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　　提要：用40个聚合物溶液体系的实验数据�对三个有代表性的活度系数模型用于计算联系自
扩散系数和互扩散系数的热力学因子的精度进行了比较。结果表明三个模型的精度相近�误差一
般在20％左右。因而本工作揭示了聚合物溶液中由自扩散系数计算互扩散系数的一个潜在问题�
即由于活度系数模型计算热力学因子误差较大所带来的较大不确定性。
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前言

聚合物材料具有优异的性能�在石油化工、航天、医药等诸多领域得到了广泛的应用�已成为最
重要的材料之一。对国民经济和高科技产业的发展具有重大的作用和意义。

在聚合物材料的制造与加工中�一个重要的物性参数是小分子在聚合物溶液中的扩散系数。
如在由扩散控制的聚合反应中�小分子的扩散性能对聚合物的分子量、结构及性能起重要的作用。
在聚合反应后处理的脱挥过程中�小分子的扩散行为对聚合物材料的性能影响很大。各种涂料和
油漆中溶剂的挥发速度对涂层的质量有重要的影响�各种聚合物膜材料的制备和应用�也需要扩散
系数的数据。但由于聚合物溶液的复杂性�实验难度大�扩散系数的实验数据较少�模型开发也不
成熟。因此�聚合物溶液扩散性质的理论与实验研究是一个有待加强的研究方向。

本工作主要介绍可用于计算联系聚合物溶液自扩散系数和互扩散系数的热力学因子的活度系

数模型�通过对这些有代表性的模型进行评估与比较�使人们了解这方面的现状�并为进一步改进
提供有益的资料。
1　扩散系数模型

扩散系数有不同的定义和表达方式�如自扩散系数、互扩散系数、本征扩散系数等。其中互扩
散系数为最重要的扩散性质。对于一个二元混合物（组分1为小分子�组分2为聚合物）�自扩散系
数（D1和 D2）和互扩散系数（Dm）可表示为［1］：

D1＝ RT
N2A（ρ1ζ11/M1＋ρ2ζ12/M2 （1）

D2＝ RT
N2A（ρ2ζ22/M2＋ρ2ζ12/M1 （2）
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Dm ＝ M2ρ1V2
N2Aζ12

∂μ1∂ρ1 T�P
＝ M1ρ2^V1

N2Aζ12
∂μ2∂ρ2 T�P

（3）
　　其中 NA 为 Avogadro常数�ρi 和 Mi 分别为组分 i的密度与分子量�ζij为组分 i与 j 间的摩擦系
数�μi 为组分 i的化学位。
Loffin和Mckanlin［2］假设：

ζ12＝ （ζ11·ζ22）1/2 （4）
则式（3）可表示为：

Dm ＝ （D1x2＋ D2x1）
RT

∂μ1∂1nx1 T�P
（5）

　　式（5）中 xi 为组分 i 的摩尔分数�该式可被用作由自扩散系数计算互扩散系数的近似方法。
显而易见�用式（5）计算互扩散系数时�还需要一个活度系数模型以计算热力学因子 ∂μ1∂1nx1 T�P

。
因而�在式（4）成立的前提下�用式（5）计算互扩散系数的精度取决于所采用的自扩散系数模型和活
度系数模型的精度。关于自扩散系数模型已有综述文献［3］�这里不再赘述。下面介绍一些有代表
性的活度系数模型。
2　活度系数模型

目前已开发出许多活度系数模型�但可用于聚合物溶液的并不多。由于聚合物溶液的互扩散
系数与活度系数实验数据较少�需要具有推算与预测功能的活度系数模型�因此�只介绍基于基团
贡献的预测型活度系数模型�包括 UNIFAC-FV ［4］�Entropic-FV ［5］和 UNIFAC-r ［6］这三个有代表性的模
型。
2∙1　UNIFAC-FV模型

Oishi和 Prausnitz ［4］将UNIFAC模型［7］加上一个自由体积修正项�而得到了一个考虑了聚合物溶
液中小分子与聚合物自由体积差异的 UNIFAC-FV（FV 为 Free Volume的缩写）模型。该模型是最早
建立的可用于预测聚合物溶液活度系数的模型之一�其形式如下：

1n ai＝1n aCi＋1n aRi ＋1n aFVi （6）
式中 ai 为组分 i的活度�上标C、R、FV分别表示组合项、剩余项和自由体积项。其中 aCi 和 aRi

