den chemischen Gleichgewichtsbedingungen kann 

unter Verwendung der Mengenbilanzen die wahre Zusammensetzung der Mischung berech- 

net werden. Für ein System, in dem eine Additionsreaktion nach der Gleichung II auftritt, 

lautet die Mengenbilanz beispielsweise: 

nA = nA+anc (13) 

RB = naB+ßBnec (14) 

Hierin bezeichnet %; die pauschale und n; die wahre Molzahl der Komponente z. 

Die wahre Zusammensetzung einer Mischung, in der chemische Wechselwirkungen oder 
Reaktionen zur Bildung neuer Spezies führen, läßt sich häufig nur spektroskopisch ermit- 
teln. Aus den spektroskopischen Daten können dann Zahlenwerte für Ke ermittelt werden. 
Die Bestimmung der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten X bzw. A” kann hieraus 
unter Annahmen über den Einfluß der physikalischen Realeffekte auf die wahre Zusammen- 
setzung (Verwendung eines Modells für ; bzw. ;) erfolgen. In bestimmten Fällen ist auch 
eine Extrapolation der Zahlenwerte für Kg auf den Zustand der idealen Mischung möglich, 
für die Ke gleich K bzw. K ist. 

Bislang wurde hier eine Betrachtung der thermodynamischen Eigenschaften der Mischung 
auf der Basis ihrer wahren Zusammensetzung durchgeführt. Insbesondere bei der Beschrei- 
bung von Mischungen, in denen chemische Wechselwirkungen auftreten, erfolgt in der Lite- 
ratur auch häufig eine Betrachtung auf der Basis der pauschalen Zusammensetzung. Für die 
Gibbssche Energie G einer Mischung aus den Stoffen A und B, in der die Reaktion IIT zur 
Bildung von C führt, gilt in der wahren Betrachtungsweise: / 

G=n4 #A+FnB UBARc uc (15) 
Bei pauschaler Betrachtungsweise gilt entsprechend: 

G=R*4 R4a +AB AB (16) 
Mit der Bedingung für chemisches Gleichgewicht (Gleichung 2) folgt aus der Gleichung 15: 

G=(na+ono) pa4+(ng+B8 nc) us (17)
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Mit den Mengenbilanzen (Gleichungen 13 und 14) folgt aus der Gleichung 17: 

G=1"4 4A FB B (18) 

Ein Vergleich der Gleichungen 16 und 18 führt auf die Beziehung: 

Hi = A i= A,B (19) 

Die Gleichung 19, die sich auf beliebige Additionsreaktionen verallgemeinern läßt, besagt, 

daß sich (für Mischungen im chemischen Gleichgewicht) die chemischen Potentiale der ein- 

gesetzten Komponenten nicht ändern, wenn zwischen der wahren und der pauschalen Be- 

trachtungsweise gewechselt wird. 

Die Gleichung 19 ist die Grundlage der Umrechnung von pauschalen und wahren Akti- 

vitäts- bzw. Fugazitätskoeffizienten. Zunächst werden die Fugazitätskoeffizienten betrachtet. 

Aus der Gleichung 19 folgt in Verbindung mit den Gleichungen 3 und 4: 

p::in id.gas (T1P )+ RT 1]1 pt Pi o j]“m id!ll(T p€') zE RT 1nP -;: l‚0. 1: = A , B (20) 

Dabei ist der Referenzzustand sowohl in der pauschalen als auch in der wahren Betrach- 

tungsweise die reine Komponente £ im Zustand des idealen Gases. Es gilt: 

}£;_gi„ id.gas _ p}eir\ id.gas E l B (21) 

Diese Beziehung ist auch für den Fall erfüllt, daß in der reinen Komponente 7 Assoziation 

auftritt, da im Zustand des idealen Gases das Gleichgewicht der Assoziation vollständig auf 

der Seite des Monomeren liegt. 

Aus den Gleichungen 20 und 21 ergibt sich für den Zusammenhang zwischen den Molen- 

brüchen und den Fugazitätskoeffizienten in der wahren bzw. pauschalen Betrachtungsweise: 

B Z i UB (22) 
Z; 

Aus der Gleichung 22 wird deutlich, daß mit den pauschalen Fugazitätskoeffizienten @; sowohl 

chemische Wechselwirkungen (Unterschiede zwischen wahrer und pauschaler Zusammenset- 

zung) als auch physikalische Wechselwirkungen berücksichtigt werden. 

Ähnliche Zusammenhänge können auch für die wahren und pauschalen Aktivitätskoeffi- 

zienten angegeben werden. Dies wird hier am Beispiel der Normierung nach Raoult. (Glei- 

chung 12) für den Fall der Betrachtung einer Mischung, in der die Komponete A gemäß der 

Gleichung: 
aA=C (IV) 

assoziieren kann, erläutert. Aus den Gleichungen 12 und 19 folgt für den Zusa
mmenhang 

zwischen dem chemischen Potential der Komponente A in der wahren und der pauschalen 

Betrachtungsweise: 

yn . 4 RT Inz4 + RT Inya= 24 + RT In£a+RT In%a4 (23)
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Die beiden Referenzzustände in der Gleichung 23 sind nicht gleich. p'7” "* bezieht sich auf das 

reine flüssige Monomere A, während sich #% auf den flüssigen Reinstoff A bezieht (Index: +), 

der sowohl Monomere als auch Assoziate enthält. Für das pauschale chemische Potential &7 

dieses Reinstoffs (£4 = 1, 54 = 1) gilt nach der Gleichung 23: 

ä= f + RT Inzi + RT Iny,ı (24) 

Einsetzen der Gleichung 24 in die Gleichung 23 liefert: 

34= TA YA [25) 

Die Gleichung 25 beschreibt z.B. den Zusammenhang zwischen den in konventioneller Weise 

aus Messungen des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts ermittelten, d.h. pauschalen Akti- 

vitätskoeffizienten 74 und der Beschreibung dieser Größe mit Modellen, die auf der wahren 

Betrachtungsweise beruhen. 

Im folgenden werden einige Aspekte der Berechnung von Phasengleichgewichten in Syste- 

men, in denen chemische Wechselwirkungen oder chemische Reaktionen vom Typ der Glei- 

chung I1T1 auftreten, diskutiert. Als Beispiel wird die Berechnung des Gleichgewichtszustands 

in einem zweiphasigen System aus den pauschalen Komponenten A und B betrachtet, in dem 

in beiden Phasen die Reaktion III zur Bildung von C führt und in dem die Phasengrenze für 
alle drei Komponenten A, B und C transparent ist (vgl. Abbildung 1). 

&A + BB = 

Abbildung 1: Schema des Phasengleichgewichts in einem chemisch reagierenden Sy- 
stem. 

Bei einer Berechnung auf der Grundlage der wahren Zusammensetzung lauten die physi- 
kalischen Gleichgewichtsbedingungen: 

Hf Ü S A B (26) 
Die.versch'iedenen_Formulierungen‚ die sich für unterschiedliche Anwendungsfälle aus der (%le:c!1gew1ciutsbedlngung 26 (in Verbindung mit den Gleichungen 3 und 7) ergeben, sollen hier nicht näher diskutiert werden (vgl. hierzu z.B. Prausnitz et al. 1986). 

Die physikalischen und die chemischen Gl . eichgewichtsbedin en (Glei 5 
26) liefern zum Teil redundante Information. gungen (Gleichungen 2 und 

Wenn beispielsweise im hier betrachteten Fall



2.2_Physikalisch-chemische Modellierung fluider Mischungen 11 

die physikalischen Gleichgewichtsbedingungen (Gleichung 26) für alle drei Spezies A, B und 
C berücksichtigt werden, reicht es aus, die chemische Gleichgewichtsbedingung (Gleichung 2) 
nur für eine der beiden Phasen zu berücksichtigen. In der zweiten Phase ist die chemische 
Gleichgewichtsbedingung dann automatisch erfüllt. 

Alternativ zur simultanen Lösung der Bedingungen für das physikalische und chemische 
Gleichgewicht in Form der Gleichungen 2 und 26 kann auch direkt das aus dem 2. Hauptsatz 

der Thermodynamik folgende Extremwertproblem gelöst werden, aus dem sich diese Bedin- 

gungen ableiten lassen. Für die Randbedingungen (T,p) = const, muß z.B. die Gibbssche 

Energie G des betrachteten Systems (vorgegebene pauschale Gesamtmolzahlen) unter den 

durch die Mengenbilanzen (Gleichungen 13 und 14) gegebenen Nebenbedingungen minimiert 
werden: 

G= X (nt pl +nf Bf) > min. (27) 
I=A.B,C 

Mit der Frage der Redundanz der physikalischen und chemischen Gleichgewichtsbedin- 
gungen eng verknüpft ist die Möglichkeit, die Gleichgewichtsberechung auf der Basis pau- 

schaler Größen durchzuführen. Dabei wird vorausgesetzt, daß in allen Phasen chemisches 

Gleichgewicht herrscht. Es werden nur die physikalischen Gleichgewichtsbedingungen für die 

pauschalen Komponenten ausgewertet. Im hier betrachteten Beispiel lauten diese: 

a= a! i=A,B (28) 

Die Gleichung 28 ist, wie aus der Gleichung 19 hervorgeht, äquivalent zur physikalischen 

Gleichgewichtsbedingung für die wahren Spezies A und B. Die physikalische Gleichgewichts- 

bedingung für die wahre Spezies C ist, wegen der Annahme des chemischen Gleichgewichts 

in beiden Phasen, automatisch erfüllt. Die pauschale Betrachtungsweise wird insbesondere 

dann angewendet, wenn eine geschlossene Lösung der chemischen Gleichgewichtsbedingun- 

gen für jede Phase angegeben werden kann (wenn die pauschalen chemischen Potentiale als 

Funktion der pauschalen Zusammensetzung berechnet werden können). Der Vorteil dieser 

Vorgehensweise ist, daß für die Phasengleichgewichtsberechnung Standardalgorithmen für 

nicht reagierende Systeme eingesetzt werden können (siehe z.B. Heideman 1983). 

Auf eine eingehendere Darstellung der Anwendung der chemischen Theorie in Modellen 

thermodynamischer Eigenschaften von Mischungen wird hier verzichtet. Dieses Thema wurde 

beispielsweise kürzlich ausführlich von Abbot und Van Ness (1992) behandelt, Ferner wird 

auf die klassische Abhandlung von Prigogine und Defay (1954) verwiesen. Algorithmen für 

die Berechnung von Phasengleichgewichten in chemisch reagierenden Systemen werden z.B. 

von Astarita und Ocone (1989), Castier et al. (1989), Michelsen (1989), Großmann (1994), 

Ung und Doherty (1995) und Seider und Widagdo (1995) beschrieben. 

In der Literatur finden sich zahlreiche Beispiele für physikalisch-chemische Modelle der 

Stoffeigenschaften fluider Mischungen, in denen die chemische Theorie verwendet wird. Ei- 

nige dieser Modelle wurden kürzlich von Abbot und Prausnitz (1994) (GF-Modelle) und 

Sandler et al. (1994) (Zustandsgleichungen) beschrieben. In den meisten dieser Arbeiten wer-
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den die Gleichgewichtskonstanten A genau wie die Parame
ter, mit denen die ph_\.'sikal'gsch‚m 

Wechselwirkungen beschrieben werden, als anpaßbare Größen au
fgefaßt und aus Erge:bnäs- 

sen thermodynamischer Messungen, wie solchen des Phasengleichgew
ichts, erm„telt. Nur in 

vergleichsweise wenigen Fällen wurden die Ergebnisse, die diese Mode
lle für die wahr-e Zu- 

sammensetzung der betrachteten Mischungen liefern, mit experimentell
en Daten verglichen, 

wie sie die Spektroskopie liefert. Vor allem solche Arbeiten werden hier näh
er diskutiert. 

2.2.2 Physikalische Theorie 

Im Abschnitt 2.2.1 wurde diskutiert, wie in thermodynamischen Modellen fluider Mischun- 

gen chemische Wechselwirkungen über die chemische Theorie berücksichtigt werden können. 

In diesem Abschnitt werden andere Möglichkeiten zur Berücksichtigung chemischer Wechsel- 

wirkungen in solchen Modellen diskutiert, die sich unter dem Begriff physikalische Theorie 

zusammenfassen lassen. Bei der physikalischen Theorie wird kein prinzipieller Unterschied 

zwischen physikalischen und chemischen Wechselwirkungen gemacht. Letztere werden als 

kurzreichende, gerichtete anziehende Wechselwirkungen beschrieben. Eines der wichtigsten 

Merkmale der physikalischen Theorie ist, daß (im Gegensatz zur chemischen Theorie) keine 

a priori Annahmen über die Art der sich bildenden neuen Spezies getroffen werden müssen. 

Dies kann die Modellierung assoziierender Mischungen, für die die Stöchiometrie der Asso- 

ziation häufig unbekannt ist, erleichtern. Vorteile ergeben sich insbesondere bei der Model- 

lierung der Eigenschaften von Mischungen, in denen sich über H-Brückenbindungen drei- 

dimensionale Netzwerke ausbilden (z.B. wäßrige Lösungen). Bezüglich einer Diskussion der 

Zusammenhänge zwischen physikalischer und chemischer Theorie wird auf Economou und 

Donohue (1991) und Sanchez und Panayiotou (1994) verwiesen. 

Computersimulationen. Mit den meisten thermodynamischen Modellen müssen zwei 

Probleme parallel angegangen werden: zum einen die Frage, wie die zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen zu modellieren sind und zum anderen die Frage, wie aus diesem Mo- 
dell die makroskopischen Stoffeigenschaften berechnet werden können. Das zuletztgenannte 
Problem kann durch Computersimulationen, z.B. mit der Monte-Carlo Methode oder der 
Molekulardynamik, gelöst werden. Solchen Simulationsrechnungen liegt immer ein Modell 
der zwischenmolekularen Wechselwirkungen zugrunde. Dabei können unterschiedliche Ef- 
fekte wie Dispersionswechselwirkungen, Beiträge permänenter Dipole oder kurzreichender 
gerichteter (chemischer) Wechselwirkungen durch eine Überlagerung geeigneter Potential- 
funktionen berücksichtigt werden. 

Hierbei gibt es keinen prinzipiellen Unterschied zwischen physikalischen und chemischen 
Wechselwirkungen. Dies soll anhand eines Beispiels erläutert werden. Die Abbildung 2 zeigt 
dazu ein empirisches Potentialmodell, mit dem ein assoziierender Stoff beschrieben werden 
kann. Physikalische W'echse]wirkungen werden über das Lennard-Jones Potential (Rıy, €1J) 
berücksichtigt. Die Assoziation wird über ein Kastenpotential (Rıyp, &mB, hier ohn1e ab- 
stoßenden Beitrag) beschrieben, das in einem Abstand d vom Zentrum desk Lennard-Jones
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Potentials angeordnet ist. Das Paarpotential U,2, das die Wechselwirkungen zwischen zwei 

Molekülen 1 und 2 beschreibt, setzt sich aus dem Beitrag des Lennard-Jones- und des Ka- 

stenpotentials zusammen: 
(12) 

U1r = Ura(riy) + UnB(rta (29) 

Zur Berechnung des Paarpotentials U,2 muß nicht nur der Abstand der Moleküle 1 und 2 

(r£7) bekannt sein, sondern auch ihre Orientierung (und damit rg 2). Die Potentialparame- 
ter werden so gewählt, daß pro Assoziationszentrum (Kastenpotential) nur eine ’Bindung’ 

geschlossen werden kann. Damit wird die stöchiometrische Eigenschaft der chemischen Wech- 

selwirkung wiedergegeben. 

U O 

physikalische chemische 
Wechselwirkung Wechselwirkung 

Rıy Ru 

r TyHB 
SuT- -W o En - 

7 X 

Rıy T Rı 

d 

Molekülgeometrie Geometrie Wechselwirkung 

Abbildung 2: Empirisches Potentialmodell zur Simulation eines assoziierenden Stoffs. 

Mit dem in der Abbildung 2 gezeigten Potentialmodell kann nur eine Dimerisierung be- 

schrieben werden. Zur Beschreibung der Bildung von größeren Assoziaten müssen mehrere 

Assoziationszentren (Kastenpotentiale) pro Molekül vorgesehen werden. Durch die Verwen- 

dung des Kastenpotentials zur Modellierung der Assoziation kann eindeutig entschieden wer- 

den, ob zwei Moleküle assoziiert vorliegen. Damit können aus den Simulationsergebnissen 

z.B. Monomeranteile bestimmt werden. Neuere Arbeiten, in denen Simulationen assozlier
en- 

der Systeme mit solchen empirischen Potentialmodellen durchgeführt 
wurden, stammen z.B. 

von Kalyuzhnyi et al. (1994), Tsangaris und de Pablo (1994) sowie aus der Arbeitsgruppe 

von Gubbins (Müller et al. 1994). 

Daneben gibt es die Möglichkeit, chemische Wechselwirkungen über detaillier
tere Po- 

tentialmodelle zu beschreiben. Hier wird insbesondere auf die Arbeiten von Jorgen
sen und 

Mitarbeitern, die von Ergebnissen quantenmechanischer Berechnungen ausgehe
n, verwiesen 

(z.B. Jorgensen 1980a,b, 1981a,b). Jorgensen vergleicht Ergebnisse seiner Simu
lationsrech-
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nungen mit spektroskopisch bestimmten Monomeranteilen. Solche direkten Vergleiche mit 

experimentellen Daten sind jedoch bei Simulationsrechnungen nicht die Regel, da diese häufig 

zur Überprüfung von Theorien aus der statistischen Thermodynamik durchgeführt werden 

{vgl. Theorie von Wertheim, nächster Abschnitt). Bezüglich eines Überblicks über das Ge- 

biet der Computersimulation von Phasengleichgewichten mit zahlreichen Hinweisen auf die 

neuere Literatur wird auf Gubbins (1994) verwiesen. 

Wertheims Theorie. Wertheim hat in einer Reihe von Arbeiten eine Näherungslösung 

für die Helmholtz Energie A eines Systems starrer Kugeln, die über kurzreichende, gerichtete 

Wechselwirkungen Assoziate bzw. Solvate bilden können, entwickelt. Diese Arbeiten wurden 

von Gubbins, Radosz und Mitarbeitern fortgeführt. Die daraus hervorgegangene Theorie 

wird häufig auch als TPT-1-Theorie (1st order Thermodynamic Perturbation Theory) be- 

zeichnet. Ihr liegt ein Potentialmodell ähnlich dem in der Abbildung 2 gezeigten zugrunde, 
wobei an die Stelle des Lennard-Jones Potentials ein Hartkugelpotential tritt und auch Ket- 
ten aus mehreren Kugeln berücksichtigt werden können. Einen Überblick über diese Arbeiten 
geben Chapman et al. (1990). 

Die TPT-1-Theorie wird in verschiedenen neueren störungstheoretischen Zustandsglei- 
chungen, wie z.B. der SAFT-Gleichung (Statistical Associating Fluid Theory, Huang und 
Radosz 1990, 1991), Arbeiten aus der Gruppe von Gubbins (Walsh et al. 1992a‚b) und de- 
nen von Economou und Donohue (1992) als Referenzterm verwendet. Sie wurde anhand von 
Computersimulationen eingehend überprüft, wobei sich eine gute Übereinstimmung mit den 
Simulationsergebnissen ergab (siehe z.B. Ghonsagi und Chapman 1993, 1994). 

In allen Störungstheorien, die auf dem TPT-1-Referenzterm aufbauen, kommt dem Mo- 
lenbruch z der Monomeren (der Moleküle, die zu chemischen Wechselwirkungen fähig 
sind, diese aber nicht eingehen) eine entscheidende Rolle zu. Beispielsweise ergibt sich für 
einen assoziierenden Reinstoff für den Fall, daß jedes Molekül nur ein Assoziationszentrum 
trägt, für den Beitrag der Assoziation (Dimerisierung) zur molaren Helmholtz Energie a: 

-
 s ZM 

== = In zMo - = 
RT e 

Der Molenbruch der Monomeren *mo wird aus der Lösung der quadratischen Gleichung: 

+ (30) 2 

1 
IMo= 1—+1_Ü 

(31} 

ermittelt. Die Größe f ist ein Maß für die Assoziationsstärke: 

K EHB 
O sg ( () - 1) 0nnn @ 

r:t dc(a;a i’aramefiem EHB un‘d m‚;g Vtril.'d die Assoziation (Dimerisierung) beschrieben. g, ist ie ra jäle Verteilungsfunktion für ein System harter Kugeln (Radius entsprechend Rıy in der APb1]dung 2), für die ein Ergebnis von Carnahanßtarling verwendet wi?-d ist di 8 lare Dichte der Mischung. Der Energieparameter EHB ist die Tiefe des Ix'astenéoijitialf Irnrl[l);
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dem die chemische Wechselwirkung modelliert wird. Der Volumenparameter k#g hängt mit 
der Reichweite des Kastenpotentials Rıyg zusammen (vergleiche Abbildung 2). Erwartungs- 

gemäß wird der Molanteil z der Monomeren 1, wenn entweder &#B, KHB oder D gegen 

Null gehen. 

Da Monomeranteile in Mischungen, in denen chemische Wechselwirkungen auftreten, in 

vielen Fällen spektroskopisch bestimmt werden können, sind solche spektroskopischen Daten 

bei der Entwicklung von Modellen, die auf der TPT-1-Theorie basieren, eine interessante 

Ergänzung thermodynamischer Daten. 

Gittermodelle. Eine Möglichkeit, Fluideigenschaften zu beschreiben, ist die Verwendung 

von Gittermodellen. Diese werden vorzugsweise zur Beschreibung der Eigenschaften von 

Flüssigkeiten verwendet und liegen bekannten G”-Modellen wie z.B. UNIQUAC zugrunde 

(siehe z.B. Maurer und Prausnitz 1978). Gittermodelle können auf die Beschreibung von 

Fluiden über einen weiten Zustandsbereich erweitert werden, in dem unbesetzte Gitterplätze 

eingeführt werden. Beispiele solcher Modelle finden sich u.a. bei Smirnova und Victorov 

(1987) und Sanchez und Panayiotou (1994). 

In Gittermodellen können chemische Wechselwirkungen entweder über die chemische 

Theorie oder über die physikalische Theorie berücksichtigt werden. Die Anwendung der che- 

mischen Theorie erfolgt nach den bereits im Abschnitt 2.2.1 dargelegten Prinzipien (Anga- 

be von Gleichgewichtskonstanten für die Bildung neuer Spezies). Die physikalische Theorie 

chemischer Wechselwirkungen in Gittermodellen wird hier am Beispiel der Lattice Fluid 

Hydrogen Bond Theorie erläutert (LFHB-Theorie, Sanchez und Panayiotou 1994). 

Betrachtet wird das Modell eines assoziierenden Reinstoffs. Von den r Segmenten eines 

Moleküls dieses Stoffs sei ein Segment ein Donor und eines ein Akzeptor. Die restlichen 

r —2 Segmente können keine chemischen Wechselwirkungen eingehen. Die chemische Wech- 

selwirkung (H-Brückenbindung) zwischen einem Donor- und einem Akzeptorsegment wird 

durch die drei Parameter uyB, sHB und vwB beschrieben. Sie kennzeichnen den Beitrag des 

Schließens von N4 (Avogadro-Zahl) H-Brückenbindungen zur inneren Energie, zur Entropie 

und zum Volumen des Systems. (Bei physikalischen Wechselwirkungen wird kein spezieller 

Beitrag zur Entropie berücksichtigt. Die Entropie ergibt sich dann allein aus der Zahl mögli- 

cher Anordnungen der Moleküle auf dem Gitter). Durch die Angabe von uyB, SHB und vyB 

ist auch der Beitrag des Schließens von Na H-Brückenbindungen zur Gibbsschen Energie G 

festgelegt: 

JHB= uHB+PDVHB-T SHB (33) 

Für die Modellierung des Beitrags der chemischen Wechselwirkungen (Assoziation) zu 

den thermodynamischen Funktionen des Gesamtsystems ist es entscheidend, 
wieviele H- 

Brückenbindungen geschlossen werden. Diese Zahl wird aus der (nurne1-ischen) Lt?su
ng des 

Minimierungsproblems, das den Gleichgewichtszustand beschreibt (@ = min. bei (T,p) =
 

const.) ermittelt. Damit können mit dem Modell auch die Anteile freier bzw. gebu
ndener 

Donor- oder Akzeptorsegmente, bzw. assozijerter oder nicht assozliierter 
Moleküle, berechnet
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werden. Angaben hierüber können in vielen Fällen auch aus spektroskopischen Messungen 

erhalten werden. Solche spektroskopischen Daten sind daher auch für die Entwicklung von 

Gittermodellen, wie dem hier diskutierten, interessant. 

2.3 Spektroskopie 

Bei spektroskopischen Untersuchungen werden Wechselwirkungen zwischen elektromagneti- 

scher Strahlung und Materie ausgenutzt, um Aussagen über die Eigenschaften der Materie zu 

erhalten. Im vorliegenden Abschnitt wird eine kurze Einführung in spektroskopische Metho- 

den gegeben, die im Zusammenhang mit thermodynamischen Untersuchungen von Fluiden 

von Bedeutung sind. Ausführlichere Darstellungen finden sich z.B. bei Pavia et. al. (1979), 

Hesse et. al. (1991), Williams und Fleming (1991) und Schmidt (1994). Ferner wird auf die 

Nachschlagewerke von Hediger (1985) und Perkampus (1993) verwiesen. 

2.3.1 Elektromagnetische Strahlung und Spektren 

Elektromagnetische Strahlung kann klassisch als Welle oder quantenmechanisch als Photo- 

nenstrom betrachtet werden. Die Frequenz v einer elektromagnetischen Welle hängt mit der 
Wellenlänge A über: 

cC= Al (34) 

zusammen, worin c die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle im betrachteten Medium ist. 
Die Wellenzahl £ ist der Kehrwert der Wellenlänge und damit proportional zur Frequenz: 

a 1 V 
1/:-Xfi—_E (35) 

Der hier interessierende Frequenz- bzw. Wellenlängenbereich elektromagnetischer Strah- 
lung umfaßt ca. 7 Zehnerpotenzen, von der ultravioletten Strahlung, die in der UV-VIS- 
Spektroskopie eingesetzt wird (\ = 300 nm), bis zu Radiowellen (\ = 3 m), die in der 
NMR-Spektroskopie auftreten. Der Bereich des sichtbaren Lichts (VIS) ist vergleichsweise 
schmal und liegt zwischen etwa 400 nm (violett) und 750 nm (rot}. Einen Überblick gibt die 
Abbildung 3. 

Die. Frequenz einer elektromagnetischen Welle in der klassischen Beschreibung ist mit der 
Energie der Photonen in der quantenmechanischen Beschreibung über: 

E=hv (36) 

verknüpft, worin h das Plancksche Wirkun gsquantum ist. Für die Emissi i von Photonen gilt die Frequenzbedingung: MEra 

AE=hwv (37)
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Abbildung 3: Elektromagnetisches Spektrum. 

worin AE den Abstand zweier Energieniveaus eines quantenmechanischen Systems kenn- 

zeichnet. Die Vorgänge werden häufig in sogenannten Termschemata dargestellt (vgl. Abbil- 

dung 4). 
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Abbildung 4: Energieniveaus eines quantenmechanischen Systems und Emission elek- 

tromagnetischer Strahlung. 

Die bei der spektroskopischen Untersuchung eines Systems b
eobachteten Frequenzen v 

lassen sich also bestimmten quantenmechanischen Übergänge
n (Energiedifferenzen AE) im 

System zuordnen. Dabei gehören zu den Frequenzen in dem
 hier interessierenden weiten 

Bereich unterschiedliche Übergänge (vgl. Abbildung 3). 
Beispielweise werden IR-Spektren 

im wesentlichen durch Änderungen von Schwingungsqua
ntenzuständen von Molekülen be- 

stimmt, UV-VIS-Spektren durch Änderungen der Elekt
ronenkonfiguration. 

Bei der spektroskopischen Untersuchung von Fluid
en werden i.a. keine scharfen Banden 

gelunden, wie dies in der Abbildung 4 dargestellt i
st. Für die Bandenverbreiterung gibt es 

verschiedene Ursachen. In dichten Medien wird sie i
nsbesondere durch den Einfluß der Nach- 

barmoleküle hervorgerufen. Ferner reicht häufig 
die Dispersion des Spektrometers nicht aus, 

um eng beieinander liegende Energieniveaus zu unt
erscheiden (näheres, siehe z.B. Banwell 

1983 und Hollas 1992). 

Die Intensität einer Bande ist ein Maß für d
ie Anzahl der Moleküle, in denen der betrac

h-
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tete Übergang auftritt. Dies ist die Grundlage der quantitativen Spektroskopie. In ch£fmisch 

reagierenden Mischungen und solchen, in denen chemische Wechselwirkungen zur Bildung 

neuer Spezies führen, zeigen sich im Spektrum der Mischung im Vergleich zu den Spektren 

der eingesetzten Reinstoffe teilweise neue Banden. Anhand dieser Banden können die ent- 

stehenden Spezies (Assoziate, Solvate, Komplexe, Reaktionsprodukte) z.T. identifiziert und 

auch quantifiziert werden. 

Die Lage einer Bande im Spektrum wird auch durch Wechselwirkungen mit Nachbarmo- 

lekülen (z.B. dem Lösungsmittel) beeinflußt. Dieser Effekt kann zur Charakterisierung der 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen bzw. (bei Verwendung derselben Indikatorsubstanz 

in unterschiedlichen Lösungsmitteln) zur Charakterisierung der Lösungsmitteleigenschaften 
herangezogen werden. 

2.3.2 Überblick über spektroskopische Techniken 

Fällt elektromagnetische Strahlung auf eine Probe, so können verschiedene Prozesse auftre- 
ten (vgl. Abbildung 5). 

Fluoreszenz 

V< 

Reflexion AÄ 

v=W — { Absorption Transmission 

} v=% 
Einstrahlung — — V=VW 

V 

Streuung 

Pa N 
Rayleigh Raman 
v=vw VV 

Abbildung 5: Wechselwirkungen elektromagnetischer Strahlung mit fluiden Proben. 

An der Oberfläche des Mediums wird ein Teil der Strahlung reflektiert. Techniken, bei denen die spektrale Verteilung der reflektierten Strahlung bestimmt wird, sind insbesondere bei der Untersuchung von Oberflächen von Feststoffen gebräuchlich. Bei der Untersuchung von Fluiden finden sie nur in Sonderfällen Anwendung (ATR-Technik, vgl. Abschnitt 5.2)
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Intensität dieses Streulichts wird bei klassischen Laserlichtstreumessungen untersucht. Sehr 
kleine Frequenzverschiebungen treten allerdings auch beim Rayleigh-Streulicht auf. Dieser 
Effekt ist die Grundlage der dynamischen Laserlichtstreuung. Ein geringer Teil des Streu- 
lichts (etwa 0.01 %) erfährt bei der Streuung eine deutliche Frequenzverschiebung gegenüber 
dem einfallenden Licht. Dieser Effekt ist die Grundlage der Raman-Spektroskopie. 

Die im Zusammenhang mit thermodynamischen Untersuchungen wichtigste spektrosko- 
pische Technik ist die Absorptionsspektroskopie (im UV-, VIS- und IR-Bereich). Gemessen 
wird dabei 1.d.R. die Abschwächung der Strahlung beim Durchtritt durch die Probe ( Trans- 
missionsmessung). Ein Absorptionsspektrometer besteht im wesentlichen aus einer Strah- 

lungsquelle, einem Monochromator (z.B. einem Gitter), in dem das Licht spektral zerlegt 

wird, und einem Detektor, von dem die Intensität des Lichts (in Abhängigkeit von der Fre- 

quenz bzw. Wellenlänge) nach dem Durchtritt durch die Probe erfaßt wird. Eine Alternative 

zur Verwendung eines Monochromators bietet die Fourier-Transformations (FT} Technik. 

Dabei wird der einfallende Strahl in einem Strahlteiler zerlegt. Ein Teil wird über einen be- 

weglichen Spiegel geleitet, der andere über einen festen. Anschließend werden beide Strahlen 

wieder überlagert, Dabei entsteht ein Interferogramm, das von der Position des beweglichen 

Spiegels abhängt. Aus dem Interferogramm ergibt sich das gesuchte Spektrum durch eine 

Fourier-Transformation (näheres, siehe z.B. Banwell 1983 oder Hollas 1992). 

Die der Probe durch Absorption zugeführte Energie wird normalerweise durch Stöße der 

Moleküle in kinetische Energie umgesetzt. Eine Ausnahme bilden fluoreszierende Proben, 

die (als Folge einer Einstrahlung) Licht emittieren. Neben der Fluoreszenz, die unmittelbar 

nach dem Ausschalten der Lichtquelle abklingt, kann auch Phosphoreszenz auftreten, die 

z.T. noch lange nach dem Ausschalten der anregenden Lichtquelle beobachtet werden kann. 

Fluoreszenz und Phosphoresenz werden unter dem Begriff Lumineszenz zusammengefaßt. 

Jeder Körper sendet elektromagnetische Strahlung aus. Bei Temperaturen im Umgebungs- 

temperaturbereich handelt es sich dabei im wesentlichen um IR-Strahlung. In Einzelfällen 

wird - insbesondere als Alternative zur IR-Absorptionsspektroskopie - die spektrale Vertei- 

lung dieser Strahlung gemessen, um Rückschlüsse auf Fluideigenschaften zu ziehen (Emis- 

sionsspektroskopie). Eine kurze Erörterung dieses Themas findet sich z.B. bei Günzler und 

Böck (1990). 

Eine Sonderstellung unter den spektroskopischen Techniken nehmen die Kernspin-Reso- 

nanz-Spektroskopie ( NMR-Spektroskopie) und die Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie 

(ESR-Spektroskopie) ein. Diese Techniken beruhen darauf, daß es in einem äußeren Ma- 

gnetfeld zu einer Aufspaltung der Energieniveaus der Kernspinquantenzustände bzw. der 

Elektronenspinquantenzustände kommt, die spektroskopisch untersucht werden kann. Im Zu- 

sammenhang mit thermodynamischen Untersuchungen ist vor allem die NMR-Spektroskopie 

interessant. 

Spektroskopische Untersuchungen können in einem weiten Temperaturbereich und bis hin 

zu sehr hohen Drücken durchgeführt werden. Durch Einsatz der Lichtleitertechnik können
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dabei teilweise die Meßzelle und das Spektromete
r räumlich voneinander getrennt werden. 

Einige neuere Arbeiten, in denen Meßanordnungen für
 spektroskopische Untersuchungen in 

einem weiten Zustandsbereich beschrieben sind, stamm
en z.B. von Suppes und McHugh 

(1989), Betts und Bright (1990a), Buback (1991) und G
regg et al. (1994). 

2.3.3 Lambert-Beersches Gesetz 

Der quantitativen Auswertung von Absorptionsspektren liegt ein Zusammenhang zu
grunde, 

der auf Arbeiten von Bouguer, Lambert und Beer zurückgeht, die im 17. und 18. Jahrh
undert 

durchgeführt wurden. Das zugehörige Gesetz wird meist nur als Lambert-Beersches Gesetz 

bezeichnet. Wegen seiner Bedeutung und weil dabei einige spektroskopische Grundbegriffe 

eingeführt werden können, wird es hier kurz abgeleitet. 

Die Energie, die durch elektromagnetische Strahlung pro Zeiteinheit durch eine Einheits- 

fläche senkrecht zur Ausbreitungsrichtung transportiert wird, wird Intensität / genannt. Die 

Intensität in einem differentiellen Frequenzbereich dı um die Frequenz v ist: 

dI = i,dr (38) 

Hierin ist 7, die spektrale Intensität der Strahlung. Für die Gesamtintensität 1,., folgt: 

Fn f ivdı (39) 
0 

Betrachtet wird im folgenden die Abschwächung elektromagnetischer Strahlung beim 

Durchtritt durch eine Probe der Schichtdicke d. Die spektrale Intensität der auf eine Probe 

auftreffenden elektromagnetischen Strahlung (Frequenz v) sei z..0, die spektrale Intensität 

der Strahlung nach Durchlaufen der Probe sei z,4. Unter der Annahme, daß die Abnahme 

der spektralen Intensität der Strahlung dz, in einer differentiellen Schicht der Dicke dz an 

der Stelle z proportional zu ı, (zx) ist: 

diy = —Ayti,dz (40) 

und daß der Proportionalitätsfaktor A, konstant ist, folgt: 

In 4 = _Ayd (41) 
20 

Der Quotient ,.2/2.0 wird auch als Transmission T, bezeichnet. Für die Absorption A, gilt: 

Ay=1—T=1= é£ 
20 u 

In:l folgenden wir_d zunächst vorausgesetzt, daß bei der betrachteten Frequenz nur ein be- 
stlmmt'?r Probeninhaltsstoff absorbiert. Es ist naheliegend anzunehmen, daß der Faktor A 
proportlonai zu der Anzahl der Moleküle des absorbierenden Stoffs in der betrachteten dif- 
ferentiellen Schicht und damit proportional zu dessen Molarität c (Molzahl / Volumen) ist.
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Feme11 wird aus historischen Gründen in der Gleichung 41 meist der dekadische statt des 

natürlichen Logarithmus verwendet. Damit folgt aus der Gleichung 41: 

2 
Ev=]oälfl(- 0)=E„cd {43) 

Iy,d 

Dies ist die grundlegende Formulierung des Lambert-Beerschen Gesetzes. Hierin ist E, die 

Extinktion, &, ist der Extinktionskoeffizient. Sind Extinktionskoeffizient &, und Schichtdicke 

d bekannt, kann die Molarität c der absorbierenden Spezies aus der Messung der Extinktion 

E, ermittelt werden. 

Falls N Komponenten 7 bei der betrachteten Frequenz absorbieren, gilt: 

N 
E = E ELEn (44) 

i=1 

Alternativ zur quantitativen Auswertung der Extinktion bei einer bestimmten Frequenz 

besteht die Möglichkeit einer integralen Auswertung von Extinktionsbanden. Der Unter- 

schied zwischen beiden Verfahren wird in der Abbildung 6 verdeutlicht. 
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Abbildung 6: Quantitative Auswertung spektraler Banden: maximale Extinktion Eyazx 

und integrale Extinktion E. 

Zunächst wird der Fall einer isolierten Bande diskutiert (ohne Überlappung mit
 anderen 

Banden, siehe Abbildung 6). Bei der integralen Auswertung einer solchen Ba
nde wird die 

Extinktion über den gesamten Bereich der Bande integriert: 

E„:/WE„dy=ä„cd (45) 

Hierin ist E, die integrale Extinktion und E, der zugehörige integra
le Extinktionskoeffizient. 

Entsprechende Formulierungen ergeben sich bei Verwendung der
 Wellenlänge A bzw. der 

Wellenzahl # statt der Frequenz v. Im Zusammenhang mit den i
ntegralen Extinktionen E 

und den integralen Extinktionskoeffizienten & ist es (im Gegensatz z
ur Extinktion E und zum 

Fxtinktionskoeffizienten £) wesentlich, ob zur Kennzeichnung der 
spektralen Eigenschaft v,
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X oder & verwendet wird. Als Folge der Integration (vgl. Gleichung 45) haben E,, E, E; 

(bzw. E, Eı, &) unterschiedliche Dimensionen. 

Bei der integralen Auswertung überlappender Banden wird zunächst ein Ansatz für die 

Form der zu beschreibenden Banden gewählt. Hierfür wird häufig die sogenannte Lorentz- 

Gauß Funktion verwendet, die hier in ihrer Formulierung mit der Frequenz v angegeben 

wird: 

1 +a?(v — Vmaz 

Die Festlegung der Parameter der Lorentz-Gauß Funktionen (Emgr, /’mar, @ und b) der einzel- 

nen Banden erfolgt durch Minimierung der (absoluten) Abweichungen zwischen gemessenem 

und berechnetem Spektrum. Für jede Bande wird die integrale Extinktion E aus einer nu- 

merischen Integration der Lorentz-Gauß Funktion ermittelt. Aus der integralen Extinktion 

E erfolgt die Bestimmung der Molarität c nach der Gleichung 45. 

Die hier besonders interessierende quantitative Auswertung von Banden, die von Substan- 
zen verursacht sind, die nicht als Reinstoffe zur Verfügung stehen (Assoziate, Solvate, Kom- 
plexe, bestimmte Produkte chemischer Reaktionen), wird dadurch erschwert, daß die Extink- 
tionskoeffizienten solcher Banden nicht aus einer einfachen Kalibrierung bestimmt werden 
können. Sie müssen aus den Ergebnissen spektroskopischer Untersuchungen von Proben un- 
terschiedlicher Einwaagekonzentrationen (pauschalen Konzentrationen) unter Verwendung 
von Massenbilanzen zurückgerechnet werden. Dies wird an einem Beispiel im Abschnitt 3.2.1 
näher diskutiert, 

Literatur: Young (1977), Barker und Fox (1980), Kauppinen et al. (1981), Hediger (1985), 
Fuller et al. (1988a,‚b). 

2.3.4 UV-VIS-Spektroskopie 

UV-VIS-Spektren werden durch quantenmechanische Übergänge der Elektronenkonfigura- 
tion von Molekülen bestimmt. Im hier interessierenden Wellenlängenbereich zwischen etwa 180 und 800 nm sind dabei Äncierungen der Konfiguration der äußeren, bindenden Elek- tronen entscheidend. Es gibt unterschiedliche Typen von Elektronenübergängen. Bezüglich einer Einführung hierzu wird beispielsweise auf Pavia et. al. (1979), Williams und Fleming (1991) oder Schmidt (1994) verwiesen. Hier wird als Beispiel der sogenannte x — 7” Elek- tronenübergang betrachtet. 7 — x* Elektronenübergänge werden in Molekülen, die Mehr- fachbindungen (x Elektronen) enthalten, beobachtet. Dabei bezeichnet 7 den elektronischen Grundzustand und 7* den angeregten Zustand. In vielen Fällen ändert sich beim Elek- 

i ‚ in denen sich beim Elektronenüber ang die Elekt kon- figuration des gesamten Moleküls deutlich ändert, wie z.B. beim E d 
3 & E T —+ 7” Elekt nü in Molekülen, in denen konjungierte Doppe S lbindungen vorliegen. Bei Elektronenübergängen
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ändern sich die elektrostatischen Eigenschaften des Moleküls, wie z.B. seine Polarität. 

Die in UV-VIS-Spektren flüssiger Proben beobachteten Banden sind häufig breit und 

nur schwach oder nicht strukturiert (vgl. Abbildung 7). Dies hängt, neben dem Einfluß der 

Lösungsmittelumgebung, damit zusammen, daß sich bei einem bestimmten Elektronenüber- 

gang auch der Schwingungs- und Rotationsquantenzustand des Moleküls ändern können. 

Die unterschiedlichen Schwingungs- und Rotationszustände führen zu einer Aufspaltung der 

Energieniveaus der Elektronenzustände, wobei die einzelnen Energieniveaus häufig so eng 

beieinander liegen, daß sie im Spektrum nicht aufgelöst werden und nur eine breite Bande 

auftritt. 
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Abbildung 7: UV-VIS-Absorptionsspektren von Phenolblau in Cyclohexan und Aceton 

bei 298 K. 

Die Abbildung 7 zeigt, daß das Lösungsmittel einen deutlichen Einfluß auf die Position 

von Banden in UV-VIS-Spektren haben kann. Dies erklärt sich aus den unterschiedlichen 

Eigenschaften des Moleküls im angeregten Zustand und im Grundzustand. Beim 7 — 7* 

Übergang ist beispielsweise der angeregte 7”*-Zustand polarer als der 7-Grundzustand. Der 

angeregte Zustand wird daher bei einem Wechsel des Lösungsmittels von einem unpolaren zu 

einem polaren Stoff stärker stabilisiert als der Grundzustand (siehe Abbildung 8). Dadurch 

wird die Energiedifferenz AE beim 7 — * Elektronenübergang bei Verwendung ei
nes pola- 

ren Lösungsmittels kleiner als bei Verwendung eines unpolaren Lösungsmittels 
(die 7 — 7* 

Absorptionsbande wird zu kleineren Frequenzen ı (größeren Wellenlängen A) versc
hoben). 

