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Eine Niherung zur Voraussage des Zusatzvolumens
biniirer nichtassoziierter Mischungen *
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Ernst Liebermann
Institut fiir Physikalische Chemie, Universitéat Wien, Osterreich

{ Eingegangen am 16. September 1976)

Hstimation of the Exzcess Volume of Binary Nonassociated Max-
tures

The excess volume of simple binary liquid nonassociated
mixtures is calculated from data of the excess Q4bbs free energy
and the enthalpy of mixing using a relationship between the
excess volume and the excess entropy at constant pressure
and at constant volume given by Scatchard®. Estimation of the
excess entropy at constant volume for component molecules of
equal size is based on the Scatchard—Hildebrand? 3 concept,
differences in molecular size are taken into account by a sep-
arate Flory—Huggins* ® term.

The proposed correlation provides a reasonable estimate
of the excess volume from easily obtainable macroscopic
properties without any fitting parameters. The method was
tested on 31 systems and only in two cases where the excess
volume is very small, the sign is incorrectly predicted.

1. Einleitung

Die Theorie der regularen Mischungen war einer der ersten Versuche,
das thermodynamische Verhalten von fliissigen, aus nichtassoziierenden
Komponenten bestehenden Mischsystemen von Reinstoffdaten aus-
gehend zu beschreiben. Zunéchst haben Scatchard? sowie Hildebrand und
Wood? einen Ausdruck fiir die mit dem Mischungsvorgang verbundene
Energiednderung abgeleitet, danach wurden von Hildebrand und Scoité
auch andere Mischungseffekte beriicksichtigt. In dieser erweiterten
Fassung fithrt das Modell der reguldren Mischungen zu dem Schiuf37 8,
daB das Zusatzvolumen VE nicht negativ sein sollte, wenn die Mischungs-
warme HF grofler ist als die Freie Zusatzenthalpie GE ,was keineswegs
immer zutrifft.

* Herrn Prof. Dr. Hans Nowolny zum 65. Geburtstag in Verehrung
gewidmet.
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Den ersten bedeutenden Fortschritt in der Voraussage von VE in Mi-
schungen unpolarer Molekile von anndhernd kugelférmiger Gestalt und
dhnlicher Grofe brachte das Zellmodell®. Spéter wurde von Flory und
Mitarb.1® eine Theorie entwickelt, in welcher die Eigenschaften einer Mi-
schung mit denen der reinen Komponenten in Beziehung gesetzt werden
tiber eine Zustandssumme, die sich auch zur Anwendung bei unterschied-
licher Gestalt und GroBe der Molekiile eignet. Die Ubereinstimmung der
auf dieser Grundlage berechneten Volumseffekte mit den beobachteten
Werten ist im Vergleich zu anderen Modellen ausgezeichnet. An Daten er-
fordert die Theorie von Flory Dichte, Ausdehnungskoeffizient und Kom-
pressibilitdt der Reinstoffe, ferner einen Wechselwirkungsparameter, der
gewdhnlich an die experimentelle Mischungswirme angepaf3t wird. Der
Einflu3 der Form der Molekiile mufl durch geometrische Betrachtungen
in Rechnung gestellt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird in Anlehnung an das Scat-
chard—Htldebrand-Konzept der Versuch unternommen, fiir nichtideale
Mischungen einfachster Art einen Zusammenhang zwischen den Zusatz-
grofen GE, HE und V2 herzustellen. An Hand des gesammelten Materials
kann gezeigt werden, daB die im folgenden beschriebenen Uberlegungen
Voraussagen des Zusatzvolumens ermdéglichen, deren Genauigkeit durch-
aus vergleichbar ist mit jener aufwendigerer Modelle. Fiir 13 Misch-
systeme konnten Berechnungen von VZ nach der Theorie von Flory
sowie fiir 10 Mischungen Zellmodellrechnungen der Literatur entnommen
und den in dieser Arbeit erhaltenen Resultaten gegeniibergestellt werden.
Dabei wurde in der Mehrzahl der untersuchten Fille eine ebenso gute
oder bessere Voraussage der experimentellen Werte gefunden.