的计算方法与原始UNIFAC模型相同［7］。 aFVi 的计算方法如下：
1n aFV1 ＝3c11n （〜V

1/31 －1）
（〜V1／3m －1） － c1

〜V1
〜V　m －1 1－ 1〜V1/31

－1
（7）

其中3c1为溶剂的外自由度数�〜V1和〜Vm 分别为溶剂和混合物的对比体积。
〜V1＝ V115∙17br′1 （8）

〜Vm ＝ V1w1＋ V2w215∙17b（ r′1w1＋ r′2w2） （9）
　　式中�V i 为比体积�wi 为重量分数�r′i 为体积参数�b 和 c1一般取向1∙28和1∙1。

该模型用于活度系数计算时�除了需要 UNIFAC 基团参数外�还需要各组分的液体体积�计算
含超临界组分的体系有一定的困难。
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2∙2　Entropic-FV模型
UNIFAC-FV模型提出后�有许多研究人员对其进行改进和修正�开发了多个修正的 UNIFAC-FV

型模型�也有一些综述文献发表［8�9］。其中有代表性的一个为 Elbro等人［5］开发的 Entropic-FV模型。
其将式（6）中的组合项与自由体积项合并�而提出如下形式的模型：

1n ai＝1n aEntropic-FVi ＋1n aRi （10）
式中

1n aEntropic-FVi ＝1nφFVi ＋1－φ
FVi
xi （11）

φFVi ＝ xi（v i－ v∗i ）∑xj（v j－ v∗j ） （12）
　　其中�xi 和 v i 分别为组分 i 的摩尔分数和摩尔体积。v∗i 为范德华体积�由 Bondi ［10］的方法计
算�aRi 的计算方法与原始UNIFAC模型相同。

该模型形式简单�其活度系数计算精度是所有 UNIFAC-FV 型模型中最好的之一。因此�本工
作将其作为比较与评估的模型之一。与所有的UNIFAC-FV型模型一样�该模型计算中需要各组分
的液体体积。
2∙3　UNIFAC-r模型

与通过对UNIFAC模型做自由体积修正�而将其扩展至聚合物溶液体系不同的是�作者在前期
工作中通过对聚合物体积参数加以修正�利用“有效体积参数”代替聚合物的实际体积参数�而将
UNIFAC模型扩展至聚合物溶液［6］。该模型表达式如下：

1n ai＝1n aCi＋1n aRi （13）
对于二元体系：

1n aC1＝1n●′1－●′1
x1 ＋1－

zq12 1n ●1
θ1＋1－

●1
θ1 （14）

●′1＝ x1 r1
x1 r1＋ x2［0∙6583nr（1）］ （15）

●1＝ x1 r1
x1 r1＋ x2［ nr（1）］ （16）

θ1＝ x1q1
x1q1＋ x2q2 （17）

其中�r1为溶剂的体积参数�r（1）为聚合物单体的体积参数�n为聚合物含有的单体数�qi 为组分 i
的表面积参数�aRi 的计算方法与原始UNIFAC模型相同。

该模型由于采用了不同于前人的方法�没有直接地将自由体积引入 UNIFAC 模型中�而是通过
对聚合物的体积参数进行修正而考虑聚合物同小分子自由体积的差异。因此在计算中不需各组分
的液体体积数据�应用十分方便�特别是对含超临界组分的体系具有较大的优越性。

最近�Pappa等人［9］利用聚合物溶液的各种类型的活度系数数据（无限稀释活度系数�有限浓度
活度系数�计算机模拟活度系数�共聚物溶液活度系数）对 Entropic-FV 模型和 UNIFAC-r 模型（他们
称之为UNIFAC-ZM模型�ZM为 Zhong和Masuoka的缩写）进行了综合比较�结果表明两个模型的精
度相近�均能满意地预测聚合物溶液的活度系数。
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3　活度系数模型计算互扩散系数中热力学因子的比较
从式（5）可知�计算聚合物溶液互扩散系数时需要各组分的自扩散系数模型及活度系数模型。

由于自扩散系数模型已有较多的研究报告�作者只评价与比较活度系数模型在聚合物溶液互扩散
系数计算中的精度。由于聚合物溶液的互扩散系数数据较少�同时为了消除自扩散系数模型的影
响�本工作将评估与比较各活度系数模型计算热力学因子 ∂μ1∂1nx1 T�P

的精度。因为实验数据为活

度系数同组成之间的关系�将 ∂μ1∂1nx1 T�P
做以变形�以易于比较。

由于μ1＝μ01＋RT（1nγ1＋1nx1）�所以 ∂μ1∂1nx1 T�P
同
∂1nγ1∂1nx1 T�P

成比例�比较上述三个模型计

算
∂1nγ1∂1nx1 T�P

的精度�从而评估与比较他们计算聚合物溶液互扩散系数的精度。值得说明的是�以
往评估与比较活度系数模型时�均为计算活度系数本身�从而比较其计算聚合物溶液平衡性质的精
度�作者则评估与比较其计算 ∂1nγ1∂1nx1 T�P