Neben der Polarität können auch die Acidität und die Basizität des Lösungsmittels die Lage 

von Banden in UV-VIS-Spektren beeinflussen. 

Allgemein wird die Abhängigkeit der Position von Banden vom verwendeten Lösungsmi
t- 

tel als solvatochromer Effekt bezeichnet. Eine Verschiebnug zu großen Wellenlä
ngen (Rot- 

verschiebung) wird bathochromer Shift genannt, der umgekehrte Fall (Blauverschiebun
g) 

hypsochromer Shift. Solvatochrome Effekte werden zur Charakterisierung von Lösungsmi
t- 

teleigenschaften. verwendet.
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Abbildung 8: Lösungsmitteleinfluß auf den 7 — ” Elektronenübergang. 

Auch die Extinktion einer Bande kann sich in Abhängigkeit vom Lösungsmittel ändern. 

Bei einer Erhöhung der Extinktion spricht man von einem hyperchromen Effekt, bei ei- 

ner Erniedrigung der Extinktion von einem hypochromen Effekt. Der Lösungsmitteleinfluß 

auf die Intensität von Elektronenübergängen ist bei sogenannten ’verbotenen’ Übergängen 

besonders stark. Dabei handelt es sich um Elektronenübergänge, die nach quantenmecha- 

nischen Auswahlregeln (bei deren Formulierung nur das isolierte Molekül betrachtet wird) 

nicht auftreten dürften. Aufgrund der Wechselwirkungen zwischen dem Molekül und seiner 

Umgebung (das Molekül ist kein isoliertes quantenmechanisches System) werden trotzdem 

zu solchen ’verbotenen’ Übergängen gehörende Banden beobachtet. Diese haben in Lösungs- 

mitteln, die nur schwache Wechselwirkungen mit dem untersuchten Molekül aufweisen, eine 

sehr niedrige Extinktion. Treten jedoch starke Wechselwirkungen auf, so kann es zu einer 

erheblichen Erhöhung der Extinktion kommen (hyperchromer Effekt). Auch solche Effekte 

werden zur Charakterisierung von Lösungsmitteleigenschaften verwendet. 

Die quantitative Auswertung von UV-VIS-Spektren erfolgt über das Lambert-Beersche 

Gesetz, wobei meist die Extinktion bei einer oder mehreren festen Wellenlängen verwen- 

det wird. Ein typischer Anwendungsfall ist die Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten 

der Bildung von EPD-EPA-Komplexen, die in UV-VIS-Spektren charakteristische Banden 

(Charge-Transfer Banden) aufweisen, wie sie z.B. von Andrews und Keefer (1964), Foster 

(1973) und Perkampus (1992) beschrieben wird. 

Literatur: Pavia et. al. (1979), Hesse et. al. (1991), Williams und Fleming (1991), Per- 
kampus (1992), Schmidt (1994). 

2.3.5 Fluoreszenzspektroskopie 

Bei der Fluoreszenzspektroskopie wird die zu untersuchende Probe wie bei der UV-VIS-Ab- 
sorptionsspektroskopie mit Licht im UV-VIS-Bereich bestrahlt. Gemessen wird jedoch nicht 
die transmittierte Intensität sondern die unter einem Winkel von 90° zur Einstrahlung auf- 
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tretende, die bei fluoreszierenden Proben weit über der des schwachen Streulichts liegt. Dies 
hängt mit den Vorgängen bei der Rückkehr der Moleküle aus dem elektronisch angereg- 
ten Zustand in den Grundzustand zusammen. Normalerweise wird die bei der Einstrahlung 
aufgenommene Energie durch Stöße mit anderen Molekülen abgegeben, wobei keine Strah- 

lung emittiert wird. Daneben kann jedoch auch ein Rücksprung in den Grundzustand unter 

Emission elektromagnetischer Strahlung erfolgen (Fluoreszenz). Da der Rücksprung i.a. erst 

stattfindet, nachdem der angeregte Zustand schon einen Teil seiner Energie durch Stoßpro- 

zesse verloren hat, sind die Banden in Fluoreszenzspektren im Vergleich zu den zugehörigen 

Banden in UV-VIS-Absorptionsspektren zu größeren Wellenlängen verschoben. Die Abbil- 

dung 9 zeigt als Beispiel ein Fluoreszenzspektrum von Diphenylamin im Vergleich zu einem 

Absorptionsspektrum. 
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Abbildung 9: Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum von Diphenylamin in Cyclohexan 

bei Raumtemperatur (nach Sadtler 1974). 

Die Intensität der Fluoreszenzstrahlung I/ior ist proportional zu de
r Intensität der ab- 

sorbierten Strahlung /abs: 

J_‚‘iupr =6 Iabs 
(47) 

Der Proportionalitätsfaktor ® ist die Quantenausbeute der Fluor
eszenz. Aus der Gleichung 

47 folgt in Verbindung mit dem Lambert-Beerschen G
esetz: 

I‘tuor = ® Io (1 —10 ‘“) (48) 

Eine Reihenentwicklung des Exponentialterms in der Gl
eichung 518 zeig%, daß für kleine 

Molaritäten c der fluoreszierenden Komponente eine P
roportionalität zwischen c und der 

Intensität der Fluoreszenzstrahlung /# or besteht: 

Die quantitative Auswertung von F [uoreszenzsp
ektren basiert in den meisten Fällen a_uf der 

Gleichung 49. Die Fluoreszenzspektroskopie kann au
ch für die Untersuchung hochverdünnter
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Lösungen eingesetzt werden, da die am Detektor anämmmeruc}e InteAnältat ?g:;i pz;p;yä;‚;;;i 

zur gesuchten Konzentration ist. Hingegen muß bei (_ier UV-VIS- sgr[; i ; p Sa 

die Differenz zweier Größen (der Logarithmen c_l_er emgtjst.mhlten un e:- r;;;siden 

Intensität) ausgewertet werden, die sich für verdünnte Lösungen kaum untersc G 

Literatur: Pesce et al. (1971), Hediger (1985), Guilbault (1990), Perkampus (1992), 

Schmidt (1994). 

2.3.6 IR-Spektroskopie 

IR-Spektren werden durch Übergänge zwischen Schwingungs- un_d Rot3tionsquantenzystä.n— 

den von Molekülen bestimmt. Die Vorgänge bei Schm'ingung_subergangen v.verden in (%er 

Abbildung 10 am Beispiel einer anharmonischen Oszillation eines zweiatomigen Moleküls 

dargestellt. Dabei sind Übergänge zwischen dem Gr11ndzustand (1. = 0) und dem ersten an- 
geregten Zustand (z = 1) (Grundschwingung), und Übergänge zwischen dem €}rundzusta.nd 
und höheren angeregten Zuständen (: > 1) (Oberschwingungen) zu unterscheiden. 
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Abbildung 10: Schwingungsenergieniveaus und Beispiele für Schwingungsübergänge bei 
anharmonischer Oszillation eines zweiatomigen Moleküls. 

Bei harmonischen Molekülschwingungen ist der Unterschied AE der Energien zweier be- nachbarter Quantenzustände immer gleich groß. Deshalb gilt für die Frequenzen der Über- gänge zwischen dem Grundzustand und höheren angeregten Zuständen: 
harm s harm 
Va = 1 ar (50) Für reale, anharmonische Molekülschwingun 

schwingungen werden demnach im kurzwelli 
achtet. Sie liegen z.T.im NIR-Bereich ( 
Oberschwingungsbanden liegt deutlich 
(typisch etwa: Lonz/Torı= Q:1) 

gen liefert die Gleichung 50 Anhaltswerte. Ober- 
geren Bereich (bei höheren Wellenzahlen) beob- 

nahes Infrarot: 4000 - 12 500 cm-! ). Die Intensität von 
unter der der zugehörigen Grundsc}nvingungsbanden 

Ein nichtlineares N-atomi ges Molekül hat 3N - 6 Schwingungsfreiheitsgrade-. Ebensoviele Grundschwingungsbanden k önnen auftreten. Dabei werden verschiedene Schwingungsformen
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unterschieden. Die wichtigsten sind Valenzschwingungen (Streckschwingungen längs einer 

chemischen Bindung) und Deformationsschwingungen (z.B. Torsions- oder Pendelschwin- 

gungen). Für die Bezeichnung von Valenzschwingungen wird der Buchstabe ıv verwendet, 

für Deformationsschwingungen der Buchstabe 6. 

Zusammen mit der Änderung des Schwingungsquantenzustands treten auch Änderungen 

des Rotationsquantenzustands auf, die zu einer Aufspaltung der Schwingungsenergieniveaus 

führen. In IR-Spektren der Flüssigphase kann dies meist nicht aufgelöst werden. In IR- 

Gasphasenspektren hingegen werden in Bereichen, die einem bestimmten Schwingungsüber- 

gang zugeordnet sind, z.T. zahlreiche eng beieinanderliegende Banden beobachtet. (Rotati- 

onsfeinstruktur). 

Die Abbildung 11 zeigt ein IR-Spektrum von reinem flüssigen Methanol bei Raumtempe- 

ratur, wobei auch die Zuordnung der wichtigsten Banden zu Schwingungsformen angegeben 

ist (hier jeweils 0 —> 1 Übergang). Die breite Bande zwischen etwa 3100 und 3700 cm”! 

wird von der OH-Streckschwingung hervorgerufen. Dieser Bereich wird durch H-Brücken- 

bindungen entscheidend beeinflußt. Bei Änderungen der Temperatur oder einer Verdünnung 

des Alkohols zeigen sich im Spektrum von Alkoholen in diesem Bereich z.T. deutliche Ände- 

rungen. Dies wird aus der vergrößerten Darstellung dieses Bereichs in Spektren von Ethanol 

in n-Hexan in der Abbildung 12 deutlich. In hochverdünnten Lösungen liegt der Alkohol 

fast ausschließlich in der monomeren Form (Mo) vor. Bei höheren Alkoholkonzentrationen 

treten Banden auf, die den Assoziaten (Dimeren Di bzw. Oligomeren Po) zugeordnet werden 

können. Im reinen Alkohol überwiegt die Bande der Oligomeren (vgl. Abbildung 11). 
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Abbildung 11: IR-Spektrum von reinem flüssigen Methanol bei Raumtemperatur (nach 

Schrader und Meier 1974). 

IR-Spektren können deshalb dazu verwendet werden, quantitative Angaben über H- 

Brückenbindungen zu ermitteln. Hierauf wird im Abschnitt 3.2 genauer eingegangen. Die 

quantitative Auswertung von Banden in IR-Absorptionsspektren erfolgt über das Lambert- 

Beersche Gesetz, wobei sowohl die Auswertung von Extinktionen bei festen Wellenzahlen 

als auch die integrale Auswertung von Banden eingesetzt wird. Ebenso wie in der UV-VIS- 

Spektroskopie hängt auch in der IR-Spektroskopie die Lage einer Bande im Spektrum vom
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Abbildung 12: IR-Spektren von Ethanol (1) in n-Hexan (2) bei 298 K (Mo Monomere, 

Di Dimere, Po Oligomere). 

gewählten Lösungsmittel ab. Dieser Effekt wird zur Char akterisierung von Lösungsmittelei- genschaften herangezogen. 

Literatur: Bellamy (1975), Pavia et al. ( 1979), Günzler und Böck (1990), Hesse et. al. (1991), Williams und Fleming (1991). 

2.3.7 Ramanspektroskopie 

Probe, das bei der Streuung eine Frequenzverscbiebung erfährt. Die Intensität dieses Raman- Streulichts liegt typischerweise um etwa einen Faktor 10° unter der des eingestrahlten Lichts.
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Die Frequenzverschiebung des Raman-Streulichts beruht auf einer Energieübertragung beim 
Streuprozeß. Es gilt: 

worin / die Frequenz des Raman-Streulichts und v die der Einstrahlung ist. Die Anregung 

erfolgt bei der Ramanspektroskopie mit Lasern im VIS- oder NIR-Bereich, wobei die An- 

regung im NIR-Bereich den Vorteil hat, daß störende Fluoreszenz häufig vermieden werden 

kann. Allerdings wird im NIR-Bereich wegen der ausgeprägten Abhängigkeit der Streulichtin- 

tensität von der Wellenlänge (7s — A7*) eine höhere Laserintensität benötigt. 

Die in der Ramanspektroskopie beobachteten Energiedifferenzen AF gehören, wie die in 

der IR-Spektroskopie, zu Schwingungs- und Rotationsübergängen in Molekülen. Geht das 

Molekül beim Streuprozeß in einen angeregten Zustand (höhere Energie) über, so liegt die 

beobachtete Frequenz des Raman-Streulichts unter der der Einstrahlung (Stokes-Linien). 

Trifft das eingestrahlte Licht jedoch auf ein Molekül im angeregten Zustand, so kann dieses 

beim Streuprozeß Energie abgeben, wodurch sich die Frequenz des Streulichts im Vergleich 

zu der der Einstrahlung erhöht ( Anti-Stokes Linien, die schwächer als die Stokes-Linien sind). 

Auf der Abszisse von Raman-Spektren wird die Frequenzdifferenz vo — v (bzw. die Wel- 

lenzahldifferenz I9 — 7) aufgetragen, auf der Ordinate die Intensität der Raman-Strahlung. 

Als Beispiel zeigt die Abbildung 13 ein Raman-Spektrum von reinem flüssigen Methanol bei 

Raumtemperatur. Dargesteillt ist der Bereich der Stokes-Linien, die hier, wie in den meisten 

Flüssigphasenspektren, aufgrund der nicht mehr auflösbaren Rotationsfeinstruktur als breite 

Banden auftreten. 
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Abbildung 13: Raman-Spektrum von reinem flüssigen Methanol bei Raumtemperatur 

(nach Schrader und Meier 1974). 
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dabei die Änderung des Dipolmoments beim Schw‘ingungsübergartg. Fjür das r‘}uftret‚el_1 der 

Raman-Streuung hingegen ist die Änderung der Polarisierbarkeit beim ‘Schwmg.ungs_uber. 

gang entscheidend. In vielen Fällen ergänzen sich deshalb die In@rmatmnen_‚ d1e_ die IR- 

Absorptionsspektroskopie und die Ramanspektroskopie liefern. Es g1bt_auc%m F5311e‚ in denen 

nur eine der beiden Methoden sinnvoll anwendbar ist. Beispielsweise ist die Untersuchux.1g 

wäßriger Lösungen mit der IR-Spektroskopie wegen der hohen AÄbsorption des Wa.s?ers in 

weiten Bereichen des Infraroten schwierig, während sie mit der Ramanspektroskopie ver- 

gleichsweise unproblematisch ist. 

Die Ermittlung quantitativer Ergebnisse mit der Ramanspektroskopie beruht darauf, daß 

die Intensität der Raman-Strahlung proportional zur Molarität der die Raman-Streuung 

verursachenden Komponente ist (näheres siehe z.B. Weber 1979): 

iu‚ ram @C (52) 

Literatur: Weber (1979), Banwell (1983), Gardiner und Graves (1989), Günzler und Böck 
(1990), Hesse et. al. (1991), Williams und Fleming (1991) Hollas (1992), Chase und Rabolt 
(1994). 

2.3.8 NMR-Spektroskopie 

Atomkerne mit ungerader Massen- oder Ladungszahl besitzen einen Drehimpuls (Kernspin) 
und damit wegen ihrer Ladung ein magnetisches Moment. Zu diesen Kernen zählen beispiels- 
weise jH, }H, '3C, '4N und 70 (hochgestellt: Massenzahl, tiefgestellt: Ladungszahl). Ohne 
äußere magnetische Felder liegen alle Kernspinquantenzustände auf einem Energieniveau, 
während sich in einem äußeren Magnetfeld verschiedene Energiniveaus ergeben (Grundzu- 
stand und angeregte Zustände), Übergänge zwischen diesen Kernspinquantenzuständen sind 
mit der Emission oder Absorption elektromagnetischer Wellen im MHz-Bereich (Radiowel- 
len, Wellenlängen im Bereich von Metern) verbunden. Die Abstände der Energieniveaus und 
damit die Frequenz der Wellen ist Proportional zur angelegten Magnetfeldstärke Ho: 

AR=T kr (53) 
Der Proportionalitätsfaktor T und damit die Frequenz v wird im wesentlichen von der Art des untersuchten Kerns bestimmt. Allerdings ergeben sich bei unterschiedlicher Position gleicher Kerne in einem Molekül aufgrund der unterschiedlichen Abschirmung des äußeren Felds durch die Elektronen kleine Unterschiede in der Frequenz v, die in der Größenordnung von ppm liegen. Ferner können auch Nachbarmoleküle die Lage der Frequenz v beeinflussen (Lösungsmitteleffekt). 

Die für Untersuchungen mit der NMR-S 
Bei Untersuchungen mit der !**C.NMR-S 
vorkommende '*C-Anteil im Kohlenstoff 
Spektren zu erhalten. 

pektroskopie wichtigsten Kerne sind !H und ®C. 
pektroskopie reicht in vielen Fällen der natürlich 
(etwa 1%) aus, um quantitativ auswertbare NMR-
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Ein NMR-Spektrometer besteht im wesentlichen aus einem starken Elektromagneten so- 
wie aus einem Sender und einem Empfänger elektromagnetischer Strahlung im MHz-Bereich. 
Für die Aufnahme eines NMR-Spektrums kann z.B. bei einer festen Magnetfeldstärke Ho die 
Frequenz ı des Senders variiert werden. Erfüllt die Sendefrequenz für eine bestimmte Kern- 
sorte in der Probe die Bedingung der Gleichung 53, so koppeln das vom Sender erzeugte 
und das vom Kernspin hervorgerufene elektromagnetische Feld ( Kernspinresonanz). Dabei 

werden aufgrund der Absorption elektromagnetischer Strahlung energiereichere Kernspin- 

quantenzustände verstärkt besetzt. Der Rücksprung auf die Ausgangszustände erfolgt unter 

Emission elektromagnetischer Strahlung. Diese emittierte Strahlung wird vom Empfänger 
erfaßt und weiter ausgewertet. 

In NMR-Spektren wird das vom Detektor registrierte Signal gegen die sogenannte che- 

mische Verschiebung 6 aufgetragen. Die chemische Verschiebung ist ein Maß für die Reso- 

nanzfrequenz ı: 
V—V 

äö= (54) 
Vo 

Hierin ist vo die Resonanzfrequenz eines Standards (für *H-NMR-Spektren z.B. häufig das 

Signal der Protonen in Tetramethylsilan, TMS). Im Gegensatz zur Frequenz v ist die che- 

mische Verschiebung & nicht von der angelegten Feldstärke abhängig. Eine hohe Feldstärke 

führt jedoch zu einem besseren Dispersionsvermögen ( Auflösungsvermögen) des NMR-Spek- 

trometers. 

Die Abbildung 14 zeigt als Beispiel ein !H-NMR-Spektrum von reinem Methanol, In 

diesem Spektrum treten zwei Signale auf, die von Protonen in der OH-Gruppe bzw. in der 

CH3;-Gruppe des Methanols verursacht werden. Die Lage des Signals der Protonen in der OH- 

Gruppe wird durch die auftretenden H-Brückenbindungen beeinflußt. Sie ist deshalb stark 

temperaturabhängig und ändert sich auch in Abhängigkeit von der Alkoholkonzentration bei 

Verdünnung. 
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Abbildung 14: !H-NMR-Spektrum von reinem flüssigem Methanol bei 29
8 K, 

Dieser Effekt wird in der Abbildung 15 am Beispiel
 von !H-NMR-Spektren von 1-Butanol 
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in Tetrachlormethan verdeutlicht. Der Unterschied der Lage des Signa}s der Protoner c}er 

OH-Gruppe im reinen und im hochverdünnten Alkohol ist vergleichsweise groß und beträgt 

etwa 5 ppm. 
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Abbildung 15: ‘H-NMR-Spektren von reinem 1-Butanel und Lösungen von 1-Butanol 
(A) in Tetrachlormethan bei 298 K; (1): £4 = 0.001 mol mol-*, 2 Z 
= 0.01 mol mol-!, (3): £4 = 0.5 mol mol-!, (4): Reinstoff; (Ordinaten 
gegeneinander verschoben und unterschiedlich skaliert). 

Beim Vergleich von IR- und NMR-Spektren von verdünnten Lösungen von Alkoholen 
(Abbildungen 12 und 15) fällt auf, daß in NMR-Spektren, im Gegensatz zu IR-Spektren, 
keine Signale einzelner Spezies wie Monomere, Dimere und Oligomere erhalten werden. Dies 
hängt mit der Relation zwischen der Lebensdauer der beobachteten Spezies und der charak- 
teristischen Dauer des Meßvorgangs zusammen. Die Lebensdauer von H-Brückenbindungen 
liegt bei etwa 107!° s (Huyskens et al. 1991) und damit weit über der Zeit, die für den 
Schwingungsübergang (die IR-Absorption) benötigt wird. Hingegen sind die charakteristi- 
schen Zeiten bei *!H-NMR-Experimenten wesentlich größer als die Lebensdauer der Assoziate 
bzw. Solvate. Deshalb ergibt sich in NMR-Spektren, wie den in der Abbildung 15 gezeigten, 
nur ein gemitteltes Signal der Protonen in den OH-Gruppen. Aus der Lage dieses Signals 
kann auf den Assoziationsgrad geschlossen werden (näheres hierzu, siehe Abschnitt 3.3). Die 
Abhängigkeit der Lage von Signalen in NMR-Spektren vom verwendeten Lösungsmittel wird 
auch zur Charakterisierung von Lösungsmitteleigenschaften herangezogen. 

Die quantitative Auswertung von NMR-S 
A unter einem N 

Probe ist: 

pektren beruht auf der Annahme, daß die Fläche 
MR-Signal proportional zur Molarität c der zugehörigen Kernsorte in der 

Anmr — € (55) 
Die Annahme der Proportionalität gilt zunächst nur für ein bestimmtes Signal. Bei Spektren liefert darüber hinaus auch der direkte Vergleich von Flächen unter vers 

)H-NMR- 

chiedenen
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Signalen quantitative Aussagen. Beispielsweise verhalten sich die Flächen der beiden in dem 

'H-NMR-Spektrum in der Abbildung 14 gezeigten Signale (mit einer Genauigkeit von etwa 

2%) wie 1 : 3, d.h. wie die Anzahl der zugehörigen Protonen im Methanol. Hingegen lassen 

Flächen unter verschiedenen Signalen in '*°C-NMR-Spektren i.a. keine einfachen Rückschlüsse 

auf das Verhältnis der Anzahl der verschieden gebundenen !*C-Kerne zu. 

Literatur: Pavia et. al. (1979), Becker (1980), Hesse et. al. (1991), Williams und Fleming 

(1991), Friebolin (1992), Günther (1992). 

2.4 Laserlichtstreuung 

Wie bei den in Kapitel 2.3 diskutierten spektroskopischen Methoden werden auch bei Licht- 

streumessungen Wechselwirkungen zwischen elektromagnetischer Strahlung und Materie ge- 

nutzt, um Aussagen über Eigenschaften der Materie zu erhalten. Neben der Lichtstreuung 

sind auch Streuexperimente mit kurzwelligerer Strahlung (Röntgenstrahlung) im Zusam- 

menhang mit der Untersuchung von Fluiden von Bedeutung. Die Röntgenstreuung bietet 

die Möglichkeit, experimentelle Daten über die Fluidstruktur, insbesondere über die Paar- 

korrelationsfunktion, zu erhalten. Eine Einführung in thermodynamische Anwendungen der 

Röntgenstreuung gibt z.B. Kohler (1972). 

Bei der hier behandelten Lichtstreuung sind die klassische (statische) Lichtstreuung und 

die dynamische Lichtstreuung zu unterscheiden. Bei der klassischen Lichtstreuung wird nur 

die Intensität des Streulichts aus einer Probe gemessen, bei der dynamischen Lichtstreuung 

wird die spektrale Intensitätsverteilung untersucht. 

Die Intensität des Streulichts Zs ist proportional zur eingestrahlten Intensität /o: 

Tl (56) 

Bei der Lichtstreuung liegt die Wellenlänge der elektromagnetischen Strah
lung i.a. deutlich 

über den Abmessungen der Teilchen in der Probe. Dies ist der Fall der
 Rayleigh-Streuung, 

für den gilt: i 

1& — (57) 

2.4.1 Klassische Lichtstreuung 

s Mehrwinkel-Laserlichtstreuphotometers, wie es 
für klassische Lichtstreu- Ein Schema eine: 

messungen verwendet wird, zeigt die Abbildung 16. 

Die Intensität des Streulichts /s wird durch Detek
torel_l‚ die unter verschiedenen Winkeln 

© angeordnet sind, erfaßt. Wie sich durch geometrische
 Überlegungen zeigen läßt, hängt Is 

auch für isotrop streuende Proben (keine Richtung wird 
bevorzugt) neben der Entfernung d 

zwischen Detektor und Probe vom Beobachtungswink
el © ab. Dabei gilt für unpolarisiertes 
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Probe 

Detektoren 

Abbildung 16: Schema eines Mehrwinkel-Laserlichtstreuphotometers. 

Licht (siehe z.B. Tanford 1961): 
1 + cos?@ s — (58) 

Ursache des Streulichts aus fluiden Proben sind Fluktuationen der Polarisierbarkeit der 

Probe. Die Polarisierbarkeit kann als Funktion thermodynamischer Zustandsgrößen aufge- 

faßt werden, so daß die Fluktuation der Polarisierbarkeit auf Fluktuationen dieser Größen 

zurückgeführt werden kann. Hierdurch ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Streu- 

lichtintensität und den thermodynamischen Eigenschaften der Probe. Dieser wird hier nur 

für das wichtigste Anwendungsgebiet der Laserlichtstreuung in der Thermodynamik, die 
Untersuchung von Polymerlösungen, näher diskutiert. Daneben können mit der Laserlicht- 
streuung auch thermodynamische Eigenschaften anderer fluider Proben untersucht werden. 
Beispielsweise wurden mit der Laserlichtstreuung Aktivitätskoeffizienten in Mischungen or- 
ganischer Lösungsmittel bestimmt (siehe z.B. Coumou und Mackor 1964, Yurkin 1983). In 
solchen Anwendungen der Laserlichtstreuung ergeben sich jedoch, im Gegensatz zur Unter- 
suchung von Polymerlösungen, keine Vorteile gegenüber konventionellen Methoden, wie z.B. 
Phasengleichgewichtsmessungen. 

Bei der Untersuchung thermodynamischer Eigenschaften von Polymerlösungen mit der 
Laserlichtstreuung werden Aussagen über die Molmasse und Größe der Polymermoleküle 
sowie über die Wechselwirkungen zwischen den Polymermolekülen gewonnen. Dabei wer- 
den stets verdünnte Polymerlösungen untersucht. Die Differenz zwischen der Intensität des 
Streulichts aus einer solchen verdünnten Polymerlösung Is und der Intensität des Streulichts 
aus dem reinen Lösungsmittel Is.mM ist das das sogenannte Exzeßstreulicht IE: 

I® = Tomig — ISM (59) 

Die Grundannahme bei der Auswertung der Messungen ist, daß das Exzeßstreulicht nur durch Fluktuationen der Polymerkonzentration hervorgerufen wird. Dabei wird z.B. voraus- gesetzt, daß das durch Fluktuationen der Dichte hervorgerufene Streulicht für die verdünnte Lösung und das reine Lösungsmittel dieselbe Intensität hat.
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Zur Berechnung der Exzeßstreulichtintensität müssen diese Fluktuationen der Polymer- 
konzentration aus einem Modell der thermodynamischen Eigenschaften der verdünnten Poly- 
merlösungen ermittelt werden. Hierzu wird i.d.R. die osmotische Virialgleichung verwendet. 
Die Polymerkonzentration wird dabei üblicherweise im Konzentrationsmaß c2 (Masse des 

Polymers / Volumen der Lösung) angegeben. Hier wird als Beispiel nur der Fall diskutiert, 

daß ein monodisperses Polymer (2) in einem (reinen) Lösungsmittel (1) vorliegt. Für diesen 
Fall lautet die osmotische Virialgleichung: 

Ina, = *% (_\‘IE + A22C2 + A22205 + ) (60) 

Hierin ist a; die nach Raoult normierte Aktivität aı des Lösungsmittels, M, ist die Molmasse 

des Polymers, A22 bzw. A222 sind der 2. bzw. 3. osmotische Virialkoeffizient, die Wechselwir- 

kungen zwischen den gelösten Polymermolekülen kennzeichnen (näheres, siehe z.B. Fujita 

1990). Die Anwendung dieser Gleichung zur Beschreibung der Fluktuation der Polymerkon- 

zentration in der verdünnten Lösung führt auf folgenden Ausdruck für die gesuchte Intensität 

des Exzeßstreulichts (siehe z.B. Kurata 1982): 

Kc 1 
Srn SArg Ar 61 RE M.P(©) +2A2262 + 3Az2263 + (61) 

Hierin ist Rg das sogenannte Exzeß Rayleigh-Verhältnis, das die auf das Volumen V und die 

eingestrahlte Intensität /o bezogene Exzeßsteulichtintensität /F enthält: 

JDEV L 62 

HR Io "1+cos?@ (62) 

Die Größe K in der Gleichung 61 ist eine optische Konstante: 

2 

27."2nf (Ö_n) 

r NOnl e (63) 
B Naht 

Hierin ist n der Brechungsindex der Lösung und nı derjenige des reinen Lösungsmittel
s. 

N4 ist die Avogadro-Zahl. Üblicherweise wird in der Gleichung 61, 
da nur verdünnte Poly- 

merlösungen betrachtet werden, nur der Beitrag des 2. osmotischen Virialko_effizien
ten_;l„ 

berücksichtigt. Daß es auch Fälle gibt, in denen der 3. osmotische Virialkoeffizient
 A222. einen 

Einfluß auf Ergebnisse von Laserlichtstreumessungen hat, wird im Abschnitt 9.2 
gezeigt. 

Bei kleinen Polymeren (charakteristische Molekülabmessung unter etwa 20 nm) ist das 

Streulicht annähernd isotrop, d.h. seine Winkelabhängigkeit wird durch d
itäGleichung 58 

beschrieben und ist über die Definition des Exzeß Rayleigh-Verhältnisses ( Glexc
ht{ng c'i2) be- 

reits berücksichtigt. In der Gleichung 61 nimmt P(©) dann den Werf; 1 an. Bei g'roßeren 

Polymeren kommt es aufgrund destruktiver Interferenz 
von Wellen, die von versch1edene„n 

Streuzentren auf demselben Molekül ausgehen, zu einer Abweichu
ng von der in der Glei- 

chung 58 angegebenen Winkelabhängigkeit des Str
eulichts, die durch die Funktion P(9)
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erfaßt wird. Hieraus lassen sich Rückschlüsse auf die Größe des Polymeren (seinen mittl
eren 

Trägheitsradius R;) ziehen. Über eine Potenzreihenentwicklung folgt, daß für kleine Winkel 

© gilt: S 
S] O14 IÖTF (%) sin? (3) (64) 

Die Gleichung 61 in Verbindung mit der Gleichung 64 ist die Grundlage der Bestimmung 

von M, A und R»‚ aus Laserlichtstreumessungen. 

Die hier nur für den Sonderfall einer Lösung eines monodispersen Polymers in einem reinen 

Lösungsmittel angegebenen Gleichungen lassen sich verallgemeinern. Insbesondere sind jn der 

Literatur die entsprechenden Zusammenhänge für Lösungen von polydispersen Polymeren 

und. Polymermischungen sowie für den Fall, daß Lösungsmittelgemische verwendet werden, 

angegeben (siehe z.B. Kurata 1982). 

Ein Vergleich der Gleichungen 60 und 61 zeigt, daß sich aus Streulichtmessungen ähnliche 

Aussagen wie aus klassisch thermodynamischen Meßmethoden, wie etwa der Osmometrie, 

gewinnen lassen. Dies ist ein wesentlicher Unterschied zu den in Kapitel 2.3 diskutierten 

spektroskopischen Methoden, bei denen das Ziel ist, Aussagen über Vorgänge auf molekula- 

rer Ebene zu erhalten, die aus klassisch thermodynamischen Messungen nicht zu gewinnen 

sind. Trotzdem ergänzen sich die Laserlichtstreuung und die klassischen Verfahren bei der 

Untersuchung von Polymerlösungen, da durch die verschiedenen Methoden unterschiedliche 

Konzentrationsbereiche abgedeckt werden (näheres, siehe Kapitel 9). 

Literatur: Tanford (1961), Kerker (1969), Yamakawa (1971), Huglin (1972), Kurata (1982), 
Kratochvil (1987), Richards (1995). 

2.4.2 Dynamische Lichtstreuung 

Rayleigh-Streulicht hat Frequenzen, die in einem sehr engen Bereich um die Frequenz des ein- 
fallenden Lichts ı liegen. Dabei tritt eine charakteristische Intensitätsverteilung mit einem 
Maximum bei z auf. Bei der dynamischen Lichtstreuung wird diese Intensitätsverteilung 
des Rayleigh-Streulichts untersucht. Die spektrale Intensitätsverteilung des Streulichts wird 
durch die Eigenbewegung der Moleküle (Streuzentren) hervorgerufen. Die Untersuchung der 
Intensitätsverteilung ermöglicht es daher, Aussagen über dynamische Eigenschaften, wie z.B. 
Diffusionskoeffizienten gelöster Polymere, zu gewinnen. Diese können dann zur ifidirekten 
Bestimmung von Größen wie der Molmasse des Polymers oder Wechselwirkungen zwischen 
Polymeren herangezogen werden. 

Bei dynamischen Lichtstreumessungen wird die lntensit.ätsverteilung nicht über eine spek- 
trale Zerlegung ermittelt, sondern über eine mathematische Analyse der Ergebnisse von 
Messungen der Fluktuation des Streulichts. Grundlage hierfür ist die Bestimmung der Auto- 
korrelationsfunktion der Streulichtintensität, Die dynamische Lichtstreuung wird daher auch 
Photonenkorrelationsspektroskopie genannt. Aus der Autokorrelationsfunktion läßt sich die
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Intensitätsverteilung über eine Fourier-Transformation ermitteln. 

Die dynamische Lichtstreuung wird insbesondere zur Untersuchung von Lösungen von 

großen Makromolekülen, Mizellen und Kalloiden eingesetzt. 

Literatur: Chu (1974), Berne und Pecora (1976), McQuarrie (1976), Degiorgio et al. 

(1980), Pecora (1985), Schmidt (1994), Richards (1995).
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3 WUntersuchungen assoziierender Mischungen 

3.1 Vorbemerkung und Überblick 

Allgemeines. Assoziierende Stoffe können sowohl als Donor als auch als Akzeptor H- 

Brückenbindungen eingehen. Bei diesen Stoffen treten deshalb intermolekulare H-Brücken- 

bindungen auch zwischen gleichen Partnern auf. Zu den assoziierenden Stoffen zählen zahlrei- 

che wichtige Verbindungen, wie Alkohole, Phenole, Amine, Carbonsäuren, Amide und nicht 

zuletzt auch Wasser. Als reine Flüssigkeiten liegen die meisten dieser Stoffe in einem weiten 

Zustandsbereich überwiegend in der assoziierten Form vor, während in der Gasphase i.d.R. 

die monomere Form überwiegt. 

Assoziate haben unterschiedliche Strukturen. Beispielsweise sind die Assoziate von Al- 

koholen, Phenolen und Aminen offene oder geschlossene Ketten aus einer unterschiedlichen 

Zahl von Monomersegmenten, die Assoziate der Carbonsäuren und Amide sind überwiegend 

zyklische Dimere, Wasser und andere Poly(hydroxy)verbindungen bilden dreidimensionale 

H-Brücken-Netzwerke. 

Anmerkungen zu thermodynamischen Eigenschaften. Die H-Brückenbindungen 

führen zu einer Reihe von Besonderheiten im thermodynamischen Verhalten der assoziieren- 

den Stoffe. Beispielsweise sind die Normalsiedetemperaturen assoziierender Reinstoffe deut- 

lich höher als die von Stoffen ähnlicher Molmasse und chemischer Zusammensetzung, die 

aber nicht assoziieren können (sogenannte homomorphe Stoffe). Es gibt in der Literatur ei- 

ne Reihe von Vorschlägen, um aus solchen Unterschieden Aussagen über die Assoziation zu 

erhalten (z.B, Nath und Bender 1981, Brandani 1983, Ksiazczak und Buchowski 1984, Ci- 
bulka und Nagata 1987, Treszczanowicz 1990, Moorthi und Nagata 1991). Die dabei erzielten 
Ergebnisse hängen jedoch u.a. erheblich von der Wahl des homomorphen Stoffs ab. 

Nicht nur assoziierende Reinstoffe, sondern auch Mischungen aus einer assoziierenden 
und einer inerten Komponente zeigen in ihrem thermodynamischen Verhalten Besonder- 
heiten. Die Verdünnung mit einem inerten Lösungsmittel führt dazu, daß der Anteil der 
Moleküle des assoziierenden Stoffs, der in der monomeren Form vorliegt, zunimmt. In un- 
endlicher Verdünnung liegt der assoziierende Stoff dann ausschließlich ifi der monomeren 
Form vor. Dadurch unterscheidet sich der Zustand, in dem die assoziierende Komponente 
in der Mischung vorliegt, z.T. erheblich von dem im assoziierenden Reinstoff. Dies ist die 
Hauptursache der bei assoziierenden Mischungen häufig beobachteten großen Abweichungen 
vom Verhalten der nach Raoult normierten idealen Mischung ( bei der übli Beizachtungewese) er üblichen, pauschalen 

Die Verhältnisse sollen anhand der im Abschnitt 2.2.1 ab eleiteten i 25 nä A g Gleichung 25 näher 

z — A Yaır X 

TA Da Ya (65) 

Diese Gleichung stellt einen Zusammenhang zwischen dem pauschalen Aktivitätskoeffizien- 
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ten 44 der assoziierenden Komponente A, ihrer pauschalen Konzentration £4 und den ’wah- 
ren’ Molenbrüchen z4,, 7, und Aktivitätskoeffizienten Ya Yı, des Monomeren A, dar. Der 
Stern kennzeichnet dabei Größen im assoziierenden Reinstoff. Der Term z4, /(%4 z4,) ist 
der Quotient aus dem wahren Molenbruch des Monomeren Aı in der betrachteten Mischung 
und dem Molenbruch des Monomeren A, der in der betrachteten Mischung zu erwarten 
wäre, wenn bei der Verdünnung der reinen assozilierenden Komponente keine Verschiebung 
der chemischen Gleichgewichte auftreten würde. Der Term 74 /Ya, beschreibt Unterschiede 
in den physikalischen Wechselwirkungen, die Monomere im assoziierenden Reinstoff und in 
der Mischung erfahren. Um den Einfluß des Terms zx4, /(*4 £%,) zu verdeutlichen, wird an- 
genommen, daß Realeffekte in der wahren Betrachtungsweise vernachlässigt werden können: 

Ya = Ya =1 (66) 

Ferner soll nur die hochverdünnte Lösung der assoziierenden Komponente betrachtet werden. 
Da die Moleküle des assoziierenden Reinstoffs in der hochverdünnten Lösung ausschließlich 
monomer vorliegen: 

lim Zı 1 (67) 
31—0 IA 

folgt aus der Gleichung 65 unter Verwendung der vereinfachenden Annahme der Gleichung 

66: j 

* 
.’1.‘Al 

Yeım = Jn a = (68) 
Diese Gleichung stellt einen Zusammenhang zwischen dem pauschalen Grenzaktivitätskoef- 

fizienten 7%_7 des assoziierenden Stoffs in dem inerten Lösungsmittel LM und dem Mo- 

nomeranteil x%, im assoziierenden Reinstoff A her. Sie ist zwar i.d.R. nur für qualitative 

Betrachtungen geeignet, erklärt aber anschaulich, warum die pauschalen Grenzaktivitätsko- 

effizienten %, 4 assoziierender Komponenten in inerten Lösungsmitteln bei niedrigen Tem- 

peraturen (bei denen die Assoziation wichtig ist) groß sind und warum sie mit zunehmender 

Temperatur (abnehmendem Einfluß der Assoziation) kleiner werden. 

Bei der Beschreibung der Eigenschaften assoziierender Mischungen müssen i.d.R. auch 

Physikalische Wechselwirkungen zwischen den wahren Spezies in der Mischung berücksich- 

tigt werden. Ein Beispiel hierzu zeigt die Abbildung 17. Dort sind Meßwerten der pauschalen 

Aktivitätskoeffizienten im System Ethanol (1) - n-Hexan (2) bei 298 K Ergebnisse verschiede- 

ner Berechnungen gegenübergestellt. Details dieser Rechnungen werden im Abschnitt 3..4.4.2 

noch näher erläutert. Für das betrachtete System liegen quantitative IR-spektroskopische 

Untersuchungen der Assoziation vor. Wird die Bildung von Assoziaten auf der G:runc_llage 

dieser Messungen in der Modellierung berücksichtigt, energetische (residuelle) physikalische 

Wechselwirkungen aber vernachlässigt, so ergibt sich eine grobe Vorhersage dfet thermody- 

namischen Daten. Um eine quantitative Übereinstimmung zu erzielen, müssen in der Model- 

lerung auch die energetischen physikalischen Wechselwirkungen berücksichtigt werden. In 

dem in der Abbildung 17 gezeigten Beispiel wurde dazu das UNIQUAC-Modell verwex.1det, 

dessen Parameter wie üblich durch eine Anpassung an thermodynamische Daten ermittelt 

wurden (hier: Grenzaktivitätskoeffizienten).
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Abbildung 17: Pauschale Aktivitätskoeffizienten im System Ethanol (1) - n-Hexan (2) 
bei 298 K; exp.: A Cori und Delogu (1986), O Asprion (1996), 0 Iguchi 
(1978), calc.: (- - -) Assoziation ohne energetische physikalische Wechsel- 
wirkungen; (- -- -) physikalische Wechselwirkungen ohne Assoziation: (—) 
Assoziation und physikalische Wechselwirkungen; (physikalische Wechsel- 
wirkungen: UNIQUAC, Assoziation: IR-spektroskopische Daten, näheres, 
siehe Abschnitt 3.4.4.2). 

Überblick über spektroskopische Methoden und Ergebnisse. Die wichtigsten ex- 
perimentellen Methoden, mit denen die wahre Zusammensetzung assoziierender Mischungen 
untersucht werden kann, sind die IR-, die Raman- und die NMR-Spektroskopie. Beispiele 
dafür, wie sich H-Brückenbindungen auf IR- und NMR-Spektren von Flüssigkeiten auswir- 
ken, wurden schon im Abschnitt 2.3 gezeigt. Wegen der zahlreichen Gemeinsamkeiten werden 
hier die Raman- und die IR-Spektroskopie nicht getrennt behandelt. Einen kurzen Vergleich 
IR- und ramanspektroskopischer Untersuchungen assoziierender Stoffe geben z.B. Geiseler 
und Seidel (1977). 

