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基于 PSRK模型预测高分子溶液汽液平衡
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（北京理工大学化工与环境学院�北京　100081）
　　摘要：为了更好地预测高分子溶液的汽液平衡�本文应用 PSRK 模型改进的混合规则 ［即将组
合项（∑ xilnb/bi）与原UNIFAC模型中的组合项（Flory-Huggins项）相抵消所获得的简化的混合规则 ］
来计算方程的能量参数 a。为了计入自由体积效应对高分子溶液的过量 Gibbs自由能的贡献�在计
算体积参 bij时�将原混合规则中的指数修订为 b1/2ij ＝（ b1/2i ＋ b1/2j ）/2。应用 PSRK模型结合改进的混
合规则预测二元高分子溶液体系的汽液平衡�结果表明新模型的计算精度是令人满意的。
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准确地模拟高分子溶液的汽液平衡对高分子化工分离过程的合理设计与操作是非常重要的。
在热力学模型的选择中�状态方程已在化工计算中得到广泛的应用�将其扩展到高分子溶液的高压
汽液平衡计算具有重要意义。当应用立方型状态方程预测高分子溶液汽液平衡时�需选择一定的
混合规则。尽管前人在这方面做了大量的工作［1�2］�但建立一种简单而适合工程应用的分子热力学
模型仍是目前高分子溶液理论研究追求的目标。本文对 PSRK ［3］模型的混合规则进行了合理的简
化�得到改进的模型�提高了预测精度�并将此模型应用于高分子溶液体系汽液平衡的计算与关联。
1　热力学模型

PSRK模型表达为：
p ＝ RT

V－ b－ a
V（V＋ b）

式中 p、T、V 和 R分别为压力、温度、摩尔体积和气体常数；a和 b 分别为能量和体积参数。
对于溶剂�能量参数 ai 和体积参数 bi 可用临界性质来表示：

ai ＝0．42748R2T2c�iα（T）/pc�i
bi ＝0．08664RTc�i/pc�i

式中 Tc 和 pc 分别为临界温度和临界压力。α（T）为温度函数�可表示为：
α（T） ＝ ［1＋ c1（1－ Tr�i ）＋ c2（1－ Tr�i ）2＋ c3（1－ Tr�i ）3］2　　Tr ＜1 （4）
α（T） ＝ ［1＋ c1（1－ Tr�i ）］2 Tr ＞1 （5）
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式中对比温度 Tr＝T/Tc；C1、C2和 C3为Mathias－Copeman常数�来源于文献［3］和［4］。
与小分子不同�高分子不能用临界参数求取参数 a和 b�为此不少学者进行了大量的研究［5�6］。

本文采用文献［7�8］给出的高分子参数 a和 b 的数据�经过考察�对于不同分子量（MW）的高分子�
采用一套具有确定数值的参数 a／MW 和 b／MW�则可以计算不同分子量对参数 a和 b 的影响。

对于尺寸高度非对称体系�Chen等［9］提出如下简化的混合规则：
a
b ＝ ∑xi

ai
bi ＋

gEres
A1 （6）

b ＝ ∑i ∑j
xi xj bij （7）

b3/4ij ＝ 12（ b3/4i ＋ b3/4j ） （8）
式中 xi 为组分 i 的摩尔分数；A1为常数－0∙64663；gEres为剩余的过量吉布斯自由能�用 UNIFAC 模
型［10］来计算。

本文考虑到在高分子溶液中�自由体积对溶剂活度的贡献�对体积交互参数 bij采用Wang等提
出的改进形式［11］：

b1/2ij ＝ 12（ b1/2i ＋ b1/2j ） （9）

2　PSRK模型预测高分子溶液汽液平衡
本文应用 PSRK模型及改进的混合规则对溶剂和聚异丁烯（PIB）、聚苯乙烯（PS）、聚环氧乙烷

（PEO）、聚醋酸乙烯酯（PVAc）、聚丁二烯（PBD）、聚丙烯（PP）、低密度聚乙烯（LDPE）等高分子组成的
二元高分子溶液的汽液平衡进行预测�预测结果见表1。在表1中�压力相对误差为：