的精度�并在计算中采用了 Hansen等人［11］近期改进与扩

展的UNIFAC基团参数。
表1给出了40个聚合物溶液体系的 ∂1nγ1∂1nx1 T�P

的计算结果。对于绝大多数体系�三个模型的
计算精度相近�平均相对误差一般小于20％。但个别体系�三个模型的误差均较大。40个体系的
总平均相对误差�UNIFC-FV�Entropic-FV 和 UNIFAC-r 模型分别为23∙97％�28∙35％和26∙43％。因
此�作者推荐�在计算聚合物溶液互扩展系数时�若具有准确液体体积数据�可选用 UNIFAC-FV 模
型�而在没有及无法准确估算液体体积时�可采用UNIFAC-r模型。

图1和2分别给出了聚甲基丙烯酸甲酯/三氯甲烷体系和聚庚烯/甲苯体系的 ∂1nγ1∂1nx1 T�P
的计

算值与实验值。这两个图可直观地体现三个模型的计算精度。
表1　三个活度系数模型计算结果的比较

体系 温度/K 数据

点数

AAD∗
UNIFAC-FV Entropic-FV UNIFAC-r 文献

聚丙烯酸丁酯（33000）＋苯 296∙65 7 20∙16 21∙28 23∙79 ［12］
聚丙烯酸丁酯（33000）＋甲苯 296∙65 5 15∙25 16∙56 22∙77 ［12］
聚丙烯酸甲酯（63200）＋苯 296∙65 7 12∙86 9∙91 10∙40 ［12］
聚丙烯酸甲酯（63200）＋甲苯 296∙65 5 18∙86 16∙26 19∙30 ［12］
聚甲基丙烯酸甲酯（33200）＋三氯甲烷 296∙65 8 8∙73 9∙36 8∙51 ［12］
聚甲基丙烯酸甲酯（33200）＋二氯甲烷 296∙65 7 8∙78 9∙36 9∙22 ［12］
聚甲基丙烯酸甲酯（19800）＋甲苯 321∙65 8 50∙45 59∙62 48∙50 ［12］
聚甲基丙烯酸乙酯（144000）＋苯 296∙65 5 18∙31 16∙02 17∙14 ［12］
聚甲基丙烯酸乙酯（144000）＋甲苯 296∙65 6 12∙11 9∙64 13∙64 ［12］
聚乙酸乙烯酯（8600）＋丙酮 303∙15 5 12∙66 17∙04 22∙70 ［13］
聚乙酸乙烯酯（110000）＋丙酮 303∙15 6 54∙78 57∙81 53∙38 ［13］
聚乙酸乙烯酯（48000）＋苯 303∙15 7 23∙06 22∙19 28∙62 ［13］
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体系 温度/K 数据

点数

AAD∗
UNIFAC-FV Entropic-FV UNIFAC-r 文献

聚乙酸乙烯酯（8600）＋乙酸乙酯 303∙15 8 27∙04 30∙74 30∙74 ［13］
聚乙酸乙烯酯（110000）＋乙酸乙酯 303∙15 6 12∙08 15∙62 16∙36 ［13］
聚乙烯基·甲基醚（14600）＋苯 323∙15 8 20∙92 12∙27 14∙08 ［14］

343∙15 5 36∙79 24∙51 11∙27
聚乙烯基·甲基醚（14600）＋氯苯 343∙15 13 45∙17 38∙07 17∙05 ［14］

373∙15 8 97∙87 87∙16 53∙58
聚乙烯基·甲基醚（14000）＋三氯甲烷 298∙15 13 13∙72 15∙39 18∙51 ［14］
聚环氧乙烷（5700）＋苯 318∙95 5 8∙58 7∙77 24∙80 ［15］

343∙15 8 8∙57 5∙17 17∙23
聚环氧乙烷（600000）＋苯 323∙15 5 16∙38 24∙22 35∙68 ［15］

343∙15 8 8∙64 14∙34 23∙75
聚环氧丙烷（500000）＋苯 320∙35 5 6∙39 10∙01 30∙30 ［16］

333∙35 7 5∙59 6∙01 24∙43
343∙05 6 9∙08 7∙99 20∙17
347∙85 8 9∙18 7∙54 22∙22

聚丁二烯（65200）＋环己烷 296∙65 4 9∙12 8∙42 9∙37 ［17］
聚丁二烯（65200）＋己烷 296∙65 4 11∙61 11∙66 5∙97 ［17］
聚丁二烯（65200）＋甲苯 286∙65 5 14∙16 13∙28 14∙88 ［17］
聚十二碳烯（94900）＋甲苯 303∙15 11 50∙70 45∙77 53∙66 ［18］
聚癸烯（214000）＋甲苯 303∙15 8 18∙98 8∙69 17∙21 ［18］
聚庚烯（224000）＋甲苯 303∙15 10 35∙27 22∙05 19∙34 ［18］
聚苯乙烯（218000）＋环己烷 313∙20 8 35∙00 65∙53 43∙71 ［19］