Untersuchungen der wahren Zusammensetzung assoziierender Stoffe wurden mit der IR- Spektroskopie schon in den 30er Jahren durchgeführt, NMR-spektroskopische Untersuchun- gen erfolgten seit den 50er Jithl‘en. Über diese frühen Arbeiten geben Pimentel und McCellan 
(1960) einen umfassenden Überblick. Eine Zusammenstellung spektroskopischer Untersu- chungen von H-Brückenbindungen zwischen etwa 1959 und 1968 geben Murthy und Rao (1968). NMR-spektroskopische Arbeiten auf diesem Gebiet haben Davis und Deb (1970)
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und Tucker und Lippert (1976) zusammengefaßt, Eine Einführung in das Gebiet der Unter- 

suchung der Assoziation von Wasser, das eine Reihe von Besonderheiten aufweist, gibt Luck 

(1973, 1976). In den meisten der genannten Arbeiten werden nicht nur Untersuchungen der 

Assoziation behandelt, sondern auch solche der Solvatation (H-Brückenbindung zwischen 

verschiedenen Partnern). Auch in der neueren Literatur finden sich zahlreiche Arbeiten, in 

denen die wahre Zusammensetzung assoziierender Mischungen spektroskopisch untersucht 

wurde. Als Beispiel sind in der Tabelle 2 IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungen 

der wahren Zusammensetzung von Alkoholen in verschiedenen flüssigen Lösungsmitteln aus 

dem Zeitraum seit Ende der 70er Jahre zusammengestellt. 

Tabelle 2: Überblick über Arbeiten, in denen die IR- und NMR-Spektroskopie zur 

Bestimmung der wahren Zusammensetzung von Alkoholen in verschiede- 

nen flüssigen Lösungsmitteln eingesetzt wurden (bezüglich älterer Arbei- 

ten, siehe Smith 1977a). 

Autoren Jahr | Methode l 

Iwahashi et al. 1995 | NIR 

Thomas et al. 1992 | IR 

Karachewski et al. 1991 | NMR 

Sun et al. 1991 | IR 

Shinomiya und Shinomiya 1990 | IR 

Liu et al. 1989 | NMR 

Karachewski et al. 1989 | NMR 

Rappon und Johns 1989 | NMR. 

Martinez 1986 | IR 

Wilson et al. 1985 | IR 

Galas und Binet 1984 | IR 

Kleeberg et al. 1982 | NIR 

Symons und Thomas 1981 | IR, NMR 

Martinez und Edwards 1981 | IR 

Kolbe und Zimmermann 1981 | IR 

Josefiak und Schneider 1980 | NIR 

Kunst et al. 1979 | IR 

Verall et al. 1979 | NIR 

Einbeziehung spektroskopischer Daten in die Modellierung
. Die Idee der Anwen- 

dung der Ergebnisse solcher spektroskopischer 
Untersuchungen der wahren Zusammenset- 

zung assoziierender Mischungen in der Modellierung ihrer
 thermodynamischen Eigenschaften 

ist schon alt. Sie wurde beispielsweise schon in dem klassischen Lehrbuc
h von Prigogine und 

Defay (1954) dargelegt. Trotzdem gibt es nur vergl
eichsweise wenige thermodynamische Ar- 

beiten über assoziierende Mischungen, in denen Ergebnisse spe
ktroskopischer Untersuchun- 

gen verwendet werden. (Umgekehrt gibt es auch n
ur wenige spektroskopische Arbeiten, in
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denen z.B. Ergebnisse von Phasengleichgewichtsmessungen an den untersuchten Systemen 

mit in die Diskussion einbezogen werden). Beispiele für Arbeiten, in denen versucht wird, die 

Möglichkeiten, die die Einbeziehung spektroskopischer Daten in die thermodynamische Mo- 

dellierung assoziierender Mischungen bietet, konsequent auszunutzen, sind sehr selten. Ein 

wichtiger Grund hierfür ist, daß trotz der umfangreichen Untersuchungen, die insbesondere in 

den 60er und 70er Jahren durchgeführt wurden, eine geeignete spektroskopische Datenbasis 

für solche Arbeiten bis heute weitgehend fehlt. Dies hängt nicht zuletzt mit der Zielsetzung 

der meisten in der Literatur beschriebenen Arbeiten zur spektroskopischen Untersuchung 

der Assoziation zusammen: Nur in den wenigsten Fällen wurde dabei die Bereitstellung von 

Ergebnissen für eine ingenieurmäßige Anwendung angestrebt. So kommt es, daß quantita- 

tive Angaben aus der Literatur (wenn überhaupt vorhanden) im Rahmen der Entwicklung 

thermodynamischer Modelle assoziierender Mischungen häufig nicht sinnvoll eingesetzt wer- 

den können. Erst in der jüngsten Zeit sind umfangreichere spektroskopische Untersuchungen 

assoziierender Mischungen durchgeführt worden, deren Ziel die Anwendung der Daten in 

der thermodynamischen Modellierung war. Solche Daten liegen mittlerweile insbesondere 

für viele Alkohole vor. Bei anderen Gruppen assoziierender Stoffe ist die Datenlage zur Zeit 

jedoch i.a. noch unbefriedigend. 

In den folgenden Abschnitten wird zunächst die Vorgehensweise bei experimentellen Un- 
tersuchungen assoziierender Mischungen und Reinstoffe mit der IR- und der NMR-Spek- 
troskopie erläutert. Dabei orientiert sich die Beschreibung an Erfahrungen, die in eigenen 
Arbeiten gesammelt wurden, bei denen die Assoziation einer Reihe von Alkoholen und von 
Phenol in unterschiedlichen Lösungsmitteln untersucht wurde.! Auf Ergebnisse aus der Lite- 
ratur wird an vielen Stellen Bezug genommen. Das Vorgehen läßt sich, zumindest teilweise, 
auch auf Untersuchungen anderer assoziierender Stoffe (und auch auf Untersuchungen der 
Solvatation) übertragen. Die Tabelle 3 gibt hierzu einen Überblick über Möglichkeiten der 
IR-spektroskopischen Untersuchung der Assoziation einiger wichtiger Gruppen organischer 
Stoffe (näheres, siehe z.B. Bellamy 1975). 

Im Anschluß an die Diskussion der IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchung der 
Assoziation von Alkoholen wird die Anwendung solcher Daten in der thermodynamischen 
Modellierung vorgestellt. Dabei wird, nach einer Darstellung von Grundlagen, zunächst ein 
UÜberblick über Arbeiten aus der Literatur gegeben. Dann werden Ergebnisse eigener Ärbei- 
ten vorgestellt. 

'Die=je Arbeiten wurden im Rahmen des DFG-Forschungsvorhabens Ha 1993/1-1,2 durchgeführt. Der DFG sei an dieser Stelle für die finanzielle Unterstützung gedankt. Der Abschlußbericht zu diesem For- sé1ungsvcrhaben‚ das von Herrn Dipl.-Ing. N. Asprion bearbeitet wird, wird Mitte 1996 vorliegen. Veröffent- lichungen detaillierter Ergebnisse sind in Vorbereitung und werden als ’Asprion et al. (1996)’ zitivert. Ferner wird auf die Dissertation von Herrn Dipl.-I v i i ie | 
e Pl.-Ing. N. Asprion verwiesen, die im Laufi schlossen sein wird (Asprion 1996). 

A 
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Tabelle 3: Möglichkeiten zur IR-spektroskopischen Untersuchung des Assoziations- 

verhaltens einiger wichtiger Gruppen organischer Stoffe. 

Stoffgruppe Formel Schwingung | 

Alkohole ROH v-OH 

Phenole ArOH v-OH 

Amine (primär) RNH; v-NH 

(sekundär) | R2NH v-NH 

Carbonsäuren RCOOH v-OH, v-CO 

Amide (primär) RCONH2 | v-NH, v-CO 

(sekundär) | RCONHR’ | v-NH, v-CO 

3.2 IR-spektroskopische Untersuchung der Assoziation von Al- 

koholen 

Die IR-spektroskopische Untersuchung der Assoziation von Alkoholen beruht auf der Aus- 

wertung von Banden der v-OH Schwingung (OH-Streckschwingung). Dabei kann sowohl die 

Grundschwingung (& zwischen 3000 und 3700 cm”') als auch die 1. Oberschwi
ngung (Z im 

NIR-Bereich zwischen 6000 und 7300 cm”!) betrachtet werden. 

Grundschwingung. IR-Spektren von Alkoholen im Bereich der v
-OH Grundschwingung 

wurden bereits in der Abbildung 12 gezeigt (Spektren von Ethanol in 
n-Hexan bei 298 K). 

In diesen Spektren kann die Bande des Monomeren (M o) deutlich von As
soziatbanden un- 

terschieden werden. Im Bereich der Assoziatbanden läßt sich die Dimer
bande (Di) von der 

Bande der höheren Oligomeren (Po) unterscheiden. A
uf diese Bandenzuordnung wird im 

Abschnitt 3.2.1 noch näher eingegangen. Die Spektren zeigen
, daß der Alkohol in hoch- 

verdünnten Lösungen erwartungsgemäß im wese
ntlichen als Monomer vorliegt. Bei höhere-r 

Konzentration des Alkohols treten auch Dimere und Oli
gomere auf. Die Extinktionskoeffizi- 

enten der Dimer- bzw. Oligomerbande sind (für die Grundschwingun
g) wesentlich größer als 

der Extinktionskoeffizient der Monomerbande. Bei glei
cher Molarität der Alkoholmoleküle, 

die als Monomer bzw. gebunden in Oligomeren vorliege
n, erscheint die Oligomerbande um 

etwa einen Faktor 15 - 20 größer als die Monomerbande. 
Deshalb kann bei höheren A]ko'hol- 

konzentrationen die (kleine) Monomerbande 
nur noch schwer ausgewertet werden. 

Im reinen 

Alkohol wird sie in vielen Fällen nicht mehr beobachtet. 

1. Oberschwingung. In der Abbildung 18 wird ein NIR-S
pektrum von Cyclohexanol 

in Tetrachlormethan im Bereich der ersten z-OH Oberschwingung eınem IR"SPEHW.m dr 
selben Probe im Bereich der v-OH Grundschwingung gege

nübergestellt. Die Extin%tmn der 

Überschwingungsbanden ist wesentlich 
niedriger als die der zugehörigen Gr

undscl3wm_gunga- 

banden. Ferner tritt im Bereich der Oberschwingu
ng die starke Erhöhung der Extinktionsko- 

efüzienten der Assoziatbanden gegenüber dem E
xtinktionskoefiizienter: der Monemerk1&nd€ 

nicht auf, Deshalb erscheint die Assoziatbande in NIR-Spektren verdünnter Alkohollösun-



44 3 Untersuchungen assoziierender Mischungen 

gen nur sehr schwach, so daß eine quantitative Auswertung schwierig ist. Auf
 der anderen 

Seite kann die Monomerbande in NIR-Spektren noch bei hohen Alkoholkonzentrationen (bis 

hin zum reinen Alkohol) ausgewertet werden. Bei der Interpretation der Oberschwingungs-
 

banden muß das Auftreten von Kombinationsschwingungen, z.B. vom Typ v-OH / v-CH, 

beachtet werden (siehe z.B. Bourderon et al. 1972, Luck 1973, Choppin 1978). 
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Abbildung 18: Vergleich von IR- und NIR-Spektren im Bereich der v-OH Schwingung; 

Cyclohexanol (1) in Tetrachlormethan (2), jeweils bei & = 0.5 mol dm—?, 
T = 293 K (Mo Monomer, Di Dimer, Po Oligomer; nach Luck und Ditter 
1967). 

3.2.1 Alkohole in inerten Lösungsmitteln 

Im folgenden wird erläutert, wie aus einer Auswertung von IR-Spektren von Alkoholen in 
inerten Lösungsmitteln, Aussagen über deren wahre Zusammensetzung ermittelt werden 
können. Die Betrachtung beschränkt sich auf die Auswertung von IR-Spektren im Bereich 
der v-OH Grundschwingung. 

S_ubtraktion des Lösungsmittelspektrums. Das Extinktionsspektrum des verdünnt 
vorliegenden Alkohols wird aus dem Spektrum des binären Gemischs Alkohol - Lösungs- 
mittel durch Subtraktion des Spektrums des reinen Lösungsmittels erhalten. Wegen der unterschiedlichen Molaritäten des Lösungsmittels in der Mischung und im Reinstoff muß bei d . * - m * * 

3 n 
er Subtraktion eine Wichtung des Lösungsmittelspektrums mit dem Verhältnis / iM vorgenommen werden. Da die meisten interessierenden Lösungsmittel in dem untersuchten
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Wellenzahlbereich keine starke Absorption aufweisen, sind die so erhaltenen Differenzspek- 

tren (Spektren des Alkohols, vgl. Abbildungen 12 und 18) für eine quantitative Auswertung 

gut geeignet. In vielen älteren Untersuchungen der Assoziation von Alkoholen wurde, um 
diese Subtraktion zu vermeiden, Tetrachlorkohlenstoff als Lösungsmittel verwendet, das in 

dem interessierenden Wellenzahlbereich praktisch keine Absorption aufweist. 

Quantitative Auswertung der Banden. Grundlage der quantitativen Auswertung der 

Banden in den IR-Spektren von Alkoholen in verdünnter Lösung ist das Lambert-Beersche 

Gesetz (vgl. Abschnitt 2.3.3). In der weit überwiegenden Zahl der in der Literatur beschrie- 
benen Arbeiten (vgl. Tabelle 2) wurde ausschließlich die Monomerbande ausgewertet (i.d.R. 

über das Extinktionsmaximum). In eigenen Arbeiten wurden hingegen sowohl die Monomer- 

bande als auch die Assoziatbanden betrachtet. Dabei wurde nicht das Extinktionsmaximum, 

sondern die Fläche unter der Extinktionsbande betrachtet. Für diese integrale Auswertung 

wurde die Bandenform durch Lorentz-Gauß Funktionen (siehe Gleichung 46) beschrieben. 

Bei einer unsymmetrischen Bandenform, wie sie z.B. bei der Oligomerbande, aber auch teil- 

weise bei der Monomerbande auftritt, werden zur Wiedergabe des Extinktionsverlaufs zwei 

Lorentz-Gauß Funktionen benötigt. Die Unsymmetrie der Oligomerbande erklärt sich aus 

einer Überla.gerung von Banden verschiedener Assoziate, die Ursache der Unsymmetrie der 

Monomerbande dürfte die sogenannte Rotationsisomerie sein (näheres hierzu, siehe z.B. Van 

der Maas und Lutz 1974, Lutz und Van der Maas 1980, Caballero und Van der Maas 
1985, 

Lutz et al. 1988). Um bei der Anpassung der Lorentz-Gauß Funktionen an das gemessene 

IR-Spektrum sinnvolle Lösungen zu erhalten, muß die große Anzahl von Parametern 
(in je- 

der der Lorentz-Gauß Funktionen sind vier Parameter zu bestimmen) durch 
Vorgaben, wie 

z.B. die Festlegung der Wellenzahl im Extinktionsmaximum, verringert werden. Ein 
Beispiel 

für das Ergebnis einer solchen Auswertung zeigt die Abbildung 19 (näheres, siehe Asprion 

1996). 

Bandenzuerdnung. Die Zuordnung der Banden in IR-Sp
ektren von Alkoholen zu den 

einzelnen Alkoholspezies in der Lösung ist in der 
Literatur umstritten. Die zentra}e Fr;'1ge 

ist, welche Spezies die ’Monomerbande’ hervorrufen. Z
um einen wird behauptet, dies seien 

ausschließlich die als Monomere vorliegenden Alk
oholmoleküle (Hypothese T, siehe z.B. Ful- 

ton et al. 1991, Nickel und Schneider 1989 u.v.a.)
. Zum anderen wird die Ansicht vertreten, 

daß neben den monomeren Alkoholmolekülen 
auch endständige Alkoholmoleküle in lin

earen 

Assoziaten, in denen das Proton nicht unm
ittelbar an der Wasserstoffbrückenbindung

 betei- 

ligt ist, in diesem Spektralbereich absorbiere
n (Hypothese II, siehe z.B. Thomas e

t. al. 1992, 

Sun et al. 1991 u.v.a.). Entsprechend ergeben 
sich auch verschiedene Interpretationen der 

Dimer- und der Oligomerbande. Bei der Hypothese IT ist es (im Ge
gensatz zur Hypothese I) 

wichtig, ob von der Bildung linearer oder zyklischer Asso
ziate ausgegangen wird. 

Es gibt umfangreiche Literatur zur 
Frage, welche Struktur die Assozi

ate haben. Hierzu 

wurden u.a. experimentelle Untersuchunge
n mit der IR-Spektroskopie in Verbind

ung mit 

siehe z.B. Hallam 1976, Lu
ck und Schrems 1980, 

der sogenannten Matrix-Isolationstechnik ( Ü ) 

i 
sowie Untersuchungen dielektri- 

Schriveret al. 1982, Murto et al. 1983, Maes und Smet
s 1993)
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Abbildung 19: Bandenanpassung für ein IR-Spektrum von Ethanol (1) in n-Hexan (2) 

durch Überlagerung von Lorentz-Gauß Funktionen (Mo Monomer, Di 

Dimer, Po Oligomer). 

scher Eigenschaften von Alkohollösungen (siehe z.B. Ibbitson und Moore 1967a,b, Bordewijk 
et al. 1973, Stokes und Marsh 1976) durchgeführt. In neueren Arbeiten wurde diese Frage 
u.a. auf der Basis ramanspektroskopischer Untersuchungen diskutiert (D’Aprano et al. 1986, 
1988, Crupi et al. 1994a,b). Auch quantenmechanische Berechnungen bzw. Simulationen, die 
auf solchen Berechnungen aufbauen, liefern Aussagen über die Assoziatstruktur (siehe z.B. 
Del Bene 1971, Curtis 1977, Jorgensen 1980b, 1981a,b, Murto et al. 1983, Damewood et al. 
1990, Pfund et al. 1993). Weitgehender Konsens besteht in diesen Arbeiten darüber, daß die 
Dimere der Alkohole linear sind. Bezüglich der Struktur der Oligomere besteht jedoch kein 
einheitliches Bild. Es darf aber davon ausgegangen werden, daß, zumindest in bestimmten 
Konzentrationsbereichen, neben linearen auch zyklische Oligomere vorliegen. 

Wird, wie bislang in der Literatur üblich, zur Auswertung der Spektren von Alkoho- 
len in verdünnter Lösung nur die Fxtinktion der Monomerbande herangezogen, so ist es 
schwierig, eine Entscheidung zwischen den beiden obengenannten Hypothesen über die Ban- 
denzuordnung im Bereich der v-OH Streckschwingung zu treffen. Eine integrale Auswertung 
der Monomer-, Dimer- und Oligomerbande, wie sie in den eigenen Arbeiten durchgeführt 
wurde, erlaubt es hingegen, diese Hypothesen allein auf der Basis spektroskopischer Daten 
zu überprüfen. Für die Hypothese I ergibt sich aus dem Lambert-Beerschen Gesetz: 

Epo = E cmto d (69) 

Epoi= En cnr d {70) 

Era — Epdep. d (T 
Hierin ist cı die Molarität der Monomeren, cpi; bzw. cps sind die Molaritäten der Alkohol- moleküle, die in Dimeren bzw. Oligomeren g ebunden sind (nicht: die Molarität der Dimere 
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bzw. Oligomere selbst). Für die Hypothese II ergibt sich unter der Annahme, daß alle Asso- 
ziate linear sind: 

Erito = EMo (Cm + C—_iji + cf°) d (72) 
<& n 

E = Chi 

Hb &p 57 d (73) 
ü —1 
Epo = Epo G cpo d (74) 

Hierin ist n die Zahl der im Mittel pro Oligomer gebundenen Alkoholmoleküle. 

Zur Klärung der Bandenzuordnung wurde in eigenen Arbeiten die Bildung von Dimeren 
näher betrachtet. Die Gleichgewichtskonstante K, der Dimerisierung lautet: 

„paın (cb3) K{P9 — LEL (75) 
CMo 

Aus der Gleichung 75 folgt bei Verwendung der Hypothese I (Gleichungen 69 und 70): 

Epi/d - 
—— — = «const (76) 
(Emo/d)? 

Die Gültigkeit der Gleichung 76 1äßt sich direkt anhand IR-spektroskopischer Daten überprü- 

fen, Dies erfolgt zweckmäßigerweise in einer Auftragung der experimentellen Ergebnisse für 

In(Ep;/d) gegen diejenigen für In (Emo/d). Ergibt sich dabei ein linearer Zusammenhang mit 

der Steigung 2, so darf dies als eine Bestätigung der Hypothese I gelten. (Bei Anwendung der 

Hypothese IT ergeben sich deutliche Abweichungen von einer Geraden). Tatsächlich wurde 
bei der Auswertung umfangreicher Ergebnisse IR-spektroskopischer Untersuchungen in der 

obengenannten Auftragung der Meßwerte innerhalb der Genauigkeit der Messungen in a.H_en 

Fällen ein linearer Zusammenhang mit der Steigung 2 gefunden. Ein typisches Beispiel zeigt 

die Abbildung 20. Dieses Ergebnis spricht eindeutig für die Hypothese E 

In ähnlicher Weise wie hier für die Gleichgewichtskonstante K{”” beschrieben, wurden 

auch thermodynamische Gleichgewichtskonstanten A*“ der Dimerisierung (unter Af}fl_ä-hl'.l'{ e 

verschiedener Ansätze für das Realverhalten) betrachtet. Auch dabei wurde die Gültigkeit 

der Hypothese I bestätigt (näheres, siehe Asprion et al. 1996). 

1-2-n Assoziationsmodell. Der oben geschilderte Befund sichert nicht 
nur die €ntep 

pretation der Monomerbande nach der Hypothese I ab, sondern kann auch als Nachweis der 

Existenz von Dimeren (und Bestätigung der entsprechenden 
Bandenzuordnun_g) angesehen 

werden, Ähnlich wie die Bildung von Dimeren kann auch die Bildung vn 0_hgorneren l;e- 

trachtet werden. In einer Auftragung von In (Epo/d) 
gegen In (Emao/d) vfr!rd _]edo‘ch‚.da. ie 

Oligomerbande nicht allein durch eine Spezies verursacht wird, nicht zwingend ein lu?e‘;:a.;er 

Zußa-l]llllenhang erwartet. Bei der Auswertung 
umfangreicher eigene-r II_1—spektroskop;s ef 

Ergebnisse wurde jedoch auch in dieser Auftragung in allen Fä}lef1 ein lmea1:er Zus;(r)nm;; 

hang zwischen In (Ep,/d) und In (Ema/d) festgestellt (vgl. Beisplel in der Abbl!d‘;flgAugc.)hole 

bei waren die aus dieser Auftragung für die Steigung n erm
ittelten Zahlenwerte urf n 

ähnlicher Struktur stets gleich. Beispielsweise wurde 
für 1-Alkanole stets n = 5 gefunden.



48 3 Untersuchungen assoziierender Mischungen 

6.0 12.0 

( 

- S 8.04 

5 E 
5 85 P 

ä . £ 
1:3 i m 4.07 

E £ 
m Steigung n= 2 Steigung n =5 

—- Dimere |J —- Pentamere 

- 7 0.0- = 7 E3 1 5 6 3 A 5 6 
In (Eyo d’!/cm?2) In (Eygo d7!/ cm?2) 

Abbildung 20: Auswertung IR-spektroskopischer Daten zur Assoziation von Ethanol 

in n-Hexan bei 298 K; links: Nachweis der Existenz von Dimeren und 

Bestätigung der Hypothese, daß die scharfe Bande bei hohen Wellen- 

zahlen allein von Monomeren verursacht wird; rechts: Bestimmung der 

Segmentzahl eines ’typischen’ Vertreters der Oligomeren (hier: n = 5). 

Damit lassen sich die IR-spektroskopischen Befunde der Untersuchungen der Assoziation 
von Alkoholen durch ein sehr einfaches Modell interpretieren (1-2-n Assoziationsmodell): Es 
genügt, nur Monomere, Dimere und einen ’typischen’ Vertreter der Oligomere zu berück- 
sichtigen. Die Anzahl n der Alkoholmoleküle in diesem Oligomeren kann direkt aus den 
IR-spektroskopischen Daten ermittelt werden. 

Extinktionskoeffizienten und wahre Zusammensetzung. Zur quantitativen Aus- 
wertung IR-spektroskopischer Messungen nach dem Lambert-Beerschen Gesetz müssen die 
Extinktionskoeffizienten bestimmt werden. Dies ist bei der Untersuchung der Assoziation von 
Alkoholen, wie in allen Fällen, in denen die interessierenden Spezies nicht als Reinstoffe zur 
Verfügung stehen, schwieriger als bei Untersuchungen, in denen Eichlösungen durch Einwaa- 
ge hergestellt werden können. Im folgenden wird der Fall behandelt, daß alle drei im Bereich 
der v-OH Grundschwingung auftretenden Banden integral ausgewertet werden. Sind die zu- 
gehörigen integralen Extinktionskoeffizienten EmMo, ED; und Ep, bekannt, so können aus den 
IR-Spektren über die Gleichungen 69 - 71 (Lambert-Beersches Gesetz) 
cpi und cp, der in den verschiedenen Spezies (Monomere, Dimere, Oli 
Alkoholmoleküle bestimmt werden. 

die Molaritäten cyo,; 

gomere) gebundenen 

Die Bestimmung von &, kann im Prinzip, wie in der Literatur vielfach beschrieben (siehe z.B. Luck 1973), aus Messungen im Bereich niedriger pauschaler Alkoholkonzentration 
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&4 erfolgen. Da der Alkohol im Grenzfall der unendlichen Verdünnung vollständig in der 
monomeren Form vorliegt, gilt: 

_ . EM0 
Ems= 1 Mo — m (5A 7 (77) 

Die Bestimmung von Ep, stützt sich im wesentlichen auf Messungen im Bereich hoher Al- 

koholkonzentration, in dem überwiegend Oligomere vorliegen. Die Bestimmung von Ep; ist 

schwieriger als die von &, und Ep,, da es keinen Konzentrationsbereich gibt, in dem Dimere 

überwiegen. 

In eigenen Arbeiten wurden verschiedene Verfahren zur Bestimmung von EM., Ep; und Ep, 

untersucht. Dabei erwies es sich als zweckmäßig, alle drei gesuchten Extinktionskoeffizienten 

simultan aus einer Auswertung von Messungen über den gesamten untersuchten Konzentra- 

tionsbereich (pauschale Molanteile des Alkohols zwischen etwa 0.001 und 0.2 mol mol-!) zu 

ermitteln. Die Auswertung kann im Prinzip losgelöst vom Assoziationsmodell erfolgen: Die 

Gleichungen 69 - 71 können nach den Molaritäten ca cpi und cp, aufgelöst werden. Die 

Summe dieser Molaritäten muß die (aus der Einwaage bekannte) pauschale Molarität des 

Alkohols &4 ergeben: 
Ea Ei —u C 1("“+ D+E—P) (78) DA a 3 = 

d \Emo EpDi EPo 

Außer den Extinktionskoeffizienten Em., Ep; und Ep, treten in der Gleichung 78 nur meßbare 

Größen auf. Werden eine Reihe von (mehr als drei) Versuchen bei unterschiedlicher pau- 

schaler Alkoholkonzentration &4A durchgeführt, und wird wie üblich angenommen, daß die 

Extinktionskoeffizienten nicht von der Konzentration abhängen, so können EMo, Ep; und Eps 

aus der Minimierung der Abweichung zwischen den nach der Gleichung 78 berechneten und 

den gemessenen pauschalen Alkoholkonzentrationen &4 bestimmt werden. 

Dieses Verfahren ist jedoch insbesondere hinsichtlich der Wichtung der einzelnen Bei- 

träge unflexibel. Als besser geeignet erwies sich ein Verfahren, bei dem die Ermittlung der 

Extinktionskoeffizienten nicht losgelöst vom Assoziationsmodell erfolgt. Dabei werden die 

Extinktionskoeffizienten und die Gleichgewichtskonstanten der Assoziation simultan aus den 

IR-spektroskopischen Daten bestimmt. Im Lambert-Beerschen Gesetz (Gleichungen 69 - 71) 

werden dazu für die Molaritäten c; der in den einzelnen Spezies gebundenen Alkoholmoleküle 

die Zahlenwerte eingesetzt, die sich aus der Berechnung mit dem Assoziationsmodell aus der 

pauschalen Alkoholkonzentration C4 ergeben: 

Zur Bestimmung der Assoziationskonstanten K und der Extinktionskoeffizienten &; (£ = Mo, 

Di, Po) werden (absolute) Abweichungen zwischen gemessenen und berechneten Extinktio- 

nen E; für eine Reihe von Versuchen mit unterschiedlicher pauschaler Alkoholkonzentration 

C4 minimiert. Aus den so ermittelten Zahlenwerten für die Assoziationskonstanten K kann 

nach Vorgabe der pauschalen Zusammensetzung einer Mischung deren wahre Zusammenset- 

zung berechnet werden. e 



50 3 Untersuchungen assoziierender Mischungen 

Als Beispiel wird eine Auswertung von Messungen an 1-Aklanolen auf der Basis des 1-2-n 

Assoziationsmodells (n = 5) näher betrachtet. Dabei wurden thermodynamische Gleichge- 

wichtskonstänten K und K verwendet, die konsistent zu einer Beschreibung physikalischer 

Realeffekte mit dem UNIQUAC-Modell sind. (In diese Auswertung gehen keine UNIQUAC- 

Wechselwirkungsparameter, sondern nur UNIQUAC-Größenparameter ein; näheres, siehe 

Abschnitt 3.4.2). Bei der Bestimmung der Assoziationskonstanten K; und K eines Alkohols 

und der Extinktionskoeffizienten E, Epi und Ep, nach der Gleichung 79 wurde nicht nur 

ein Datensatz für ein bestimmtes System vom Typ Alkohol - inertes Lösungsmittel bei einer 

bestimmten Temperatur verwendet, sondern eine Queranpassung über Daten bei verschiede- 

nen Temperaturen und in verschiedenen Systemen durchgeführt (näheres, siehe Asprion et al. 

1996). Die Abbildung 21 zeigt so ermittelte Zahlenwerte für die Assoziationskonstanten K, 

und Ks der 1-Alkanole von C; - Ce bei 298 K. Die Zahlenwerte für K und K's nehmen inner- 

halb der homologen Reihe der 1-Alkanole mit zunehmender Molekülgröße erwartungsgemäß 

ab. Dabei ergeben sich Beziehungen, die sowohl Inter- als auch Extrapolationen erlauben. 

Die Abbildung 22 zeigt einen Vergleich experimentell bestimmter und berechneter Vertei- 

lungen von Ethanol auf verschiedene Spezies im Lösungsmittel n-Hexan bei 298 K. In hoher 

Verdünnung liegt der Alkohol im wesentlichen monomer vor. Mit zunehmender pauschaler 

Konzentration des Alkohols nimmt der Anteil der Monomere ab, während der Anteil der 

Oligomere zunimmt. Der Anteil der Dimere durchläuft ein Maximum. Die experimentellen 

Werte werden von dem 1-2-n Assoziationsmodell im Rahmen der Meßgenauigkeit wiederge- 

geben. 
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‚bbildung 21: Assoziationskonstanten K; und K5 des 1-2-5 Assoziationsmodells für 1- 

Alka.nole C.Ho.,.,OH (m=1...6) bei 298 K (Ergebnisse IR-spektro- 
skopischer Untersuchungen). 

Untersuchung von Mischungen zweier Alkohole in i 
‘ , nerten Lösungsmitteln. In eigenen Arbeiten wurden auch IR-spektroskopische U . ntersuchungen von Mischungen zweier 
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Abbildung 22: Verteilung von Alkoholmolekülen auf verschiedene Spezies im System 

Ethanol (1) - n-Hexan (2) bei 298 K; (C ©, A) exp. IR-Spektroskopie, 

(—) calc. 1-2-5 Assoziationsmodell; : = Mo (Monomer), D: (Dimer), Po 

(Oligomer). 

Alkohole in inerten Lösungsmitteln durchgeführt. IR-Spektren von Mischungen zweier Al- 

kohole in einem inerten Lösungsmittel zeigen im Vergleich zu Spektren der reinen Alkohole 

(in diesem Lösungsmittel) keine Besonderheiten. Dies wird durch die in der Abbildung 23 

gezeigten IR-Spektren von Mischungen aus Methanol und t-Butanol in n-Hexan bei 298 K 

verdeutlicht. Bei diesen Messungen wurde die pauschale Gesamtalkoholkonzentration kon- 

stant gehalten und nur das Verhältnis der Mengen von Methanol und t-Butanol verändert. 

Dabei ergibt sich ein kontinuierlicher Übergang zwischen den IR-Spektren von Methanol und 

t-Butanol in n-Hexan. Dies darf als Indiz dafür gewertet werden, daß bei der Bildung von 

Solvaten zwischen unterschiedlichen Alkoholen A und B keine wesentlichen Unterschiede zur 

Assoziation zwischen A und A bzw. B und B auftreten. Im Einklang hiermit ist auch die 

Beobachtung, daß binäre Mischungen zweier Alkohole, im Gegensatz zu Mischungen eines 

Alkohols mit einer inerten Komponente, i.d.R. keine großen Abweichungen vom Verhalten 

einer idealen Mischung aufweisen. 

Die Entwicklung von Modellen zur Beschreibung der Solvatation zwischen unterschiedli- 

chen Alkoholen A und B muß deshalb im wesentlichen auf der Grundlage von Ergebnissen 

der Untersuchung der Assoziation zwischen A und A bzw. B und B erfolgen, wie sie oben dis- 

kutiert wurde. Zur Beschreibung der Solvatation müssen dabei ad hoc Annahmen eingeführt 

werden (z.B. für die Bildung des Solvats AB: Annahme einer arithmetischen Mittelung der 

Enthalpie- bzw. Entropieänderung bei der Bildung von AA bzw. BB). Bezüglich näherer 

Einzelheiten der Untersuchung und Modellierung der Solvatation zwischen unterschiedlichen 

Alkoholen wird auf Asprion et al. (1996) verwiesen. 
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Abbildung 23: IR-Spektren von Methanol (1) und t-Butanol (2) sowie von Mischungen 

dieser Alkohole im Lösungsmittel n-Hexan (3} bei 298 K und einer pau- 

schalen Gesamtalkoholkonzentration von 0.012 mol mol-!. 

3.2.2 Reine Alkohole 

Neben den im Abschnitt 3.2.1 diskutierten Untersuchungen verdünnter Alkohollösungen 
kann die IR-Spektroskopie auch zur Untersuchung der Assoziation in reinen Alkoholen einge- 
setzt werden. Dabei wird i.d.R. die NIR-Spektroskopie verwendet, da im Bereich der ersten 
v-OH Oberschwingung eine quantitative Auswertung der Monomerbande auch für den reinen 
Alkohol oft noch möglich ist (siehe z.B. Fletcher und Heller 1967, Fletcher 1972, Bourderon 
et al. 1972, Luck und Ditter 1968, Luck 1973, 1986, Lien 1972, Choppin 1978, Iwahashi et 
al. 1995). Auch Untersuchungen der zweiten v-OH Oberschwingung kommen in Betracht 
(Bourderon et al. 1972). 

Zur quantitativen Auswertung der Monomerbande im reinen Alkohol muß der Extinkti- 
onskoeffizient bekannt. sein. Dieser kann aus Untersuchungen bei hohen Temperaturen be- stimmt werden, da dort der Alkohol im wesentlichen monomer vorliegt. Dabei muß jedoch beachtet werden, daß der Extinktionskoeffizient von der Temperatur abhängt (siehe z.B. Lid- del und Becker 1957 u.V.a.). Eine andere Möglichkeit besteht darin, die Spektren des reinen Alkohols mit Extinktionskoeffizienten auszuwerten, die aus Untersuchungen dieses Alkohols in Mischungen mit einem inerten Lösungsmittel bestimmt wurden (vgl. Abschnitt 3.2.1). 

Als Beispiel für Ergebnisse IR-spektroskopischer U 
zeigt die Abbildung 24 Werte für den Anteil freier 
Ethanol und Propanol bei Temperaturen zwischen 273 
tung der Monomerbande im Spektrum des reinen Alk 
dargestellten Bereich niedriger Temperaturen mit erh 
spielsweise haben Luck und Ditter (1968) zur Auswe 

ntersuchungen von reinen Alkoholen 
Alkoholmoleküle NMo/Ages in reinem 
und 333 K, Die quantitative Auswer- 
ohols ist in dem in der Abbildung 24 
eblichen Unsicherheiten behaftet. Bei- 
rtung solcher Messungen verschiedene
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Methoden angewendet, was zu Unterschieden in den Ergebnissen für nÄo/Hges von bis zu 

etwa 50 % führte. Aus diesen Unsicherheiten dürfte sich auch erklären, daß die in der Abbil- 

dung 24 dargestellten experimentellen Ergebnisse für den Monomeranteil in reinem Ethanol 

über denen für reines 1-Propanol liegen. Dies widerspricht der Erfahrung, daß die Tendenz 

Assoziate zu bilden innerhalb der homologen Reihe der 1-Alkanole mit zunehmender Ket- 

tenlänge abnimmt. 

In der Abbildung 24 sind zusätzlich Rechenwerte eingetragen, die sich aus einer Extra- 

polation von Ergebnissen IR-spektroskopischer Untersuchungen verdünnter Lösungen der 

betrachteten Alkohole in n-Hexan und Cyclohexan ergeben (Asprion et al. 1996). Für diese 

Extrapolation wurde das im Abschnitt 3.2.1 diskutierte 1-2-5 Assoziationsmodell verwendet. 

Die Rechenergebnisse zeigen die erwartete Tendenz im Assoziationsverhalten der 1-Alkanole 

unterschiedlicher Kettenlänge. Angesichts der Unsicherheiten experimenteller Untersuchun- 

gen des Monomeranteils in reinen Alkoholen darf die Übereinstimmung der in der Abbil- 

dung 24 gezeigten Meßwerte mit den mit dem 1-2-5 Assoziationsmodell berechneten Werten 

als befriedigend bezeichnet werden. 
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Abbildung 24: Anteil freier Alkoholmoleküle in reinem flüssigem Ethanol und 1- 

E NIR-Spektroskopie): © Luck (1986), A Lien (1972); 
Propanol; exp. ( 

) 

aus IR-spektroskopischen Daten verdünn
- 

calc.: 1-2-5 Assoziationsmodell ( 

ter Lösungen dieser Alkohole). 

3.2.3 Alkohole in solvatisierenden L
ösungsmitteln 

In eigenen Arbeiten wurden auc
h Binärsysteme vom Typ Alkoh

ol - Lösungsmittel u'nter- 

sucht, in denen das Lösungsmittel n
icht inert ist, sondern mit dem Alk

ohol Solvate bildet.
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Dies ist beispielsweise bei Verwendung von Toluol als Lösungsmittel der Fall. IR'-Sp_ektren 

von Alkoholen in Toluol weisen im Vergleich zu Spektren deräelben Allfohole u% inerten 

Lösungsmitteln wie n-Hexan oder Cyclohexan einige Besonderheiten auf, wie z.„B. e.me deut- 

liche Verschiebung der Monomerbande hin zu niedrigeren We]le;nzahlen. Daß dies eine Folge 

der Bildung von Solvaten zwischen Alkohol und Toluol ist, w1rfi aus.der Betrf:.chtüüg_%fl 

IR-Spektren ternärer Gemische aus einem Alkohol, Toluol und einem inerten Lösungsmittel 

deutlich. Ein Beispiel zeigt die Abbildung 25. 
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Abbildung 25: IR-Spektrum von 1-Hexanol (1) in einer Mischung aus n-Hexan (2) und 

Toluol (3) bei 298 K (£; = 0.012 mol mol”!, £&; / £3 = 4). 

In dem in der Abbildung 25 dargestellten IR-Spektrum von 1-Hexanol in einem Gemisch 
aus Toluol und n-Hexan treten in dem Bereich zwischen etwa 3550 und 3700 em-!, in dem 
die nicht assoziierten Alkoholmoleküle absorbieren, zwei Banden auf, die hier mit Mog bzw. 
Mo, bezeichnet werden. Das Verhältnis der Extinktionen dieser Banden wird vom Mengen- 
verhältnis Toluol : n-Hexan bestimmt. Im reinem n-Hexan wird nur die Bande bei höheren 
Wellenzahlen beobachtet, im reinen Toluol nur die Bande bei niedri geren Wellenzahlen. Die- 
ser Befund unterscheidet sich von dem bei Untersuchungen von Mischungen eines Alkohols 
in zwei inerten Lösungsmitteln, bei denen stets nur eine Monomerhande beobachtet wird. Ei- 
ne Betrachtung des Verhältnisses der integralen Extinktionen dieser beiden Banden in einer 
Auftragung wie der in der Abbildung 20 gezeigten, weist auf die Kopplung der Molaritäten 
CMoy> CMo; UNd Cr,;; über eine Gleichgewichtskonstante A“ der Solvatation des Monomeren 
hin: © 

Mög + Tol = Mos (V) 
K = Mon_ (80) CMo‚ CTol 

Die in der Abbildung 25 gezeigte Bande bei etwa 3640 cm7! dürfte daher durch freie Mono- mere (Mo/), die bei 3610 cm 7* durch solvatisierte Monomere (Mos) hervorgerufen sein.
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Aus IR-spektroskopischen Untersuchungen solcher ternärer Mischungen können Gleich- 

gewichtskonstanten der Solvatation zwischen dem monomeren Alkohol und dem solvatisie- 

renden Lösungsmittel abgeschätzt werden. Über die Solvatation der assoziierten Alkoholmo- 

leküle werden keine Aussagen erhalten, so daß ad hoc Annahmen getroffen werden müssen. 

Für das 1-2-n Assoziationsmodell wäre eine solche ad hoc Annahme etwa die, daß 1:1, 2:1 

und n:1 Solvate (Anzahl der Alkoholmoleküle : Anzahl der Lösungsmittelmoleküle im Solvat) 

mit derselben Gleichgewichtskonstanten gebildet werden. Die Entwicklung solcher Solvatati- 

onsmodelle sowie ihre Anwendung zur Beschreibung thermodynamischer Eigenschaften von 

solvatisierenden Mischungen wird von Asprion et al. (1996) näher diskutiert. 

3.3 NMR-spektroskopische Untersuchung der Assoziation von 

Alkoholen 

Bereits im Abschnitt 2.3.8 wurde gezeigt, daß H-Brückenbindungen einen Einfluß auf die 

Lage der Signale von Protonen in !H-NMR-Spektren haben (vgl. Abbildung 15). Im NMR- 

Experiment werden keine Signale einzelner Spezies (Monomere, Assoziate, Solvate) erhalten, 

sondern nur ein gemitteltes Signal, aus dessen Position Rückschlüsse auf den Assoziations- 

bzw. Solvatationsgrad gezogen werden können. Im folgenden wird die Untersuchung der 

Assoziation von Alkoholen in inerten Lösungsmitteln mit der NMR-Spektroskopie näher 

behandelt. In der Tabelle 2 wurde bereits ein Überblick über Arbeiten aus der Literatur 

auf diesem Gebiet gegeben. Ein Beispiel einer NMR-spektroskopischen Untersuchung der 

Assoziation eines reinen Alkohols findet sich bei Schulman et al. (1990). 

Die bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung von Alkoholen gemessene chemische 

Verschiebung & der Protonen in OH-Gruppen ergibt sich aus der chemischen Verschiebung 

der Protonen in freien bzw. assoziierten OH-Gruppen durch eine anzahlgewichtete Mittelung. 

