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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden zwei neue Gruppenbeitragsmethoden zur

Vorhersage thermodynamischer Sto�gr�o�en entwickelt und vorgestellt: Das Gruppen-

beitragsmodell EBGVAP zur Vorhersage der Verdampfungsenthalpien von Reinsto�en

und die Gruppenbeitragszustandsgleichung VBGCM zur Vorausberechnung molarer

Volumina uider Reinsto�e. Ziel dieser Entwicklung war es, durch neue physikalische

Ans�atze die Korrelation und Vorhersage thermodynamischer Sto�gr�o�en im Vergleich

zu konkurrierenden Methoden weiter zu verbessern.

EBGVAP zeichnet sich im Vergleich zum Konkurrenz-Modell UNIVAP durch eine ver-

besserte Korrelations- und Vorhersageg�ute aus und gestattet mit einem mittleren re-

lativen Anpassungsfehler von 1.0% Vorhersagen von Verdampfungsenthalpien unbe-

kannter Reinsto�e bis zu einer reduzierten Temperatur von Tr � 0:7, teilweise sogar

bis Tr � 0:95. F�ur die vorgestellte Gruppenbeitragszustandsgleichung VBGCM zeigte

sich, da� sich ein Local-Composition-Ansatz anstelle einer angenommenen zuf�alligen

Verteilung der Molek�ule f�ur die Vorhersage molarer Mischungsvolumina nicht bew�ahr-

te. Dennoch konnte aufgrund eines modi�zierten Ansatzes zur Beschreibung der Wech-

selwirkungsenergie eine Verbesserung der Vorhersage bez�uglich der Reinsto�e erzielt

werden. Mit einem mittleren relativen Anpassungsfehler von 1.3% ist VBGCM in der

Lage, molare Reinsto�volumina �uber einen weiten Temperatur- und Druckbereich vor-

herzusagen. Um Literaturl�ucken zu schlie�en, wurden Dichtemessungen ausgesuchter

Reinsto�e und bin�arer �ussiger Systeme bei verschiedenen Temperaturen und Dr�ucken

mit Hilfe eines Biegeschwingers durchgef�uhrt.

Aufgrund des hochgradig nichtlinearen Einusses der jeweiligen Modellparameter in die

zugrundeliegenden Modellgleichungen z�ahlen Parameteroptimierungen f�ur die meisten

der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten und verglichenen Gruppenbeitragsmetho-

den zur Klasse multimodaler Optimierungsprobleme, deren L�osung die Verwendung

von Methoden der Computational Intelligence notwendig machten. Aus diesem Grund

wurden verschachtelte Evolutionsstrategien entwickelt und vorgestellt, die in bezug auf

nichtlineare Regressionen oftmals e�zienter sind als herk�ommliche Evolutionsstrategi-

en. Dies wurde anhand mehrerer Anwendungsbeispiele in IR2 bis IR36 demonstriert.

Mit Hilfe K�unstlicher Neuronaler Netze wurde gezeigt, da� es mit ihrer Hilfe prinzipiell

m�oglich ist, thermodynamische Sto�daten von Substanzen vorherzusagen. So konnten

sowohl Verdampfungsenthalpien von Reinsto�en mit einer �ahnlich hohen G�ute wie

EBGVAP als auch kritische Gr�o�en (Tc, pc und vc) mit einer Unsicherheit von etwa

2%-3% vorausberechnet werden. Als Eingaben einfacher feed-forward-Netze dienten

vorwiegend van der Waals'sche Ober�achen von funktionellen Gruppen.
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