2. Thermodynamische Grundlagen

Zur naherungsweisen Berechnung des Zusatzvolumens VEZ aus den
ZusatzgroBen G und HE wird von einem Modell einer nichtassoziierten
Mischung ausgegangen, iiber deren Eigenschaften aus mathematischen
Griinden einige vereinfachende Annahmen getroffen werden miissen:

1. Die Freie Zusatzenthalpie soll darstellbar sein als Summe eines
mit G* bezeichneten Anteils, welcher den Beitrag der zwischenmole-
kularen Wechselwirkungen enthilt, und eines Flory—Huggins® 5-
(FH-) Terms RTf ($), der den Grofenunterschied der Molekiile beriick-
sichtigt

GE — G* + RTf (¢), (1)
wobei
F(¢) =z In (dafmr) + @2 In (dofee)
und
z1
h= w1 + xa Vo V1 br=1—¢1.

V1 und Vs sind die Molvolumina der reinen flissigen Komponenten 1

und 2, 2; und z2 sind die Molenbriiche, ¢1 und ¢z die Volumbriiche.
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Der erste Schritt, um das Zusatzvolumen mit anderen Mischungs-
eigenschaften in Beziehung zu setzen, besteht in der Bildung der Ab-
leitung von Gl. (1) nach den Zustandsvariablen Druck und Temperatur

0QE 0 ’
[ﬁ]ﬂ =vEoTes é?[RTf #) 29)

T,

[aGE] S = — Syt 4 [RTf(¢>] @)
il =—8,F=—29, — .
oT |p 4 oT .

Wie von Scaichard! gezeigt wurde, hingt das Zusatzvolumen bei
Drucken, die nicht viel grofler sind als der normale Atmosphérendruck,
von der Differenz der Zusatzentropie bei konstantem Druck S,Z und
derjenigen bei konstantem Volumen S, ab. Die von Scafchard ange-
gebene Formel ergibt fiir die in Gl. (2 a) definierte GroBe V*, wenn diese
hinreichend klein ist

o Pmig s g, 3)

Wap

8 ist die isotherme Kompressibilitét, o, der thermische Ausdehnungs-
koeffizient der Mischung. Den Zusammenhang zwischen S,* und S,F
zeigt Gl. (2b), in Analogie dazu besteht auch ein entsprechender Zusam-
menhang zwischen S,* und S,E.

In Gl (2 a) wird nun der FH-Term nach der Variablen P differen-
ziert und ferner V* durch Gl. (3) ausgedriickt. Nach einigen Umfor-
mungen erhilt man das Zwischenergebnis

7E =B ) 1 R By 8 (b1 — ) “
m
wobel 3; und B, die isothermen Kompressibilititen der reinen Kompo-
nenten sind.
Die thermodynamische Relation Sy# = (HE—G#)[T wird sodann in
Gl. (2 b) eingefiihrt und danach GE mittels Gl. (1) eliminiert:

G* — HE o |
o F R = — 8 ﬁ[RTf (#) Jp, : 5)

T

2. Eine besonders einfache Gestalt erhalten die Gleichungen, wenn
in der Mischung die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Kom-
ponenten einander gleich sind. Die Temperaturableitung des #H-Terms
ist in diesem Fall Bf (¢), wodurch GI. (5) reduziert wird zu

HE _ (g%

Sp* = . (6)
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Der néchste Schritt erfordert einen moglichst guten Schatzwert fiir
Sy*. Die primitivste Losung wiére, einfach Sp* = 0 zu setzen, wie es in
der Theorie der reguldren Mischungen tatsichlich geschieht. Dies hitte
aber zur Folge, daB keine negativen Werte von V* moglich wiren, wenn
Sp* positiv ist.

