
  

 

 

‘
a
n

a
r
c
1
5
¢
.

 

. m
i é
.
1
.
1

 

r
'

.
A
‘
a
t
e

K
1
"
,

\ .

l
a

:
-

)
1
. ~
 

3
3
4
‘

T
.
)

 

.
1
F
.
. 1
.
.

 

J
i
m
.

1 .
1 -
;
u “
. ‘
O a
m .

‘
l
.
u
.

 
 

7 »
5
.
0
4
i .

  ! ! ¥ ( " ' ” ' ‘ 8



T H E - S I S

V \ M I Cc m e m s u r e

I I H L H I l l l l ' I I H I I I H f l l ’ l l l l l l l l l l
1 9 3 0 0 8 9 7 8 7 4 8

            

T h i s i s t o c e r t i f y t h a t t h e

d i s s e r t a t i o n e n t i t l e d

P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s o f A r o m a C o m p o u n d s b e t w e e n
P o l y e t h y l e n e a n d A q u e o u s E t h a n o l a n d T h e i r E s t i m a t i o n
U s i n g U N I F A C a n d G C F E D S

p r e s e n t e d b y

A l b e r t L a w r e n c e B a n e r

h a s b e e n a c c e p t e d t o w a r d s f u l fi l l m e n t

o f t h e r e q u i r e m e n t s f o r

D o c t o r F o o d S c i e n c e a n dd e g r e e i n 
 

A g r i c u l t u r a l E n g i n e e r i n g

A

. - ' ‘ M a j o r p r o f e s s o r

D a t e  

M S U i s a n A f fi r m a t i v e A c t i o n / E q u a l O p p o r t u n i t y I n s t i t u t i o n 0 - 1 2 7 7 1

 



 

L I B R A R Y
M i c h i g a n S t a t e
U n l v e r s l t y   

P L A C E I N R E T U R N B O X t o r e m o v e t h i s c h e c k o u t f r o m y o u r r e c o r d .

T O A V O I D F I N E S r e t u r n o n o r b e f o r e d a t e d u e .
 

D A T E D U E D A T E D U E D A T E D U E
g  
J U N I 3 1 9 9 ‘

fi s t — 4 ' ”  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

 F l l
 

         
M S U t o A n A f fi r m a t i v e A o t i o r V E q u e l O p p o r t u n i t y I n s t i t u t i o n

c a d r e a m 3 - 9 . 1

 



P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s o f A r o m a C o m p o u n d s b e t w e e n
P o l y e t h y l e n e a n d A q u e o u s E t h a n o l a n d T h e i r E s t i m a t i o n U s i n g

U N I F A C a n d G C F E O S

B Y

A l b e r t L a w r e n c e B a n e r I I I

V o l u m e I

A D I S S E R T A T I O N

S u b m i t t e d t o
M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y

i n p a r t i a l f u l f i l l m e n t o f t h e r e q u i r e m e n t s
f o r t h e d e g r e e o f

D O C T O R O F P H I L O S O P H Y

D e p a r t m e n t o f F o o d S c i e n c e a n d H u m a n N u t r i t i o n
a n d

D e p a r t m e n t o f A g r i c u l t u r a l E n g i n e e r i n g

1 9 9 2



a n d :

e @ 1 1 1 ]

w i t h i



A b s t r a c t

P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s o f A r o m a C o m p o u n d s b e t w e e n

P o l y e t h y l e n e a n d A q u e o u s E t h a n o l a n d T h e i r E s t i m a t i o n

U s i n g U N I F A C a n d G C F E O S

B Y

A l b e r t L a w r e n c e B a n e r I I I

P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s w e r e m e a s u r e d f o r n - a l k a n e s

( p e n t a n e t o d o c o s a n e ) a n d 1 3 d i f f e r e n t a r o m a c o m p o u n d s

( i s o a m y l a c e t a t e , d - l i m o n e n e , c a m p h o r , l i n a l y l a c e t a t e , L —

m e n t h o l , d i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l , c i t r o n e l l o l ,

p h e n y l e t h y l a l c o h o l , d i p h e n y l m e t h a n e , d i p h e n y l o x i d e ,

e u g e n o l , r - u n d e l a c t o n e ) a t d i l u t e c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n

a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s ( 1 0 0 % , 6 6 % a n d 3 3 % f o r n -

a l k a n e s ; 1 0 0 % , 7 5 % , 5 0 % , 3 5 % w / w ) a n d n i t r o g e n a t 2 5 ° C

u s i n g a g a s s t r i p p i n g c o l u m n m e t h o d . P a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s f o r n - a l k a n e s ( o c t a n e , n o n a n e , d e c a n e ,