ΔP/P％ ＝100×∑NPi＝1
|（pcal － pexp）/pexp|i/NP

式中上标 cal和 exp 分别为计算值和实验值；NP 为数据点数。实验数据来源于文献 ［12］和 ［13］。
为了研究混合规则对高分子溶液汽液平衡的影响�选择其中的2个体系将改进的混合规则（7）和
（9）式的计算结果（实线）与 Chen提出的混合规则（7）和（8）式的计算结果（虚线）进行对比�见图1
和2。图3和图4为表1中另外两个体系汽液平衡计算结果和实验结果的比较。从上述结果可以
看出�改进的 PSRK模型对高分子溶液汽液平衡的实验数据吻合的较好。

表1　高分子溶液汽液平衡的预测结果
Table1　Predicted result for VLE of polymer solutions

System/（Solvent＋Polymer） Temp-rang/K Pressurerang/KPa MW/（kg·mol－1） NP ΔP/P％
Toluene＋PIB 300～340 1∙09～17∙63 50 16 6∙86
Hexane＋PIB 280～340 6∙80～73∙03 50 24 3∙20

Propyl acetate＋PS 280～350 1∙50～35∙54 290 21 2∙81
1�4－Dioxane＋PS 323∙15 6∙26～16∙65 10∙92 8 5∙88

Benzene＋PEO 310～350 22∙77～72∙52 5∙7 13 3∙38
Water＋PEO 320～340 1∙63～25∙03 0∙327 16 4∙03

Vinyl acetate＋PVAc 303∙15 4∙95～19∙75 143 10 1∙57
Nonane＋PBD 350～380 2∙01～15∙5 250 15 8∙07
EB＋PBD 350～380 3∙85～27∙2 250 21 7∙90

Tetrachloromethane＋PP 298∙15 3∙53～15∙60 15 6 5∙44
Petene＋LDPE 420～480 1∙58～32∙74 76 10 5∙20

Cyclopetane＋LDPE 420～480 1∙76～22∙41 76 12 4∙92
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图1　混合规则对（1）对二氧六环＋（2）聚苯乙烯
体系汽液平衡结果的影响

Figure1　Influence of the b mixing rule on the VlE
for1�4-Dioxane＋PS�（▲）experimental data�

values using eqs（7） and （9）�
（．．．）calculated values using eqs （7） and （8）．

图2　混合规则对（1）水＋（2）聚环氧乙烷体系
汽液平衡结果的影响

Figure2　Influence of the b mixing rule on the VLE
for Water＋PEO�（◆▲）experimental data�
（－）calculated values using eqs（7） and （9）�
（．．．）calculated values using eqs（7） and（8）．

图3　（1）甲苯＋（2）聚异丁烯体系汽液平衡结果对比
Figure3　The comparison of VLE result for Toluene＋PIB

（－）predicted data�（▲◆）experimental data

图4　（1）乙苯＋（2）聚丁二烯体系的汽液平衡结果对比
Figure4　The comparison of VLE result for EB＋PBD

（－）predicted data�（■◆）experimental data
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Abstract：Preparation method and polymerization mechanism of poly（ p-xylylene） are reviewed in this
paper．The main character of Chemical Vapor Deposition（CVD） polymerization is also introduced．The rela-
tions between the properties and structures of parylenes are discussed．Advance in application of parylenes is
commented．
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Prediction of the Vapor-liquid Equilibria for
Polymer Solutions Based on PSRK Model

LI Min�WANG L-i sheng�LIANG Zhao-feng
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Abstract：To extend PSRK model to describe polymer－solvent vapor-liquid equilibria （VLE）�the
modified mixing rule for the parameter b is an exponent of1/2for the binary parameter bij．For pure polymers�
a set of parameters （ a/MW and b/MW） are employed to keep the parameters to be independent of molecular
weight （MW）．The PSRK model with modified mixing rule is applied to the prediction of VLE data for binary
polymer solutions over a large rang of temperature and pressure with satisfactory results．
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