3. Um zu einem besseren Ausdruck fiir §,* zu gelangen, wollen wir
G* vorerst durch die Scatchard—Hildebrand-Gleichung®

% = d1gaVim (31— 82)2 (M

approximieren, ohne dabei die iibrigen Eigenschaften einer reguldren
Mischung mitzuiibernehmen. Der Loslichkeitsparameter der Kompo-

nente ¢ wird bezeichnet mit §; = ]/Aiﬁﬁ/_f/;, wobei A U;¥ die molare
Verdampfungsenergie der reinen Fliissigkeit ist; Vi, = x1V1 + 22V .

4. Wir nehmen nun an, V* sei hinreichend klein, um — lediglich
zum Zwecke einer Abschitzung von S§,* — niherungsweise V* =0
oder nach Gl (3) 8,* = Sp* setzen zu kénnen, wobei auf Grund von

Gl (1) und GL. (2b)

oG*
8p* = —| — . (8)
v [ aT JP, ’
Kombination der Gl. (3), (8) und (7) fithrt bei V* = 0 zu
0
Sv* == —ﬁ[?sl ¢2 Vm (81 - SZ)Z]P x- (9)

5. Wenn der thermische Ausdehnungskoeffizient jeder Komponente
gleichgesetzt wird mit demjenigen der Mischung a,, so folgt daraus, wie
an anderer Stelle!? gezeigt

AW [¢1 b2 Vim (81—82)2] 15w (10)
o P2

Durch Zusammenfassen von Gl. (10) und Gl. (9) erhdlt man zunéchst
Sy* = 1,5 dm¢1¢zvm (81 —_— 82)2. (11)

6. Eine weitere Vereinfachung wird erreicht, wenn S,* nicht mit
Hilfe der Loslichkeitsparametergleichung (11), sondern aus dem Wert
von G* ermittelt wird, der sich aus der experimentell bestimmten
Freien Zusatzenthalpie ergibt. Aus einem Vergleich der obigen Formel
mit Gl. (7) ist unmittelbar zu ersehen, daf3

Sp* = 1,5 apmG*. (12)

Damit ist die Moglichkeit geschaffen, das Zusatzvolumen V¥ direkt als
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Tabelle 1. Thermischer Ausdehnungskoeffizient « (in K1) und isotherme
Kompressibilitat £ (in bar~1) der Reinstoffe bei I atm (1,013 bar), bezogen
auf die Temperatur ¢ (in °C)

Substanz ¢ 103 o 105 B
Neopentan* 0 1,81 25,2
Hexan1? 20 1,39 16,4
Heptan1? 20 1,25 14,0
Isooctan1® 25 1,20 15,5
Dodecan®® 20 0,95 9,5
Hexadecan1® 20 0,90 8.4
Cyclopentan4 25 1,33 13,5
Cyclohexan® 20 1,18 10,7
Methyleyclohexan 14 25 1,13 i1,6
Benzol 18 20 1,22 9,6
Benzol 16 0 1,192 7,92
Toluol 14 25 1,07 9,2
CCly1t 25 1,23 10,8
CCly 1t 0 1,18 8,9
1,2-Dichloréthan® 20 1,14 7,8
1,2-Dibrométhan 1% 20 0,94 6,2
Brombenzol 17, 18 20 0,91 6,52
1,2,4-Trichlorbenzol 1? 20 0,82 54
CRy16 20 1,19 9,1

a Extrapoliert.

eine Funktion von HE und G* auszudriicken. Einsetzen von Gl. (6) und
Gl (12) in Gl. (4) filhrt zu dem Endergebnis

yr — B HE—GF

w T — 1,6 BmG* + BT (B1—Bo) ($1—21) . (13)

7. Fir den Zusammenhang zwischen a, bzw. B, und den ent-
sprechenden ReinstoffgroBen wird additives Verhalten beziiglich der
Volumbriiche angenommen :

am = w11 + oads Bm = B1d1 + Pade. (14)