d o d e c a n e , t e t r a d e c a n e , h e x a d e c a n e , o c t a d e c a n e , e i c o s a n e ,

d o c o s a n e ) a n d t h e a r o m a s w e r e a l s o m e a s u r e d b e t w e e n l o w

d e n s i t y p o l y e t h y l e n e , h i g h d e n s i t y p o l y e t h y l e n e a n d

e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d p h a s e s ( 1 0 0 % , 7 5 % , 5 0 %

a n d 3 5 % e t h a n o l w / w ) a t 1 0 ° , 2 5 ° a n d 4 0 ° C u s i n g a n

e q u i l i b r i u m s o r p t i o n m e t h o d .

W i t h i n t h e e X p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t y n o s i g n i f i c a n t

d i f f e r e n c e s w e r e f o u n d f o r p o l y e t h y l e n e s a m p l e s w i t h
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d i f f e r e n t c r y s t a l l i n i t i e s a n d v e r y l i t t l e t e m p e r a t u r e

e f f e c t w a s s e e n f o r t h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s . T h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

w e r e m o s t a f f e c t e d b y t h e c h e m i c a l n a t u r e o f t h e m i x t u r e .

T h e l i q u i d / g a s a n d p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

w e r e e s t i m a t e d u s i n g U N I F A C w i t h U N I F A C - F V a n d u s i n g t h e

G r o u p - C o n t r i b u t i o n F l o r y E q u a t i o n - o f — S t a t e ( G C F E O S ) .

U N I F A C a n d G C F E O S a r e u s e f u l f o r q u a l i t a t i v e e s t i m a t i o n s .

S i g n i f i c a n t q u a n t i t a t i v e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a a n d t h e e s t i m a t i o n s w e r e f o u n d f o r t h e

l i q u i d / g a s a n d p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s o f

s o m e s o l u t e s , i n p a r t i c u l a r m i d d l e p o l a r i t y a r o m a

c o m p o u n d s . A c o r r e l a t i o n o f t h e s i z e o f e s t i m a t i o n e r r o r

w i t h i n c r e a s i n g m o l e c u l a r w e i g h t w a s o b s e r v e d f o r t h e n -

a l k a n e s a n d p h e n o l s . T h e v a r i a n c e s b e t w e e n e x p e r i m e n t a l

a n d e s t i m a t e d v a l u e s a r e e x p l a i n e d i n t e r m s o f t h e

m e t h o d s ' g r o u p - c o n t r i b u t i o n a d d i t i v i t y a n d s o l u t i o n o f

g r o u p s a s s u m p t i o n s a n d t h e m e t h o d s ’ s e m i - e m p i r i c a l n a t u r e .

U N I F A C g a v e m o r e c o n s i s t e n t a n d o n a v e r a g e b e t t e r

q u a n t i t a t i v e e s t i m a t i o n s t h a n G C F E O S .
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A K N O W L E D G E H E N T S

F o r h e r s u p p o r t a n d u n d e r s t a n d i n g

G i s e l a B a n e r

F o r h i s v i t a l s c i e n t i f i c s u p p o r t a n d i n s p i r a t i o n

D r . O t t o P i r i n g e r
F r a u n h o f e r - I n s t i t u t

f fi r L e b e n s m i t t e l t e c h n o l o g i e u n d V e r p a c k u n g

F o r h i s e d u c a t i o n a l s u p p o r t a n d g u i d a n c e
t h a t i n s p i r e d m e t o s t a r t t h i s q u e s t

D r . J a c k R . G i a c i n
M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y

T o t h e p a s t a n d p r e s e n t f a c u l t y a n d s t a f f a t t h e M i c h i g a n
S t a t e U n i v e r s i t y S c h o o l o f P a c k a g i n g f o r t h e i r s u p p o r t .

T o t h e d e d i c a t e d f a c u l t y a t M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y
f o r f o s t e r i n g a t r u e l e a r n i n g e n v i r o n m e n t .

T o t h e s c i e n t i s t s a n d c o - w o r k e r s a t F r a u n h o f e r — I n s t i t u t
w h o s e c o l l e g i a l a t m o s p h e r e m a k e w o r k i n g t h e r e a p l e a s u r e .

