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Abstract

The thermodynamic modelling of pure substances and mixtures has undergone large changes
since the emergence of physically based equations of state that allow the description of
thermodynamic properties in terms of the free energy. Most of these equations of state focus
on the energetic interactions between equal or different functional groups and do not include
the molecular architecture of the compounds in question other than through adjustable
parameters typically fit to experimental data. For example if an isomer of a substance with
similar molecular weight, but differing structure, is to be described, the whole set of
parameters needs to be readjusted with this kind of theory.

However, Freed and co-workers developed the Lattice Cluster Theory in which the molecular
topology of a mixture’s constituents directly enters into its free energy. As this theory is quite
unwieldy in its original formulation, a simplification for engineering purposes is mandatory.
Usually this simplification is performed by reducing the number of components from the
multi-component case to e.g. two components and expanding the resulting equation in a series
of its natural variables. In this thesis, the theory’s complexity is reduced without losing any
thermodynamic information in the multi-component case, by introduction of the segmental
exchange interaction energy and subsequent re-summation and expansion in a multivariate
series expansion. Furthermore, the coefficients of this series expansion are simplified using
some graph invariants, showing that the unphysical contributions, which scale linear with the
substances’ molar mass in the original equations, cancel out exactly and the free energy only
depends on a small subset of combinatorial numbers describing the molecular architecture.
The newly developed equation of state is used to perform some theoretical calculations
concerning the influence of molecular topology on thermodynamic behaviour. Afterwards the
theory is applied to phase equilibria of pure compounds, binary and ternary mixtures. The
influence of branching on vapour pressure is predicted correctly for the case of alkane
isomers. Vapour-liquid equilibria are also investigated for binary mixtures and the proposed
mixing rules correctly capture the phase behaviour. Liquid-liquid equilibria are investigated
for binary and ternary mixtures in the compressible and incompressible case. In the
incompressible case the upper critical solution temperature of the solution of branched
polyethylene in diphenyl ether is predicted correctly for different molar masses. In the
compressible case, the phase behaviour of two hyper-branched polymers in different solvents
is calculated and vapour-liquid, liquid-liquid, as well as vapour-liquid-liquid behaviour is

described in good agreement with experiment.



Kurzfassung

Die thermodynamische Modellierung von Reinstoffen und Mischungen hat seit dem
Aufkommen physikalisch basierter Zustandsgleichungen einen grofen Wandel erfahren.
Diese Zustandsgleichungen erlauben die Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaften
in Form der Freien Energie und sind meist auf die energetischen Wechselwirkungen zwischen
gleichen oder unterschiedlichen funktionellen Gruppen fokussiert. Sie beinhalten die
molekulare Architektur der in Frage kommenden Stoffe nur durch anpassbare Parameter. Zum
Beispiel muss bei dieser Art Theorie fiir ein Isomer einer Substanz mit gleichem Molekular-
gewicht, aber anderer Struktur, der gesamte Parametersatz neu angepasst werden.

Dahingegen haben Freed und Mitarbeiter die Lattice Cluster Theory entwickelt, in der die
molekulare Topologie der Mischungskonstituenten direkt in der Freien Energie beriicksichtigt
wird. Da diese Theorie in ihrer urspriinglichen Formulierung sehr unhandlich ist, ist eine
Vereinfachung fiir Ingenieurzwecke notwendig, iiblicherweise indem die Anzahl an
Komponenten vom Multikomponentenfall z.B. zum Zweikomponentenfall reduziert wird und
das Resultat in einer Reihe in den natiirlichen Variablen entwickelt wird. In dieser Arbeit wird
die Komplexitit fiir den Multikomponentenfall durch Einfithrung der segmentbasierten Aus-
tauschwechselwirkungsenergie und anschlieBender Resummation und multivariater Reihen-
entwicklung reduziert ohne thermodynamische Information zu verlieren. Die Koeffizienten
der Entwicklung werden unter Zuhilfenahme einiger Grapheninvarianten vereinfacht.
Dadurch heben sich unphysikalische Beitrige aus der Originalformulierung, die linear mit der
Molmasse skalieren, gegenseitig auf und die Freie Energie hingt nur noch von einer kleinen
Teilmenge kombinatorischer Gréfen ab, die die molekulare Architektur beschreiben.

Mit der neu entwickelten Zustandsgleichung werden theoretische Berechnungen beziiglich
des Einflusses der molekularen Topologie auf das thermodynamische Verhalten durchgefiihrt.
Sie wird auf Phasengleichgewichte von Reinstoffen, von bindren und terndren Mischungen
angewandt. Der Verzweigungseinfluss auf den Dampfdruck von Alkanisomeren wird korrekt
vorhergesagt. Dampf-Fliissig Gleichgewichte werden auch fiir binire Gemische untersucht
und die vorgeschlagenen Mischungsregeln erfassen das Phasenverhalten korrekt. Fliissig-
Flussig Gleichgewichte werden fiir bindre und terndre Mischungen im kompressiblen und
inkompressiblen Fall untersucht. Im Letzteren werden die oberen kritischen Losungs-
temperaturen von verzweigtem Polyethylen in Diphenylether fiir verschiedene Molmassen
korrekt vorhergesagt. Im kompressiblen Fall wird das Verhalten von zwei hyperverzweigten
Polymeren in verschiedenen Losungsmitteln in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment

fir Dampf-Flissig, Fliissig-Fliissig und Dampf-Fliissig-Fliissig Gleichgewichte berechnet.
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