333∙20 9 24∙37 51∙81 31∙74
353∙20 11 11∙03 23∙72 15∙81

聚苯乙烯（290000）＋三氯甲烷 298∙15 9 33∙34 49∙21 36∙64 ［20］
323∙15 9 20∙75 40∙19 22∙58

聚苯乙烯（600000）＋二氯甲烷 296∙65 6 23∙72 14∙24 24∙21 ［21］
聚苯乙烯（290000）＋丁酮 298∙15 10 48∙35 54∙88 41∙43 ［22］

343∙15 5 20∙07 27∙74 17∙42
聚苯乙烯（290000）＋乙酸丙酯 298∙15 10 19∙83 47∙44 17∙03 ［20］

343∙15 9 28∙23 41∙08 20∙92
聚苯乙烯（290000）＋甲苯 298∙15 10 16∙11 16∙61 11∙75 ［22］
聚苯乙烯（15700）＋丙酮 298∙15 5 29∙29 61∙25 30∙19 ［20］

323∙15 7 48∙54 116∙91 52∙91
聚异丁烯（40000）＋苯 283∙15 6 66∙08 60∙93 80∙89 ［23］

298∙15 13 51∙11 49∙23 56∙47
312∙75 5 19∙93 41∙48 48∙21

聚异丁烯（40000）＋环己烷 298∙15 8 10∙85 15∙95 19∙67 ［24］
聚异丁烯（40000）＋戊烷 308∙15 12 17∙67 21∙43 49∙98 ［25］
聚异丁烯（50000）＋己烷 298∙15 7 34∙94 33∙56 25∙34 ［26］

313∙15 7 26∙38 25∙12 18∙55
338∙15 6 26∙80 25∙13 12∙56

聚异丁烯（50000）＋甲苯 298∙15 7 31∙35 44∙82 45∙25 ［26］
313∙15 8 9∙38 18∙19 18∙47
338∙15 7 30∙22 31∙72 31∙99

聚异戊二烯（100000）＋环己烷 296∙65 6 5∙89 8∙08 12∙06 ［17］
聚异戊二烯（100000）＋四氯化碳 296∙65 7 3∙39 4∙74 14∙68 ［17］
体系平均 23∙97 28∙35 26∙43
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∗AAD＝1n∑
E实验i －E计算i

E实验i ×100；E＝ ∂1nγ1∂1nx1 T�P
实验数据为有限浓度的活度系数数据。

图1　联系自扩散系数与互扩散系数的
热力学因子随溶剂组成的变化

聚甲基丙烯酸甲酯＋三氯甲烷体系

图2　联系自扩散系数与互扩散系数的
热力学因子随溶剂组成的变化

聚庚烯＋甲苯体系

4　小结
通过研究发现�尽管所考察的三个活度系数模型在计算聚合物溶液活度系数时精度较好（误差

一般在10％以内）�但在计算 ∂1nγ1∂1nx1 T�P
时�即联系自扩散系数与互扩散系数的热力学因子时�误

差较大�一般在20％左右。这就揭示了由自扩散系数计算互扩散系数的一个潜在的问题�即用现
有活度系数模型计算热力学因子的较大误差所带来的较大不确定性。因此�若要提高聚合物溶液
互扩散系数的计算精度�不仅要提高其自扩散系数的计算精度�还应提高与改进活度系数模型计算
热力学因子的精度。
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Comparison of the Activity Coefficient Models for the Calculation
of Diffusion Coefficients of Polymer Solutions

ZHONG Chong-li�HE Jing-tao
（Dept．of Chem．Eng．�Beijing University of Chemical Technology�Beijing100029�China）

Abstract：Three representative activity coefficient models were compared for the calculation of the ther-
modynamic factor relating self-to mutua-l diffusion coefficients of polymer solutions using the experimental data
of40polymer solution systems．The calculated results show that the three models have similar accuracy�and the
AADs are around20％．This work shows a potential problem in the calculation of mutua-l diffusion coefficients
from self-diffusion coefficients�that is�the big uncertainty caused by the calculation of the thermodynamic factor
with an activity coefficient model．

Key words：Polymer solution；Diffusion coefficient；Activity coefficient

（上接第15页）
hand�the experimental methods to study polymer-polymer complex in solution were summarized；on the other
hand�the complex systems were classified according to the different driving forces：Coulomb attraction�Van der
Waals attraction�Hydrogen bond interaction�antigen-antibody interaction�ion interaction．And the influencing
factors of each kind of complex system were discussed．
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