3. Zusammenstellung der Daten und Berechnungsergebnisse

Thermodynamische Daten von 31 Systemen standen zur Verfiigung,
um die Anwendbarkeit von Gl. (13) zu erproben. Tab. 1 zeigt die zur
Auswertung benutzten thermischen Ausdehnungskoeffizienten und
isothermen Kompressibilititen der Reinstoffe; Literaturangaben hiezu
konnten meistens nur fiir eine einzige Bezugstemperatur vorgefunden
werden.
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Tabelle 2. Freie Zusatzenthalpie GE und Mischungswdirme HE der wunter-

suchten Systeme (in J[Mol) bei dguimolaren Konzentrationen sowie das

Verhiltnis der Molvolumina V1]V 2 der reinen Komponenten, bezogen auf die
Temperatur ¢t (in °C)

Nr. ¢ GE HE Vi/Va
1 Hexan + Dodecan 20, 13 20 — 25 47 0,58
2 Hexan | Hexadecan 20 13 20 — 70 124 0,45
3 Heptan + Hexadecan 20,13 20 — 55 105 0,50
4 TIsooctan - Hexadecan?! 25 12 220 0,56
5 Hexan -+ Cyclohexan 22, 23 20 70 215 1,21
6 Heptan + Cyclohexan 20 0 272 1,36
7 Isooctan -+ Cyclohexan % 25 50a 176b 1,53
8 Dodecan + Cyclohexan 26 32 — 85 507h 2,10
9 Hexadecan + Cyclohexan % 32 — 193 4120 2,71

10 Hexan - Benzol? 2 25 385 858c 1,47
11  Heptan + Benzol?. 28 25 354 960¢ 1,65
12  Isooctan + Benzol? 25 409 992 1,86
13 Hexadecan | Benzol 2¢ 25 91 9500 3,30
14 Cyclopentan + Benzol 30 25 291 630 1,08
15 Cyelohexan + Benzol? 2 25 331 805 1,22
16 CSs + Benzol3!,32 25 268 569 0,68
17 Heptan + Toluol?. 28 25 200 555¢ 1,38
18 Isooctan -+ Toluol? 25 3564 740P 1,656
19  Cyclohexan -+ Toluol?: 30 25 302 625 1,02
20 Methyleyclohexan + Toluol? 25 205 542 1,20
21 Neopentan -+ CCl,33 34 0 317 314 1,25
22 Hexadecan - CCl,2° 25 — 118 5000 3,03
23 Cyclopentan -+ CCl,% 25 34 77 0,98
24 Cyclohexan + CCl4%. 37 25 702 159¢ 1,12
25 Benzol - CCl,38.37 25 82a 129¢ 0,92
26 Cyclohexan + 1,2-Dichlordthan3® 25 773¢ 1587 1,37
27 Benzol + 1,2-Dichloridthan40 20 33 83 1,13
28 Cyclohexan + 1,2-Dibrométhan 10 837 1360¢ 1,25
29 Benzol 4 1,2-Dibrométhan 41, 42 10 144 293¢ 1,03
30 Cyclohexan + Brombenzol43 25 453 7530 1,03
31 Hexan -+ 1,2,4-Trichlorbenzol 4 20 674 6900 1,04

& Extrapoliert.
b Berechnet aus dem Temperaturgang von GE.
¢ Bei 20 °C.

Tab. 2 bringt die Freie Zusatzenthalpie zusammen mit der Mischungs-
wiarme der einzelnen Systeme beim Molenbruch 0,5 und das Verhéltnis
der Molvolumina der reinen Komponenten. Als Ersatz fiir fehlende
kalorimetrische Messungen von HE wurden aus dem Temperaturgang
von G¥ ermittelte Werte herangezogen.

Zur Gegeniiberstellung der vorausgesagten und experimentell
bestimmten Zusatzvolumina dquimolarer Mischungen in Tab. 3 ist zu
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Tabelle 3. Das Zusatzvolumen VE der wuntersuchien Systeme (in cm3/Mol)
bet dgquimolaren Konzentrationen, bezogen auf die Temperatur t (in °C) im
Vergleich zu theoretischen Voraussagen