Für die Rechnung wird i.a. vorausgesetzt, daß die Signale aller Protonen, die an H-Brücken- 

bindungen beteiligt sind, bei derselben chemischen Verschiebung A,,s auftreten: 

ö= Cfrel' A_frm' F Can Dass 
(8]_) 

In der Gleichung 81 sind C/-ei bzw. Cass die auf die pauschale Gesamtmolzahl der Alko- 

holmoleküle bezogenen Molzahlen der Alkoholmoleküle, in denen die OH-Gruppe frei bzw. 

assozliert vorliegt. Endständige OH-Gruppen in linearen Assoziaten werden i.d.R. als freie 

OH-Gruppen behandelt, so daß zwischen linearen und zyklischen Assoziaten unterschieden 

werden muß. Die chemische Verschiebung Ag,ei kann aus Untersuchungen hochverdünnter 

Alkohollösungen ermittelt werden, in denen der Alkohol A ausschließlich monomer (frei) 

vorliegt: 

A!rel' F éljll}[‚ä [82) 

A, kann hingegen i.a. nicht direkt aus NMPR-spektroskopischen Meßwerten
 für 6 bestimmt 

werden.
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Als Beispiel für Ergebnisse NMR-spektroskopischer Untersuchungen der éssozia
?‚ion von 

Alkoholen zeigt die Abbildung 26 die chemische Verschiebung 6 der Protonen in OH-Gruppen 

von 1-Butanol in Cyclohexan bei 315 K bei unterschiedlichen pauschalen Alkoholkon2f:ntra« 

tionen. Die größten Änderungen im Assoziationsverhalten (in der gemessenen cl{em15ch
en 

Verschiebung 6) werden erwartungsgemäß im Bereich niedriger Alkoholkonzentration beob- 

achtet. 
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Abbildung 26: Chemische Verschiebung des !H-NMR-Signals von Protonen in der OH- 

Gruppe von 1-Butanol (1) in Cyclohexan (2) bei 315 K und Korrelation 

durch das 1-2-5 Assoziationsmodell. 

Für die quantitative Auswertung solcher Ergebnisse wird in der Literatur i.a. die Gleichung 

81 verwendet. Über ein Assoziationsmodell können die Anteile Cfrei UNd Cass als Funktion der 

Assoziationskonstanten A und der bekannten pauschalen Alkoholkonzentration £ 4 berechnet 
werden. Zahlenwerte für die Assoziationskonstanten X werden zusammen mit Zahlenwerten 
für die chemische Verschiebung A,,, aus einer Minimierung der Abweichungen zwischen 
gemessenen und (nach der Gleichung 81) berechneten Werten von & ermittelt. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen der Assoziation von Alkoholen liefern kaum Hin- 
weise zur Wahl des Assoziationsmodells. In der Literatur sind deshalb zur Auswertung solcher 
Untersuchungen viele Assoziationsmodelle verwendet worden. Mit Assoziationsmodellen, die 
mindestens zwei anpaßbare Parameter enthalten, wird i.d.R. eine zufriedenstellende Korrela- 
tion der NMR-spektroskopischen Daten erreicht, Dies entspricht insofern den Erwartungen, 
als daß dann (zusammen mit A.,,) insgesamt drei Parameter zur Beschreibung der gemes- 
senen (relativ einfachen) Kurvenverläufe zur Verfügung stehen. 

In eigenen Arbeiten wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen der Assoziation von 
Alkoholen nicht zur Entwicklung, sondern zur UÜberprüfung eines Assoziationsmodells ver- 
wendet. Dabei handelte es sich um das auf der Grundlage IR-spektroskopischer Untersu-
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chungen entwickelte 1-2-n Assoziationsmodell (vgl. Abschnitt 3.2.1). Zunächst wurde bei 

der Auswertung der NMR-spektroskopischen Daten die Annahme beibehalten, daß die Si- 

gnale aller Protonen, die an H-Brückenbindungen beteiligt sind, nur bei einer bestimmten 

chemischen Verschiebung A, auftreten (Gleichung 81). Nach Anpassung von A, ergab 

sich (bei Verwendung der aus IR-spektroskopischen Messungen bestimmten Assoziations- 

konstanten K2 und K5) nur eine qualitative Beschreibung NMR-spektroskopischen Daten. 

Deshalb wurde, in Analogie zu dem Vorgehen bei den IR-spektroskopischen Untersuchungen, 

berücksichtigt, daß die chemische Verschiebung der Signale der Protonen in OH-Gruppen in 

Dimeren Ap; und höheren Oligomeren Ap, unterschiedliche Zahlenwerte annehmen können. 

Ferner wurden, ebenfalls in Analogie zur Vorgehensweise bei den IR-spektroskopischen Un- 

tersuchungen, alle in einem bestimmten Assoziat (Dimer bzw. Oligomer) gebundenen Alko- 

holmoleküle gleich behandelt. Anstelle der Gleichung 81 ergibt sich dann: 

6 = Cmo AMma + CDi Api + CPo Apo (83) 

Hierin sind Ca0, Cp; bzw. Cp die Anteile der Alkoholmoleküle, die in Monomeren, Dimeren 

bzw. Oligomeren gebundenen sind. Bei Verwendung der aus IR-spektroskopischen Messungen 

bestimmten Assoziationskonstanten K2 und Ks wird auf der Grundlage der Gleichung 83, 

nach Anpassung von Ap; und Ap,, eine sehr gute Beschreibung NMR-spektroskopischer 

Daten erzielt. Ein Beispiel hierzu zeigt die Abbildung 26. 

3.4 Anwendung spektroskopischer Daten in der thermodyna- 

mischen Modellierung 

In der großen Mehrzahl der Modelle zur Beschreibung thermodynamischer Eigenschaften as- 

soziierender Lösungen wird die Assoziation über die chemische Theorie beschrieben. Jedoch 

wurden schon in den 530er Jahren auch Theorien assoziierender Lösungen entwickelt, in de- 

nen die Assoziation als starke physikalische Wechselwirkung modelliert wird (physikalische 

Theorien, vgl. Abschnitt 2.2.2). Ein Beispiel einer solchen Theorie ist das Gittermodell von 

Barker (1952). Solche physikalischen Theorien assoziierender Mischungen fanden lange Zeit, 

nicht zuletzt wegen des im Vergleich zu chemischen Theorien höheren Rechenaufwands, nur 

beschränktes Interesse. Sie haben jedoch in der letzten Jahren, u.a. im Zusammenhang mit 

der Modellierung von Mischungen, in denen dreidimensionale H-Brücken-Netzwerke vor- 

liegen, an Bedeutung gewonnen. Beispiele für die Anwendung spektroskopischer Daten in 

neueren physikalischen Modellen assoziierender Lösungen werden im Zusammenhang mit 

der Modellierung der Eigenschaften fluider Gemische über einen weiten Zustandsbereich im 

Abschnitt 8.4 diskutiert. 

Hier werden Modelle behandelt, in denen die Assoziation über die chemische Theorie 

beschrieben wird. Nach einer einführenden Betrachtung über Assoziationsmodelle und die 

Einbeziehung physikalischer Wechselwirkungen werden Arbeiten vorgestellt, in denen bei 

der Entwicklung physikalisch-chemischer Modelle assoziierender Mischungen spektroskopi-
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sche Daten verwendet wurden. In der weit überwiegenden Zahl dieser Arbeiten werden Mi- 

schungen behandelt, die als assoziierende Komponente Alkohole enthalten, da z.Zt. geeignete 

spektroskopische Untersuchungen im wesentlichen nur zur Assoziation von Alkoholen vorlie- 

gen. 

3.4.1 Assoziationsmodelle 

Bei Verwendung der chemischen Theorie zur Beschreibung der Assoziation muß, im Gegen- 

satz zu den physikalischen Theorien, die Stöchiometrie festgelegt werden. Hier wird nur der 

Fall behandelt, daß sich bei der Assoziation Monomere zu Ketten unterschiedlicher Länge 

zusammenlagern können, wie dies beispielsweise bei Alkoholen, Phenolen und Aminen der 

Fall ist. 

Zur Beschreibung der Assoziation solcher Stoffe mit der chemischen Theorie wird meist 

von Umsetzungen der Form: 

Anı +Ay @ Ar (VI) 

zwischen Monomer A, und Assoziaten A„ (mit n Monomersegmenten) ausgegangen. Alter- 

nativ können auch Umsetzungen vom Typ: 

n A = Ar (VH} 

betrachtet werden. Sind alle Gleichgewichtskonstanten Kı... K. der Reaktionen vom Typ 
VI bzw. VII bekannt, so können die zugehörigen Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen 
des jeweils anderen Typs berechnet werden. Beispielsweise gilt: 

RS TE (84) 
i=2 

Es sind Assoziationsmodelle zu unterscheiden, in denen eine unbeschränkte Anzahl von 
Assoziaten zugelassen wird (kontinuierliche Assoziationsmodelle) und solche, in denen nur 
von der Bildung weniger ’typischer’ Assoziate ausgegangen wird. Ein Beispiel für die zuerst- 
genannte Gruppe ist das häufig verwendete einparametrige Assoziationsmodell von Kempter 
und Mecke (1940), in dem für die Gleichgewichtskonstanten der Umsetzungen nach der Glei- 
chung VI angenommen wird: 

Kı=Ki=Kı=...=K, (85) 

Dieses kontinuierliche Assoziationsmödell erlaubt (unter Ve 
drucks für den Wert einer konvergierenden geometrischen 
zwischen wahren und pauschalen Größen. In einer von Coggeshall und Saier (1951) vorge- schlagenen Variante dieses Modells wird ein zweiter Parameter dadurch eingeführt, daß K; von den anderen Gleichgewichtskonstanten unterschieden wird: 

rwendung des geschlossenen Aus- 

Reihe) eine einfache Umrechnung 

Ka © Kı = K KL Kı % Krr (86]
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Verschiedene Autoren (z.B. Karachewski et al. 1991) verwenden Modifikationen des Modells 

von Kempter und Mecke (1940), in denen von einer Abnahme des Werts der Gleichgewichts- 

konstanten A, mit steigender Zahl der Monomersegmente n ausgegangen wird. Von Anderko 

und Prausnitz (1994) wurde vor kurzem vorgeschlagen, Verteilungsfunktionen, wie die von 

Poisson, zur Korrelation der Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten K, von der Zahl 

der Monomersegmente n _ zu verwenden. 

Beispiele für Assoziationsmodelle, in denen aus der großen Zahl der Assoziate nur wenige 

’typische” Vertreter ausgewählt werden, sind u.a. das 1-n Modell, bei dem nur von der Bildung 

eines bestimmten Assoziattyps aus n Monomersegmenten ausgegangen wird (z.B. Saunders 

und Hyne 1958, Sassa und Katayama 1973) oder das im Abschnitt 3.2.1 diskutierte 1-2-r 

Assoziationsmodell, bei dem zusätzlich die Bildung von Dimeren berücksichtigt wird. 

3.4.2 Einbeziehung physikalischer Wechselwirkungen 

Die Wahl des Assoziationsmodells 1äßt sich nicht von der Wahl des Modells der physikalischen 

Wechselwirkungen in der ’wahren’ Mischung aus Monomeren, Assoziaten und Lösungsmittel- 

molekülen trennen, für die 1.a, ein GF-Modell oder eine Zustandsgleichung verwendet wird. 

Um dies zu verdeutlichen, wird die Gibbssche Energie G _ einer ’wahren’ Mischung aus N 

Komponenten (Monomere, Assoziate und Lösungsmittelmoleküle) betrachtet: 

N 

i=1 

Das chemische Potential ; wird häufig (ausgehend von der Gleichung 7) folgendermaßen 

aufgespalten: 

s 8 RT In& + RT ng V RT In (88) 
Rkra 

ideale Mischung 

athermische Mischung 

reale Mischung 

Durch das Assoziationsmodell ist zunächst nur die Vorgehensweise bei der Wahl der che- 

mischen Potentiale im Referenzzustand (u®) festgelegt, denn diese sind für die an Asso- 

ziationsreaktionen beteiligten Spezies über thermodynamische Gleichgewichtskonstanten K 

miteinander gekoppelt (siehe Gleichung 9). Zur Bestimmung von Zahlenwerten dieser Gleich- 

gewichtskonstanten K aus experimentellen Daten wird jedoch ein Modell der physikalischen 

Wechselwirkungen in der realen Mischung benötigt. 

Bei der Modellierung des chemischen Potentials der Spezies : in der wahren Mischung 

gemäß der Gleichung 88 wurde in vielen älteren Arbeiten die Annahme einer idealen Mi- 

schung getroffen (ideal assoziierende Mischung), wobei verschiedene Konzentrationsmaße £ 

verwendet wurden. Diese Annahme wurde auch bei der Auswertung der meisten in der Lite- 

ratur beschriebenen spektroskopischen Untersuchungen der Assoziation verwendet. Vielfach
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wurde auch angenommen, daß nur athermische, aber keine residuellen Beiträge zum physika- 

lischen Realverhalten eine Raolle spielen (assoziierende, physikalisch athermische Mischung). 

Solche Ansätze haben sich letztlich nicht bewährt. In den meisten neueren Arbeiten werden 

deshalb auch residuelle Beiträge zum physikalischen Realverhalten berücksichtigt. 

Bei der Beschreibung assoziierender Mischungen wird das Modell der physikalischen Wech- 

selwirkungen i.d.R. so gewählt, daß die Berechnung der wahren Zusammensetzung (aus der 

pauschalen Zusammensetzung und den thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten A) 

von der Beschreibung der residuellen Beiträge zum physikalischen Realverhalten entkoppelt 

wird. Dies wird hier an einem Beispiel erläutert. Betrachtet wird eine Mischung aus einem 

inerten Lösungsmittel und einem assoziierenden 5toff, in der Assoziationsreaktionen vom 

Typ VT auftreten. Zur Beschreibung der physikalischen Wechselwirkungen in der wahren 

Mischung wird das UNIQUAC-Modell verwendet, Um zu erreichen, daß das Ergebnis der 

Berechnung der wahren Zusammensetzung der Mischung nicht von der Wahl der UNIQUAC- 

Wechselwirkungsparameter abhängt, reicht es aus, vorauszusetzen, daß die Assoziate Ax 

(ähnlich wie bei einer Modellierung über das UNIFAC-Modell) aus n gleichen Gruppen vom 

Typ Aı aufgebaut sind. Für die UNIQUAC-Größen- bzw. Oberflächenparameter r, bzw. qn 

der Assoziate und die UNIQUAC-Wechselwirkungsparameter a;; gilt dann: 

r=R M ı AS=5U , . dy=0 1, 7 = Monomer bzw. Assoziate (89) 

Für den Zusammenhang zwischen den thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten K, 
und der mit den Molenbrüchen der wahren Spezies z; gebildeten Gleichgewichtskonstanten 
K„,n der Assoziationsreaktionen vom Typ VI folgt unter den genannten Annahmen: 

a ( z ) än ( E ) e (90) n — N 

Z T3Ez 
l 

Hierin ist N die Zahl aller in der wahren Mischung vorhanden Spezies j. Für die Umrech- 
nung von K, in AK„„ nach der Gleichung 90 werden nur die UNIQUAC-Größenparameter 
r; der wahren Spezies j benötigt, nicht jedoch die UNIQU AC-Oberflächenparameter q; oder 
die UNIQUAC-Wechselwirkungsparameter a;;. Bei Kenntnis der Werte von K, für alle Re- 
aktionen kann aus der pauschalen Zusammensetzung der Mischung unter Verwendung der 
Mengenbilanzen die wahre Zusammensetzung berechnet werden. 

Aus der Gleichung 90 folgt u.a., daß der mit Volumenbrüchen D 

Tn In 
E e (91) N 

Zra 
j=1 

gebildete Term K;: 

®n : 

Öaı ( 
I\’„5 =
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einen konstanten Wert annimmt und damit (in der gewählten Betrachtungsweise) ebenfalls 

eine thermodynamische Gleichgewichtskonstante der Reaktion VT ist. 

Die Entkopplung der Berechnung der wahren Zusammensetzung von der Beschreibung 

der energetischen (residuellen) physikalischen Wechselwirkungen ist für die Einbeziehung 

spektroskopischer Daten in die Modellierung der Eigenschaften assoziierender Mischungen 

von großer Bedeutung, da hierdurch erreicht wird, daß die Auswertung spektroskopischer 

Daten (Bestimmung thermodynamischer Gleichgewichtskonstanten A der Assoziation) ge- 

trennt von der Auswertung thermodynamischer Daten (Bestimmung der Wechselwirkungs- 

parameter) erfolgen kann. (Für solvatisierende und chemisch reagierende Mischungen lassen 

sich hingegen Annahmen, die zu einer solchen Entkopplung führen, i.d.R. nicht begründen). 

3.4.3 Assoziations-Zustandsgleichungen 

Es gibt in der Literatur zahlreiche Arbeiten, in denen Assoziations-Zustandsgleichungen 

zur Beschreibung thermodynamischer Eigenschaften assoziierender Mischungen verwendet 

wurden. Bei der Entwicklung von Assoziations-Zustandsgleichungen streben die meisten Au- 

toren, einer Idee von Heideman und Prausnitz (1976) folgend, eine geschlossene analytische 

Lösung für die pauschalen thermodynamischen Zustandsgrößen (wie den Realgasfaktor oder 

die Fugazitätskoefizienten) als Funktion der pauschalen Zusammensetzung an. Daraus ergibt 

sich eine Einschränkung bei der Wahl des Assoziationsmodells. Bis heute wird deshalb über- 

wiegend das Modell von Kempter und Mecke (1940) verwendet (z.B. Ikonomou und Dono- 

hue 1986, 1987, 1988, Campbell et al. 1992, Anderko 1989a,b,c, 1990, 1991, 1992, Economou 

und Donohue 1992, Wenzel und Krop 1990, Deiters 1993). In den meisten dieser Arbeiten 

wird die Assoziationskonstante K als weiterer anpaßbarer Parameter angesehen und wie die 

physikalischen Wechselwirkungsparameter aus thermodynamischen Daten bestimmt (i.d.R. 

Reinstoffdaten der assoziierenden Komponente). In aller Regel finden sich in der Literatur 

keine Angaben darüber, welche Ergebnisse diese Modelle für die wahre Zusammensetzung 

der betrachteten assoziierenden Reinstoffe und Mischungen liefern. Sowohl wegen der Vorge- 

hensweise bei der Bestimmung der Assoziationskonstanten (allein aus thermodynamischen 

Daten) als auch wegen der Wahl des stark vereinfachten Assoziationsmodells, sollte i.d.R. 

nicht erwartet werden, daß die mit diesen Modellen berechnete wahre Zusammensetzung mit 

spektroskopischen Meßergebnissen gut übereinstimmt. 

3.4.4 Assoziations-GP-Modelle 

Unter den Arbeiten, in denen in der Literatur Assoziations-GE-Modelle zur Beschreibung 

thermodynamischer Eigenschaften assoziierender Mischungen verwendet wurden, finden sich 

(im Gegensatz zu den Assoziations-Zustandsgleichungen) eine Reihe von Beispielen, in denen 

bei der Modellentwicklung neben thermodynamischen Daten auch spektroskopische Daten 

verwendet wurden.
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3.4.4.1 Arbeiten aus der Literatur 

Schon Prigogine et al. (1949), Sarol&a-Mathot (1953) und Prigogine und Defay (1954) ver- 

wendeten zur Modellierung thermodynamischer Eigenschaften von Lösungen von Alkoho- 

len Assoziations-GF-Modelle, in denen die Assoziation des Alkohols auf der Grundlage IR- 

spektroskopischer Daten beschrieben wurde. Neben der Theorie der ideal assoziierenden 

Mischung wurden von Prigogine und Mitarbeitern verschiedene Varianten der Theorie der 

assozlierenden, physikalisch athermischen Mischung betrachtet. In den von Prigogine und 

Mitarbeitern untersuchten Beispielen wurde i.d.R. eine gute Übereinstimmung der auf IR- 

spektroskopischen Messungen beruhenden Modellvorhersagen mit experimentell bestimmten 

thermodynamischen Daten festgestellt. 

Sassa und Katayama (1973) untersuchten mit der NIR-Spektroskopie Mischungen von 

Methanol und Ethanol mit verschiedenen Lösungsmitteln. Die spektroskopischen Daten wur- 

den von Sassa und Katayama (1973) zur Modellierung thermodynamischer Eigenschaften der 

betrachteten Lösungen verwendet. Es wurden verschiedene Varianten der Theorie der assozi- 

jerenden, physikalisch athermischen Mischung betrachtet. An einem Beispiel wurde auch die 

Einbeziehung residueller Realeffekte in die Modellierung untersucht. Der Vergleich der Mo- 

dellrechungen mit gemessenen thermodynamischen Daten führte teilweise auf gute, teilweise 

auf unbefriedigende Ergebnisse. 

Smith und Brown (1973a) untersuchten die Anwendung verschiedener Varianten der Theo- 
rie der assoziierenden, physikalisch athermischen Mischung auf die Beschreibung thermody- 
namischer und spektroskopischer Daten von Systemen vom Typ Alkohol-Lösungsmittel. Sie 
kamen zu dem Schluß, daß solche Modelle i.a. nicht in der Lage sind, sowohl thermodyna- 
mische als auch spektroskopische Daten gut wiederzugeben. Deshalb wurden in weiterführen- 
den Arbeiten (Smith und Brown 1973b, Smith 1977a,b) Vorschläge zur Einbeziehung residu- 
eller physikalischer Realeffekte in die Modellierung entwickelt. Im Rahmen dieser Arbeiten 
wurde eine Übersicht über einen Großteil der damals zur Verfügung stehenden Literatur über 
thermodynamische und spektroskopische Daten für Systeme vom Typ Alkohol-Lösungsmittel 
gegeben (Smith 1977a). 

Stokes (1977) entwickelte zur Korrelation von Daten des Systems Ethanol-Cyclohexan ein 
aufwendiges Assoziations-GP-Modell. Dabei wurden neben thermodynamischen und spektro- 
skopischen Daten auch Ergebnisse von Untersuchungen dielektrischer Eigenschaften verwen- 
det. Bei dem von Stokes (1977) vorgeschlagenen kontinuierlichen Assoziationsmodell werden 
sowohl lineare als auch zyklische Assoziate berücksichtigt. Für die Bildung linearer Assoziate 
nach der Gleichung VI wird zwischen K{ j ( ng A S L K (6n)) o * * . > © a unterschieden. Die Bildung zyklischer aus linearen Assoziaten: 

A — ACc) (VIII) 
wird für n > 4 berücksichtigt. Für die Gleichgewichtskonstante K{'9 der Reaktion VII wird
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(im Gegensatz zu K{“”)) eine Abhängigkeit von der Monomersegmentzahl n angenommen: 

AAdc) _ C K = n (93) 

Die Modellierung physikalischer Wechselwirkungen erfolgt über die Theorie der regulären 
Lösung. Es kann nicht überraschen, daß es mit den zahlreichen anpaßbaren Parametern 
dieses Modells gelingt, die verschiedenen betrachteten Eigenschaften des Systems Ethanol- 
Cyclohexan gut zu korrelieren. Ähnliche Modelle wurden später von Stokes und Mitarbei- 
tern zur Körrelation thermodynamischer Daten anderer assoziierender Systeme verwendet, 
allerdings ohne Bezug auf spektroskopische Untersuchungen zu nehmen (French et al. 1979, 
French und Stokes 1981). 

Marsh und Kohler (1985) erörtern in einem Übersichtsartikel die Anwendung verschie- 
dener Assozjations-GF”-Modelle zur Beschreibung thermodynamischer Eigenschaften assozi- 
jerender Mischungen. Dabei werden nicht nur Lösungen von Alkoholen betrachtet, sondern 
auch solche anderer assoziierender Stoffe wie Carbonsäuren und Amine. Später wurde von 

Kohler und Mitarbeitern ein eigenes Modell zur Beschreibung der thermodynamischen Ei- 

genschaften von 1-Alkanol -Alkan Mischungen entwickelt (Kohler et al. 1989, Liu et al. 1989, 

1991, Liu und Kohler 1993). Ähnlich wie bei Stokes wird ein aufwendiges Assoziations- 

modell eingesetzt. Für die linearen Assoziate wird ein kontinuierliches Assoziationsmodell 
verwendet, in dem für die Abhängigkeit der Assoziationskonstanten K(“") von der Anzahl 

der Monomersegmente n folgender empirischer Ansatz gewählt wird: 

C 

N 

al (n = 1.2) 

Zusätzlich wird die Bildung eines zyklischen Tetrameren nach der Reaktion VIII berück- 

sichtigt (Gleichgewichtskonstante K{'%). Die Beschreibung des physikalischen Realverhal- 

tens erfolgt über eine Gruppenbeitragsmethode, die dem DISQUAC-Modell von Kehiaian 

et al. (1978) ähnlich ist. Dabei werden sowohl kombinatorische als auch residuelle Beiträge 

berücksichtigt. Kohler und Mitarbeiter haben die zahlreichen Parameter ihres Modells an- 

hand umfangreicher thermodynamischer Daten von Systemen vom Typ ]-All{ano] -Alk_a.n 

bestimmt, wobei i.d.R. eine gute Beschreibung der Daten erzielt wurde. Auch die Ergebnis- 

se, die dieses Modell für die wahre Zusammensetzung der untersuchten Mischungen liefert, 

wurden von Kohler und Mitarbeitern an einigen Beispielen näher untersucht. Der Vergleich 

mit IR-spektroskopischen Daten aus der Literatur ergab in den meisten Fä_lien nur eine qua- 

litative Übereinstimmung (Kohler et al. 1989). Für einen weiteren Vergleich haben Kohlm_‘ 

und Mitarbeiter NMR-spektroskopische Untersuchungen am System Ethanol-m}rlexa.n Pe1 

298 K durchgeführt (Liu et al. 1989). Dabei erfolgten jedoch keine Mess_ungen im Bereich 

hoher Verdünnung des Alkohols, so daß der Wert der chemischen Verschiebung des Monf>- 

meren 4 ,«; nicht eindeutig durch die Daten festgelegt war. Deshalb wurde A g,ei genau w 

Az;ss als anpaßbarer Parameter behandelt. Nach Anpa.ssungfc.g 
Afrei und Aass erga_b sich 

eine gute Übereinstimmung der Vorhersagen des Modells rmf den NMprektroskopßc!;ell 

Daten. Bezüglich Details solcher Messungen wird auf Abschnitt 3.3 verwiesen. 

K (94) 
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Nagata und Mitarbeiter haben umfangreiche Untersuchungen über thermodynamische Ei-
 

genschaften assoziierender Lösungen durchgeführt. Zur Modellierung wurden GF-Modelle wie 

NRTL oder UNIQUAC mit verschiedenen Assoziationsmodellen gekoppelt. In ihren neueren 

Arbeiten über thermodynamische Eigenschaften von Systemen vom Typ Alkohol-Lösungs- 

mittel (auch Lösungsmittelgemische) verwenden Nagata und Mitarbeiter neben thermodyna- 

mischen Daten auch IR-spektroskopische Daten über den Monomeranteil des Alkohols (Na- 

gata und Tamura 1982, 1984, 1985, 1987, Nagata und Miyazaki 1987, Nagata und Miyamoto 

1990, 1993). Zur Interpretation der IR-spektroskopischen Daten wird die im Abschnitt 3.2.1 

näher diskutierte Hypothese II benutzt, an deren Gültigkeit erhebliche Zweifel bestehen. Das 

von Nagata und Mitarbeitern in den obengenannten Arbeiten verwendete Assoziationsmodell 

ist das von Stokes (1977), in dem zwischen den Assoziationskonstanten A{“"), Ké“"’‚ K, 

K ( unterschieden wird, Die Parameter dieses komplexen Assoziationsmodells können nicht 

allein aus IR-spektroskopischen Daten bestimmt werden, sondern werden im wesentlichen 

anhand thermodynamischer Daten festgelegt. Zusätzlich zur Assoziation wird, in Systemen, 

in denen Solvatation zwischen Lösungsmittel (L) und Alkohol (A) nicht auszuschließen ist, 

auch diese berücksichtigt. Für die Stöchiometrie der Solvatation wird angenommen: 

AC) AL Anl (IX) 

Zahlenwerte für die Gleichgewichtskonstanten A° der Solvatation werden von Nagata und 

Mitarbeitern allein aus thermodynamischen Daten bestimmt. Im Modell der physikalischen 

Realeffekte (NRTL bzw. UNIQUAC) werden zusätzlich zwei weitere anpaßbare binäre Wech- 

selwirkungsparameter eingeführt. Mit diesem vielparametrigen Modell gelingt erwartungs- 
gemäß eine gute Korrelation der betrachteten thermodynamischen und spektroskopischen 
Daten in Binärsystemen vom Typ Alkohol-Lösungsmittel. Nagata und Mitarbeiter haben 
darüberhinaus auch Vorhersagen auf Ternärsysteme untersucht und dabei i.d.R. eine gute 
UÜbereinstimmung mit experimentellen thermodynamischen Daten festgestellt. 

Anders als Stokes, Kohler und Nagata verwenden Eckert und Mitarbeiter vergleichsweise 
einfache Assoziationsmodelle, deren Parameter sie allein aus Ergebnissen NMR-spektrosko- 
pischer Untersuchungen bestimmen (Karachewski et al. 1989, 1991). Als Beispiel wird hier 
das AVEC-Modell (Association with Variable Equilibrium Constant) von Karachewski et 
al. (1991) diskutiert. Dabei handelt es sich um ein kontinuierliches Assozilationsmodell, in 
dem sowohl lineare als auch zyklische Assoziate berücksichtigt werden. Für die Abhängigkeit 
der Assoziationskonstanten A (r) und K(0) von der Anzahl der Monomersegmente n wird 
folgender einparametriger empirischer Ansatz gewählt: 

C In K£h'n) z n 

H— 5 In I"‚(„cyc) == i £ 
an 

$ n >3 (95) 

Die Bildung VOI% 1?imeren wird vernachlässigt. Eckert und Mitarbeiter haben zur Bestim- 
mung 'de”r Assoziationskonstanten NMR-spektroskopische Untersuchungen an 8 verschiede- 
nen l?tna.rsysterizen vom Typ Alkohol-Lösungsmittel bei Temperaturen zwischen 300 und 350 K durchgeführt, Die Ergebnisse dieser Messungen lassen sich durch das AVEC-Modell
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i.a. gut beschreiben. Bei der Modellierung physikalischer Realeffekte werden, einem Vor- 

schlag von Renon und Prausnitz (1967) folgend, kombinatorische Beiträge nach Flory und 

residuelle Beiträge über die Theorie der regulären Lösung berücksichtigt, Dabei wird nur ein 

anpaßbarer binärer Wechselwirkungsparameter eingeführt, den Eckert und Mitarbeiter aus 

Messungen des Grenzaktivitätskoeffizienten bestimmen. Mit diesem, was die Bestimmung 

von Parametern aus thermodynamischen Daten anbetrifft, einparametrigen Modell werden 

in vielen Fällen gute Vorhersagen des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts über den gesamten 

Konzentrationsbereich erzielt. Auch die Vorhersagen von Exzeßenthalpien stimmen häufig 

gut mit experimentellen Daten überein. Selbst die Vorhersage von Flüssig-Flüssig Gleich- 

gewichten (aus einem Grenzaktivitätskoeffizienten) liefert i.d.R. noch qualitativ richtige Er- 

gebnisse. 

Als Beispiel für ein mit dem AVEC-Modell erzieltes Ergebnis zeigt die Abbildung 27 

die Vorhersage von (pauschalen) Aktivitätskoeffizienten im System 2-Propanol (1) - Cyclo- 

hexan (2) bei 333 K. Obwohl zur Bestimmung des physikalischen Wechselwirkungsparameters 

des AVEC-Modells nur der Grenzaktivitätskoeffizient 559 von Cyclohexan (2) in 2-Propanol 

(1) verwendet wurde, werden die Aktivitätskoeffizienten über den gesamten Konzentrations- 

bereich richtig vorhergesagt. Auch wenn, wie andere, eigene Rechnungen zeigten, nicht in 

allen Fällen mit diesem einparametrigen Modell so gute Vorhersagen erzielt werden, zeigt 

das Beispiel in der Abbildung 27 doch, welcher Nutzen aus einer konsequenten Verwendung 

spektroskopischer Daten in thermodynamischen Modellen gezogen werden kann. 

20 
O exp. Nagata et al. (1973) 

— calc. AVEC-Modell 
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Abbildung 27: Vorhersage von Aktivitätskoeffizienten im System 2-Propanol (1) - Cy- 

clohexan (2) bei 333 K mit dem AVEC-Modell.
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3.4.4.2 Eigene Arbeiten 

In eigenen Arbeiten wurden IR-spektroskopische Untersuchungen der Assoziation von neun 

Alkoholen (1-Alkanole C, - Ce, 2-Propanol, t-Butanol und Cyclohexanol) und Phenol in 

unterschiedlichen Lösungsmitteln bei Temperaturen zwischen 283 und 313 K durchgeführt. 

Dabei wurden sowohl inerte Lösungsmittel (n-Hexan und Cyclohexan) eingesetzt, als auch 

Lösungsmittel, die mit dem Alkohol bzw. Phenol Solvate bilden (Tetrachlormethan und 

Toluol). Insgesamt wurden 22 Binärsysteme und 4 Ternärsysteme untersucht. Diese IR- 

spektroskopischen Arbeiten bilden die Grundlage einer physikalisch-chemischen Modellie- 

rung der thermodynamischen Eigenschaften der betrachteten Mischungen. Hier werden Er- 

gebnisse für Mischungen von Alkoholen mit inerten Lösungsmitteln vorgestellt. Bezüglich 

einer umfassenderen Darstellung der Ergebnisse wird auf Asprion et al. (1996) verwiesen.? 

Zur Auswertung der IR-spektroskopischen Untersuchungen wurde das 1-2-n Assoziations- 

modell in Verbindung mit dem UNIQUAC-Modell verwendet (vgl. Abschnitt 3.2.1). Dabei 

gehen, aufgrund vereinfachender Annahmen über die Wechselwirkungen zwischen den As- 

soziaten, nur die UNIQUAC-Größenparameter r in die Bestimmung der Assoziationskon- 

stanten K und K, ein (vgl. Abschnitt 3.4.2). Mit dem 1-2-n Assoziationsmodell wird eine 

gute Korrelation der IR-spektroskopischen Daten zur wahren Zusammensetzung der betrach- 

teten Mischungen erreicht (vgl. Abschnitt 3.2.1). Auch Vorhersagen über Monomeranteile 

im reinen Alkohol, die das 1-2-n Assoziationsmodell auf der Grundlage der Untersuchun- 

gen verdünnter Alkohollösungen liefert, stimmen befriedigend mit spektroskopischen Daten 

überein (vgl. Abschnitt 3.2.2). Ferner werden die Ergebnisse, die das 1-2-n Assoziationsmo- 

dell für die mittlere Monomersegmentzahl n der Assoziate in reinen Alkoholen liefert, durch 

Computersimulationen bestätigt. Solche Rechnungen wurden beispielsweise (für reines Me- 

thanol im Bereich der Raumtemperatur) von Jorgensen (1980b, 1981a) auf der Grundlage 

quantenmechanisch abgeleiteter Potentialmodelle durchgeführt. Dabei ergaben sich Zahlen- 

werte für n zwischen 4 und 6. Dies stimmt gut mit den Ergebnissen überein, die das 1-2-n 

Assoziationsmodell auf der Grundlage IR-spektroskopischer Untersuchugen verdünnter Al- 
kohole liefert (n = 5). Auch neuere Simulationsergebnisse bestätigen die bevorzugte Bildung, 
von Pentameren bei der Assoziation von Alkoholen (Pfund et al. 1993). Das 1-2-n Asso- 
ziationsmodell und die Angaben, die mit ihm für die Zusammensetzung der betrachteten 
assoziierenden Mischungen berechnet werden, können damit als abgesichert gelten. 

Bei der Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaften assoziierender Mischungen 
ist (im Gegensatz zur Beschreibung, ihrer wahren Zusammensetzung mit dem oben diskutier- 
ten 1-2-n Assoziationsmodell) auch der residuelle Beitrag im UNIQUAC-Modell wichtig (d.h. 
die Beschreibung der energetischen physikalischen Wechselwirkungen zwischen den wahren 
Spezies). Die Assoziate werden, wie bereits im Abschnitt 3.4.2 erläutert, als aus n Mono- 
mergruppen (A) bestehend aufgefaßt. Dadurch wird erreicht, daß im residuellen Beitrag des 
UNIQUAC-Modells für ein Binärsystem vom Typ Alkohol (A) - Lösungsmittel (LM} nur 
zwei binäre Wechselwirkungsparameter 4ALM und aMa auftreten. (Ferner folgt hieraus, 

7Vgl. Fußnote S. 42.
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wie bereits erläutert, daß die Wahl der Zahlenwerte der UNIQUAC-Wechselwirkungspara- 
meter keinen Einfluß auf die Gleichgewichtskonstanten hat). Das durch die Kopplung des 
1-2-.n Assoziationsmodells mit dem UNIQUAC-Modell entstehende physikalisch-chemische 
GF_Modell assoziierender Mischungen wird im folgenden als UNIQUAC-Assoziationsmodell 
bezeichnet. Hinsichtlich der Beschreibung thermodynamischer Daten eines Binärsystems vom 
Typ Alkohol (A) - Lösungsmittel (LM) ist das UNIQUAC-Assoziationsmodell, genau wie 
das konventionelle UNIQUAC-Modell, zweiparametrig, denn nur aA,.LM und aım,A werden 

aus diesen Daten bestimmt, während die Assoziationskonstanten K, und K5 aus den IR- 

spektroskopischen Messungen übernommen werden. 

Auch in der Literatur finden sich Beispiele für Arbeiten, in denen Assoziationsmodelle mit 

dem UNIQUAC-Modell gekoppelt wurden (z.B. Nagata und Kawamura 1977, Stathis und 

Tassios 1985, Nagata und Miyazaki 1987, Nagata und Miyamoto 1990, 1993, Yurkin et al. 

1982, Brandani und Evangelista 1984). In diesen Arbeiten wurden i.d.R. keine spektroskopi- 

schen Daten verwendet, In den wenigen Fällen, in denen spektroskopische Daten berücksich- 

tigt wurden, wurden so komplizierte Assoziationsmodelle eingesetzt, daß eine Festlegung der 

Parameter aus spektroskopischen Daten unmöglich war. In den eigenen Arbeiten wurden hin- 

gegen die Parameter des Assoziationsmodells allein auf der Grundlage IR-spektroskopischer 

Untersuchungen festgelegt und nur die physikalischen Wechselwirkungsparameter aus ther- 

modynamischen Daten (z.B. Grenzaktivitätskoeffizienten) bestimmt. Das Ziel dieses Vorge- 

hens ist es, eine Separierung der Beiträge chemischer und physikalischer Wechselwirkungen 

zum makroskopischen Stoffverhalten zu erreichen. Voraussetzung dafür ist die Wahl eines 

spektroskopisch abgesicherten Assoziationsmodells. 

Im folgenden werden Ergebnisse vorgestellt, die bei der Beschreibung thermodynamischer 

Eigenschaften von Mischungen von Alkoholen mit inerten Lösungsmitteln mit dem UNI- 

QUAC-Assoziationsmodell erzielt wurden. Zum Vergleich werden stets die (bei gleicher Vor- 

gehensweise) mit dem konventionellen UNIQUAC-Modell (ohne Berücksichtigung der As- 

soziation) ermittelten Ergebnisse angegeben. Mit den Wechselwirkungsparametern müssen 

im UNIQUAC-Assoziationsmodell nur die physikalischen Wechselwirkungen zwischen den 

wahren Spezies in der Lösung erfaßt werden, während die Wechselwirkungsparameter im 

konventionellen UNIQUAC-Modell auch die Auswirkungen der Assoziation selbst beschrei- 

ben müssen. 

Bereits in der Abbildung 17 wurden Meßwerte für Aktivitätskoeffizienten im System Etha- 

nol (1) - n-Hexan (2) bei 298 K zusammen mit Korrelationen dieser Daten mit dem UNI- 

QUAC-Assoziationsmodell und dem konventionellen UNIQUAC-Modell gezeigt. Ausgehend 

von einer Anpassung an die beiden Grenzaktivitätskoeffizienten 77% und 757 können mit dem 

UNIQUAC-Assoziationsmodell die Meßwerte über den gesamten Konzentrationsbereich sehr 

gut vorhergesagt werden. Bei gleicher Vorgehensweise treten bei Verwendung des konventio- 

nellen UNIQUAC-Modells erhebliche Abweichungen auf. Die Bedeutung dieser Befunde wird 

aus einer Betrachtung des Phasenverhaltens klarer. Die Abbildung 28 zeigt hierzu Meßwerte 

des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts im System Ethanol (1) - n-Hexan (2) bei 298 und
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318 K. Bei beiden Temperaturen tritt ein Azeotrop auf. Mit Parametf:rn. d'fe aus Färenz— 

aktivitätskoeffizienten bei 298 K bestimmt wurden (vgl. Abbildung 17), lge!1ngt mit dem 

UNIQUAC- Assoziationsmodell eine sehr gute Vorhersage der_ Meßwerte. ngég€fi sa-gt das 

konventionelle UNIQUAC-Modell fälschlicherweise sowohl bei 298 als _auch bei 318 K hete- 

roazeotropes Verhalten (d.h. das Auftreten einer flüssig-Aüssig Entmlzfchung) vo'raus. Fer- 

ner ist bei Verwendung des UNIQUAC-Modells die Wiedergabe der honzentr„atlor}en und 

Drücke insgesamt deutlich schlechter als beim UNIQUAC-Assoziationsmodell. Ahnliche Be- 

funde wurden auch für zahlreiche andere Systeme erhalten. 
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Abbildung 28: Dampf-Flüssigkeits Gleichgewicht im System Ethanol (1) - n-Hexan (2): 
exp.: 0 Iguchi (1978), A Smith und Robinson (1970), © O’Shea und 
Stokes (1986); Vorhersage: — UNIQUAC-Assoziationsmodell ; - - - kon- 
ventionelles UNIQUAC-Modell. 

Die Abbildung 29 zeigt Grenzaktivitätskoeffizienten im S ystem 1-Butanol (1) - Cyclohe- 
xan (2) bei Temperaturen zwischen 313 und 393 K. Wie in anderen Systemen dieses Typs, 
hat der Grenzaktivitätskoeffizient Yız des Alkohols (1) im inerten Lösungsmittel (2) bei 
niedrigen Temperaturen hohe Zahlenwerte, während er bei einer Erhöhung der Tempera- 
tur stark abnimmt. (Dieses Verhalten erklärt sich qualitativ aus der Gleichung 68). Der 
Grenzaktivitätskoeffizient Ya des Lösungsmittels (2) im Alkohol (1) hat deutlich niedrigere Zahlenwerte als 57% und hängt weniger stark von der Temperatur ab. Vorhersagen der Tempe-
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raturabhängigkeit von Grenzaktivitätskoeffizienten in Systemen vom Typ Alkohol - inertes 

Lösungsmittel gelingen (insbesondere für 47%) mit dem UNIQUAC-Assoziationsmodell in 

den meisten Fällen sehr gut, während die Vorhersagen mit dem konventionellen UNIQUAC- 

Modell meist unzureichend bleiben. Dies wird durch das in der Abbildung 29 gezeigte Beispiel 

verdeutlicht. Die Wechselwirkungsparameter beider Modelle wurden dabei aus Meßwerten 

für die Grenzaktivitätskoeffizienten bei 313 K (77%) bzw. 293 K (35%) bestimmt, die daher 

jeweils genau wiedergegeben werden. Im Fall des UNIQUAC-Assozia‚tionsmod.ells stimmen 

die Vorhersagen über den gesamten Temperaturbereich sehr gut mit den experimentellen 

Daten überein. Hingegen treten bei Verwendung des könventionellen UNIQUAC-Modells 

Abweichungen von bis zu 100 % auf. 
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Abbildung 29: Grenzaktivitätskoeffizienten im System 1-Butanol (1) - Cyclohexan {2); 

exp.: © Trampe und Eckert (1990), 0 Landau et al. (1
991), A Thomas 

et al. (1982), ©& Vernier (1967); Vorhersage: — U
NIQUAC-Assoziations- 

modell:; - - - konventionelles UNIQUAC-Modell. 
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Vergleich zum konventionellen UNIQUAC-Modell wesentlich verbesserte Vorhersagekraft, 
Die nachträgliche Einführung einer Temperaturabhängigkeit der Wechselwirkungsparame- 

ter, scheint bei Modellen wie dem UNIQU AC- Assoziationsmodell nicht erforderlich zu sein. 

In direktem Zusammenhang mit der Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Ak- 

tivitätskoeffizienten steht die Beschreibung der Exzeßenthalpie einer Mischung. Nach dem 

oben gesagten darf deshalb erwartet werden, daß die Vorhersage von Exzeßenthalpien mit 

dem UNIQUAC- Assoziationsmodell besser als mit dem konventionellen UNIQUAC-Modell 

gelingt. Als Beispiel hierzu zeigt die Abbildung 30 einen Vergleich gemessener und berech- 

neter Werte für die (pauschale) Exzeßenthalpie im System Ethanol (1) - n-Hexan (2) bei 

298 K. Die in der Rechnung verwendeten Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC-Asso- 

ziationsmodells bzw. des konventionellen UNIQUAC-Modells wurden aus Grenzaktivitäts- 

koeffizienten bei 298 K bestimmt (vgl. Abbildung 17). Die Vorhersage der Exzeßenthalpien 

gelingt mit dem UNIQUAC-Assoziationsmodell gut. Hingegen zeigt sich bei der Vorhersage 
mit dem konventionellen UNIQUAC-Modell nicht nur das schon oben erwähnte falsche Pha- 
senverhalten (flüssig-flüssig Entmischung), sie liefert im Bereich niedriger Konzentration des 

Lösungsmittels auch ein falsches Vorzeichen der Exzeßenthalpie. 
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Abbildung 30: Exzeßenthalpien im System Ethanol (1) - n-Hexan (2) bei 298 K; exp.: 

O Brown et al. (1964), O Jones und Lu (1966), A Stokes und Burfitt 
(.1973)‚ V O’Shea und Stokes (1986); Vorhersage: — UNIQUAC-Assozia- 
tionsmodell, - - - konventionelles UNIQUAC-Modell. 

In der Abbildung 31 wird ein Beispiel für die Anwendung des UNIQUAC- 
. ; 

Assoziations- modells auf die Beschreibung ternärer Mischungen gezeigt. Dabei werden e& xperimentelle
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Ergebnisse für das Damp{-Flüssigkeits Gleichgewicht im System Ethanol (1) - Methyleyclo- 
pentan (2) - n-Hexan (3) bei 101 kPa mit einer Vorhersage mit dem UNIQUAC-Assozia- 

tionsmodell verglichen. Die Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC-Assoziationsmodells 
wurden aus Binärdaten bestimmt. Die Assoziationskonstanten A und K des Ethanols 

wurden aus IR-spektroskopischen Untersuchungen der Assoziation von Ethanol in den in- 

erten Lösungsmitteln n-Hexan und Cyclohexan ermittelt und auch zur Beschreibung der 

Assoziation des Ethanols in Methylcyclopentan bzw. im Gemisch aus Methylcyclopentan 

und n-Hexan (für die keine IR-spektroskopischen Daten vorlagen) verwendet. Mit dem UNI- 

QUAC-Assoziationsmodel] gelingt eine Vorhersage des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts im 

hier untersuchten Ternärsystem, die die experimentellen Daten im Rahmen der Meßunsicher- 

heit beschreibt (vgl. Abbildung 31). Die analoge Vorgehensweise führt bei Verwendung des 

konventionellen UNIQUAC-Modells auf deutlich schlechtere Ergebnisse (ohne Abbildung). 

Et E N MCP 

Abbildung 31: Konzentrationen in Dampf{-Flüssigkeits Gleichgewichten im System 
Etha.« 

nol - Methylcyclopentan - n-Hexan bei 101 kPa und Temperaturen zwWI- 

schen 332 und 340 K; exp.: O lig., 0 gas Kaes und Weber (1962); Vorher- 

sage: M gas UNIQUAC- Assoziationsmodell. 

Hier wurden nur einige Beispiele für die Anwendung des UN
IQÜAF3«Assoziationsmodel]s 

auf Systeme vom Typ Alkohol - inertes Lösungsmittel 
diskutiert. Asprion et al. (199.6) habe‘n 

das UNIQUAC-Assoziationsmodell darüber hinaus zur Mode
llierung ther?nodyna.mlsciler ?31— 

genschaften zahlreicher weiterer Systeme dieses Typs, aber a
uch solcher, m_denen zusatzheh 

zur Assoziation auch Solvatation auftritt, verwendet. Diese Arbeiten zeigen, daß es mit
 

dem UNIQUAC-Assoziationsmodell oft gelingt, auf der Gr
undlage weniger experimenteller 
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thermodynamischer Daten (z.B. zwei Werte für den Grenzaktivitätskoeffizienten), thermady- 

namische Größen assoziierender Mischungen über einen weiten Zustandsbereich zuverlässig 

vorherzusagen. Auch für die Beschreibung von Systemen, in denen neben der Assoziation 

Solvatation auftritt, bewährt sich das Modell, wobei jedoch (im Gegensatz zu den Asso- 

ziationskonstanten) Angaben zu den Solvatationskonstanten i.d.R. nicht allein aus den IR- 

spektroskopischen Daten erhalten werden können (vgl. auch Abschnitt 3.2.3). 

Es darf angenommen werden, daß die Vorzüge des UNIQUAC-Assoziationsmodells keine 

Folge spezifischer Eigenschaften des zur Modellierung der physikalischen Wechselwirkungen 

verwendeten UNIQUAC-Modells sind, Vielmehr werden ähnliche Befunde auch bei Verwen- 

dung des 1-2-n Assoziationsmodells zusammen mit anderen Modellen zur Beschreibung phy- 

sikalischer Realeffekte (GF-Modelle oder Zustandsgleichungen) erwartet. Ferner können die 

umfangreichen IR-spektroskopischen Daten von Asprion et al. (1996) auch in Modellen ver- 

wendet werden, in denen die Assoziation nicht über eine chemische, sondern über eine phy- 

sikalische Theorie beschrieben wird. 

Kern der hier vorgestellten Vorgehensweise ist die Separierung der Beiträge physikalischer 

und chemischer Wechselwirkungen zum makroskopischen Stoffverhalten durch eine Kopplung 

spektroskopischer und thermodynamischer Untersuchungsmethoden, Diese Vorgehensweise 
ist nicht auf Untersuchungen von Mischungen, die Alkohole enthalten, beschränkt. Sie kann 
auch auf andere Systeme, in denen Assoziation, Solvatation oder die Bildung von EPD-EPA- 
Komplexen auftritt, angewendet werden. Daß es für solche Arbeiten bislang nur wenige 
Beispiele gibt, liegt u.a. daran, daß die dafür benötigten quantitativen spektroskopischen 
Daten in vielen Fällen nicht vorliegen. Ziel zukünftiger Arbeiten sollte es daher sein, ähnlich 
wie dies für thermodynamische Daten der Fall ist, Datenbasen mit abgesicherten Angaben 
zur wahren Zusammensetzung von Reinstoffen und Mischungen, in denen chemische Wech- 
selwirkungen auftreten, zu schaffen.
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4 Untersuchungen zur Reaktivextraktion organischer 
Säuren 

Zur Reaktivextraktion organischer Säuren aus wäßrigen Phasen werden häufig organische 
Lösungen von Aminen eingesetzt (siehe z.B. King 1992). Die starke Anreicherung der Säure 
in der organischen Phase, die dabei beobachtet wird, ist eine Folge der Bildung von Solvaten 
zwischen Säure und Amin. Diese Solvatation kann IR-spektroskopisch untersucht werden 
(siehe z.B. Tamada und King 1990, Bizek et al. 1992, Ziegenfuß und Maurer 1994). Im 
folgenden wird am Beipiel der Arbeiten von Ziegenfuß und Maurer (1994) diskutiert, wie 
spektroskopische Untersuchungen im Rahmen thermodynamischer Arbeiten zur Reaktivex- 
traktion organischer Säuren eingesetzt werden können (siehe auch Ziegenfuß 1993). 

Ziegenfuß und Maurer (1994) haben die Extraktion von Essigsäure aus einer wäßrigen 

Phase in organische Lösungen von Tri-n-octylamin untersucht. Als organische Lösungsmittel 

wurden Toluol, Methylisobutylketon und Chloroform eingesetzt. Hier werden nur Ergebnisse 

der Untersuchungen zur Extraktion mit aminhaltigem Toluol diskutiert. Die Abbildung 32 

zeigt ein Schema der wichtigsten dabei auftretenden chemischen Wechselwirkungen. In der 

wäßrigen Phase kommt es zur Dissoziation der Säure und des Wassers. In der organischen 

Phase treten verschiedene chemische Wechselwirkungen auf. An der Bildung der Solvate 

zwischen Säure und Amin ist auch Wasser, das koextrahiert wird, beteiligt. Die Stöchio- 

metrie dieser Solvatation ist zunächst unbekannt. Ferner ist die Assoziation der Säure zu 

berücksichtigen, bei der sich überwiegend Dimere bilden. Die Assoziation des Amins spielt 

keine Rolle, da tertiäre Amine nur Solvate, aber keine Assoziate bilden. Im Prinzip ist auch 

eine Beteiligung des Toluols an der Solvatation möglich (vgl. Abschnitt 3.2.3). Dieser Effekt 

ist jedoch im Vergleich zu den anderen chemischen Wechselwirkungen weniger wichtig und 

wurde deshalb nicht berücksichtigt. 

Angesichts der zahlreichen Möglichkeiten chemischer Wechselwirkungen in der organi- 

schen Phase ist es wichtig, hierüber möglichst direkte Aussagen zu erhalten. Deshalb wurden 

von Ziegenfuß und Maurer (1994) umfangreiche IR-spektroskopische Untersuchungen d
urch- 

geführt. Zum einen wurde die Gleichgewichtskonstante der Dimerisierung von 
Essigsäure 

in Toluol aus IR-spektroskopischen Daten bestimmt. Die Vorgehensweise 
dabei ähnelt der 

bei der Bestimmung von Assoziationskonstanten in Alkoholen (vgl. Abschnitt 3.2.
1).‘Ferner 

wurden aus einer quantitativen Auswertung von Banden in IR-Sp
ektren ternärer Mischun- 

gen aus Essigsäure, Tri-n-octylamin und Toluol die Mola
rität der in Dimeren gebun(?enen 

Essigsäure c%l und des freien Amins é'ä;_ bestimmt. Unter Verwendung 
Ide?' zuvor b-e?t‚1mfx,r:;_ 

ten Gleichgewichtskonstanten der Dimerisierung der Säure
 kann aus chi ‘d1e M0k—ft1_tat Ca 

der freien Säure ermittelt werden. Über eine Mengenbilanz 
kann damit die Molarität der in 

Solvaten zwischen Säure und Amin gebundenen Säure- 
bzw. Aminmoleküle (c%! bzw. cr6A 

26l 

bestimmt werden: 

. rei _ „Di 96 
A Ea — Cln — Che H CAc -
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Organische Phase 

r CH:COOH + s R3N +? H20 = (CH3COOH),(R3N),(H;O0), 

2 CH;COOH = (CH3COOH), 

(H,O) Salvent CH3COOH RaN 

; 

H‚,O (Solvent) CH:;COOH (RaN} 

CH3;COOH = CH:;CO0O07 + H+ 

H;0 = OH7 +H* 

Wäßrige Phase 

Abbildung 32: Schema des Flüssig-Flüssig Gleichgewichts bei der Reaktivextraktion von 

Essigsäure aus einer wäßrigen Phase mit einer organischen Lösung eines 
tertiären Amins. 

Aa = &roa - A (97) 

Es zeigt sich, daß das Verhältnis c%?! / c$% , bei höheren pauschalen Molaritäten der Säure 
C4e annähernd konstant ist und etwa bei 3 liegt. Dies weist auf die Bildung von 3:1 Solvaten 
zwischen Säure und Amin hin (Anzahl der Säuremoleküle : Anzahl der Aminmoleküle). Da 
bei niedrigerer pauschaler Säurekonzentration &4, das Verhältnis Cn / cF64 deutlich unter 
3 liegt, muß auch noch die Bildung des 1:1 oder des 2:1 Solvats eine Rolle spielen. Die 
Gleichgewichtskonstanten der Bildung dieser Solvate lassen sich, allerdings mit erheblichen 
Unsicherheiten, aus den Ergebnissen IR-spektroskopischer Messungen abschätzen. 

Die Ergebnisse der IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden von Ziegenfuß und Mau- 
rer (1994) als Ausgangspunkt für die Modellierung der chemischen Wechselwirkungen in der 
organischen Phase verwendet. (Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen in der wäßrigen 
Phase haben Ziegenfuß und Maurer 1994 der Literatur entnommen). Die Gleichgewichtskon- 
stante der Dimerisierung der Säure wurde aus den IR-spektrosko 
übernommen. Hingegen wurde bei der Modellierung der Bildung der Solvate zwischen Säure und Amin nur die Stöchiometrie aus den IR-spektroskopischen Untersuchungen übernom- men. Die Gleichgewichtskonstanten der Solvatation wurden aus einer Anpassung an Pha- sengleichgewichtsdaten bestimmt. Die Übereinstimmung der so ermittelten Solvatationskon- stanten mit denen, die aus den IR-spektroskopischen Ergebnissen abgeschätzt wurden, ist 

pischen Untersuchungen
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angesichts der Unsicherheiten beider Verfahren befriedigend (Abweichungen ca. 30 %). 

Die bei den Phasengleichgewichtsmessungen ermittelten Ergebnisse für die Koextraktion 

des Wassers in die organische Phase lassen sich nur unter der Annahme einer Beteiligung 

des Wassers an der Solvatbildung befriedigend interpretieren. Es ist naheliegend anzuneh- 

men, daß der wesentliche Effekt die Solvatisierung zwischen Wasser und organischer Säure 

ist. IR-spektroskopische Untersuchungen liefern hierüber jedoch keine näheren Aussagen. 

Von Ziegenfuß und Maurer (1994) wurde deshalb zur Beschreibung der Koextraktion des 

Wassers ein Solvatationsmodell verwendet, in dem angenommen wird, daß sich jeweils ein 

Wassermolekül an die freie Säure und die säurehaltigen Solvate anlagert. Die zugehörigen 

Solvatationskonstanten müssen aus den Ergebnissen der Phasengleichgewichtsmessungen ab- 

geschätzt werden. 

Neben den chemischen Wechselwirkungen müssen bei der thermodynamischen Model- 

lierung der hier betrachteten Systeme auch physikalische Wechselwirkungen berücksichtigt 

werden. Diese spielen insbesondere in der wäßrigen Phase, in der die Dissoziation der Säure 

dazu führt, daß Ionen vorliegen, eine Rolle. Zur Modellierung der physikalischen Wechselwir- 

kungen in der wäßrigen Phase wurde von Ziegenfuß und Maurer (1994) der Pitzer-Ansatz 

verwendet. Ein der Pitzer-Gleichung ähnlicher Ansatz wurde auch zur Beschreibung des 

physikalischen Realverhaltens der organischen Phase verwendet, 

In der Abbildung 33 wird am Beispiel der Konzentration von Essigsäure in koexistierenden 

flüssigen Phasen im System Wasser - (Toluol + Tri-n-octylamin) gezeigt, daß mit diesem 

physikalisch-chemischen Modell, bei dem in der Modellierung der chemischen Beiträ
ge IR- 

spektroskopische Informationen eingesetzt wurden, die Reaktivextraktion der o
rganischen 

Säure aus einer wäßrigen Phase zuverlässig beschrieben werden kann. 

Die hier vorgestellten Arbeiten werden z.Zt. von Kirsch (1996) fortgesetzt, de
r u.a. die 

Reaktivextraktion von Oxalsäure und die simultane Reaktivextraktion meh
rerer Säuren un- 

tersucht. Auch von Kirsch (1996) werden neben Untersuchungen zum
 Flüssig-Flüssig Gleich- 

gewicht IR-spektroskopische Arbeiten durchgeführt. 

Nur erwähnt wird hier eine neuere Arbeit von Bizek e
t al. (1993), in der zur Korrelation 

des Lösungsmitteleinflusses auf die Bildung der Solvate zw
ischen Amin und organischer Säure 

solvatochrome Parameter (vgl. Abschnitt 6) eingesetzt w
urden.
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Abbildung 33: Molalitäten von Essigsäure in den beiden koexistierenden flüssigen Pha- 
sen im System Wasser - (Toluol + Tri-n-octylamin) (nach Ziegenfuß und 
Maurer 1994).
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5 Untersuchungen chemisch reagierender Mischun- 

gen 

In den Abschnitten 3 und 4 wurden Möglichkeiten zum Einsatz der Spektroskopie in ther- 

modynamischen Untersuchungen von assoziierenden und solvatisierenden Mischungen vor- 

gestellt. Die Spektroskopie kann in ähnlicher Weise in thermodynamischen Untersuchungen 

chemisch reagierender Mischungen eingesetzt werden. Das Ziel dabei ist wiederum, Aussagen 

über die wahre Zusammensetzung der Mischung unter Berücksichtigung der Bildung neuer 

Spezies zu erhalten. Hierauf aufbauend können Modelle zur Beschreibung der physikalischen 

Wechselwirkungen zwischen den wahren Spezies angewendet werden. Durch dieses Vorgehen 

wird eine Separierung der physikalischen und chemischen Beiträge zum makroskopischen 

Stoffverhalten und damit in vielen Fällen eine zuverlässige Beschreibung thermodynamischer 

Eigenschaften chemisch reagierender Mischungen erreicht. 

Es gibt zahlreiche technisch wichtige chemisch reagierende Mischungen. Hierzu zählen 

u.a. formaldehydhaltige Mischungen, wäßrige Lösungen schwacher Säuren und Basen und 

NO,-haltige Mischungen. Die für eine physikalisch-chemische Modellierung der thermody- 

namischen Eigenschaften solcher Mischungen benötigten Angaben zu den chemischen Re- 

aktionen (Gleichgewichte und gegebenenfalls auch Reaktionskinetik) können der Literatur 

häufig nicht oder nur teilweise entnommen werden. Deshalb müssen im Rahmen thermody- 

namischer Arbeiten z.T. auch die chemischen Reaktionen in diesen Mischungen untersucht 

werden, Hierbei kommen Methoden wie die NMR- und die IR-Spektroskopie zum Einsatz. 

Für {formaldehydhaltige Mischungen ist mittlerweile eine Berechnung der wahren Zusam- 

mensetzung in den meisten Anwendungsfällen möglich. Dies gilt auch für diejenigen Fälle, 

in denen reaktionskinetische Effekte eine Rolle spielen. Eigene Arbeiten hierzu sowie ihre 

Anwendungen werden anhand von Beispielen vorgestellt. Danach wird kurz auf Arbeiten 

zur IR-spektroskopischen Ermittlung der wahren Zusammensetzung von wäßrigen Lösunge
n 

schwacher Säuren und Basen eingegangen (Rumpf 1996). 

Bezüglich des sehr komplexen Gebiets der NOx-haltigen Mischungen wird mur auf :I
oshi 

et al. (1985) und Pirkl (1992) verwiesen. In NOx-haltigen Mischungen tre
ten, wie bfäl for- 

maldehydhaltigen Mischungen, chemische Reaktionen sowohl in der Gas- als a.l‚iCh in der 

Flüssigphase auf, In der Flüssigphase sind, wie in wäßrigen Lösungen schwac
her Säuren u_nd 

Basen, Ionen an den Reaktionen beteiligt. Das Fehlen ausreichender, 
gesicherter Informafilon 

über diese komplexen gekoppelten chemischen Reaktionen ist e
ine.s der größten Hindem}35e 

auf dem Weg zu einer physikalisch-chemischen Modellierung 
der Eigenschaften NO,„-haltiger 

Mischungen. 

5.1 Formaldehydhaltige Mischungen 

Formaldehyd (CH2O) ist eine der technisch/industriell
 wichtigsten Chemikalien. Angaben 

zu seiner Herstellung und seinen vielfältigen Folgeprodukt
en finden sich u.a. bei Ullmann 
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(1988). Formaldehyd ist sehr reaktionsfreudig und wird deshalb meist nich-t rein, f>Ondern 

in wäßrigen Lösungen eingesetzt, die häufig auch Methanol enthalten. In diesen Lo‘sungen 

liegt Formaldehyd überwiegend chemisch gebunden in Form verschiedener Addukte mit Was 

ser bzw. Methanol vor. Die wichtigsten Reaktionen in wäßrigen Formaldehydlösungen sind 

die Bildung von Methylenglykol (MG, HOCH2OH) und Poly(oxymethylen)glykolen (MG;, 

HO(CH.O)H, £ > 1): 
CH2;O + H20 = HOCH2OH (X) 

HO(CH;O);_ıH + HOCH,OH = HO(CH,O);H + HO i 1 (XI) 

In analoger Weise bilden sich in methanolischen Formaldehydlösungen Hemiformal (HF, 

HOCH;OCH3s) und Poly(oxymethylen)hemiformale (HF;, HO(CH2O);CHs, z > 1): 

CH;O + CH;OH = HOCH,;OCH; (XI) 

HO(CH‚;O);-1CH3 + HOCH,OCH; = HO(CH,O);CH3 + CH:OH i>1 (XII) 

Diese chemischen Reaktionen müssen in der Modellierung der thermadynamischen Eigen- 

schaften von Formaldehydlösungen berücksichtigt werden. Dabei sind z.T. auch reaktions- 

kinetische Effekte zu beachten, die insbesondere bei niedrigen Temperaturen einen entschei- 

denden Einfluß auf Trennprozesse haben können. Bezüglich eines Überblicks über Literatur- 

angaben zu diesen Reaktionen wird auf Hasse und Maurer (1991b) verwiesen. 

Sowohl die Gleichgewichte als auch die Kinetik der Reaktionen X - XIII können spektro- 
skopisch untersucht werden. Hier werden die Reaktionen im System Formaldehyd - Wasser 
(Reaktionen X und XI) näher betrachtet. Die Befunde für das System Formaldehyd - Me- 
thanol (Reaktionen XII und XIII) sind qualitativ ähnlich. Die Bildung von Methylenglykol 
aus monomerem Formaldehyd und Wasser (Reaktion X) tritt sowohl in der F lüssig- als 
auch in der Gasphase auf. Zur Bestimmung ihrer Gleichgewichtskonstanten können daher 
u.a. Gasdichtemessungen herangezogen werden (Hall und Piret 1949, Kogan 1979). In der 
Flüssigphase wurde diese Reaktion von verschiedenen Autoren mit der UV-VIS-Spektro- 
skopie untersucht (z.B. Siling und Akselrod 1968, Schecker und Schulz 1969). Die primäre 
Meßgröße ist dabei die Absorption der Bande des n — * Elektronenübergangs im mo- 
nomeren Formaldehyd bei etwa 280 nm. Diese Untersuchungen zeigen, daß der Anteil von 
monomerem Formaldhehyd in der flüssigen Phase in vielen Fällen vernachlässigt werden 
darf. In der Gasphase ist dies jedoch nicht der Fall. 

Die Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen (Reaktion XI) muß nur in der Flüssigphase 
berücksichtigt werden, da ihr Anteil in der Gasphase aufgrund der geringen Dampfdrücke 
der Poly(oxymethylen)glykole vernachlässigt werden kann. Gleichgewichte und Kinetik der 
Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen können sowohl mit der 'H-NMR- 
I3(3—NMR—Spektro.skcupie untersucht werden, Hierzu wurden umfangreiche eigene Arbeiten durchgeführt (Hasse und Maurer 1991b, Hahnenstein et al. 1994b, 1995), die im folgenden erläutert werden. Danach wird die Anwendung dieser Ergebnisse in der Modellierung ther- modynamischer Eigenschaften formaldehyclhaltiger Mischungen diskutiert. 

als auch mit der
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5.1.1 _ NMR-spektroskopische Untersuchung 

Grundlagen. Sowohl bei Anwendung der *H-NMR- als auch der !**C-NMR-Spektroskopie 

zur Untersuchung chemischer Reaktionen in formaldehydhaltigen Mischungen werden Signale 

von Kernen in Methylengruppen (CH2) ausgewertet. Dabei lassen sich Methylengruppen in 

Methylenglykol und in Poly(oxymethylen)glykolen unterscheiden. Innerhalb der Poly(oxy- 

methylen)glykole gibt es Unterschiede zwischen endständigen Methylengruppen (E) und 

nicht endständigen Methylengruppen ( M?). Typische Beispiele von !H-NMR- und !?C-NMR- 

Spektren wäßriger Formaldehydlösungen zeigen die Abbildungen 34 und 35. Die Konzentra- 

tion des molekularen Formaldehyds in diesen Lösungen ist so gering, daß im NMR-Spektrum 

kein Signal der Methylengruppe in CH2,O erhalten wird. Bei der quantitativen Auswertung 

von NMR-Spektren wäßriger Formaldehydlösungen darf daher von vollständigem Umsatz 

bei der Reaktion X ausgegangen werden. 

Ba Mo 

Ei>2 

Mi;z 

Mij>3 

37 36 3.5 

ö/ppm 

Abbildung 34: *H-NMR-Spektrum einer wäßrigen Formaldehydlösung (T =‘313 K, 

ära = 0.17 mol mol-?!); alle Signale werden von Protonen ın CHz2- 

Gruppen hervorgerufen: Mo CH2-Gruppe in HOCH,OH, £; endstä.n
dige 

CH.-Gruppen in HO(CH2O);H, Mi; nicht endständige CH2-Gruppe
n in 

HO(CH2O):H. 

Quantitative Auswertung der NMPR-Spektren. Die quantit
ative Auswer?:ung wirc% 

hier für !H-NMR-Spektren wäßriger Formaldehydlösungen erläutert. Die Vqg
ehenswe1se bei 

der Auswertung der !?C-NMR-Spektren ist völlig analog (siehe Hahne
nstein et al. 1994b). 

Die Grundannahme ist, daß die Fläche A unter den Signalen proport
ional zur Molzahl n der 

betreffenden Gruppe ist: 

Amo = kmo ıMG (98) 

kE 2 Znma‚ (99} 

i=2 
Ag
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E, Mo 

E3 

Mi, Miz Ejs3 

Mij>4 ® J 

T T T T T 

94 92 90 88 86 84 82 

S /ppm 
Abbildung 35: '*C-NMR-Spektrum einer wäßrigen Formaldehydlösung (T = 317 K, 

Ira = 0.17 mol mol”*); alle Signale werden von *®C-Kernen in CHz;- 
Gruppen hervorgerufen: Mo CH2-Gruppe in HOCH,OH, E; endständige 
CH2-Gruppen in HO(CH2O);H, Mi; nicht endständige CH2-Gruppen in 
HO(CH20O):H. 

{=3 

Unter der Annahme, daß die Proportionalitätsfaktoren k in den Gleichungen 98 - 100 den- 
selben Wert haben: 

kıto = kp = kmi (101) 
ergeben sich folgende Zusammenhänge zwischen der Flächenanteilen (: 

G = —A"—A— j,;:m= Mo, Mi, E (102) 

und den wahren Molenbrüchen z& in der Mischung: 

IMG M = S (103) 

CS 3i.-„„„;_. (104) 
S 

Gn = % m(:i—2) ZMO: (105) 
i=3 

Hierin ist s: 

S ZI IMG; (106) 
i=2
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Die Gleichungen 103 - 106 erlauben sowohl eine Auswertung von NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen des chemischen Gleichgewichts als auch der Reaktionskinetik in wäßrigen 
Formaldehydlösungen. 

Untersuchung des chemischen Gleichgewichts. Aus den Ergebnissen NMR-spektro- 
skopischer Untersuchungen wäßriger Formaldehydlösungen, die sich im chemischen Gleich- 
gewicht befinden, können Flächenanteile &; (£ = Mo, Mi, E) bestimmt werden. Die pau- 
schale Zusammensetzung der NMR-spektroskopisch untersuchten Proben wird naßchemisch 
ermittelt, Aus Angaben zur pauschalen Zusammensetzung und Zahlenwerten der chemischen 
Gleichgewichtskonstanten können über Mengenbilanzen wahre Molenbrüche x und damit 

(über die Gleichungen 103 - 106) Flächenanteile €; (i = Mo, Mi, E} berechnet werden. Zah- 

lenwerte für die Gleichgewichtskonstanten werden durch eine Minimierung der Abweichungen 

zwischen berechneten und gemessenen Flächenanteilen bestimmt. 

Für die Korrelation der Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen wäßriger 

Formaldehydlösungen ist es ausreichend, die chemischen Gleichgewichte der Bildung von 

Poly(oxymethylen)glykolen mit Gleichgewichtskonstanten K„, die mit Molanteilen statt mit 

Aktivitäten gebildet werden, zu beschreiben. Es wird keine systematische Abhängigkeit der 

Werte für A7 von der pauschalen Zusammensetzung der Mischungen gefunden. (Damit ist 

eine Berücksichtigung des Einflusses physikalischer Wechselwirkungen allein auf der Basis 

solcher NMR-spektroskopischer Daten weder möglich noch nötig), Ferner zeigt sich, daß es 

ausreichend ist, allen Gleichgewichtskonstanten der Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen 

mit i > 3 denselben Zahlenwert K, mc zuzuordnen: 

IMG, IW 

TMG _1 TMG 
K7Mc; = Kımcs ; KeM6; = KaM6ı S4 0= KaMOa (107) 

In der Abbildung 36 sind aus NMR-spektroskopischen Messungen ermittelte Gleichge- 

wichtskonstanten Kı.mce, und K, mc der Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen in wäß- 

rigen Formaldehydlösungen dargestellt. 

Die Abbildung 36 zeigt, daß die aus der !H-NMR-Spektroskopie und der **C-NMR-Spek- 

troskopie erhaltenen Ergebnisse für die Gleichgewichtskonstanten A, der Bildung von Poly- 

(oxymethylen)glykolen in wäßrigen Formaldehydlösungen im Rahmen der Streuung der ex- 

perimentellen Ergebnisse übereinstimmen. Die !°C-NMR-Spektroskopie bietet Vorteilg, denr_1 

die quantitative Auswertung der !H-NMR-Spektren wäßriger Formaldehydlösungen wird bf:1 

Temperaturen unter etwa 300 K aufgrund des Einflusses des breiten Signals der Proto
nen in 

Wasser schwierig. 

In analoger Weise wie die Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen in wä.ßrigen Fon:rll- 

aldehydlösungen kann auch die Bildung von Poly(oxymethylen)hemiformalen in rnetha‚nealr 

schen Formaldehydlösungen NMR-spektroskopisch untersucht werden. Ferner ist a.uch e
1_ne 

NMR-spektroskopische Untersuchung der chemischen Gleichgewichte dieser Re
aktionen im 

Ternärsystem Formaldehyd - Wasser - Methanol möglich, Die durchgeführten U_ntersu—chun- 

gen zeigen, daß die aus den Messungen an den Binärsystemen ermittelten Gleichgewich
ts- 
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O exp. 'H-NMR 
O exp. "C-NMR 
— COTIT. 

MGz 

2 23 83 3 33 %ß 
T/K 

Abbildung 36: NMR-spektroskopisch bestimmte Gleichgewichtskonstanten K>, der Bil- 
dung von Poly(oxymethylen)glykolen in wäßrigen Formaldehydlösungen. 

konstanten A, der Oligomerisationsreaktionen des Formaldehyds auch zur Berechnung der 
wahren Zusammensetzung der ternären Mischung verwendet werden können. Bezüglich wei- 
terer Informationen über die Ergebnisse der Untersuchungen zum chemischen Gleichgewicht 
in formaldehydhaltigen Mischungen wird auf Hahnenstein et al. (1994b) verwiesen. 

Untersuchung der Reaktionskinetik. Die NMR-Spektroskopie ermöglicht nicht nur die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten chemischer Reaktionen in Formaldehydlösun- gen, sondern auch Untersuchungen der Kinetik dieser Reaktionen. Diese spielt vor allem bei Trennprozessen, die bei niedrigen Temperaturen ablaufen, 
gasförmigem Formaldehyd in Wasser bei Raumtemperatur, ein. 
eigene Untersuchungen zur Kinetik der Oligomerisationsreakt 
hydlösungen vorgestellt. 

wie z.B. der Absorption von 

e wichtige Rolle. Hier werden 
jonen in wäßrigen Formalde- 

Zunächst wird die Prinzipielle Vorgehensweise bei der Auswertung dieser Messungen erläutert. Da sowohl die Pauschale Konzentration der eingesetzten Lösung als auch das
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Abbildung 37: Ergebnis einer *H-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Reakti- 

onskinetik der Spaltung von Poly(oxymethylen)glykolen nach einer 

Verdünnung einer wäßrigen Formaldehydlösung bei T' = 313 K und pH 

= 2.8; (O, ©, A) exp., (—) calc.. 

Verdünnungsverhältnis bekannt sind, kann (auf der Grundlage de
r Ergebnisse der oben dis- 

kutierten Untersuchungen des chemischen Gleichgewichts) die wahre Zusamme
nsetzung der 

reagierenden Lösung unmittelbar nach der Verdünnung berechnet werden. Ein rea
ktionski- 

netisches Modell erlaubt dann die Berechnung der wahren Konz
entrationen zu jedem späte- 

ren Zeitpunkt. Aus den wahren Konzentrationen können über die 
Gleichungen 103 - 106 

Flächenanteile C berechnet werden. Diese berechneten Peakfläc
henanteile werden mit den 

experimentell ermittelten verglichen. Aus einer Minimierung der 
Abweichungen lassen sich 

die gesuchten Zahlenwerte der reaktionskinetischen Konstante
n ermitteln. 

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchunge
n der Reaktionskinetik der Ol- 

gomerisationsreaktionen in wäßrigen Formaldehydlösung
en lassen sich gut mit einem reak- 

tionskinetischen Ansatz zweiter Ordung beschreib
en. Für eine einzelne Reaktion vom Typ: 

KL BZCED (XIV) 
e 

lautet dieser Ansatz bei Verwendung des 
Konzentrationsmaßes Molenbruch: 

El._l'i:d_.l‘ä:_d_l‘_c'__=_fl_.’l."g
:_kr.4 zB+ k zc ıD (J.ÜS} 

dt dt dt dt 

Hierin sind k bzw. k” die kinetischen Konstante
n der Hin- bzw. der Rückreaktion. Die Kehr- 

werte 1/k bzw. 1/k* sind charakteristische Zei
ten der jeweiligen Reaktion. Aus der Betrach-

 

tung der Gleichung 108 für den stationären F
all (alle Ableitungen nach der Zeit sind Null,

 

d.h. chemisches Gleichgewicht) ergibt sich, da
ß die kinetischen Konstanten k und k” über 
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die Gleichgewichtskonstante K, gekoppelt sind: 

Kn (——IC “’) (109) 
equil. Ok 5A IB 

Eine Alternative zu dem reaktionskinetischen Ansatz der Gleichung 108 wäre es, statt 

der Molenbrüche x; Aktivitäten a; zu verwenden. Dann würde der stationäre Fall (che- 

misches Gleichgewicht) durch eine thermodynamische Gleichgewichtskonstante K, die mit 

Aktivitäten gebildet ist, beschrieben. Die Verwendung einer solchen, aufwendigeren Model- 

lierung läßt sich jedoch für die hier betrachteten Reaktionen allein aus den vorliegenden 

reaktionskinetischen Daten nicht begründen. 

Die Anwendung des reaktionskinetischen Ansatzes der Gleichung 108 auf die Bildung von 
Poly(oxymethylen)glykolen in wäßrigen Formaldehydlösungen ergibt (ohne Berücksichtigung 
der Reaktion X, für die bei der Auswertung der NMR-Spektren von vollständigem Umsatz 
ausgegangen wird): 

daw « 
7ar > t+kmMo2 IMG MG — kirG, TMG2 IW 

o 

+ (kme, 2M6;_, 2M6 — kirc, MC zw) (110) i 

dıMma 
F —2 (kMmc, IMG IMG — kire, IMG, Iw) 

— (rr aın MO — kra TMmc, zw) (111) 
i=3 

C[3'.‘MG' 

Tdt 5 *kMG, M6_ MG — kirg, MG 2w 
kMGi41 MG IMG + k‚?„g‚„ IMG; 41 ZW i>1 (112) 

Es gilt: 

} kmMa; ( IMG; IW Ar‘MG‚ z Ar MG; IW b 
Ar r z l ı51 (113) 

Da die Gleichgewichtskonstanten A, bekannt 
oder für &* 

ermittelt. 

; San sind, müssen nur entweder die Werte für k aus reaktionskinetischen Messungen bestimmt werden. Hier wurden Werte für k 

Ahfulith wi'e bei-den_ Untersuchungen des chemischen Gleichgewichts wird angenommen, daß die reaktionskinetischen Konstanten k& unabhängig von der Zahl der CH2O-Segmente des gebildeten Oligomers sind: 

kMG2 = kMc =...= MG (114) Mit dem d i i Arllsat(;n; urch f31€ G}e1chunäta"l 110 - 114 gegebenen einparametrigen reaktionskinetischen ;1ktion k_a35e_r; Slfl'l _dll3 Ergebnisse der NMPR-spektroskopischen Untersuchnungen der Re- skinetik wäßriger Forrnaldehydlösungen gut wiedergegeben. Ein Beispiel hierzu zeigt
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die Abbildung 37. Die Abbildung 38 zeigt so ermittelte reaktionskinetische Konstanten der 
Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen bei 293 K. Dabei wird der erhebliche Einfluß des 
pH-Werts auf die Kinetik dieser Reaktionen deutlich. 

10° 
O Dichtemessung 

0 NMR-Spektroskopie 

107° MGa 

K
 

I
 

i
 

i
“
 

107 (3} 

10'°J..‚.‚ 
12 3 4 5 6 7 B 

pH 

Abbildung 38: Reaktionskinetische Konstanten der Bildung von Poly(oxymethylen)gl;r- 

kolen und Poly(oxymethylen)hemiformalen in wäßrigen bzw. methanoli- 

schen Formaldehydlösungen bei 293 K. 

Neben Untersuchungen der Kinetik der Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen in wäßri- 

gen Formaldehydlösungen wurde die NMR-Spektroskopie in eigenen Arbeiten auch Aur Un- 

tersuchung der Kinetik der Bildung von Poly(oxymethylen)hemiformalen in meth'anohschen 

Formaldehydlösungen eingesetzt. Dabei zeigte sich, daß diese Reaktionen wesent11ch.la:ngsa— 

mer sind als die Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen (vgl. Abbildu{]g 38_). I:1n Minimum 

der Reaktionsgeschwindigkeit liegen bei 293 K die Kehrwerte der realftmn'skmetischen Kon- 

stänten 1/k für die Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen bei 6 min, die entsprechenden 

Werte für die Bildung von Poly(oxymethylen)hemiformalen jedoch bei 110 h. 

Mit den aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen an den Binärsystemen Formald
e- 

hyd - Wasser bzw. Formaldehyd - Methanol ermittelten reaktionskinetis
chen Konstanten 

können auch reaktionskinetische Effekte im Ternärsystem Formaldehyd -
 Wasser - Methanol 

beschrieben werden. Bezüglich Details dieser Untersuchungen wird auf Hasse und Maur
er 

(19915) und Hahnenstein et al. (1995) verwiesen. 

Die in der Abbildung 38 gezeigten reaktionskinetischen Konstanten wu
rden nur zum Teil
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mit der NMR-Spektroskopie ermittelt. Hasse und Maurer (1991
b) haben ein Verfahren zur 

Bestimmung der Reaktionskinetik in Formaldehydlösun
gen aus Messungen der Dichte sol- 

cher Lösungen entwickelt. Dabei wird eine Formaldehydlösung
 verdünnt und der zeitliche 

Verlauf der Dichte der reagierenden Lösung mit einem hochauflösenden
 Biegeschwinger- 

Dichtemeßgerät verfolgt. Die Auswertung erfolgt unter Verwendung eines Gr
uppenbeitrags- 

modells für das spezifische Volumen der Lösung. Die in der Abbildung 38 dargestellten 

Beispiele zeigen, daß die NMR-Spektroskopie und dieses einfache, auf Dichtemessungen be- 

ruhende Verfahren konsistente Ergebnisse liefern. Ursprünglich bei der Untersuchung der Bil- 

dung von Poly(oxymethylen)glykolen beobachtete Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen 

beider Methoden (Hasse und Maurer 1991b) konnten darauf zurückgeführt werden, daß für 

die Dichtemessungen als reaktives Lösungsmittel Wasser, für ältere NMR-spektroskopische 

Untersuchungen aber Deuteriumoxid verwendet wurde. Die Verwendung von Deuteriumoxid 

statt Wasser hat zwar keinen deutlichen Einfluß auf die chemischen Gleichgewichte der Oli- 

gomerisationsreaktionen in Formaldehydlösungen (Hahnenstein et al. 1994b), beeinflußt aber 

stark die Kinetik dieser Reaktionen (Hahnenstein et al. 1995). 

5.1.2 Anwendung spektroskopischer Daten in der thermodynamischen Model- 

lierung 

Maurer (1986) hat ein physikalisch-chemisches Modell zur Beschreibung des Dampf-Flüs- 

sigkeits Gleichgewichts formaldehydhaltiger Mischungen entwickelt. Dieses Modell wurde 

auf der Grundlage neuer experimenteller Daten mehrfach erweitert (Hasse 1990, Hasse et 

al. 1990, Hasse und Maurer 1991a). Aufbauend auf Ergebnissen kalorimetrischer Untersu- 

chungen wurde ein zugehöriges Enthalpiemodell entwickelt (Hasse 1990, Hasse und Maurer 
1992, Liu et al. 1992). Bei der Modellentwicklung wurden neben den Komponenten Form- 
aldehyd, Wasser und Methanol auch inerte Stoffe wie Trioxan ((C H;2QO)3} berücksichtigt, 
die im Zusa„r.f_lmenhang mit der thermischen Aufarbeitung von Formaldehydlösungen wichtig 
sind. Einen Überblick über diese Entwicklungen geben Hahnenstein et al-. (1994a). Das Mo- 
dell wurde vor kurzem auf der Grundlage der oben beschriebenen NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen (Hahnenstein et al. 1994b, 1995) überarbeitet (Albert et al. 1996). Dabei 
wurde der Temperaturbereich, in dem die Modellierung zuverlässige Ergebnisse liefert, unter 
Verwendung neuer experimenteller Daten zum Dampf-Flüssigkeits Gleichgewicht erweitert. 

Dieses physikalisch-chemische Modell erlaubt in weiten Zustandsbereichen eine zuverlässi- 
ge Berechnung des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts und der Enthalpieänderung beim Ver- dampffan formaldehydhaltiger Mischungen und kann so zur thermodynarni5chengAusleguflg 
thermischer Trennverfahren formaldehydhaltiger Stoffströme verwendet werden. Kinetische 
iffekt;e werc}en beil einf3_1‘ sollchen Auslegung üblicherweise über Bodenwirkungslgrä£fi:‘ bzw. f-I];na bm-en über die Hohe_ einer Fheoretischen Trennstufe berücksichtigt. Dieses Vorgehen ü r‘t ei formaldehydhaltigen Mischungen nur bei Temperaturen oberhalb etwa 323 K zu befne_d1genden Ergebnissen. Bei niedrigeren Temperaturen muß der Einfluß der Kinetik der chemischen Reaktionen in formaldehydha„ltigen Mischungen auf die thermischen ';;2nw“*
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zesse explizit berücksichtigt werden. Als Grundlage einer solchen kinetischen Modellierung 
wurden die oben beschriebenen reaktionskinetischen Studien durchgeführt (Hahnenstein et 

al. 1995). 