t Zusatzvolumen TE
Nr. System Exper. Gl (13) Flory- Zell-
Wert, ’ Modell 41,45 Modell 43,48
1 Hexan + Dodecan? 20 —0,31 — 0,42 —0,34
2 Hexan -+ Hexadecan?®? 20 —0,49 —0,57 — 0,56
3 Heptan + Hexadecan?’ 20 -—0,31 —0,31 — 0,40
4 Ysooctan 4 Hexadecan!? 25 —0,49 — 0,04
5 Hexan - Cyclohexan 2 25 0,24 0,39 0,04
6 Heptan -+ Cyclohexan2® 25 0,34 0,87 0,21
7 Isooctan 4+ Cyclohexan?® 25 0 0,18 0,202
8 Dodecan + Cyclohexan 28 25 0,51 1,16
9 Hexadecan -+ Cyclohexan 27 25 0,62 0,63
10 Hexan - Benzol 23 25 0,46 0,76 0,57
11 Heptan - Benzol % 25 0,60 1,10 0,83
12 Isooctan -+ Benzol 48 25 0,562 0,90
13 Hexadecan + Benzol %® 25 1,03 0,67
14 Cyclopentan -+ Benzol 3¢ 25 0,30 0,54
15 Cyclohexan + Benzol3® 25 0,64 0,81 0,65 0,39
16 CSga 4~ Benzol 3¢ 20 0,56 0,24
17 Heptan + Toluol 2 25 0,24 0,78
18 Isooctan 4+ Toluol 5! 28 0,10 0,60
19 Cyclohexan -+ Toluol®° 25 0,57 0,51
20 Methyleyclohexan + Toluol 52 20 0,38 0,73
21 Neopentan + CCl43® 0 —0,50 —0,76 — 0,75 —0,37
22 Hexadecan -- CCly*® 25 0,62 0,30
23 Cyclopentan - CCl,3% 25 —0,04 0,07 0,02%
24 Cyclohexan - CCly2® 25 0,16 0,13 0,12 0,16
25 Benzol 4 CCl,53 25 0,01 —0,01 0,08 0,05
26 Cyclohexan + 1,2-Dichlordthan® 20 1,03 1,09 1,43
27 Benzol 4 1,2-Dichlordthan5* 20 0,27 0,08 0,01
28 Cyclohexan + 1,2-Dibrométhan?® 20 0,74 0,40 0,06
29 Benzol + 1,2-Dibroméithan 54 20 0,26 0,22 - 0,08
30 Cyclohexan + Brombenzol ¥ 25 0,28 0,25 — 0,04
31 Hexan - 1,2,4-Trichlorbenzol? 25 —0,91 — 1,03 — 0,15

a Nach Battino 25,
b Nach Boublik et al.35,

bemerken, daf bei den Systemen Nr.23 und 25 (Cyclopentan bzw.
Benzol mit Tetrachlorkohlenstoff), die einen verhéltnismifBig geringen
Volumseffekt aufweisen, Gl. (13) VE mit falschem Vorzeichen wieder-
gibt, doch liegt die Abweichung vom MeBwert noch innerhalb der
Unsicherheit der Xorrelationsmethode. Nach Berechnungen von
Boublik et al. % liefert im Falle des Systems Nr. 23 auch die Theorie von
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Flory fiir VE das falsche Vorzeichen. Die den Modellrechnungen ver-
schiedener Autoren entstammenden Voraussagen der Zusatzvolumina
sind, soweit verfiigbar, ebenfalls in Tab. 3 angegeben.

4. Diskussion

Bekanntlich ist die Aufgliederung der Freien Zusatzenthalpie nach
dem Schema von Gl. (1) in zwei formal unabhéngige Anteile% nur dann
gerechtfertigt, wenn G* hinreichend klein ist%%: 57, doch wird mangels
einer besseren Néherung diese Darstellungsweise auch noch beibehalten,
wenn die molekularstatistischen Voraussetzungen des FH-Terms nicht
mehr ganz zutreffen. Im Grenzfall G* = 0 geht Gl. (1) in die Beziehung
fiir athermische Losungen iiber, wihrend bei gleichem Molvolumen der
Reinstoffe die Korrektur fiir den Gréfenunterschied der Molekiile ver-
schwindet.