Modellierung des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts. Die Modellierung des Dampf 

Flüssigkeits Gleichgewichts wird hier am Beipiel des Systems Formaldehyd - Wasser erläutert. 

Das Modell für das System Formaldehyd - Methanol ist analog. Das Modell für das Ternärsy- 

stem Formaldehyd - Wasser - Methanol ist eine Überlagerung der Modelle der binären Teil- 

systeme. Die Erweiterung des Modells zur Einbeziehung inerter Komponenten ist, da sowohl 

physikalische Wechselwirkungen als auch chemische Reaktionen explizit berücksichtigt wer- 

den, geradlinig (vgl. Hasse et al. 1990). 

Die Abbildung 39 zeigt ein Schema des Modells des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts 

für das System Formaldehyd - Wasser. In der Gasphase werden die Spezies Formaldehyd, 

Wasser und Methylenglykol berücksichtigt, in der Flüssigphase zusätzlich die Poly(oxyme- 

thylen)glykole. Da die Drücke bei der thermischen Aufarbeitung formaldehydhaltiger Stoff- 

ströme meistens unter 500 kPa liegen, wird die Gasphase als Mischung idealer Gase behan- 

delt. Das Realverhalten der Flüssigphase wird über die UNIFAC-Gruppenbeitragsmethode 

beschrieben. 

Für das chemische Gleichgewicht der Bildung von Methylenglykol in der Gasphase gilt: 

_ PmMcp? _ ymec_ p“ = (115) 
PFA PW YrFAYw P 

Kuc 

Die Gleichgewichtskonstante Kıg wird aus Gasdichtemessungen (Kogan 1979) übernom:- 

men. 

gas 
FA + W = MG 

FA W MG 

1 I 1 
! l l liq. 

FA W MG 

FA + W = MG 

MGi:; + MG = MGi + W 

Abbildung 39: Schema der Modells des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts für 
das Sy- 

stem Formaldehyd - Wasser. 

Die physikalischen Gleichgewichtsbedingungen lauten: 

pl 2zi Yi=Di i= FA,‚W,MG (116)
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Die Dampfdrücke von Formaldehyd und Wasser werden der Literatur entnommen. Der 

Dampfdruck von Methylenglykol, das nicht als reiner Stoff hergestellt werden kann, muß aus 

Ergebnissen von Messungen des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts im System Formaldehyd- 

Wasser abgeschätzt werden. Die UNIFAC-Wechselwirkungsparameter werden zum größten 

Teil der Literatur entnommen bzw. aus Analogiebetrachtungen abgeschätzt. Nur die beiden 

Parameter, die Wechselwirkungen zwischen Methylenglykol (das als eine Gruppe behandelt 

wird) und Wasser beschreiben, werden an Meßwerte des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts 

im System Formaldehyd - Wasser angepaßt. 

Aus den Gleichungen 115 und 116 folgt für die Bildung von Methylenglykol in der Flüssig- 

phase: a . 
Ka MO _ Kue P1;‘A ‘Pg- “1F.]4 Yw (117) 

FA IW P P YMG 

Die so berechneten Werte für K;- M6 werden durch Ergebnisse von UV-VIS-spektroskopischen 

Messungen, die allerdings erhebliche Streuungen aufweisen, bestätigt (Siling und Akselrod 
1968, Schecker und Schulz 1969). Die Werte für K,,Mmc sind so groß, daß der Anteil von 
molekularem Formaldehyd in vielen Anwendungsfällen vernachlässigt werden kann und da- 
mit diese Flüssigphasenreaktion nicht berücksichtigt werden muß. Zur Beschreibung der 
chemischen Gleichgewichte der Bildung von Poly( oxymethylen)glykolen in der Flüssigphase 
werden von Albert et al. (1996) die aus den oben beschriebenen NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen ermittelten Gleichgewichtskonstanten Kı,mc, und K7 6, verwendet. 

Damit stimmt die mit diesem Modell berechnete wahre Zusammensetzung sowohl für die 
Gasphase als auch für die Flüssigphase mit unabhängigen Messungen (Gasdichte, Spektro- 
skopie) überein, Das Modell kann ferner (durch die Verwendung von Gleichgewichtskonstan- 
ten K,) auf eine Beschreibung der Reaktionskinetik mit dem im Abschnitt 5.1.1 diskutierten 
reaktionskinetischen Ansatz erweitert werden. Diese Vorzüge werden jedoch dadurch erkauft, 
daß das Modell von Albert et al. (1996) (durch die Verwendung von Gleichgewichtskonstan- 
ten K„,) nicht thermodynamisch konsistent ist. Dies führt beispielsweise dazu, daß eine simul- 
tan|e Berechnung des chemischen und des Physikalischen Gleichgewichts aus der Bedingung 
5 = min. nicht möglich ist. 

Eine Alternative zur der hier vorgestellten Modellierung des Damp(f-Flüssigkeits Gleichge- wichts im System Formaldehyd - Wasser wäre es, die chemischen Gleichgewichte der Bildung von Poly(oxymethylen)glykolen mit thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten K zu be- schreiben. Diese könnten aus einer simultanen Auswertung von NM R-spektroskopischen Da- ten n:1it Angaben zum Dampf-Flüssigkeits Gleichgewicht bestimmt werden. Im Falle einer I-_jlrwa1terung auf ein kinetisches Modell wäre es dann sinnvoll, einen lierten kinetischen Ansatz zu verwenden, Bei dieser Vorgehensweise Einfluß der Aktivitätskoeffizienten) sowohl die Beschreibung der che als auch die Beschreibung der Reaktionskinetik von Ergebnissen von Messungen des Dampf- Flü„f‚5igkeif.$ Gleichgewichts abhängen. Es ist nicht zu erwarten, daß diese (auf%vendi ere) NF°' dellierung zu Verbesserungen in der Wiedergabe der experimentellen Daten (Spekfroskopi& 

in Aktivitäten formu- 

würde aber (über den 

mischen Gleichgewichte
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Phasengleichgewichte) führen würde. Vorteilhaft wäre jedoch, daß (aufgrund der Konsistenz) 
alle thermodynamischen Berechnungsmethoden ohne Einschränkungen angewendet werden 
können. 

Beispiele für die Wiedergabe von Meßwerten des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts durch 
das Modell von Albert et al. (1996) werden in den Abbildungen 40 - 42 gezeigt. In der Abbil- 
dung 40 ist der Verteilungskoeffizient von Formaldehyd in Dampf-Flüssigkeits Gleichgewich- 

ten im System Formaldehyd - Wasser bei Temperaturen zwischen 293 und 413 K dargestellt. 

Dies entspricht in etwa dem gesamten für die Anwendung wichtigen Temperaturbereich. Die 

Abbildungen 41 und 42 zeigen Zusammensetzungen koexistierender Dampf- und Flüssig- 

phasen in den Systemen Formaldehyd - Wasser - Methanol bzw. Formaldehyd - Wasser - 

Trioxan bei konstanter Temperatur, aber verschiedenen Drücken. Typische Werte für die 

relative Abweichung zwischen den mit dem Modell berechneten Verteilungskoeffizienten und 

experimentellen Werten liegen bei etwa 5 %. Typische Abweichungen zwischen gemessenen 

und berechneten Drücken liegen unter 2 %. 
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Abbildung 40: Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd in Dampf-Flüssigkeits (?leich- 

gewichten im System Formaldehyd - Wasser bei Temperaturen zwischen
 

293 und 413 K; exp.: O Albert et al. (1996), 0 Hasse und Maurer (19
91a), 

M Kogan et al. (1977), ® Olsson und Svensson (1975); — Modell. 

Modellierung der Enthalpieänderung beim Verdampfen. Allein auf 
der G_rundl;i‚ge 

der schon im Modell des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts verwendeten Informatio
nen 1äßt 
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Abbildung 41: Konzentrationen in Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichten im System Form- 

aldehyd - Wasser - Methanol bei 343 K und Drücken zwischen 31 und 

104 kPa; exp.: D lig., O gas Maurer (1986), calc.: @ gas. 

mol-% Tri 

Abbildung 42: Konzentrationen in Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichten im System Form- 
aldehyd - Wasser - Trioxan bei 413 K und Drücken zwischen 461 und 
479 kPa; exp.: O]lig., O gas Albert (1996), calc.: @ gas. 

sich die Enthalpieänderung beim isothermen Verdampfen formaldehydhaltiger Mischungen vorausberechnen. Dazu wird die Enthalpieänderung beim Verdampfen der Reinstoffe über die Clausius-Clapeyron Gleichung aus der Dampfdruckkurve ermittelt, die Reaktionsenthal- pien werden aus der Temperaturabhängigkeit der chemischen Gleichgewichtskonstanten be- stimmt. Ein Vergleich solcher Modellvoraussagen mit Ergebnissen experimenteller Untersu- chungen der Enthalpieänderung beim Partiellen Verdampfen wäßriger und methanolischer Formaldehydlösungen (Liu et al. 1992) zeigt i.d.R. eine gute Übereinstimmung die Abwei- chungen liegen meist unter 10 %. Durch eine Anpassung jeweils eines Mode[lparäme£m pro
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Binärsystem (Formaldehyd - Wasser bzw. Formaldehyd - Methanol) an kalorische Daten 
lassen sich diese Abweichungen auf etwa 2 % reduzieren (Liu et al. 1992, Albert et al. 1996). 

Kinetische Modellierung. Das oben beschriebene Phasengleichgewichtsmodell kann so 

erweitert werden, daß sowohl reaktionskinetische Effekte als auch die Kinetik des Stoffüber- 

gangs berücksichtigt werden. Ein Schema eines solchen Modells zeigt die Abbildung 43 am 

Beispiel des Systems Formaldehyd - Wasser. Dabei wird zwischen den Bulkphasen und der 

Phasengrenzschicht unterschieden. Chemische Reaktionen werden nur in den Bulkphasen 

berücksichtigt. Zur Modellierung der Reaktionskinetik der Bildung von Poly(oxymethylen)- 

glykolen wird das im Abschnitt 5.1.1 vorgestellte Modell verwendet. In ähnlicher Weise erfolgt 

auch die Beschreibung der Reaktionskinetik der Bildung von Methylenglykol. Die Kinetik 

des Stoffübergangs wird über die Zweifilmtheorie (siehe z.B. Brauer 1971) beschrieben. Es 

wird angenommen, daß die Bedingungen für das stoffliche Gleichgewicht (Gleichung 116) an 

der Phasengrenze erfüllt sind. Als treibendes Gefälle des Stoffübergangs wird in der Gas- 

phase die Partialdruckdifferenz, in der Flüssigphase die Differenz der Aktivitäten verwendet. 

Dadurch wird sichergestellt, daß im stationären Fall die Lösung des oben beschriebenen 

Gleichgewichtsmodells erhalten wird. Ein Beispiel für die Anwendung dieses Modells wird 

von Hahnenstein et al. (1994a) diskutiert. 

gas 

FA +W = MG 

MG;_ı + MG = MG; + W 

Abbildung 43: Schema einer kinetischen Modellierung einer geschlossenen Trennstufe für 

das System Formaldehyd - Wasser (B Phasengrenze). 

Im Gegensatz zur Modellierung des Phasengleichgewichts spielt
 bei der kinetischen M:_)d&i: 

lierung die konkrete Auslegung des betrachteten Apparats übe
r den Einfluß von Verweilzei- 

ten, Austauschflächen etc. eine wichtige Rolle. Die Entwicklung 
von speziellen Berechnungs- 

werkzeugen zur kinetischen Simulation von mehrstufigen Tren
napparaten zur Aufarbeitung 

formaldehydhaltiger Mischungen ist nicht sinnvoll. In n
eueren Arbeiten wurde des_halb das 

oben skizzierte kinetische Modell in das Simulationsprogramm R
ATEFRAC der Firma AS-
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PEN Technology, das die explizite Berücksichtigun
g der Wärme- und Stoffübertragung sowie 

reaktionskinetischer Effekte in mehrstufigen Trennap
paraten erlaubt, implementiert (Albert 

1996). 

Für Rechnungen mit dem kinetischen Modell müssen sowoh
l reaktionskinetische Konstan- 

ten als auch die Diffusionskoeffizienten der beteiligten Stoffe bekannt
 sein. Letztere können 

mit Standardmethoden abgeschätzt werden (siehe z.B. Cussler 198
4, Reid et al. 1987). Die ki- 

netischen Konstanten der Reaktionen in der Flüssigphase sind beka
nnt (zum einen aufgrund 

der im Abschnitt 5.1.1 diskutierten Untersuchungen zur Bildu
ng von Poly(oxymethylen)gly- 

kolen, zum anderen aufgrund von Literaturangaben zur Bildung von Me
thylenglykol, vgl. 

Hahnenstein et al. 1995). Die Abbildung 44 gibt einen Überblick über die Kehrwerte diese
r 

kinetischen Konstanten (Zeitkonstanten der betreffenden Reaktionen) in wäßrigen Formalde- 

hydlösungen bei pH = 4 (in der Nähe des Minimums der Reaktionsgeschwindi
gkeit). 

* 

104 K, 
e 

10° 

1074 

10° 7 — ] 
273 313 353 393 

T/K 

Abbildung 44: Zeitkonstanten (Kehrwerte reaktionskinetischer Konstanten) chemischer 

Reaktionen in wäßrigen Formaldehydlösungen bei pH = 4 (nach Hahnen- 

stein et al. 1995). 

4 1A1;sfl;üder_ Abbildung 44 wird d_eutlich‚ daß, abgesehen von der Bildung des Methylengly- 
ols, alle hier betrachteten Reaktionen über einen weiten Temperaturbereich im Vergleich zu 

c?1a;aktenshsc:äen Zeiten der Stoffübertragung (typischerweise unter einer Sekunde) langsam 
sind. 

]?ic;kinetisc‘hen_ Konstanten der Bildung bzw. Spaltung von Methylenglykol in der Gaspha- 
se sind zur Zeit nicht bekannt. Da jedoch die Einstellung des chemische£1 Gleichgewichts in
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der Gasphase (zusammen mit der Einstellung des chemischen Gleichgewichts in der Flüssig- 
phase) auch über den Stoffübergang erfolgen kann, sind trotz fehlender Angaben zur Reak- 
tionskinetik in der Gasphase kinetische Simulationen von Trennoperationen möglich. Ziel 
weiterführender Untersuchungen sollte es jedoch sein, zur Absicherung solcher Simulati- 
onsergebnisse, Angaben zur Größenordnung der kinetischen Konstanten der Bildung von 
Methylenglykol in der Gasphase zu erhalten. 

In den hier vorgestellten Arbeiten wurden Stoffeigenschaften formaldehydhaltiger Mi- 
schungen, die für die thermodynamische Auslegung thermischer Trennverfahren von Bedeu- 
tung sind, experimentell untersucht und modelliert. Dabei wurden neben Messungen von 
Phasengleichgewichten und kalorischen Größen auch umfangreiche NMR-spektroskopische 
Untersuchungen zur Bestimmung der wahren Zusammensetzung dieser Mischungen durch- 

geführt. Die Daten wurden zur Entwicklung eines physikalisch-chemischen Modells verwen- 

det, mit dem thermodynamische Eigenschaften formaldehydhaltiger Mischungen zuverlässig 
beschrieben werden können. 

5.2 Wäßrige Lösungen saurer und basischer Gase 

In vielen Bereichen der chemischen Technik und Energietechnik, wie etwa bei der Entschwe- 

felung von Rauchgasen, fallen wäßrige Lösungen an, die neben schwachen Säuren wie Kohlen- 

dioxid, Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff auch schwache Basen wie Ammoniak enthalten. 

Zur Auslegung thermischer Trennverfahren zur Aufarbeitung solcher Lösungen werden Mo- 

delle des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts benötigt. Dabei müssen neben physikalischen 

Wechselwirkungen auch chemische Reaktionen in der Flüssigphase, an denen Ionen beteiligt 

sind, berücksichtigt werden. 

In der Arbeitsgruppe von Prausnitz wurde ein physikalisch-chemisches Modell zur Be- 

schreibung von Phasengleichgewichten in solchen Mischungen entwickelt, das von Maurer und 

Mitarbeitern detailliert untersucht und erweitert wurde (siehe z.B. Bieling et al. 1995, Kurz 

et al. 1995). Die Abbildung 45 zeigt ein Schema dieser Modellierung für das Dampf-Flüs- 

sigkeits Gleichgewicht im System Ammoniak - Kohlendioxid - Wasser. In der Flüssigphase 

dieses Systems liegen neben den drei neutralen Spezies Ammoniak, Kohlendioxid undv W355f31' 

die Ionen NH}, H+, OH”, HCO3, CO37 und NH2COO7 vor. Die chemischen Reaktmnen_ in 

der Flüssigphase, die zur Bildung dieser Ionen führen, werden in der Mode]lierux_1g faXphz;t 

berücksichtigt. Zur Modellierung der physikalischen Wechselwirkungen in der Flüssigphase 

wird der Pitzer-Ansatz verwendet. Über die Gleichgewichtskonstanten der betrachteten E.{e- 

aktionen liegen in der Literatur jedoch nur teilweise zuverlässige Ang;aben vor: Ferner zeigt 

die Modellrechnung, daß die wahre Zusammensetzung solcher chem1sch_ r.eeiglerendef- Elek- 

trolytlösungen in starkem Maße durch Realeffekte (den Einfluß der Akt1v1tgtskoeffi_me_nten} 

bestimmt wird. Die wahre Zusammensetzung der betrachteten Mischungen ist damit 1.d.R. 

nicht genau bekannt. 

Mit der IR-Spektroskopie ist eine Untersuchung der wahren Zusammensetzung wäßri
ger
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gas 

NH;3 CO2 H2O 

j / i 
| | } 

NHz3; COz2 H2O 

NH; + H;O = NH7 + OH- 

CO; + H;:O = HCOz + H+ 

HCOS = C057 + H* 

NHz + HCO7 = NH2COO- + H;:O0 

H.20 = H* + OH- 

liqg. 

Abbildung 45: Schema des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts im System Ammoniak - 

Kohlendioxid - Wasser. 

Elektrolytlösungen möglich (siehe z.B. Katlafsky und Keller 1963). Wegen der hohen Absorp- 
tion des Wassers gelingt dies jedoch nur, wenn sehr geringe Schichtdicken realisiert werden 
können. Hier bietet sich der Einsatz sogenannter ATR-Meßzellen an (ATR: attenuated total 
reflectance). ATR-Meßzellen enthalten einen Kristall, der von der zu untersuchenden Lösung 
umgeben ist. Der von der IR-Lichtquelle ausgesendete Strahl wird so in den Kristall gelenkt, 
daß es zu wiederholter Totalreflektion an der Grenzfläche zwischen dem Kristall und der 
Lösung kommt, bevor der Lichtstrahl den Kristall wieder verläßt. Bei der Totalreflektion 
tritt aufgrund von Absorption im Medium (genau wie in konventionellen Transmissions- 
messungen) eine frequenzabhängige Abschwächung des Strahls auf. Die Eindringtiefe des 
Strahls entspricht jedoch nur Schichtdicken von wenigen m einer konventionellen Meßzelle. 
So können, insbesondere in Verbindung mit empfindlichen Detektoren, auch bei Proben mit 
hohen Extinktionskoeffizienten, wie wäßrigen Elektrolytlösungen, quantitative Ergebnisse 
erzielt werden (siehe auch Müller et al. 1981). 

Solche IR-spektroskopischen Untersuchungen der wahren Zusammensetzung wäßriger Lö- 
sungen saurer und basischer Gase mit der ATR-Technik werden z.Zt. von Rumpft (1996) 
durchgeführt. Ziel dieser Arbeiten ist es, die Datenbasis der thermodynamischen Model- 
lierung der Eigenschaften solcher Gemische zu erweitern. Neben spektroskopischen Daten 
zur wahren Zusammensetzung soll dabei auch auf Ergebnisse neuer elektrochemischer Un- 
tersuchungen der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen in solchen 
Lösungen zurückgegriffen werden (Perez-Salado 1996).
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6 Solvatochrome Parameter 

In der Thermodynamik werden zur Kennzeichnung der Eigenschaften eines Reinstoffs übli- 

cherweise nur thermodynamische Daten, wie z.B. der Azentrizitätsfaktor oder Druck und 

Temperatur am kritischen Punkt, verwendet. Eigenschaften wie die Polarität, Acidität oder 

Basizität werden meist nur indirekt über solche thermodynamischen Reinstoffdaten berück- 

sichtigt. In der Chemie hingegen werden in vielen Fällen Lösungsmitteleigenschaften wie 

die Polarität, Acidität oder Basizität direkt über entsprechende Skalen charakterisiert (siehe 

z.B. Reichardt 1988). Diese Skalen für die Polarität, Acidität oder Basizität beruhen häufig 

auf spektroskopischen Messungen. Im Abschnitt 2.3 wurde bereits erläutert, wie die Lage 

von Banden bestimmter Stoffe (Indikatoren) in UV-VIS- und anderen Spektren vom ver- 

wendeten Lösungsmittel beeinflußt wird. Die Position von Banden solcher Indikatoren kann 

als empirisches Maß für die Eigenschaften des Lösungsmittels verwendet werden. Die so ent- 

wickelten Skalen werden solvatochrome Skalen genannt. In der vorliegenden Arbeit werden 

Beispiele dafür vorgestellt, wie solvatochrome Skalen bei der Behandlung thermodynamischer 

Probleme eingesetzt werden können. 

6.1 Solvatochrome Skalen *, @ und 5 

Der Einsatz solvatochromer Skalen in thermodynamischen Modellen ist u.a. deshalb inter- 

essant, weil dadurch verschiedene Effekte auf molekularer Ebene separiert werden können, 

Dabei ist insbesondere eine Unterscheidung zwischen H-Brückenbindungen und den restli- 

chen, physikalischen Wechselwirkungen wichtig. Viele solvatochrome Skalen, wie etwa 
die 

bekannte E7(30)-Skala von Dimroth und Reichardt (siehe z.B. Reichardt 1988), bieten di
ese 

Möglichkeit nicht. Hingegen haben Kamlet, Taft und Mitarbeiter solvatochrome Skal
en (7*, 

a, ß) entwickelt, die dies erlauben. Mit der 7”-Skala wird pauschal 
die Polarisierbarkeit und 

Polarität eines Stoffs charakterisiert. Mit der a- und der ß-Skala wird die 
Fähigkeit eines 

Stoffs beschrieben, sich an H-Brückenbindungen zu beteiligen (Acidität 
&x , Basizität 3). Be- 

vor auf thermodynamische Anwendungen dieser Skalen eingegangen wird, 
soll die Ermittlung 

solvatochromer Parameter kurz erläutert werden. Nähere Einzelheiten 
können der umfang 

reichen Originalliteratur (siehe z.B. Kamlet et al. 1983) oder auch 
Zusammenstellungen wie 

der von Meyer (1992) entnommen werden. 

Der Bestimmung solvatochromer Parameter liegt die E
rfahrung zugrunde, da.ß_ in Spek?ren 

vieler Stoffe (Indikatoren) Banden auftreten, deren Posi
tion vom eingesézten Lösungsmittel 

abhängt. Die beiden wichtigsten spektroskopischen 
Methoden zur Best1mm.ung so]vatochm: 

mer Parameter sind die UV-VIS-Spektroskopie u
nd die NMR-Spektroskopie. Zu.r Besd{rm— 

bung der Abhängigkeit der Position C einer Bande 
(z.B. der Welizenzah] im Maximum SinEr 

Absorptionsbande oder der chemischen Vers
chiebung des NMR«31gna}s) von x%e‘r }’olan

mfn; 

barkeit /Polarität 77 des Lösungsmittels 7, seiner
 Acidität a; und seiner Basizität ; wir 
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folgender linearer Ansatz gewählt: 

C=Ca+Ci 75 +C2 0i + C3 Bi (118) 

Hierin kennzeichnen Co...C3 Eigenschaften des Indikators, während 7}, a; und ß; Lösungs- 

mitteleigenschaften sind. Das Hauptproblem bei der Bestimmung von 7}, &; und ß}; ist die 

Separierung der einzelnen Effekte. Dies wird durch die Auswahl geeigneter Indikatoren er- 

reicht. 

Als Beispiel wird hier die Bestimmung von 7} eines Lösungsmittels erläutert, das polar 

ist und sowohl als Donor als auch als Akzeptor H-Brückenbindungen eingehen kann (z? # 0, 

a; %0, 8 £ 0). Zur Bestimmung der Polarität 7* eines solchen Lösungsmittels werden 

Indikatoren eingesetzt, die sich weder als Akzeptor noch als Donor an H-Brückenbindungen 

beteiligen können. Deshalb wird die Lage € der untersuchten Bande des Indikators auch nicht 

von der Acidität bzw. der Basizität des Lösungsmittels beeinflußt (C2 = Cz3 = 0). Damit 
kann 7? aus: 

“ G —C 

ermittelt werden. Die Konstanten Co und C, werden so festgelegt, daß zwei Referenzlösungs- 
mitteln, die sich in der Polarität möglichst stark unterscheiden, ein Zahlenwert für 7” zuge- 
wiesen wird; 

(119) 

fl‘E‚‘-y(:lahexm = 0 (120) 

TDimethykultadia = 1 (121) 

Durch die Wahl von Cyclohexan und Dimethylsulfoxid als Referenzlösungsmittel wird er- 
reicht, daß die Zahlenwerte von 77 der meisten flüssigen Lösungsmittel zwischen 0 und 1 
liegen. Aus den Gleichungen 119 - 121 folgt: 

A Ci Er CCyclohexa.n 

(Dimethylsulfoxid — CCyclohexan 
(122) 

Bei der Verwendung unterschiedlicher Indikatoren zur Bestimmung von * eines bestimm- i 
ten Lösungsmittels z ergeben sich i.a. nur kleine Unterschiede in den ermittelten Zahlenwerten 
für 77 (typische Abweichungen im Bereich von 0.02 - 0.05, Carr 1993). 

, Es gibf; jrerschi€dene Untersuchungen darüber, wie die so ermittelten Parameter 7* für 
die Polarität/Polarisierbarkeit mit physikalisch einfacher zu interpretierenden Größen wie 
dem Brechungsindex n oder der statischen Dielektrizitätskonstanten £ zusammenhängen. 
Bislang gibt es aber noch kein allgemeingültiges Bild dieser Zusammenhänge (Carr 1993). Es zeigt sich jedoch, daß in vielen Fällen solvatochrome Parameter wie 7”, die Eigenschaf- ten des Fluids auf molekularer Ebene wiederspiegeln, besser geeignet sind 1den Einfluß der Polarität/Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels auf Größen, wie z.B ; Gleichgewichte, zu korrelieren als An ; n 
(siehe z.B. Reichardt 1988). 

die Lage chemischer 
gaben zu makroskopischen Eigenschaften wie n oder £



6.2 Linear Solvation Energy Relationships 97 

Die Bestimmung von a; bzw. ; ist schwieriger als die von tT?}, da es keine Indikatoren 
gibt, die auschließlich auf Acidität bzw. die Basizität des Lösungsmittels z reagieren, aber 
nicht auf seine Polarität/Polarisierbarkeit. Deshalb wird in diesem Fall mit Indikatorpaa- 
ren gearbeitet. Dabei reagiert der erste Indikator nicht auf &; bzw. 3; des Lösungsmittels 
sondern nur auf seine Polarität 7}. Der zweite Indikator reagiert hingegen sowohl auf x7 
als auch auf die zu untersuchende Eigenschaft (a; oder 9;). Die Bestimmung von a; bzw. 
S: erfolgt dann aus der Betrachtung der Differenz der spektroskopisch bestimmten Werte 
0 und C‚m bei Verwendung der beiden Indikatoren (1) und (2). Ohne auf Einzelheiten des 
Verfahrens näher einzugehen (siehe hierzu z2.B. Meyer 1992), sei nur noch erwähnt, daß auch 
die Aciditätsskala &x und Basizitätsskala 3, ähnlich wie die 7*-Skala, unter Verwendung von 
Referenzlösungsmitteln so skaliert werden, daß die Zahlenwerte für &; und ß; für die meisten 
Aüssigen Lösungsmittel zwischen 0 und 1 liegen. 

Kamlet, Taft und Mitarbeiter haben zahlreiche Indikatoren getestet und davon über 40 
zur Bestimmung von Zahlenwerten für 77, &; und ; für mehrere hundert Lösungsmittel 
eingesetzt. Einen Überblick über diese Arbeiten mit einer Zusammenstellung der Ergebnisse 
geben Kamlet et al. (1983). 

Solvatochrome Parameter sind zur Zeit fast ausschließlich für Flüssigkeiten bekannt. Auf 

die wenigen Arbeiten, in denen solvatochrome Parameter überkritischer Fluide bestimmt 

wurden, wird im Abschnitt 8.1 näher eingegangen. Der gasförmige Zustand wurde in Ar- 

beiten von Essfar et al. (1982) untersucht. Eine Möglichkeit zur Ermittlung solvatochro- 

mer Parameter von Feststoffen wird von Paley et al. (1990) beschrieben. Arbeiten zur Be- 

stimmung solvatochromer Parameter von Feststoffen werden zur Zeit auch von Dürr (1996) 

durchgeführt. Angaben zu 7”, &x und 3 bei Temperaturen, die deutlich von der Umgebungs- 

temperatur abweichen, fehlen weitgehend. Es ist zu erwarten, daß x* keine ausgeprägte 

Temperaturabhängigkeit aufweist, während sowohl a als auch 8 mit steigender Temperatur 

abnehmen dürften. Diese Temperaturabhängigkeit wird auch bei der Charakterisierung von 

Lösungsmitteleigenschaften von Älkoholen mit Skalen beobachtet, in denen die Effekte der 

Polarisierbarkeit/Polarität und der H-Brückenbindungen nicht getrennt werden (siehe z.B. 

Dimroth et al, 1963). 

6.2 Linear Solvation Energy Relationships 

Lineare Zusammenhänge, wie der in der Gleichung 118 angegebene, können 1?icht nur zur Be- 

rechnung der Lage von Banden von Indikatoren in verschiedenen Lösungsrmt‚tcflfl verwen.det 

werden. Sie sind auch geeignet, die Abhängigkeit anderer Größen, wie z.B. chemischer G1.exch— 

gewichte oder Reaktionsgeschwindigkeiten, von Lösungsmitteleigenschaften zu besclure:ben. 

Den durch solche Beziehungen korrelierten Größen ist dabei im wesentlichen nur gemeinsam, 

daß sie sich auf energetische Größen zurückführen Eass_en (z.B. die Ande_zrung der lEnerg‚1e_ bei 

der Änderung der Elektronenkonfiguration oder die Anderu31g der fre1.en Energie .be1 einer 

chemischen Reaktion). Die diesen Korrelationen zugrundeliegenden linearen Gleichungen
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werden deshalb auch Linear Solvation Energy Relationships (LSER) genannt, 

Linear Solvation Energy Relationships werden nicht nur dazu eingesetzt, den Einfluß des 

Lösungsmittels i auf eine interessierende Größe zu beschreiben. Sie können auch dazu ver- 

wendet werden, den Einfluß der Eigenschaften gelöster Stoffe j auf einen interessierenden 

Vorgang zu korrelieren. Ein Beispiel hierfür ist die Beschreibung von Verteilungskoeffizienten 

K; gelöster Stoffe j auf ein gegebenes zweiphasiges System. Diese beiden Anwendungsfälle 

sollten insbesondere deshalb unterschieden werden, weil zumindest die Acidität und die Basi- 

zität eines Stoffs davon abhängen kann, ob dieser in hoher Konzentration (als Lösungsmittel) 

oder in hoher Verdünnung (als gelöster Stoff) vorliegt. Ein Beispiel hierfür sind die assoziie- 

renden Stoffe (z.B. Alkohole). 

In Linear Solvation Energy Relationships werden häufig neben den Beiträgen der Polari- 

tät/Polarisierbarkeit 7*, der Acidität a und der Basizität S noch zwei weitere Einflußgrößen 

berücksichtigt. Zum einen wird mit $ ein empirischer Parameter eingeführt, der es ermöglicht, 

den Einfluß der Polarisierbarkeit besser zu erfassen, als dies durch die alleinige Verwendung 

von 7” möglich ist. Dem Parameter &$ wird meistens für ganze Stoffgruppen einer der Werte 

0, 0.5 oder 1 zugewiesen (Kamlet et al. 1983). Zum anderen wird ein Beitrag eingeführt, mit 
dem der Einfluß der Dispersionskräfte berücksichtigt werden soll. Wird die interessierende Ei- 
genschaft € als Funktion von Eigenschaften des verwendeten Lösungsmittels 7 dargestellt, so 
geschieht dies meist durch die Einbeziehung der Kohäsionsenergiedichte V; des Lösungsmit- 
tels z. Die Kohäsionsenergiedichte ist ein Maß für alle zwischenmolekularen Kräfte in einem 
Fluid und kann in vielen Fällen aus der Änderung der inneren Energie beim Verdampfen 
und dem molaren Volumen abgeschätzt werden: 

Ara Ujd. gas — U 5 A'l..',v 

v v 
Die Kohäsionsenergiedichte U ist das Quadrat des Hildebrandschen Löslichkeitsparameters 
S, der für zahlreiche Fluide tabelliert ist (siehe z.B. Barton 1983): 

(123) 

W =62 (124) 
In Linear Solvation Energy Relationships wird deshalb häufig das Quadrat des Hildebrand- 
schen Löslichkeitsparameters verwendet. Es ergibt sich: 

E=Co+Ci S +C286:+C3 mf 4+C4 0& +Cs B; (125) 

Wird eine Entwicklung der interessierenden Größe als Funktion der Eigenschaften eines gelösten Stoffs j durchgeführt, so wird häufig dessen molares Volumen v; (ein Maß für die Größe des Hohlraums, der geschaffen werden muß, um das Molekül j in das Lösungsmittel einzubringen) verwendet: 

6 = Co+Ci j +C2 6;+C3 m} +C4 ; +Cs B; (126) 

Die Übergä.nge zwischen dem Einsatz der Stoffgrößen wie x” T ‚& und ß zur Korrelation von Eigenschaften € und der Verwendung von Messungen von Ei genschaften € zur Bestimmung
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dieser Stoffgrößen sind fließend. So wurden in der letzten Zeit z.B. ’solvatochrome’ Skalen 
z9), a und 8 auf der Basis von gaschromatographischen Messungen von Verteilungs- 
koeffizienten entwickelt (Li et al. 1991, 1992a,b, 1993). Dabei spielt die Auswahl geeigneter 
stationärer flüssiger Phasen eine ähnliche Rolle wie die Auswahl der Indikatoren bei der 
spektroskopischen Bestimmung von 7”, & und ß. 

Ein naheliegender Vorschlag, wie Linear Solvation Energy Relationships eingesetzt werden 

können, wenn sowohl der Einfluß des gelösten Stoffs j als auch der des Lösungsmittels z auf 

eine interessierende Größe C erfaßt werden sollen, stammt ebenfalls von Kamlet und Taft 

(siehe z.B. Kamlet et al. 1986): 

C= Co+ C öäv. v;+ C2 7l'; 7r} + C3 1: A ßj +C4 Bi &; (127) 

In dieser Formulierung wurde der Polarisierbarkeitsparameter 6 nicht berücksichtigt. 

6.3 Thermodynamische Anwendungen 

Solvatochrome Parämeter werden in der Chemie mit Erfolg zur Korrelation (bzw. Vorhersa- 

ge) unterschiedlicher Eigenschaften verwendet. Insbesondere in der Anwendung von Linear 

Solvation Energy Relationships zur Korrelation von Verteilungskoeffizienten (bzw. Retenti- 

onszeiten) in der Chromatographie gibt es direkte Bezüge zur Thermodynamik. Über die 

Anwendung solvatochromer Parameter in der Chromatographie hat Carr (1993) kürzlich ei- 

nen umfassenden Überblick gegeben. Linear Solvation Energy Relationships werden auch zur 

Korrelation von Löslichkeitsdaten verwendet (siehe z.B. Kamlet et al. 1986). Vor kurzem wur- 

de eine auf einer Linear Solvation Energy Relationship beruhende Methode zur Abschätzung 

der Löslichkeit von HC] in verschiedenen Lösungsmitteln beschrieben (Luehrs und Godbole 

1994). Als Beispiel einer thermodynamischen Anwendung von Linear Solvation Energy Re- 

lationships wird im Abschnitt 6.3.1 ihr Einsatz zur Korrelation von Verteilungskoeffizienten 

in Flüssig-Flüssig Gleichgewichten näher diskutiert. 

Linear Solvation Energy Relationships sind ein möglicher Weg, solvatochrome Para.mf!
t.ex 

zur Beschreibung thermodynamischer Größen zu verwenden. Daneben besteht die Möglich- 

keit, solvatochrome Parameter zur Korrelation von Parametern von Zustands
gleichungen 

oder GE-Modellen zu verwenden, mit denen dann die interessierenden Größen berech
net wer- 

den. Da solvatochrome Parameter aus der Korrelation energetischer Größen ermittelt werden 

bietet es sich dabei an, energetische Terme in thermodynamischen Modellen mit
 solvato- 

chromen Parametern zu korrelieren. Dabei sollte jedoch beac
htet werden, daß aufgrund des 

Charakters der solvatochromen Skalen solche Ansätze im wesentliche
n immer empirisch si_nd. 

auch wenn die thermodynamischen Modelle selbst physikalisch 
bzw. physikalisch-chemisch 

begründet sind. 

Als Weiterentwicklung der Theorie der regulären Lösung wurden schon
 in c_len 70er J_a.hfer 

Ansätze entwickelt, in denen die Kohäsionsenergiedichte ein
es Fluids in verschiedene Bel1tra‚g.e 

aufgespalten wird, Einen Überblick hierüber gibt z.B. Barton (198
3). Eine Möglichkeit, die
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Kohäsionsenergiedichte in Beiträge der verschiedenen Wechselwirkungen aufzuspalten, ist 

z.B.: 

V= q’unpolu.r E ‘ppal.m- + ÜH-Brüdm (128) 

Ein Ansatz zur Einbeziehung solvatochromer Parameter in thermodynamische Modelle ist 

es, die Terme Yıpojar und Yy-_Brücken EMPpirisch aus solvatochromen Parametern 7, a& und 8 zu 

berechnen. Abgesehen von einigen trivialen Forderungen, wie etwa der, daß Beiträge der H- 

Brückenbindungen nur dann auftreten dürfen, wenn sowohl Stoffe mit a; # 0 als auch solche 

mit 8; # 0 vorhanden sind, gibt es allerdings kaum Hinweise auf die Form des Zusammen- 

hangs zwischen den Beiträgen zur Kohäsionsenergiedichte einerseits und den solvatochromen 

Parametern andererseits, so daß die Wahl im wesentlichen von der Zweckmäßigkeit (dem Er- 

folg der Korrelation) bestimmt wird. 

Thermodynamische Modelle zur Korrelation und Vorhersage von Grenzaktivitätskoeffi- 

zienten, die auf einer solchen Weiterentwicklung der Theorie der regulären Lösung beruhen, 

wurden von Eckert und Mitarbeitern entwickelt. Diese Arbeiten werden im Abschnitt 6.3.2 

kurz vorgestellt. Nur erwähnt wird hier eine Arbeit, bei der in einer modifizierten Van- 

der-Waals Zustandsgleichung der Parameter a für die anziehenden Wechselwirkungen über 

die Kohäsionsenergiedichte mit spektroskopisch bestimmten Parametern korreliert wurde 

(Dobbs et al. 1987). 

6.3.1 Berechnung von Verteilungskoeffizienten 

Angaben zu Verteilungskoeffizienten von Stoffen auf flüssige Zweiphasensysteme werden u.a. 
zur Auslegung von Extraktionsverfahren sowie im Umweltschutz und der Pharmakologie 
benötigt. Die Entwicklung von Methoden zur Korrelation und Vorausberechnung solcher 
Verteilungskoeffizienten auf der Basis solvatochromer Parameter bietet sich auch deshalb 
an, weil i.d.R. nur der Bereich der Umgebungstemperatur von Interesse ist. 

Kamlet et al. (1988) haben zur Beschreibung des Verteilungskoeffizienten K; eines Stoffs 
j auf die zwei flüssigen Phasen im System Oktanol-Wasser eine Linear Solvation Energy 
Relationship entwickelt, Oktanol-Wasser Verteilungskoeffizienten sind für sehr viele Stoffe 
bekannt, da sie u.a. zur Abschätzung der Verteilung von Stoffen (z.B. Schadstoffen) zwischen 
einer wäßrigen Phase und organischem Gewebe verwendet werden. Die von Kamlet et al. 
(1988) angegebene Gleichung hat die Form: 

Meyer und Maurer (1993) haben diese Gleichung auf 30 verschiedene Systeme vom Typ or- 
ganisches Lösungsmittel - Wasser angewendet und für diese Systeme die \forfaktoren Co...Cs 
bestimmt. Meyer (1992) gibt für 371 gelöste Stoffe j Zahlenwerte für die Parameter Yı Ö 
7j, &; und ß; an. Die Angaben zu 77, a; und B; beruhen dabei i.d.R. auf spektroskopischen Messungen. Für verschiedene interessierende Substanzen lagen aber die benötigten Angaben



6.3 _ Thermodynamische Anwendungen 101 

zu m}, &; und ß; nicht vor. Daher wurden Regeln entwickelt, die es erlauben, diese Parame- 
ter aus Struktureigenschaften von Molekülen abzuschätzen. Die Zahlenwerte für 6; wurden 
von Meyer (1992) bzw. Meyer und Maurer (1993) teilweise aus einer Anpassung an die zu 
korrelierenden Verteilungskoeffizienten bestimmt. In diesen Fällen wurde der Zahlenwert für 

6; eines bestimmten Stoffs j durch eine ’Queranpassung’ von logio K; über zahlreiche un- 

terschiedliche Systeme ermittelt. In den anderen Fällen wurden die von Kamlet und Taft 

(1983) angegebenen Regeln zur Abschätzung des Parameters &; verwendet (vgl. Abschnitt 

Anders als etwa bei Verteilungskoeffizienten zwischen einer Gas- und einer Flüssigphase, 

die verhältnismäßig genau vorausberechnet werden können, ist bei den hier interessierenden 

Verteilungskoeffizenten zwischen zwei flüssigen Phasen in vielen Fällen schon eine grobe, aber 

zuverlässige Abschätzung schwierig. Die auf solvatochromen Parametern basierende Methode 

von Meyer und Maurer (1993) ist für solche Abschätzungen gut geeignet. Für die von Meyer 

und Maurer (1993) untersuchten fast 1000 Verteilungskoeffizienten in 30 unterschiedlichen 

Systemen liegt, bei Werten von logjo K; zwischen etwa -3 und +3, der mittlere absolute 

Fehler der Methode für logio K; bei 0.12. 

Meyer und Maurer (1995) haben darüber hinaus jeden der sechs Vorfaktoren Cx (k = 

0...5) der Gleichung 129 wieder in Form von Linear Solvation Energy Relationships darge- 

stellt. Dabei erfolgt die Entwicklung als lineare Funktion der Eigenschaften des organischen 

Lösungsmittels :, mit dem das Zweiphasensystem mit Wasser gebildet wird: 

e CC HO r e E (130) 

Mit dieser (wegen der insgesamt 36 Parameter C‚‘“) LSER 36 genannten Methode können 

Verteilungskoeffizienten von Stoffen j in einer Vielzahl von Systemen vom Typ Wasser - 

organisches Lösungsmittel z abgeschätzt werden. Bei Tests dieser Methode zeigten sich er- 

wartungsgemäß etwas größere Abweichungen als bei den individuellen LSER Gleichungen 

{für die einzelnen Systeme. Für die zuvor auch individuell beschriebenen Systeme liegt der 

mittlere absolute Fehler in logıo K; für die LSER 36 bei etwa 0.16. Auch für 
die (meist n'ur 

unzureichend) untersuchten Systeme, für die keine individuellen LSER Gleichu:3g
en vorlie- 

gen und in Fällen, in denen die solvatochromen Parameter des 
gelösten Stoffs j und/odfr 

des Lösungsmittels £ nur geschätzt werden konnten, lagen die mittler
en absoluten Fehler für 

logıo K; typischerweise unter 0.3. 

Die Ergebnisse von Meyer und Maurer (1993, 1995) wurden mit de
nen der LSEI%M?.?.hO{1& 

von Marcus (1991) sowie der UNIFAC-LLE-Methode von Magnussen et
 al (1_981) verg_hcfuen. 

Der mittlere absolute Fehler der beiden zuletztgenannten Methoden lieg
t i.d.R. weit über 

dem der LSER-Methode von Meyer und Maurer (1993, 1995).
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6.3.2 Berechnung von Grenzaktivitätskoeffizienten 

Der Grenzaktivitätskoeffizient gibt Aufschluß über die Wechselwirkungen, die ein Mole- 

kül eines gelösten Stoffs erfährt, wenn es vollständig von Lösungsmittelmolekülen umge- 

ben ist. Grenzaktivitätskoeffizienten sind auch unter praktischen Gesichtspunkten wichtig, 

denn sie bestimmen das Phasengleichgewicht in dem bei vielen Trennprozessen entschei- 

denden Konzentrationsrandbereich. Ferner läßt sich i.a. aus der Kenntnis der Grenzakti- 

vitätskoeffizienten das Dampf-Flüssigkeits Gleichgewicht über den gesamten Konzentrati- 

onsbereich zuverlässig vorhersagen, während umgekehrt aus konventionellen Untersuchun- 

gen des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts Grenzaktivitätskoeffizienten häufig nur ungenau 

abgeschätzt werden können. Ähnlich wie für Flüssig-Flüssig Verteilungskoeffizienten liegen 

auch für Grenzaktivitätskoeffizienten die meisten experimentellen Daten im Bereich der Um- 

gebungstemperatur vor. Deswegen bietet es sich auch hier an, Korrelationen auf der Basis 

solvatochromer Parameter zu entwickeln. 

Diese Möglichkeit wurde insbesondere von Eckert und Mitarbeitern genutzt. Ihr erster 
Vorschlag hierzu ist als MOSCED-Methode (Modified form of Separation of Cohesive Ener- 
gy Density) bekannt (Thomas und Eckert 1984, Howell et al, 1989). Die MOSCED-Methode 
wurde vor kurzem zur sogenannten SPACE-Methode weiterentwickelt (Solvatochromic Para- 
meters for Activity Coefficient Estimation, Hait et al. 1993). Dabei gehen die Autoren von der 
Theorie der regulären Lösung aus, die um einen kombinatorischen Term erweitert wird. Die 
Einbeziehung solvatochromer Parameter erfolgt über eine Aufspaltung der Kohäsionsener- 
giedichte in verschiedene Beiträge (vgl. Gleichung 128). Für den Grenzaktivitätskoeffizient 
zı eines Stoffs (2) in einem Lösungsmittel (1) ergibt sich: 

3a V a b - - Inyı = R7 ((da — de)* + (1 m* + (d — &2) (B — Ba)) + In y (131) 

Mit dem Term (A1 — A2)? werden dispersive Wechselwirkungen berücksichtigt. A; wird als 
empirische Funktion des Brechungsindexes n; dargestellt (: = 1, 2). Polare Wechselwirkungen 
werden über (r; — 72)? erfaßt. 7; wird linear mit dem solvatochromen Parameter 7* korreliert. 
Beiträge von H-Brückenbindungen werden über (&1 — &2)(ß — Ö) beschriel:man.l &; bzw. &; 
werden linear mit den solvatochromen Parametern &; bzw. ß; korreliert. Für die solvato- 
chromen Parameter des Lösungsmittels (1) werden spektroskopisch ermittelte Werte nach 
Kamlet und Taft verwendet, für die des gelösten Stoffs (2) gaschromatographisch ermittelte 
Werte nach Li et al. (1991, 1992a,b, 1993). In 75 “*""” ist ein modifizierter Flory-Term. 

Die SPACE-Methode wurde auf der Basis von fast 2000 Meßwerten von Grenzaktivi- 
tätskoeffizienten binärer Gemische bei Raumtemperatur entwickelt. Mit dieser Methode, die keine stoffspezifischen, anpaßbaren Parameter enthält, werden Meßwerte des Grenza.ké.ivi- tätskoeffizienten mit typischen relativen Fehlern von unter 10 %, d.h. etwa im Rahmen der experimentellen Unsicherheit, wiedergegeben. Die Güte der Wiedergabe hängt nicht syste- matisch von den betrachteten Stoffgruppen ab und ist auch für stark nichtideale Mischungen nicht schlechter als für annähernd ideale Mischungen. Sie ist jedoch zur Zeit noch nicht auf
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wäßrige Systeme anwendbar, 

Die hier vorgestellten Beispiele zeigen, daß sich der Einsatz solvatochromer Parameter 

in thermodynamischen Untersuchungen fluider Mischungen insbesondere zur (empirischen) 

Korrelation umfangreicher Datensätze anbietet. Hier stellt die Verwendung solvatochromer 

Parameter eine Alternative zum Einsatz von Gruppenbeitragsmethoden dar.
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7 WUntersuchung der lokalen Zusammensetzung von 

Flüssigkeiten 

Die lokale Zusammensetzung einer Mischung kann erheblich von ihrer pauschalen Zusam- 

mensetzung abweichen. Diese Abweichungen.werden in vielen thermodynamischen Modellen 

flüssiger Mischungen berücksichtigt. Sie können spektroskopisch untersucht werden. 

Zunächst sollen die Begriffe lokale und pauschale Zusammensetzung anhand eines Gitter- 

modells eines Fluids erläutert werden. Jeder Gitterplatz sei von einem Molekül besetzt und 

habe z Nachbarplätze. Betrachtet wird eine Mischung aus N Komponenten. N; Plätze seien 

mit Molekülen der Sorte j besetzt. Der pauschale Molenbruch *; der Komponente j ist: 

N. 

&; = — (132) j N 

SM 
i=1 

Um Gitterplätze, die von Molekülen der Sorte j belegt sind, gibt es insgesamt z N; Nach- 
barplätze. Von diesen seien N;; mit Molekülen der Sorte z besetzt. Der lokale Molenbruch 
z} (Anteil von Molekülen der Sorte z in der Umgebung von Molekülen der Sorte j) ist: 

„ _ N 
z = (133) 

Es gilt: 

Z 1 (134) 
i=1 

Die lokalen Molenbrüche x*; können erheblich von dem pauschalen Molenbruch £; abweichen. 
Beispielweise werden in binären Mischungen aus einem polaren und einem unpolaren Stoff in 
der Umgebung von Molekülen der Sorte £ nicht selten doppelt so viel Moleküle der gleichen 
Sorte i gefunden, als dies nach dem pauschalen Molenbruch zu erwarten wäre (z} > %;). 
Hauptursache für die Abweichungen zwischen lokaler und pauschaler Zusammensetzung sind 
energetische Effekte, daneben können aber auch geometrische Faktoren eine Rolle spielen. 

Es gibt in der Literatur zahlreiche Vorschläge, die Abweichungen zwischen lokaler und 
pauschaler Zusammensetzung in Theorien der Eigenschaften flüssiger Mischungen zu berück- 
sichtigen. Weite Verbreitung hat insbesondere die sogenannte ’quasichemische Näherung” ge- 
funden, die in GF-Modellen wie dem von Wilson, der NRTL- und der UNIQUAC-Gleichung 
verwendet wird (näheres, siehe z,B. Prausnitz et al. 1986). Auch in verschiedenen Mischungs- regeln für Energieparameter in Zustandsgleichungen wird die ’quasichemische Näherung’ benutzt (siehe z. B. Huron und Vidal 1979, Mollerup 1981). 

Dire Spektroskopie bietet die Möglichkeit, die lokale Zusammensetzung von Mischungen in d.er L*rr_1gfiebung yon Indikatormolekülen zu untersuchen. Als Beispiel wird die Untersuchung einer binären Mischung aus den Komponenten (1) und (2) mit einem Indikator (3) betrachtet.
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Der Indikator (3) wird üblicherweise in hoher Verdünnung eingesetzt (£3 — 0). Für die 
lokalen Molenbrüche 77, und zx3; gilt wegen e =0: 

T3 +7i3= 1 (185] 

Der Indikator muß eine spektroskopisch bestimmbare Eigenschaft (3 aufweisen, die vom 
verwendeten. Lösungsmittel abhängt, wie z.B. die Lage oder Intensität einer Bande im UV- 
VIS- oder Fluoreszenzspektrum oder die chemische Verschiebung eines Signals im NMR- 
Spektrum. Die Bestimmung der lokalen Molenbrüche Ti3 und x33 in der Umgebung des 
Indikatormoleküls (3) erfolgt aus einem Vergleich des Zahlenwerts von (3 für die untersuchte 
Mischung mit den Zahlenwerten (1“ bzw. (3°"?2 für die reinen Lösungsmittel. Der Aus- 
wertung wird i.a. die Annahme zugrundegelegt, daß (3 ein mit den Jokalen Molenbrüchen 
713 bzw. 733 gewichtetes Mittel von 6€3° und (1° jst: 

»rein,] 
G=2136G + z33 C:Iei"'2 (136) 

Für den lokalen Molenbruch z7j3 der Komponente (1) um den Indikator (3) folgt aus den 

Gleichungen 135 und 136: - 

G— 
rein,1 Cl'ein.2 
3 753 

2i3= (137) 

Die Gleichungen 136 bzw. 137 gelten nur bei etwa gleich großen Molekülen (1) und (2). Zur 

Berücksichtigung geometrischer Effekte muß die Gleichung 136 modifiziert werden. Dies kann 

z.B. durch die Verwendung von Oberflächenbrüchen anstelle von Molenbrüchen geschehen. 

Die Abbildung 46 zeigt als Beispiel Ergebnisse einer spektroskopischen Untersuchung 

der lokalen Zusammensetzung von Mischungen aus Acetophenon (1) und Cyclohexan (2) 

um den Indikator Phenolblau (3) (Phillips und Brennecke 1993). Auf der linken Seite der 

Abbildung 46 sind gemessene Werte der Wellenzahl 73 im Maximum Absorptionsbande von 

Phenolblau im VIS-Spektrum als Funktion der pauschalen Zusammensetzung *1 aufgetragen. 

Die Wellenzahl %3 ist proportional zu der Änderung der Energie AE bei dem betrax:ht[eten 

Elektronenübergang. Damit liegt der Verwendung der Gleichung 136 zur Auswertungt dieser 

Ergebnisse die Annahme zugrunde, daß AF linear von den lokalen Molenbrüchen 773 bzw. 

753 abhängt. 

Die Abweichung des Verlaufs von (3(%;) von einer Geraden zwischen (_;°'":1 und (‚“ä“"’2 

wird als Folge des Unterschieds zwischen lokaler und pauschaler Konzentration interpretiert, 

Im Beispiel ergibt sich eine deutliche Anreicherung von Acet.ophenol;l (1) um Phenolbla.ui (3). 

Dies wird auch aus der auf der rechten Seite der Abbildung 46 gezeigten Auswertung dieser 

Messungen deutlich. Dort ist der Quotient aus dem lokalen und dem pausghalen Molenbru(fh 

von Acetophenan (1) z73/%, als Funktion des pauschalen Molenbruchs %1 dargestellt, Die 

größten Abweichungen zwischen dem lokalen Molenbruch 773 undv dem p.a‚usicha‚len 
Molen- 

bruch &, treten im Bereich hoher Verdünnung (%; — 0) auf, Dort nimmt z7,/%1 Zahlenwerte 

von fast 4 an. Durch diese Untersuchungen wird die Präferenz des polaren Acetophenons 
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(1) für das ebenfalls polare Phenolblau (3) quantifiziert. Bei einer solchen quavtitativen IE!_ 

terpretation sollte jedoch beachtet werden, daß die der Auswertung zugrundeliegende Glei- 

chung 136 den Charakter einer (plausiblen) Annahme trägt. 

18500 4.0 

O exp. O exp. 
IX 3.57 — NRTL 

180007 . 
W 3.0+ 

% Q 
‘u M 8 2 
Z 175009 — Dr . S 

I N H ® 
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Abbildung 46: Spektroskopische Bestimmung der lokalen Zusammensetzung von Mi- 

schungen aus Acetophenon (1) und Cyclohexan (2) um den Indikator 

Phenolblau (3) bei 298 K (nach Angaben von Phillips und Brennecke 
1993). 

Spektroskopische Untersuchungen der lokalen Zusammensetzung von Mischungen wurden 
von zahlreichen Autoren mit unterschiedlichen Methoden wie der UV-VIS-, Fluoreszenz-, 
IR- und NMR-Spektroskopie durchgeführt (siehe z.B. Frankel et al. 1970, Covington und 
Newman 1979, Chaterjee und Bagchi 1990, 1991, Haba und Condrea 1993, Phillips und 
Brennecke 1993 und Acree et al. 1993, 1994). Ein Vergleich der Voraussagen thermodyna- 
mischer Modelle (wie z.B. UNIQUAC oder NRTL) für die lokale Zusammensetzung von 
Mischungen mit Ergebnissen spektroskopischer Messungen ist jedoch bislang nur in wenigen 
Fällen erfolgt. Dies liegt auch daran, daß die hierfür benötigten thermodynamischen Da- 
ten in vielen Fällen fehlen. Das spektroskopisch untersuchte System ist i.d.R. ein ternäres 
System aus einem Indikator und zwei Lösungsmitteln. Zur Bestimmung der Parameter des 
thermodynamischen Modells werden i.a. thermodynamische Daten aller drei Binärsysteme 
benötigt. Für die beiden Binärsysteme, die den Indikator enthalten, sind geeignete Daten in 
vielen Fällen nur schwer zu erhalten. In den Fällen, in denen solche Vergleiche durchgeführt 
wurden (Kim und Johnston 1987a, Phillips und Brennecke 1993), wurden Löslichkeitsdaten 
verwendet. 

Auf der rechten Seite der Abbildung 46 ist ein Beispiel für einen Vergleich berechneter und spektroskopisch bestimmter lokaler Zusammensetzungen dargestellt (Phillips und Brennecke 1993). Für die Berechnung der lokalen Zusammensetzung wurde in diesem Fall die NRTL-
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Gleichung verwendet. Wie in der Mehrzahl der in Literatur dokumentierten Vergleiche ergibt 

sich dabei eine verhältnismäßig gute Übereinstimmung der spektroskopischen Meßwerte mit 

der Modellrechnung. 

Auf Arbeiten zur lokalen Zusammensetzung überkritischer fluider Mischungen wird im 

Abschnitt 8.2.2 eingegangen.
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8 WUntersuchungen überkritischer Fluide 

Überkritische Fluide werden u.a. als Lösungsmittel bei der Extraktion sowie in der Chro- 

matographie und in der Reaktionstechnik eingesetzt. Übersichtsbeiträge über diese Gebiete 

finden sich z.B. bei Kiran und Sengers (1994), McHugh und Krukonis (1994), Poliakoff und 

Howdle (1994) und Schneider et al. (1994). Überkritische Fluide weisen eine Reihe interessan- 

ter thermodynamischer Eigenschaften auf, die auch in technischen Anwendungen ausgenutzt 

werden. Als Beispiel sei hier nur die Möglichkeit genannt, die Löslichkeit von Wertstoffen 

in überkritischen Fluiden durch Zugabe geringer Mengen eines Entrainers um ein Vielfaches 

zu steigern. Zur Klärung der Ursachen solcher makroskopischer Phänomene wurden in den 

letzten Jahren umfangreiche spektroskopische Untersuchungen durchgeführt. 

Zunächst werden hier Ergebnisse spektroskopischer Untersuchungen zu solvatochromen 
Eigenschaften überkritischer Fluide sowie zu lokalen Eigenschaften der Umgebung gelöster 
Stoffe in überkritischen Fluiden vorgestellt. Danach werden Ergebnisse von Untersuchungen 
von H-Brückenbindungen in überkritischen Fluiden zusammengefaßt und die Anwendung 
solcher Daten in thermodynamischen Modellen diskutiert. 

8.1 Solvatochrome Parameter überkritischer Fluide 

Zur Charakterisierung von Lösungsmitteleigenschaften überkritischer Fluide können neben 
thermodynamischen Daten auch spektroskopische Daten herangezogen werden. Hierfür bie- 
ten sich insbesondere die im Abschnitt 6.1 vorgestellten solvatochromen Skalen 7”, & und 8 
an, die einen Vergleich der Polarität/Polarisierbarkeit, Acidität und Basizität verschiedener 
Lösungsmittel zulassen. Zur Ermittlung dieser Parameter für überkritische Fluide werden 
dieselben Methoden angewendet wie für flüssige Lösungsmittel. 

Solvatochrome Parameter von Kohlendioxid im überkritischen Zustand wurden von ver- 
schiedenen Autoren bestimmt. Kohlendioxid kann sich weder als Donor noch als Akzeptor an H-Brückenbindungen beteiligen (@co, = Bco, = 0, Sigman et al. 1985, Fulton et al. 1991 Reilly et. al. 1994). Angaben zum Polaritäts/Polarisierbarkeits Para.met.lar' *0, finden sicl:l 
bei Hyatt (1984), Sigman et al. (1985), Yonker et al. (1986), Frye et al. (198%?und Yonker und _Smith (1988). Die Abbildung 47 zeigt Zahlenwerte für 7Ap, in einem Druck - Dich- t‚_e D1agra.n.1rn von Kohlendioxid. Im Bereich niedriger Dichten (Zflsta.nd des idealen Gases) liegt 7r*.bel etwa —1 (Essfar et al. 1984). Im Bereich der kritischen Dichte liegt 79, bei etwa — 0.25, in der Nähe der zweifachen kritischen Dichte, also im fl . bei etwa Null. Bei konstanter Dichte ist der Einfluß der 
der Abbildung 47 dargestellten Temperaturbereich nicht st 1989). 

üssigkeitsähnlichen Zustand, 

Temperatur auf 729, in dem in 

ark (vgl. auch Yonker und Smith 

Sigman et al. (1985) haben zur Ermittlun, | g von 76o, 11 verschi ik jer- wendet. Die Sta.ndardabweichung der mit dies n A a en Indikatoren für bestimmte Zustandspunkte
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Abbildung 47: Polaritäts/Polarisierbarkeitsparameter 7” von Kohlendioxid (nach Anga- 

ben von Sigman et al. 1985, Yonker et al. 1986, Frye et al. 1987, Yonker 

und Smith 1988). 

pspez 

von Kohlendioxid ermittelten Ergebnisse für rAg, liegt bei etwa 0.08 (und damit über den 

Werten, die für typische flüssige Lösungsmittel beobachtet werden, vgl. Abschnitt 6.1). An-
 

gaben unterschiedlicher Autoren zu 7Ag9, stimmen etwa im Rahmen der genannten Streuung 

überein. 

Angaben zu 7* von überkritischem Ammoniak, Ethan, Xenon, SFe, N2O, CCIF3 
und 

CCJF finden sich bei Yonker et al. (1986), Frye et al. (1987) und Smith et al. (1987). Für 

die meisten dieser Fluide ist 7* jedoch nur an wenigen Zustandspunkten bekannt. Solvato- 

chrome Parameter von Kohlendioxid, dem als Entrainer 2-Propanol zugesetzt wurd
e, wurden 

von Yonker und Smith (1988) bestimmt. Dabei wurde jedoch nur ein pauschales solvatoc
hro- 

mes Maß bestimmt, in das sowohl die Polarität /Polarisierbarkeit 
als auch die Acidität der 

überkritischen Mischung eingehen. 

Insgesamt 1äßt sich festhalten, daß die zur Zeit zur Verfügung 
stehenden Angaben zu 

solvatochromen Parametern überkritischer Fluide noch zu lücken
haft sind, als daß hierauf 

aufbauend Methoden zur Abschätzung der Löslichkeit von Wertstoffen in üb
erkritischen
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Fluiden entwickelt werden könnten. Die bislang erzielten Ergebnisse zeigen jedoch auch, 

daß dies, ähnlich wie etwa bei flüssigen Lösungsmitteln, prinzipiell möglich ist. Interessant 

scheint in diesem Zusammenhang u.a. die Möglichkeit, Methoden zur Vorauswahl von Ent- 

rainer/Solvent Systemen zur Extraktion von Wertstoffen zu entwickeln. 

Neben den hier vorgestellten Arbeiten gibt es zahlreiche Untersuchungen, in denen L6- 

sungsmitteleigenschaften überkritischer Fluide mit spektroskopischen Methoden charakteri- 

siert wurden, ohne daß dabei Parameter einer der bekannten solvatochromen Skalen ermittelt 

wurden (z.B. Kim und Johnston 1987b, Johnston et al. 1989, Brennecke et al. 1989, 1990a,b, 

O’Shea et al. 1991, Bennet und Johnston 1994). 

8.2 Spektroskopische Untersuchung lokaler Eigenschaften 

Eckert und Mitarbeiter stellten bei Untersuchungen von überkritischen Fluiden (1), in denen 

Feststoffe (2} in hoher Verdünnung gelöst waren, im Bereich hoher Kompressibilität des 

überkritischen Fluids ungewöhnlich hohe negative Werte des partiellen molaren Volumens 

fest (vS° bis zu - 20 000 cm* mol”!, Eckert et al. 1986). Dies weist darauf hin. daß in 

überkritischen Fluiden die Dichte der Lösungsmittelmoleküle in der Nähe eines Moleküls des 

gelösten Stoffs (lokale Dichte) wesentlich größer als die mittlere Dichte ist. Die Erhöhung 

der lokalen Dichte ist nur eine der Besonderheiten, die die Umgebung gelöster Moleküle in 

überkritischen Fluiden aufweist. In den letzten Jahren wurden zur Klärung dieser Phänomene 

zahlreiche spektroskopische Untersuchungen durchgeführt, von denen hier einige vorgestellt 
werden. 

8.2.1 Lokale Dichte 

Quantitative spektroskopische Arbeiten zur Untersuchung der lokalen Dichte wurden u.a. von 
Eckert und Mitarbeitern durchgeführt (Brennecke et al. 1990b). Dabei wurden Fluoreszenz- 
spektren von Pyren und Naphtalin in verschiedenen überkritischen Fluiden aufgenommen. 
Als Beispiel werden hier Ergebnisse vorgestellt, die mit dem Indikator Pyren erzielt wur- 
den. Im F1uomszenzgpekt.rum von Pyren treten verschiedene Banden auf, die üblicherweise 
ausgehend von dem Übergang mit der größten Energiedifferenz (kleinste Wellenlänge) durch- 
nummeriert werden (vgl. Skizze in der Abbildung 48). Die Intensität /3 der dritten Bande 
wird vom Lösungsmittel kaum beeinflußt. Hingegen ändert sich die Intensität /, der ersten 
Bande deutlich bei Verwendung verschiedener Lösungsmittel, da sie zu einem ’verbotenen’ 
Elektronenübergang gehört (vgl. Abschnitt 2.3.4). Das Verhältnis 7,//3 ist somit ein Maß 
zur Kennzeichnung der Lösungsmittelumgebung des Indikators. In überkritischen Fluiden 
hängt /,/I3 stark von der Dichte aber nur schwach von der Temperatur ab. Auf Isothermen 
in einigem Abstand von der kritischen Temperatur (T/T, größer als etwa 1.05) ergeben sich 
in vielen Fällen annähernd lineare Zusammenhänge zwischen I, /T3 und der Dichte. Auf na- 
hekritischen Isothermen (etwa T/T,; = 1.01) werden im Bereich der kritischen Dichte sehr
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deutliche Abweichungen von der Linearität gefunden. Unter der Annahme, daß dieser Be- 

fund von einer lokalen Dichteerhöhung herrührt, kann diese allein aus den spektroskopischen 

Daten quantifiziert werden. 

Ein Beispiel hierzu zeigt die Abbildung 48. Darin ist /,/I3 von Pyren in CHF3 über 

der reduzierten Dichte von reinem CHF3 für T/To,cur, = 1.01 und 1.08 aufgetragen. (Die 

Dichte von reinem CHF3 unterscheidet sich wegen der niedrigen Pyrenkonzentration kaum 

von derjenigen der Mischung). Unter der Annahme, daß sich für T/Te,cnr; = 1.08 die lokale 

und die mittlere Dichte nicht unterscheiden und daß für alle gezeigten Daten der gleiche 

lineare Zusammenhang zwischen / /I3 und der lokalen Dichte besteht (- - -), kann aus 

dem Diagramm die Erhöhung der lokalen Dichte direkt abgelesen werden. Die bei diesen 

fAuoreszenzspektroskopischen Studien erzielten Befunde, die Erhöhungen der lokalen Dichte 

gegenüber der mittleren Dichte von bis zu 100% ergaben, wurden u.a. mit Ergebnissen 

molekulardynamischer Simulationen verglichen, wobei sich eine qualitative Übereinstimmung 

ergab (Knutson et al. 1992). Eine ähnliche Studie wie die von Brennecke et al. (1990b) wurde 

kürzlich von Sun et al. (1993) durchgeführt. 

1.6 
3 

a| 1 
15: 8 

z o ll 
1.4 a 9 P 

Wellenlänge f 

, 13 TeMo] ? „‚é| : 

Z a o A 

OLA ; 

1'l ü Ut”’ é ':l i 

SE i ; 
1.0 D | ; + 

ı mittel ı lokal 

0.9 S Y 

0.3 0.6 0.9 1 1.5 1.8 

P / PoCcHFz 

Ahbildung 48: Bestimmung der lokalen Dichte von überkri
tischem CHF3 um Pyren aus 

Fluoreszenzspektren; exp.: O T/Tecur, = 1.0
1, D 7/Tacurs = 1.08 (nach 

Brennecke et al. 1990b). 

Lokale Dichteerhöhungen in überkritischen 
Fluiden können auch aus de?r Messung der 

Lage von Banden in UV-VIS- und Fluoreszenz
spektren bestimmt werden.l Wird sta.t? des In- 

tensitätsverhältnisses I,/I3 die Wellenzahl
 bzw. Frequenz von Banden ge<_ngneter}ncä

1ka„tore3: 

gegen die Dichte des überkritischen Fluids aufg
etragen, dann ergeben sich qualitativ ähnli-
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che Verläufe wie der in der Abbildung 48 gezeigte. Solche Untersuchungen wurden u.ä. von 

Kim und Johnston (1987b), Kajimoto et al. (1988), Morita und Kajimoto (1990), Betts et al. 

(1992) und Sun et al. (1992a) durchgeführt. Dabei wurden, für unterschiedliche überkritische 

Fluide und Indikatoren, ähnliche Befunde wie die hier diskutierten erzielt. 

Da die Dichte entscheidenden Einfluß auf die Lösungsmitteleigenschaften eines Fluids 

hat, ist die Erhöhung der lokalen Dichte in der Umgebung gelöster Stoffe ein wichtiger, die 

Löslichkeit von Wertstoffen in überkritischen Fluiden mitbestimmender Faktor. 

8.2.2 Lokale Zusammensetzung 

Neben der lokalen Dichte wurde auch die lokale Zusammensetzung von überkritischen Flui- 

den (in der Umgebung von Indikatormolekülen) spektroskopisch untersucht. Solche Untersu- 

chungen sind insbesondere für das Verständnis der Vorgänge bei der Extraktion von Wertstof- 

fen (hier der Modellsubstanz Indikator 2) mit Mischungen aus einem überkritischen Solvent 

(1) und einem Entrainer (3) wichtig. Die Methoden, die bei solchen Untersuchungen ange- 

wendet werden, sind im wesentlichen dieselben wie bei der spektroskopischen Untersuchung 
der lokalen Zusammensetzung flüssiger Mischungen, die bereits im Abschnitt 7 vorgestellt 
wurden. 

Kim und Johnston (1987a) untersuchten die lokale Zusammensetzung von binären Ge- 
mischen aus Kohlendioxid mit den Entrainern Aceton, Methanol, Ethanol und n-Oktan um 
den Indikator Phenolblau mit der UV-VIS-Spektroskopie. Yonker und Smith (1988) unter- 
suchten mit der gleichen Methode das System Kohlendioxid - Isopropanol mit 2-Nitroanisol 
als Indikator. Die wesentlichen Befunde aus diesen Arbeiten lassen sich wie folgt zusammen- 
fassen: Im Bereich hoher Dichte des überkritischen Fluids werden Abweichungen zwischen 
pauschaler und lokaler Zusammensetzung beobachtet, wie sie auch bei typischen flüssigen 
Lösungsmitteln auftreten. Im Bereich hoher Kompressibilität des Fluids jedoch (in der Nähe 
des kritischen Punkts), werden z.T. sehr große Abweichungen zwischen lokaler und pauscha- 
ler Zusammensetzung festgestellt. Dabei tritt eine starke Anreicherung polarer Entrainer um 
polare gelöste Stoffe auf. 

Die Abbildung 49 zeigt als Beispiel Ergebnisse der Untersuchungen von Kim und John- 
ston (1987a) am System Kohlendioxid (1) - Phenolblau (2) - Aceton (3). Dargestellt ist 
das Verhältnis von lokalem zu pauschalem Molenbruch von Aceton 73,/%3 als Funktion des pauschalen Molenbruchs von Aceton %3 bei 308 K (T/T..co, = 1.01) und 8 bzw. 30 MPa (P/Pe,‚coz = 1.08 bzw. 4.07). Die Untersuchungen bei 30 MPa ergaben mit 173,/%3 = 2 Werte, 
wie sie auch bei typischen Nüssigen Lösungsmitteln beobachtet werden. Hingegen erreicht das Verhältnis 73,/%*3 beim nahekritischen Druck ungewöhnlich große Werte von bis zu etwa 8. 

; Kim !md Johnston (1987a) haben ihre Meßwerte der lokalen Zusammensetzung mit Ergeb- nissen einer Berechnung mit einer DDLC (density dependent local composition) Mischungs- regel verglichen. Die dabei verwendete Zustandsgleichung war eine sogenannte augmented
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Abbildung 49: Erhöhung des lokalen Molenbruchs 73, von Aceton (3) in der Nähe von 

Phenolblaumolekülen (2) gegenüber dem pauschalen Molenbruch %3 von 

Aceton (3) in Mischungen aus Kohlendioxid (1) und Aceton (3) bei 308 K 

(nach Kim und Johnston 1987a). 

Van-der-Waals Gleichung, bei der der Van-der-Waals Hartkugelterm mit einem modifiz
ierten 

Term zur Beschreibung der anziehenden Wechselwirkungen kombiniert wird. In de
n von Kim 

und Johnston (1987a) angegebenen Beispielen zeigt sich eine erstaunlich gute
 Übereinstim- 

mung zwischen berechneten und gemessenen Werten der lokalen Konzentr
ation. Außer im 

Bereich hoher Kompressibilität, in dem die sehr starke Überhöhung d
er lokalen Konzentra- 

tion auftritt, liegen die relativen Fehler i.d.R. unter 5%. Im Bereich 
hoher Kompressibilität 

wird die lokale Konzentration des Entrainers um den gel
östen Stoff deutlich unterschätzt. 

Dies entspricht insofern den Erwartungen, als nicht an
genommen werden darf, daß solche 

Modelle in der Lage sind, alle Besonderheiten der Umge
bung gelöster Moleküle für nahekri- 

tische Zustände wiederzugeben. Dafür sind aufwendigere
 Methoden wie Integralgleichungen 

oder Computersimulation erforderlich (siehe z.B. Pe
tsche und Debenedetti 1989, 1991, Lee 

et al. 1991, Knutson et al. 1992, Kiran und Sengers 199
4). 

Wie die Erhöhung der lokalen Dichte hat auc
h die Erhöhung der lokalen Konzentration 

entscheidenden Einfluß auf die Lösungsmittel
eigenschaften überkritischer Fluide. Beispiel

s- 

weise erklärt sich aus der z.T. sehr starken Üb
erhöhung der lokalen Entrainerkonzentration 

um gelöste Stoffe, daß die Löslichkeit von We
rtstoffen in überkritischen Fluiden schon d

urch 

die Zugabe kleiner Mengen von Entrainer
n oft erheblich gesteigert werden kann. 

Nur erwähnt wird hier eine Arbeit von 
Sun et al. (1992b), bei der Mischungen zweier 

überkritischer Fluide (Kohlendioxid
 und CHF3) mit verschiedenen In

dikatoren untersucht 

wurden, wobei sich erwartungsgemäß
 eine Anreicherung des polaren CHF3

 um die polaren 

Indikatoren ergab.
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8.2.3 Solute-Solute Wechselwirkungen 

Kurnik und Reid (1982) untersuchten die Löslichkeit von Feststoffgemischen (2, 2’) in über- 

kritischen Fluiden (1). Dabei beobachteten sie, daß sowohl die Löslichkeit von (2) als auch 

die von (2’) im ternären Gemisch z.T. deutlich über der in den jeweiligen binären Gemischen 

lag. Dabei waren die Konzentrationen von (2) und (2’) so gering, daß bei flüssigen Mischun- 

gen kaum eine gegenseitige Beeinflussung von (2) und (2’) zu erwarten gewesen wäre. Dies 

Jäßt auf eine Bedeutung von Solute-Solute Wechselwirkungen in verdünnten überkritischen 

Mischungen schließen. Hierzu wurden eine Reihe spektroskopischer Untersuchungen durch- 

geführt (Brenneckeet al. 1989, 1990a,b, Zagrobelny und Bright 1992, Zagrobelny et al. 1992, 

Sun et al. 1994). Bezüglich der insgesamt kontroversen Diskussion der Bedeutung der Solute- 

Solute Wechselwirkungen in überkritischen Fluiden, bei der sich kein einheitliches Bild wie 

im Fall der lokalen Dichte und Konzentration ergibt, wird auf Debenedetti (1994) sowie die 

darin zitierte Literatur verwiesen. 

8.3 H-Brückenbindungen in überkritischen Fluiden 

H-Brückenbindungen in überkritischen Fluiden sind u.a. im Zusammenhang mit dem Einsatz 

von Entrainern von Interesse. Durch den Zusatz von Entrainern (3) zu überkritischen Fluiden 

(1) kann ihre Selektivität günstig beeinflußt und die Löslichkeit von Wertstoffen (2) häufig 

um ein Vielfaches gesteigert werden. Die Ursachen dieses ’Entrainerffekts’ sind verschiedener 

Natur. Zum einen spielen physikalische Effekte (in Verbindung mit den Besonderheiten der 

lokalen Umgebung gelöster Stoffe, vgl. Abschnitt 8.2) eine Rolle. Zum anderen treten in 

vielen Fällen H-Brückenbindungen zwischen gelöstem Stoff (2) und Entrainer (3) auf. Falls 
das überkritische Fluid (1) selbst in der Lage ist, H-Brückenbindungen einzugehen, können 
sich auch Solvate zwischen überkritischen Fluid (1) einerseits und gelöstem Stoff (2) bzw. 
Entrainer (3) andererseits bilden. Auch die Assoziation des Entrainers (3) kann eine Rolle 
spielen. 

Die Spektroskopie ist die wichtigste Methode, mit der diese Vorgänge untersucht werden 
können, Es liegen sowohl Untersuchungen zur Bildung von Solvaten als auch zur Assoziation 
in überkritischen Lösungsmitteln vor. Im folgenden werden einige dieser Arbeiten vorgestellt. 
In den meisten Fällen wurden Alkohole als Modellsubstanzen für den Entrainer bzw. den 
gelösten Stoff verwendet. Die IR-Spektroskopie erlaubt es, den Anteil freier Alkoholmoleküle 
aus der Intensität der Bande der zugehörigen OH-Streckschwingung zu bestimmen. Hieraus 
können Gleichgewichtskonstanten der Solvatation bzw. der Assoziation ermittelt werden. Die 
Vorgehensweise dabei unterscheidet sich nicht wesentlich von der bei Untersuchungen von 
Alkoholen in flüssigen Mischungen, die bereits im Abschnitt 3.2.1 näher diskutiert wurde. 
Es ist jedoch zu beachten, daß bei Untersuchungen in überkritischen Lösungsmitteln die 
Extinktionskoeffizienten auch von der Dichte des Fluids abhängen (siehe z.B. Gupta et al. 
1993, Kazarian et al. 1993). Möglichkeiten zur Anwendung solcher Daten in der Modellie- 
rung der thermodynamischen Eigenschaften überkritischer fluider Mischungen werden im
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Abschnitt 8.4 diskutiert. 

8.3.1 Solvatation 

Gupta et al. (1993) untersuchten die Bildung des Solvats aus Trimethylamin (2) und Me- 

thanol (3) in überkritischem SFg (1). In einer ähnlichen Studie untersuchten Kazarian et al. 

(1993) die Solvatation von Dimethylether (2) und (CF3)aCOH (3), ebenfalls in SFg (1). In 

beiden Fällen wurde aus IR-spektroskopischen Messungen die (mit Molaritäten gebildete) 

Gleichgewichtskonstante K, der Solvatation bestimmt. Die Konzentration des Alkohols (3) 

war dabei so niedrig, daß die Assoziation keine Rolle spielte. Ein typisches Beispiel für die 

Ergebnisse dieser Messungen zeigt die Abbildung 50. Für Messungen bei Temperaturen in 

größerem Abstand zur kritischen Temperatur (T/T; = 1.06) wurde ein annähernd linearer 

Verlauf von In K, mit der Dichte o des Fluids gefunden, In diesem Bereich lassen sich die 

Werte für In K, gut mit dem sogenannten LFHB-Modell beschreiben, auf das im Abschnitt 

8.4.2 noch näher eingegangen wird. Auf nahekritischen Isothermen liegen die ermittelten 

Werte für In K, im Bereich der kritischen Dichte jedoch deutlich über den erwarteten (z.B. 

nach Rechnungen mit dem LFHB-Modell). Diese bevorzugte Bildung des Solvats hängt mit 

den Besonderheiten der Umgebung gelöster Stoffe im Bereich hoher Kompressibilität des 

überkritischen Fluids zusammen (vgl. Abschnitte 8.2.1 und 8.2.2). Offenbar ist dabei die 

Wirkung der Erhöhung der lokalen Konzentrationen z33 und #3, der Komponenten (2) und 

(3) (die eine Vergrößerung der Solvatkonzentration und damit des gemessenen Wertes für 

K, zur Folge hat) wichtiger als der Einfluß der Erhöhung der lokalen Dichte (die, wenn sie 

allein auftreten würde, eine Abnahme des gemessenen Wertes von K, zur Folge hätte). 

Neben der IR-Spektroskopie wurden auch die UV-VIS- und die Fluoreszenzspektroskopie 

zur Untersuchung der Solvatation in überkritischen Fluiden eingesetzt (Betts und Bright 

1990b, 1992, Tomasko et al. 1992, 1993a,‚b). Solvatation zwischen den als Modellsubstanzen 

für gelöste Stoffe verwendeten Indikatoren (2) und Entrainern (3) wurde dabei teifw:eise sdfon 

bei sehr niedrigen Entrainerkonzentrationen beobachtet. Diese Messungen lassen jedoch i.a. 

nur qualitative Aussagen über die Solvatation zu. 

8.3.2 Assoziation 

Smith und Mitarbeiter haben in einer Reihe von Arbeiten die Assoziation ve
rschiedener Alko- 

hole in überkritischem Ethan und Kohlendioxid untersucht (Fulton et al. 1
990, Fulton et al. 

1991, Yee et al. 1992a,b, Fulton et al. 1993). In den meisten 
Fällen wurden deuterierte Alko- 

hole verwendet, da aäsousten eine Auswertung der Monomerbande 
wegen der Überlagerung 

mit Lösungsmittelbanden (des Kohlendioxids) unmöglich gewes
en wäre. Während ?ie Tem- 

peratur nahe der kritischen Temperatur lag (T/T: = 1.03 
sowohl für CO als a1_1ch_ furl C11H6) 

waren die Drücke in den meisten Fällen so weit überkritisch, da
ß die P1ro%aen flu351gke?1ts_ahn- 

liches Verhalten zeigten. Dementsprechend ergaben sich au
ch bezüglich des Assoziations- 

g
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Abbildung 50: Gleichgewichtskonstante X; der Solvatation zwischen Dimethylether (2) 

und (CF3)3COH (3) in überkritischem SF& (1) (nach Kazarian et al. 1993). 

verhaltens der Alkohole ähnliche Befunde wie bei der Verwendung flüssiger Lösungsmittel 

(vgl. Abschnitt 3). Beispielsweise zeigt Methanol eine stärkere Tendenz, Assoziate zu bilden, 
als andere 1-Alkanole und t-Butanol zeigt eine deutlich geringere Tendenz zur Assoziation 
als etwa 1-Butanol. Dies wird auch in dem in der Abbildung 51 gezeigten Beispiel für die 
Ergebnisse der Messungen von Smith und Mitarbeitern deutlich. 

Außer für 1-Dekanol, das (vermutlich aufgrund der Bildung von Mizellen) eine Sonderrolle 
einnimmt, wurde bei Erhöhung des Drucks eine verstärkte Assoziatbildung beobachtet (Apv 
bei der Assoziation ist negativ). Dieser Befund stimmt qualitativ mit Ergebnissen von Unter- 
suchungen von Alkoholen in flüssigen Lösungsmitteln überein (z.B. Josefiak und Schneider 
1980). In überkritischen Lösungsmitteln ist jedoch der Druckeinfluß wesentlich stärker als in 
flüssigen Lösungsmitteln. 

Zur quantitativen Auswertung ihrer Versuche verwenden Smith und Mitarbeiter ein Mo- 
nomer - Oligomer Modell, bei dem nur ein einziges Oligomer zugelassen wird. Teilweise 
wird der Wert n für die Anzahl der Alkoholmoleküle im Oligomer fest vorgegeben {n = 4), 
teilweise wird er aus den spektroskopischen Ergebnissen bestimmt. Dabei ergeben sich Werte 
zwischen 3 und 5, wie sie auch für flüssige Lösungsmittel gefunden werden (vgl. Abschnitt 
32.1): 

Nickel und Schneider (1989) haben gezeigt, wie Phasengleichgewichtsmessungen zweckmä- 
Big mit Untersuchungen der wahren Zusarnmenset2ung assoziierender Gemische verknüpft 
werden können. Dabei verwendeten sie eine Hochdruck-Phasengleichgewichtszelle, in der so-
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Abbildung 51: Monomeranteil verschiedener Alkohole (A) als Funktion des pauschalen 

Molenbruchs des Alkohols in überkritischem Ethan (nach Fulton et al. 

1993). 

wohl NIR-Spektren der Gas- als auch der Flüssigphase aufgenommen werden können. Die 

NIR-Spektroskopie wurde dabei zum einen eingesetzt, um Aussagen über die pauschale Zu- 

sammensetzung beider Phasen zu ermitteln (wodurch die Notwendigkeit zur Probennahme 

entfiel), zum anderen wurde sie auch dazu verwendet, Angaben zum Monomeranteil der asso- 

ziierenden Komponente zu bestimmen. Untersucht wurden Binärsysteme vom Typ überkri- 

tisches Fluid (1) - Alkohol (2) bei Temperaturen zwischen 323 und 402 K und Drücken bis zu 

70 MPa. Die überkritischen Fluide waren Kohlendioxid, CCIFa und SFe, die Alkohole waren 

1-Hexanol und 1-Dekanol. Die Bestimmung der pauschaälen Alkoholkonzentration erfolgte 

über die Auswertung einer NIR-Bande einer CH-Streckschwingung im Alkohol, die Bestim- 

mung des Monomeranteils über eine Auswertung der Bande der OH-Streckschwingung (vgl. 