Die FH-Néherung ist in verschiedener Weise abgeleitet worden. Flory
und Huggins haben unter Annahme einer ,,quasi-kristallinen Struktur‘
der fliissigen Phase Polymermolekiile in einer Loésung wie Ketten behan-
delt, welche aus einer Anzahl von Segmenten bestehen, von denen jedes
so grof} ist wie ein Losungsmittelmolekill. Longuet-Higgins®® zeigte, daBl
auf die Annahme eines fiktiven Gitters verzichtet werden kann, wenn die
Mischphase aus zwel Teilchenarten besteht, die lange Ketten mit dhnlich
aufgebauten ,,Grundeinheiten‘ darstellen. Zum Unterschied von den Seg-
mentmodellen machte Hildebrand®s 5 einen Ansatz, der an keine struk-
turellen Bedingungen gekniipft ist. Der fllissige Zustand wird hier mit
einem sehr dichten, nichtidealen Gas verglichen, in welchem die Bewe-
gungsfreiheit der Molekiile auf ein sogenanntes ,,Freies Volumen‘ be-
schriankt ist. Um zur FH-Gleichung zu kommen, mifite man unter an-
derem voraussetzen, dafl das Verhéltnis der Freien Volumina der fliissigen
Komponenten gleich ist demjenigen ihrer Molvolumina. Thermodynami-
sche Griinde sprechen aber dafir, dafl diese Annahme im allgemeinen nur
bei Gasen, nicht aber bei Fliissigkeiten zutrifft e,

Wegen ihrer mathematisch leicht zu handhabenden Form wird die
FH-Gleichung héufig auch fiir solche Mischungen benutzt, welche
nicht ausschlieBlich aus Paraffinen oder einem Lésungsmittel und
einem Paraffin bestehen, dessen Segmente in Gestalt und Groéfle weit-
gehend mit dem Losungsmittelmolekiil {ibereinstimmen. Die dadurch
bedingte Unsicherheit konnte fiir die hier behandelten Systeme in Kauf
genommen werden. Mit der Wahl der FH-Naherung ist die Gleich-
setzung der Ausdehnungskoeffizienten beider Komponenten in der
Mischung konsistent, da, der Definition athermischer Ldsungen ent-
sprechend, der Anteil RTf (¢) in Gl (1) keinen Beitrag zur Mischungs-
warme liefern soll. Auf Grund des Quasigittermodells sollte dieser Term
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auch zum Zusatzvolumen nicht beitragen, also in Gl (2a) VE = F*
sein, wogegen die auf allgemeineren Grundlagen beruhende Theorie von
Longuet-Higgins ein solches Verhalten nicht zwingend vorschreibt.

Die Auswahl der in Betracht kommenden Systeme unterliegt neben
den Uberlegungen beriiglich der Beschaffenheit der Molekiile noch einer
Reihe weiterer Beschrankungen. So verlangt die Scatchard—Hildebrand-
Gleichung, dal G* iiber den ganzen Konzentrationsbereich positiv sein
soll. Auch 8,* kann keine negativen Werte annehmen, denn dies wire
unter den gegebenen Voraussetzungen mit dem Temperaturgang der
Léslichkeitsparameter in der Approximation von G%* durch Gl. (7)
nicht vertrdglich. Wie aus Gl. (6) zu ersehen ist, hat die Bedingung
Sp* > 0 wiederum zur Folge, dafl HE ebenfalls nicht negativ sein kann,
SchlieBlich geschieht das Kinsetzen eines empirisch gefundenen, an
Stelle des aus den Loslichkeitsparametern sich ergebenden Wertes fiir
G* unter der Annahme, dafl der Unterschied von geringfiigicem Einflul
auf das Ergebnis ist.

Bei Mischungen von Kohlenwasserstoffen mit Fluorkohlenstoffen
versagt das Konzept der regulidren Mischung aus Griinden, die noch nicht
véllig gekldrt sind. Da hier auBerdem Volumseffekte auftreten, deren
GroBe weit iiber den Rahmen der eingefiibrten Néherungen hinausgeht,
ist Gl (13) auf solche Systeme nicht anwendbar.
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