Abschnitt 3.2.1). Beispiele für die Ergebnisse von Nickel und Schneider (1989) werden im 

Abschnitt 8.4 im Zusammenhang mit der Diskussion der Modellierung überkritischer Mi- 

schungen gezeigt. Nachteilig ist, daß mit dem von Nickel und Schneider (1989) verwendeten 

Verfahren nur die Molarität des Alkohols (monomer bzw. pauschal) bestimmt wird, so daß 

ohne eine zusätzliche Messung der Dichte der Molenbruch nicht berechnet werden kann. 

Anders als für die Solvatation (vgl. Abschnitt 8.3.1) ist über die Assoziation in überkriti- 

schen Fluiden im Bereich hoher Kompressibilität des überkritischen Fluids (in der Nähe des 

kritischen Punktes) nur wenig bekannt. In Analogie zu den Ergebnissen der Untersuchunge
n 

der Solvatation darf jedoch vermutet werden, daß es im Bereich hoher Kompressibilität zu 

einer verstärkten Bildung von Assoziaten kommt.
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8.4 Anwendung spektroskopischer Daten in der thermodyna- 

mischen Modellierung 

Es gibt eine Vielzahl von Vorschlägen zur Modellierung vonüStoffeigenschaften überkritischer 

fuider Mischungen, über die z.B. Ekart et al. (1991) einen Überblick geben. Hier werden nur 

solche Modelle diskutiert, bei denen chemische Wechselwirkungen explizit berücksichtigt 

werden. Dazu steht entweder die physikalische oder die chemische Theorie zur Verfügung 

(vgl. Abschnitt 2.2). Solche Modelle erlauben es, neben thermodynamischen Daten auch 

spektroskopische Daten, die eine direkte Aussage über die chemischen Wechselwirkungen 

liefern, bei der Modellbildung zu berücksichtigen. Bisher liegen hierzu jedoch nur vereinzelte 

Erfahrungen vor, die noch keine ausreichende Grundlage zur Beurteilung der sich ergebenden 

Möglichkeiten bieten. Die vorliegenden Erfahrungen werden hier zusammengefaßt. 

8.4.1 Chemische Theorie des Entrainereffekts 

Wie bereits im Abschnitt 8.3 diskutiert, beruht der ausgeprägte Effekt, den die Zugabe eines 

Entrainers (3) auf die Lösungsmitteleigenschaften eines überkritischen Fluids (1) hat, in 

vielen Fällen auf chemischen Wechselwirkungen zwischen dem gelösten Stoff (2) und dem 

Entrainer (3). Deshalb bietet es sich an, zur Modellierung des Entrainereffekts die chemische 

Theorie mit thermischen Zustandsgleichungen zu kombinieren (vgl. Abschnitt 2.2.1). 

Dabei wird neben den Spezies überkritisches Lösungsmittel (1), gelöster Stoff (2) und Ent- 

rainer (3) auch ein Solvat (S) berücksichtigt. Die Gleichgewichtsbedingung für die Bildung 

des Solvats (S) aus dem gelösten Stoff (2) und dem Entrainer (3) lautet: 

S 

K _ _E — (138) 
X23 23 D 

Hierin ist z; der wahre Molenbruch und %; der wahre Fugazitätskoeffizient der Spezies i, der 

aus der Zustandsgleichung berechnet wird. 

Solche physikalisch-chemischen Modelle des Entrainereffekts werden z.B. von Lemert und 
Johnston (1991) und Ting et al. (1993b) beschrieben. Zur Berechnung der Fugazitätskoeffi- 
zienten werden in diesen Arbeiten kubische Zustandsgleichungen mit einfachen Mischungsre- 
geln verwendet. Die Parameter zur Beschreibung der physikalischen Wechselwirkungen (k;;) 
werden entweder aus Binärdaten bestimmt oder abgeschätzt. Durch eine Anpassung des 
Wertes der Gleichgewichtskonstanten K,,1, die die chemischen Wechselwirkungen zwischen 
dem gelösten Stoff (2) und dem Entrainer (3) beschreibt, gelingt in den meisten von den ge- 
nannten Autoren untersuchten Beispielen eine gute Korrelation der Daten für die Löslichkeit 
des Stoffs (2) in Mischungen aus dem überkritischen Lösungsmittel (1) und dem Entrainer 
(3). Ein Beispiel für die Wiedergabe von Löslichkeitsdaten durch eine solche physikalisch- 
chemische Modellierung zeigt die Abbildung 52. 

Von der Möglichkeit, mit solchen Modellen neben der primär interessierenden pauschalen
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Abbildung 52: Wiedergabe von Meßwerten der Löslichkeit von Naproxen (2) in über- 

kritischem Kohlendioxid (1) mit Methanol (3) als Entrainer durch ein 

physikalisch-chemisches Modell auf der Basis der Redlich-Kwong-Soave 

Gleichung (nach Ting et al. 1993a,b). 

Löslichkeit des Stoffs (2) auch die wahren Konzentrationen x2 und zx5 des frei vorliegenden 

Stoffs (2) bzw. des Solvats (S) zu berechnen, machen sowohl Lemert und Johnston 
(1991) als 

auch Ting et al. (1993b) Gebrauch. Jedoch liegen für die von ihnen untersuc
hten Systeme 

keine spektroskopischen Daten zur Überprüfung dieser Vorhersagen vor. 

Ting et al. (1993b) geben für die von ihnen untersuchten Sys
teme, die sich nur durch die 

unterschiedlichen Entrainer (3) unterscheiden, eine Korrelation
 von K,o! mit solvatochromen 

Parametern des Entrainers (3) in der Form: 

In Kısı = Co + Crr} + Crras + Crrßs (139) 

an, die gute Ergebnisse liefert, was jedoch auch an der im V
erhältnis zu den vier anpaßbaren 

Parametern Co... Cı geringen Anzahl untersuchter Sys
teme liegen kann. 

Auch Van Alsten und Eckert (1993) verwenden zur M
odellierung des Entrainereffekts ein 

physikalisch-chemisches Modell auf der Basis 
kubischer Zustandsgleichungen, das sie aller- 

dings nicht detailliert beschreiben. Die Gleich
gewichtskonstante Kı wird von Van Alsten 

und Eckert (1993) aus spektroskopischen Daten für 
das System gelöster Stoff (2) - Entrainer 

(3) abgeschätzt. An Meßwerte der Löslichkeit de
s Stoffs (2) in Mischungen aus überkriti- 

schem Fluid (1) und Entrainer (3) wird nur ein Parame
ter angepaßt, der die physikalischen 

Wechselwirkungen zwischen Solvat (5) und Lösun
gsmittel (1) beschreibt. Dies führt i.a. al- 

lerdings nur zu einer qualitativen Beschreibung de
r experimentellen Löslichkeitsdaten. 
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Nur am Rande wird hier die Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory (APACT) 

erwähnt, eine physikalisch-chemische Theorie von Donohue und Mitarbeitern (Ikonomou 

und Donohue 1986, 1988), deren physikalischer Term auf der Perturbed-Hard-Chain Theo- 

rie (PHCT, Donohue und Prausnitz 1978) beruht. Diese Theorie wurde in einer Reihe von 

Arbeiten zur Modellierung des Entrainereffekts herangezogen (Walsh et al. 1987, 1989, 1990 

Walsh und Donohue 1989). Dabei wurden teilweise begleitende IR-spektroskopische Studi- 

en durchgeführt (ausnahmslos an flüssigen Lösungsmitteln). Beispielsweise berichten Walsh 

et al. (1990) über IR-spektroskopische Untersuchungen verschiedener ternärer Systeme aus 

Lösungsmittel (1), gelöstem Stoff (2) und Entrainer (3) bei Umgebungsbedingungen. Es 

wurden drei unterschiedliche Typen solcher ternärer Systeme untersucht. Im Typ I traten 

H-Brückenbindungen nur zwischen dem gelösten Stoff (2) und dem Entrainer (3) auf. Im 

Typ II spielte zusätzlich die Assoziation des Entrainers (3) eine Rolle. Im Typ III waren 

auch H-Brückenbindungen zwischen dem Lösungsmittel (1) auf der einen Seite und dem 

gelösten Stoff (2) bzw. dem Entrainer (3) auf der anderen Seite von Bedeutung. In allen 

drei Fällen (I - III) wurde der Monomeranteil des gelösten Stoffs (2) IR-spektroskopisch be- 

stimmt. Diese gemessenen Werte wurden mit Werten verglichen, die mit dem APACT-Modell 

berechnet wurden. Je nach Systemtyp wurden eine, zwei oder drei Gleichgewichtskonstanten 

der Solvatation bzw. Assoziation an die IR-Daten angepaßt. In den wenigen dokumentierten 

Beispielen ist. die Übereinstimmung zwischen Messung und Rechnung perfekt. Die Auto- 

ren machen aber weder Aussagen darüber, wie die physikalischen Parameter des Modells 

bestimmt wurden, noch Aussagen darüber, wie die Modellvoraussagen mit experimentellen 

Daten zum Phasengleichgewicht übereinstimmen. 

8.4.2 SAFT- und LFHB-Modell 

Im folgenden werden einige Ergebnisse von Modellen vorgestellt, in denen zur Modellierung 
der chemischen Wechselwirkungen die physikalische Theorie verwendet wurde. Die Model- 
le selbst wurden bereits im Abschnitt 2.2.2 erläutert, so daß hier der Schwerpunkt auf die 
Einbeziehung spektroskopischer Daten gelegt wird. Da die Modelle für eine große Klasse rei- 
ner Fluide und fluider Mischungen über weite Zustandsbereiche angewendet werden können, 
steht dabei nicht mehr die Anwendung für Berechnungen im Zusammenhang mit der über- 
kritischen Extraktion im Vordergrund. 

SAFT-Modell. Die Statistical Associating Fluid Theory (SAFT) ist ein störungstheo- 
retisches Modell zur Beschreibung thermodynamischer Eigenschaften von reinen Fluiden 
und fluiden Mischungen. Sie bietet die Möglichkeit, chemische Wechselwirkungen explizit 
zu berücksichtigen. Dazu wird die Theorie von Wertheim verwendet (vgl. Abschnitt 2.2.2) 
Zentrale Größe ist dabei der Monomeranteil, der in vielen Fällen s r t 
werden kann. 

pektroskopisch bestimmt 

Das S}%FT-N£DC[CH erfthä‚lt zur Beschreibung der Eigenschaften nicht assoziierender Rein- stoffe drei Parameter: einen Energieparameter (physikalische Wechselwirkungen), einen Vo-
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lumenparameter (Segmentvolumen) und die Anzahl von Segmenten pro Molekül. Für assozi- 
jerende Stoffe kommen hierzu noch ein Energie- und ein Volumenparameter der ÄAssoziation. 
Für Mischungen wird nur ein anpaßbarer binärer Parameter im Term für die gemischten 
physikalischen Wechselwirkungen eingeführt. Huang und Radosz (1990) beschreiben die An- 
wendung und Parametrierung des SAFT-Modells für etwa 100 nicht assoziierende und etwa 
40 assoziierende reine Fluide. Dabei werden allerdings keine spektroskopische Daten verwen- 
det, obwohl die Autoren deren Bedeutung hervorheben. 

Auch bei der Erweiterung des SAFT-Modells auf Mischungen erfolgt die Bestimmung der 

Modellparameter ausschließlich über thermodynamische Daten (Huäng und Radosz 1991). 

Die Ergebnisse werden jedoch nicht nur mit thermodynamischen Daten, sondern z.T. auch 

mit spektroskopischen Daten verglichen. Dazu werden die schon im Abschnitt 8.3.2 erwähn- 

ten Messungen von Nickel und Schneider (1989) zum Phasengleichgewicht und zur Kon- 

zentration von Monomeren im System Kohlendioxid (1) - 1-Hexanol (2) verwendet. Zur 

Korrelation dieser Meßwerte wird ein Parameter (im Term, der die physikalischen Wechsel- 

wirkungen beschreibt) an die Phasengleichgewichtsdaten angepaßt. Die Übereinstimmung 

zwischen den experimentellen Ergebnissen und der Modellrechnung ist nur teilweise befrie- 

digend (vergleiche Abbildung 53). Bei der Bewertung dieser Abweichungen ist jedoch zu 

beachten, daß nur ein Modellparameter an die Daten angepaßt wurde und daß alle die Asso- 

ziation von 1-Hexanol kennzeichnenden Parameter allein aus thermodynamischen Daten von 

reinem 1-Hexanol ermittelt wurden. Es wurde weder auf spektroskopische Untersuchungen 

an 1-Hexanol noch auf solche an Gemischen aus Kohlendioxid und 1-Hexanol zurückgegrif- 

fen. Die Möglichkeiten, die die Einbeziehung spektroskopischer Daten in dieses Modell bietet, 

sind damit sicher noch nicht ausgeschöpft. 

LFHB-Modell. Die Lattice Fluid Hydrogen Bond (LFHB) Theorie (Sanchez und Pa- 

nayiotou 1994) ist ein Hohlraum-Gittermodell zur Beschreibung von Stoffeigenschaften rei- 

ner Fluide und fluider Mischungen über einen weiten Zustandsbereich (vgl. auch Abschnitt 

2.2.2). Für nicht assoziierende Reinstoffe enthält das LFHB-Modell, wie das SAFT-Modell, 

drei Parameter: einen Energieparameter (physikalische Wechselwirkungen), einen Volumen- 

parameter (Segmentvolumen) und die Anzahl von Segmenten pro Molekül. Bei assozlieren- 

den Reinstoffen treten drei weitere Parameter hinzu, die die Energie-, Entropie- und Vo- 

lumenänderung bei der Bildung einer H-Brückenbindung beschreiben. Die Modellrechnung 

liefert u.a. den Monomeranteil. Für Mischungen wird ein anpaßbarer binärer Parameter im 

Term zur Beschreibung der physikalischen Wechselwirkungen eingeführt. Falls Solvate gebil- 

det werden, kommen drei weitere Parameter, die die Solvatation beschreiben, 
hinzu. 

Das LFHB-Modell wurde in einer Reihe von Fällen in Verbindung mit spe
ktroskopischen 

Daten angewendet. Für die Reinstoffe Methanol, Ethanol und Wasser wurde 
von Gupta 

et al. (1992) ein Vergleich der berechneten Monomeranteile mit Meßwerten
 durchgeführt, 

die von Luck mit der NIR-Spektroskopie ermittelt wurden. Die Tendenz der
 experimentel- 

len Werte wird in allen Fällen über einen Temperaturbereich von mehrer
en hundert Kelvin 

gut wiedergegeben. Als typisches Beispiel zeigt die Abbildung 54 das Erge
bnis für Ethanol.
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Abbildung 53: Phasengleichgewicht und Monomeranteile von Hexanol im System Koh- 

lendioxid (1) - 1-Hexanol (2) bei 402 K; O exp. Nickel und Schneider 

(1989), (—) calc. SAFT-Modell (nach Huang und Radosz 1991). 

Dabei wird aber auch deutlich, daß zwischen berechneten und experimentellen Ergebnissen 

teilweise relative Abweichungen von weit über 100% auftreten. Neben der Unsicherheit der 
experimentellen Daten (vgl. Abschnitt 3.2.2) sollte bei der Bewertung dieser Abweichungen 
beachtet werden, daß es sich bei der Rechnung um eine Vorhersage handelt, da die Para- 
meter, die die Assoziation des Ethanols beschreiben, nicht aus spektroskopischen, sondern 

ausschließlich aus thermodynamischen Daten ermittelt wurden. 
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Abbildung 54: Monomeranteil in reinem flüssigem Ethanol; D exp. Luck (1986) (p = p 
für T < 352 K, p=p* für T > 352 K), (—) calce. LFHB-Modell (nach 
Gupta et al. 1992).
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Das LFHB-Modell wurde von Gupta et al. (1992) auch dazu verwendet, Modellvoraus- 
sagen mit Ergebnissen der schon mehrfach erwähnten Messungen von Nickel und Schnei- 

der (1989) zu vergleichen, Die Abbildung 55 zeigt das Ergebnis dieses Vergleichs für das 

Dampf-Flüssigkeits Gleichgewicht und den Monomeranteil von Hexanol im System SFg& (1) - 

]-Hexanol (2). Die Resultate sind insofern bemerkenswert, als es sich bei der Berechnung 

mit dem LFHB-Modell in diesem Fall um eine Voraussage aus Reinstoffdaten handelt. Es 

wurden keine Parameter an Binärdaten angepaßt. 
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Abbildung 55: Phasengleichgewicht und Monomeranteile von Hexanol im System SFe 

(1) - 1-Hexanol (2) bei 363 K; 0 exp. Nickel und Schneider (1989), (—) 

calc. LFHB-Modell (nach Gupta et al. 1992). 

Kazarian et al. (1993) verwendeten das LFHB-Modell, um ihre spek
troskopischen Meflr 

werte zur Solvatation von Methanol und Trimethylamin sowie von (CF3)3COH u
nd Dime- 

thylether in überkritischem SFg zu korrelieren (vgl. Abschnitt 8.3). D
urch die Ei]flfühl:t'lflg 

einer Dichteabhängigkeit des Energieparameters, der die DonorAkzeptmj Wech
selwirkungen 

beschreibt, konnte die Solvatation über einen weiten Dichtebereich zufriedens
tellend korre- 

liert Werdén. Ein Beispiel hierzu wurde bereits in der Abbildung
 50 gezeigt. E.s liegen aber 

keine Vergleiche von Rechnungen mit dem LFHB-Modell 
mit thermodynamischen Daten 

dieses Systems vor. 

Die in dem vorliegenden Kapitel über Eigenschaften überkrit
ischer Fluide }rorgeste?lten 

Arbeiten zeigen, daß auf diesem Gebiet in den letzten zehn 
Jahren umfangreiche spel_dr;— 

skopische Untersuchungen durchgeführt wurden, der
en Ausgéngspunkt t?:nermody:f1amfcäe 

Fragestellungen waren. Diese Untersuchungen liefern einen B
eitrag zum besseren } erst;m - 

nis der Eigenschaften überkritischer Fluide, wie z.B. d
er E?esonderhe1te_n der Umgg ung 

gelöster Stoffe. Damit helfen sie, die Grenzen d
er herkörnm!lche_än Modellierung der Eigen- 

schaften überkritischer Fluide, etwa mit kubis
chen Zustandsgleichungen, besser zu verste-



124 8 Untersuchungen überkritischer Fluide 

hen und liefern Hinweise darauf, wie diese Modelle sinnvoll weiterentwickelt werden können 

(z.B. durch die Berücksichtigung chemischer Wechselwirkungen bei der Beschreibung des 

Entrainereffekts). Quantitative Ergebnisse spektroskopischer Untersuchungen überkritischer 

Fluide, wie etwa Assoziations- oder Solvatationskonstanten, liegen jedoch bislang nur in we- 

nigen Fällen vor und noch seltener wurde versucht, solche Daten in der thermodynamischen 

Modellierung zu verwenden. Die Möglichkeiten, die sich hier bieten, sind sicher bei weitem 

noch nicht ausgeschöpft.
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9 Untersuchungen wäßriger Polymerlösungen 

Wasserlösliche Polymere sind eine wichtige Stoffgruppe, zu der die meisten natürlich vor- 

kommenden sowie zahlreiche synthetische Polymere gehören. Sie werden in unterschiedli- 
chen Gebieten wie der Pharmazie, der Lebensmitteltechnik und der Biotechnologie einge- 

setzt (Meltzer 1979, Finch 1983, Molyneux 1984). Es wird erwartet, daß die Bedeutung 

dieser Stoffgruppe weiter zunehmen wird (Lo et al. 1993). In einer Reihe von Anwendungen 

ist die Kenntnis der thermodynamischen Eigenschaften wäßriger Polymerlösungen wichtig. 

Ein Beispiel hierfür ist die Verwendung wäßriger Zweiphasensysteme bei der extraktiven 

Aufarbeitung in der Biotechnologie (näheres siehe z.B. Albertsson 1986). Bei der Ermitt- 

lung zuverlässiger Angaben zu thermodynamischen Eigenschaften wäßriger Polymerlösungen 

kommt der Wahl der eingesetzten Untersuchungsmethode eine wichtige Rolle zu. Eigene Ar- 

beiten an wäßrigen Lösungen von Poly(ethylenglykol)en haben gezeigt, daß eine Kombinati- 

on von Laserlichtstreumessungen mit klassisch thermodynamischen Untersuchungsmethoden 

gegenüber Untersuchungen mit nur einer dieser Methoden erhebliche Vorteile bietet (Hasse 

et al. 1995). 

9.1 Anmerkungen zur Bestimmung osmotischer Virialkoeffizien- 

ten 

Eine der bekanntesten und am häufigsten verwendeten Gleichungen zur Korrelation der 

thermodynamischen Eigenschaften von Polymerlösungen ist die osmotische Virialgleichung. 

Für den Fall einer binären Mischung aus einem Lösungsmittel (1) und einem monodisper- 

sen Polymer (2) ergibt sich aus einer Taylorreihenentwicklung des nach Henry normierten 

chemischen Potentials des Polymers (2) um den Zustand der unendlich verdünnten Lösung: 

0 

ME M R ea E (140) 
RES RT AD 

Hierin sind az2 bzw. a222 die Koeffizienten der Taylorreihe. Die Reihenentwicklung erfolgt 
im 

Konzentrationsmaß c;: n da 

K 
ma ist die Masse des Polymers, V das Volumen der Lösung. Das ch

emische Potential„ des 

Lösungsmittels u, ergibt sich aus dem chemischen Potent
ial des gelösten 'Stoffs 2 über 

die Gibbs-Duhem Gleichung. Angewendet auf die Gleichung 140 
folgt für die nach Raoult 

normierte Aktivität des Lösungsmittels a;: 

ey= 

1 
Inaı = B (*-— + A22C2 + Azz2C3 + ) (142) 

eı \M}; 

Hierin sind p, die molare Dichte des (reinen) Lösungsmitt
els, Af, die Molmasse des Polymers 

und A22 und Az222 die sogenannten osmotischen
 Virialkoeffizienten, die mit den Termen a22
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und a222 in der Gleichung 140 über: 

a 

Aa = Än= 2 (143) 2M2 — 3Ma 

zusammenhängen (siehe Hasse et al. 1995). Die osmotischen Virialkoeffizienten beschrei- 

ben Wechselwirkungen zwischen den gelösten Polymeren. Sie können über die statistische 

Thermodynamik mit molekularen Modellen der Eigenschaften der gelösten Polymere in Zu- 

sammenhang gebracht werden (siehe z.B. Fujita 1990). 

Zur Bestimmung der Molmasse M, sowie der osmotischen Virialkoeffizienten A22 und Az22 

aus Meßwerten der Aktivität aı des Lösungsmittels wird häufig die sogenannte reduzierte 

Lösungsmittelaktivität —; In aj/c2 betrachtet: 

B _ n + Az2c2 + Az22C3 + (144) 
c M}3 

In Auftragungen der reduzierten Lösungsmittelaktivität gegen die Polymerkonzentration c 

ist 1/M2 der Ordinatenabschnitt, A22 die Steigung und A272 die Krümmung bei c» = 0. We- 

gen der unvermeidlichen Streuung der Meßwerte sollten zur zuverlässigen Bestimmung von 

M, Az2 und A222 sowohl Meßwerte bei niedrigen Polymerkonzentrationen (Extrapolation auf 

c = 0) als auch bei höheren Polymerkonzentrationen (Bestimmung der Krümmung) vorlie- 

gen, wobei eine genaue Abgrenzung der Bereiche sowohl von der Genauigkeit der eingesetzten 

Untersuchungsmethode als auch vom untersuchten System abhängt. 

Es gibt eine Vielzahl von Methoden, mit denen thermodynamische Eigenschaften wäßri- 

ger Polymerlösungen untersucht werden können, wie z.B. die Membranosmometrie, die is0- 

piestische Methode, direkte Dampfdruckmessungen, Differenzdampfdruckmessungen sowie 

die Dampfdruckosmometrie. Diese Verfahren werden beispielsweise von Slade (1975), Elias 

(1981) und Schröder et al. (1982) beschrieben. Hier wird nur auf die im folgenden weiter 

betrachtete isopiestische Methode eingegangen. Bei Untersuchungen nach der isopiestischen 

Methode wird die wäßrige Polymerlösung (Probe) zusammen mit einer wäßrigen Lösung einer 
schwerflüchtigen Substanz, für die die Aktivität des Wassers als Funktion der Konzentrati- 
on bekannt ist (Referenzlösung), in ein geschlossenes, thermostatisiertes Gefäß eingebracht. 
In diesem findet über die Gasphase solange eine Stoffübertragung von Wasser zwischen der 
Probe und der Referenzlösung statt, bis die Aktivität des Wassers in beiden Lösungen gleich 
ist, Durch Wiegen der Probe und der Referenzlösung vor und nach dem Versuch können 
die Konzentrationen und damit die gesuchte Aktivität des Wassers in der Probe am Ende 
des Versuchs bestimmt werden (näheres, siehe z.B. Ochs et al. 1990, Großmann et al. 1995). 
Neben den genannten, auf einer Messung der Aktivität des Wassers beruhenden Untersu- 
chungsmethoden kann, wie bereits im Abschnitt 2.4 erläutert, auch die Laserlichtstreuung zur 
ciBest;immung thermodynamischer Eigenschaften wäßriger Polymerlösungen eingesetzt wer- 
en. 

Für die Untersuchung verdünnter wäßriger Polymerlösungen kommen im wesentlichen die 
Laserlichtstreuung und die Membranosmometrie in Betracht. Zur Untersuchung konzentrier- 
ter Lösungen, in denen sich die Aktivität des Wassers deutlich von der des reinen Wassers
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unterscheidet, stehen verschiedene Verfahren, wie die isopiestische Methode, Dampfdruck- 
messungen und die Dampfdruckosmometrie zur Auswahl. Im folgenden wird gezeigt, daß es 

erhebliche Vorteile bringt, zwei der genannten Methoden so miteinander zu kombinieren, daß 

der gesamte Bereich von hochverdünnten bis zu konzentrierten Lösungen des untersuchten 

Polymers abgedeckt wird. In eigenen Arbeiten wurden dazu die Laserlichtstreuung und die 
isopiestische Methode verwendet. 

9.2 Untersuchung wäßriger Lösungen von Poly(ethylenglykol)en 

Poly(ethylenglykol) ist eines der wichtigsten synthetischen wasserlöslichen Polymere. Anga- 

ben zu seiner Herstellung, Eigenschaften und Anwendungen finden sich u.a. bei Bailey und 

Koleske (1976), Meltzer (1979) und Molyneux (1984). Die thermodynamischen Eigenschaften 

wäßriger Lösungen von Poly(ethylenglykol)en sind von zahlreichen Autoren mit verschiede- 

nen Methoden untersucht worden. Einen Überblick hierüber geben Hasse et al. (1995). Als 

Beispiel zeigt die Abbildung 56 Literaturangaben zum 2. osmotischen Virialkoeffizienten A22 

von Poly(ethylenglykol)en in reinem Wasser bei Raumtemperatur. Diese Werte zeigen einen 

deutlichen Anstieg des 2. osmotischen Virialkoeffizienten A22 von Poly(ethylenglykol)en mit 

abnehmender Molmasse M3. Die Unterschiede in den Angaben sind jedoch erheblich und be- 

tragen bis zu 100 % . Sie lassen sich aus den bei Polymeren immer in Betracht zu ziehenden 

Unterschieden der eingesetzten Proben (Poly(ethylenglykol)e verschiedener Hersteller und 

Chargen) nicht mehr erklären. Für den 3. osmotischen Virialkoeffizienten Az22 von Poly- 

(ethylenglykol) in Wasser liegen nur wenige, noch wesentlich stärker streuende Meßwerte 

vor. 

Aufgrund dieser unbefriedigenden Datenlage wurden eigene Untersuchungen an wä
ßri- 

gen Lösungen von Poly(ethylenglykol)en mit der Laserlichtstreuung durchgeführt 
(Hasse et 

al. 1995) und zusammen mit Ergebnissen von Großmann et al. (1995), die mit 
der isopiesti- 

schen Methode ermittelt wurden, ausgewertet. Die Konzentration c
a des Poly(ethylenglykol)s 

lag dabei in den Proben, die mit der Laserlichtstreuung untersucht wur
den, zwischen etwa 

0.001 und 0.05 g cm7?, während sie bei der isopiestischen Methode zwischen 
etwa 0.1 und 

0.6 g cm“* lag. 

In verdünnten Lösungen von Poly(ethylenglykol) weicht die Aktivit
ät des Wassers nur 

innerhalb der Unsicherheit der experimentellen Ergebnisse 
isopiestischer Messungen von defr 

Aktivität des reinen Wassers ab. Deshalb erlauben jsopi
estische Daten allein keine zuverlässi- 

ge Extrapolation der reduzierten Wasseraktivität auf c2z = 0. Damit ist eine zuverlässige 

Bestimmung der gesuchten Größen M, Azz und Az222 allein aus den isopiestischen Daten 

nicht möglich. Laserlichtstreudaten werden in aller Regel unter d
er Annahme agsgewertet_. 

daß der Einfluß von A222 wegen der geringen Polymerkon
zentration vernachlässigt w_erden 

kann (Az22 c} = 0, vgl. Abschnitt 2.4.1). Bei Anwend
ung dieser Annahme stimmen die aus 

den eigenen Messungen bestimmten Zahlenwerte für Azı
 gut mit Literaturangaben übe- 

rein (vgl. Abbildung 56). Insbesondere zeigen die so ermi
ttelten Ergebnisse, wie auch die
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Abbildung 56: Vergleich von Literaturangaben zum 2. osmotischen Virialkoeffizienten 

Az22 von Poly(ethylenglykol)en in reinem Wasser bei Raumtemperatur. 

(Die hier dargestellten Werte von Hasse et al. 1995 wurden aus Laser- 

lichtstreumessungen unter der üblichen Annahme A222 = 0 ermittelt). 

Literaturangaben, eine Molmassenabhängigkeit von A22. Auch die so bestimmten Zahlen- 
werte für M7 stimmen gut mit Ergebnissen unabhängiger Messungen (z.B. solcher mit der 
Gel-Permeations-Chromatographie) überein. Zahlenwerte für den 3. osmotischen Virialkoef- 
fizienten Az22 können dann im Prinzip (unter Verwendung dieser Angaben zu M, und Az22) 
aus einer Anpassung an Ergebnisse isopiestischer Messungen bei höheren Konzentrationen 
bestimmt werden. Im folgenden wird an einem Beispiel diskutiert, warum diese naheliegende 
Vorgehensweise unzuverlässige Ergebnisse liefert. 

Die Abbildungen 57 und 58 zeigen Ergebnisse von experimentellen Untersuchungen wäßri- 
ger Lösungen von PEG 6000 bei Raumtemperatur mit der Laserlichtstreuung und der iso- 
piestischen Methode. Zusammen mit den experimentellen Daten sind verschiedene Korrela- 
tionen mit der osmotischen Virialgleichung dargestellt. Die oben beschriebene konventionelle 
Korrelation der Laserlichtstreudaten unter Vernachlässigung von A222 (Gerade in Abbildung 
57) beschreibt diese Daten innerhalb ihrer Streubreite. Nach Übernahme der so aus den La- 
serlichtstreudaten ermittelten Ergebnisse für M2 und A2;2 werden durch eine Anpassung von 
Az222 an die isopiestischen Daten auch diese befriedigend wiedergegeben (vgl. Abbildung 58). 
Wird dann allerdings die Korrelation mit den so ermittelten Zahlenwerten für A22 und A222 
mit den Laserlichtstreudaten verglichen, so tritt eine deutliche Diskrepanz auf (vgl. Abbil- 
dung 57). Offenbar ist entgegen den in der Literatur üblichen Annahmen trotz der niedrigen
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Polymerkonzentration in den mit der Laserlichtstreuung untersuchten Lösungen der Einfluß 
des 3. osmotischen Virialkoeffizienten A222 auf die Ergebnisse der Laserlichtstreumessungen 
nicht vernachlässigbar. Da jedoch die Laserlichtstreudaten allein (wegen ihrer unvermeid- 
lichen Streuung) keine zuverlässige Ermittlung des Einflusses von A222 erlauben, müssen 
um zuverlässige Angaben über A22 und A2%3 zu erhalten, die Laserlichtstreudaten und diej 
isopiestischen Daten simultan ausgewertet werden. 
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Abbildung 57: Ergebnisse der Untersuchung von wäßrigen Lösungen von PEG 6000 bei 

Raumtemperatur mit der Laserlichtstreuung; Korrelationen: ---- Metho- 

de I: Anpassung von Mz und Asz, Vernachlässigung von Az22; 0 Me- 

thode II: M2 und Az2 aus Methode I, A222 aus isopiestischen Daten; — 

Methode III: simultane Korrelation von Laserlichtstreudaten und isopie- 

stischen Daten: Anpassung von M, A22 und Az22. 

Das Ergebnis einer solchen simultanen Auswertung, bei der M2, A22 und 
A222 ermittelt 

wurden, ist ebenfalls in den Abbildungen 57 und 58 dargestellt. Sowohl für die Laserlicht- 

streudaten als auch für die isopiestischen Daten liefert die simultane Korrelation eine bessere 

Beschreibung als die oben diskutierten Korrelationen. 

Die Ergebnisse der verschiedenen, in den Abbildungen 57 und 58 gezeigten Auswertungen 

für die Molmasse M3 unterscheiden sich nur geringfügig. Die in der Abbildung 57 erkennba- 

ren Abweichungen im Ordinatenabschnitt 1/M, entsprechen Differenzen in der Molmasse M; 

von etwa 5%, was im Rahmen der üblichen Streuung solcher Angaben liegt. Aus der Betrach- 

tung der unterschiedlichen Steigungen bzw. Krümmungen der Korrelationsfunktionen in der
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Abbildung 58: Reduzierte Wasseraktivität in Lösungen von PEG 6000 bei Raumtempe- 

ratur; exp.: isopiestische Daten; corr.: +--- Methode II, — Methode III 

(Erläuterungen, siehe Abbildung 57). 

Abbildung 57 werden jedoch erhebliche Unterschiede in den Angaben zu den osmotischen 
Virialkoeffizienten deutlich. Der aus der simultanen Auswertung der Laserlichtstreudaten 

und der isopiestischen Daten ermittelte Zahlenwert für A22 liegt bei 1.9 107* mol cm® g7?2, 

während der aus der Auswertung der Laserlichtstreudaten allein (unter Vernachlässigung des 
Einflusses von A222) ermittelte Zahlenwert mit 2.9 1073 mol cm? g-* etwa 50% größer ist. 
Ähnliche Unterschiede ergeben sich auch für den 3. osmotischen Virialkoeffizienten. 

Die Tabelle 4 gibt einen Überblick über die aus der simultanen Auswertung der Laserlicht- 
streudaten und der isopiestischen Daten ermittelten Ergebnisse für die osmotischen Virialko- 
effizienten A22 und Az22 verschiedener Poly(ethylenglykol)e bei 298 K. Dabei wird deutlich, 
daß die so bestimmten Angaben für Az2 und Az222 im Rahmen einer für diese Größen sehr en- 
gen Streubreite von nur etwa +& 5 % unabhängig von der Molmasse des Poly(ethylenglykol)s 
sind. 

Die Aussage, daß die osmotischen Virialkoeffizienten von Poly(ethylenglykol)en in Wasser 
nicht von deren Molmasse abhängen, steht im Widerspruch zu den bislang vorliegenden Lite- 
raturangaben (vgl. Abbildung 56). Der von Hasse et al. (1995) untersuchte Molmassenbereich 
war jedoch verhältnismäßig eng, da mit der Laserlichtstreuung nur größere Poly(ethylengly- 
kol)e untersucht werden können. Daher wurden zur Überprüfung der genannten Aussage alle
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Tabelle 4: Ergebnisse der simultanen Auswertung von Laserlichtstreumessungen und 

isopiestischen Messungen an wäßrigen Lösungen von Poly(ethylengly- 

kol)en bei 298 K. 

] PEG 6000 ] PEG 23000 | PEG 35000 ] Mittelwert 
Az2/107% mol cm? g-? 1.9 L3 1.8 1.8 

| Azz2/10-? mol cm® g-? 2.2 2.0 22 21 

in der Literatur verfügbaren Primärdaten herangezogen. Als Beispiel zeigt die Abbildung 59 

einen Vergleich gemessener Aktivitäten von Wasser in Lösungen kleiner Poly(ethylenglykol)e 

(PEG 200 und 1500) mit der Vorhersage mit molmassenunabhängigen Zahlenwerten für A22 

und A222, die aus Untersuchungen an großen Poly(ethylenglykol)en ermittelt wurden (siehe 

Tabelle 4). Die Abweichungen zwischen den experimentellen Daten und der Vorhersage sind 

gering und liegen im Bereich der Meßunsicherheit. Dieser Vergleich bestätigt die Aussage, 

daß die osmotischen Virialkoeffizienten A22 aund A222 von Poly(ethylenglykol)en nicht von 

deren Molmasse abhängen. 
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Abbildung 59: Vorhersage der reduzierten Wasseraktivität in Lösung
en von PE.G 200 

und PEG 1500 bei Raumtemperatur mit de
r osmotischen Virialgleichung 

mit molmassenunabhängigen Virialkoeffiziente
n Az2 und A222 (exp.: Hers- 

kowitz und Gottlieb 1985). 

Auch für die Temperaturabhängigkeit der osmoe
tischen Virialkoeffizienten e.rgalä die si- 

multane Auswertung von Laserlichtstreudaten 
und der isopiestischen Daten ein einfaches 
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Ergebnis. Die Abbildung 60 zeigt dazu Ergebnisse von Unt.ersuchunge% versch.iedener?o_ly- 

(ethylenglykol)e bei 278, 298 und 313 K in einer Auftragung von Ag2z über Az2- Dabe1_ w1r_d 

deutlich, daß A und A222 eng miteinander korreliert sind. Im Rahmen der Meßgenauigkeit 

lassen sich die Werte in der in der Abbildung 60 gewählten Darstellung durch eine Ursprungs- 

gerade beschreiben, Zur Korrelation der Temperaturabhängigkeit von A.22 und Az22 wurd_en 

in 1/T lineare Funktionen gewählt. Die sogenannte ©-Temperatur, bei der A%2 {l_.ll:ld hier 

auch A222) Null wird, wurde zu Ta = 375.7 K bestimmt. Dies stimmt sehr gut mit Literatur- 

angaben überein, die aus Untersuchungen bei höheren Temperaturen ermittelt wurden (Ta 

= 375.2 K, Polik und Burchard 1983; 7e = 369 + 3 K, Boucher und Hines 1976). 
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Abbildung 60: Osmotische Virialkoeffizienten A22 und A222 von Poly(ethylenglykol)en 
(PEG 6000, 23000, 35000) in Wasser bei 278, 298 und 313 K. 

Die wichtigste Ursache der Widersprüche in den Literaturangaben zu den osmotischen 
Virialkoeffizienten von Poly(ethylenglykol)en in Wasser ist, daß die Beiträge von Az2 und 
von Az222 nicht separiert wurden. Eine solche Separierung wurde in eigenen Arbeiten durch 
eine simultane Auswertung von Ergebnissen isopiestischer Messungen und Untersuchungen 
mit der Laserlichtstreuung erreicht. Die hier vorgestellten Arbeiten werden z.Zt. mit Unter- 
suchungen an wäßrigen Lösungen von Dextran, einem Polymer, dessen Polydispersität nicht 
vernachlässigt werden kann, fortgesetzt (Kany 1996)
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10 Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Möglichkeiten zum Einsatz der Spektrosko- 
pie in thermodynamischen Untersuchungen fluider Mischungen vorgestellt. Wichtige Beiträge 
kann die Spektroskopie u.a. bei der Untersuchung thermodynamischer Eigenschaften von Mi- 
schungen liefern, in denen sich aufgrund chemischer Wechselwirkungen oder chemischer Re- 
aktionen neue Spezies (Assoziate, Solvate, Reaktionsprodukte) bilden. Nach einer Einführung 
in die Modellierung der Eigenschaften solcher Mischungen werden Untersuchungen zur As- 
soziation und Solvatation in flüssigen und überkritischen fluiden Mischungen vorgestellt 
(insbesondere: Systeme, die Alkohole enthalten). Ferner werden Untersuchungen technisch 

wichtiger chemisch reagierender Systeme diskutiert (insbesondere: formaldehydhaltige Mi- 

schungen). Die Ergebnisse, die die Spektroskopie bei diesen Untersuchungen liefert, reichen 

von qualitativen Aussagen (z.B. der Klärung der Frage, ob chemische Wechselwirkungen 

in einer betrachteten Mischung auftreten) über Angaben zur Art der entstehenden Spezies 

bis hin zu Angaben über die Konzentrationen dieser Spezies. Zusammen mit Ergebnissen 

klassisch thermodynamischer Messungen (z.B. Angaben zum Phasengleichgewicht) erlauben 

solche spektroskopischen Daten in vielen Fällen eine Separierung der Beiträge chemischer 
und physikalischer Effekte zu den makroskopischen Stoffeigenschaften der betrachteten Mi- 

schungen. Dies erweist sich häufig als entscheidend für die Entwicklung zuverlässiger und 

voraussagekräftiger thermodynamischer Modelle. 

Solvatochrome Parameter bieten eine weitere Möglichkeit zur Einbeziehung spektrosko- 

pischer Daten in die Modellierung thermodynamischer Eigenschaften von Mischungen. Mit 

solvatochromen Parametern werden molekulare Stoffeigenschaften wie die Polarität/Polari- 

sierbarkeit, die Acidität oder die Basizität charakterisiert. Nach einer Einführung in diese 

Methode werden Beispiele zur Anwendung solvatochromer Parameter bei der Beschreibung 

von Verteilungskoeffizienten und Grenzaktivitätskoeffizienten in füssigen Mischungen vor- 

gestellt. Solvatochrome Parameter eigenen sich insbesondere zur empirischen Korrelation 

umfangreicher Datensätze thermodynamischer Stoffeigenschaften. Sie bieten dabei eine Al- 

ternative zur Verwendung von Gruppenbeitragsmethoden. 

Mit spektroskopischen Methoden können auch lokale Eigenschaften von Mischungen, wie 

die lokale Zusammensetzung (in der Umgebung von Indikatormolekülen), untersucht wer- 

den. Dies wird an Untersuchungen von flüssigen und überkritischen fAluiden Mischungen aus 

polaren und unpolaren Stoffen gezeigt. Bei diesen Mischungen sind_ die Abwe_ichungen Zwi- 

schen lokalen und pauschalen Größen erheblich und haben entscheidenden Einfluß auf das 

makroskopische Stoffverhalten. 

Mit der Laserlichtstreuung können thermodynamische Eigenschaften von 
Polymerlösun- 

gen untersucht werden. Am Beispiel der Untersuchung wäßriger Lösungc
änl vonfoly(el;.hy- 

lenglykolJjen wird gezeigt, wie solche Laserlichtstreumessungen zweckmäßig mut kl
assisch 

thermodynamischen Untersuchungen (hier der isopiestischen Met_hode) kon;1b{mert werd
en 

können. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind einfacher und zugleich zuverlässiger extrap
o- 
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lierbar als diejenigen, die erhalten werden, wenn die verschiedenen Verfahren allein angewen- 

det werden. 

Die Möglichkeiten, die die Anwendung der Spektroskopie in der Thermodynamik der Pha- 

sengleichgewichte bietet, werden bislang noch vergleichsweise selten genutzt. Die vorliegende 

Arbeit soll den Zugang zu diesem Arbeitsgebiet erleichtern, indem sowohl Grundlagen als 

auch Beispiele für Anwendungen zusammengefaßt dargestellt werden.
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