F o r t h e i r f i n a n c i a l s u p p o r t :

F r a u n h o f e r - I n s t i t u t f fi r L e b e n s m i t t e l t e c h n o l o g i e u n d
V e r p a c k u n g

T h e C e n t e r f o r F o o d a n d P h a r m a c e u t i c a l P a c k a g i n g
R e s e a r c h a t M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y



L i s t

L i s t

N o n e ]

I . I l

I I I . 1



T a b l e o f C o n t e n t s

L i s t o f T a b l e s

L i s t o f F i g u r e s

N o m e n c l a t u r e

I . I n t r o d u c t i o n

I I . L i t e r a t u r e R e v i e w a n d D e f i n i t i o n s

R e v i e w o f L i t e r a t u r e P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t D a t a

R e v i e w o f L i t e r a t u r e M i g r a t i o n D a t a

T h e U s e o f E t h a n o l a n d A q u e o u s E t h a n o l a s F o o d
S i m u l a n t s

U s e o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s i n M i g r a t i o n T h e o r y

D e r i v a t i o n o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t E q u a t i o n s

E s t i m a t i n g N o n - i d e a l i t i e s i n M i x t u r e s

E s t i m a t i n g A c t i v i t y C o e f f i c i e n t s i n S o l v e n t s a n d
M i x t u r e s '

G r o u p C o n t r i b u t i o n M e t h o d s

U N I F A C M e t h o d

U N I F A C E s t i m a t i o n f o r P o l y m e r s

I l y a s a n d D o h e r t y , a n d H o l t e n - A n d e r s o n E O S

G r o u p - C o n t r i b u t i o n F l o r y E q u a t i o n - o f — S t a t e

R e g u l a r S o l u t i o n T h e o r y

I I I . M a t e r i a l s a n d M e t h o d s

M a t e r i a l s

P o l y m e r s

v i

x i

x i v

x v i i i

1 0

1 0

1 7

2 1

2 2

2 4

2 5

2 9

3 5

3 6

3 7

4 o

4 0

4 o
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T a b l e o f C o n t e n t s ( c o n t . )

D e t e r m i n a t i o n A d d i t i v e C o n t e n t i n P o l y m e r

S o l v e n t s

S o l u t e s

G a s

M e t h o d s

D e t e r m i n a t i o n o f P o l y m e r C r y s t a l l i n i t y

G C A n a l y s i s C o n d i t i o n s

L i q u i d / A i r P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

A p p a r a t u s

M e t h o d D e v e l o p m e n t

P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

A p p a r a t u s

T e s t i n g o f K P / L

T e s t f o r S o l u t e I n t e r a c t i o n s
i n M i x t u r e s

T e s t f o r K M e t h o d S u r f a c e E f f e c t sP / L

T e s t f o r L i q u i d P h a s e
C o n c e n t r a t i o n E f f e c t s

U N I F A C C a l c u l a t i o n s

G C F E O S C a l c u l a t i o n s

C a l c u l a t i o n s u s i n g W e i g h t F r a c t i o n A c t i v i t y
C o e f f i c i e n t s

I V . E x p e r i m e n t a l R e s u l t s

L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t

n - A l k a n e s : M e a s u r e d L i q u i d / G a s P a r t i t i o n
C o e f f i c i e n t s

1 3 A r o m a s : M e a s u r e d L i q u i d / G a s P a r t i t i o n
C o e f f i c i e n t s

v i i

4 1

4 1

4 4

4 5

4 5

4 7

4 9

4 9

5 4

6 2

6 2

6 8

6 8

7 1

7 4

8 0

8 2

8 3

8 6

8 6

8 6

9 7



P o .

V . E r r :

V I . C a l c

V I I B i s

E x t

E x

E x

E x !



T a b l e o f C o n t e n t s ( c o n t . )

P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

n - A l k a n e s : M e a s u r e d P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n
C o e f f i c i e n t s

A r o m a s : M e a s u r e d P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n
C o e f f i c i e n t s

V . E r r o r A n a l y s i s

L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

V I . C a l c u l a t i o n R e s u l t s

E s t i m a t i o n o f K L / G U s i n g U N I F A C a n d G C F E O S

n - A l k a n e s : C o m p a r i s o n E s t i m a t i o n s w i t h
E x p e r i m e n t a l K L / G

A r o m a s : C o m p a r i s o n E s t i m a t i o n s w i t h
E x p e r i m e n t a l K L / G

E s t i m a t i o n o f K P / L u s i n g U N I F A C a n d G C F E O S

n - A l k a n e s : C o m p a r i s o n E s t i m a t i o n s w i t h
E x p e r i m e n t a l K P / L

A r o m a s : C o m p a r i s o n E s t i m a t i o n s w i t h
E x p e r i m e n t a l K P / L

V I I D i s c u s s i o n

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : D i s c u s s i o n o f K L / G M e t h o d

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : S i g n i f i c a n c e o f K L / G D a t a

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : K P / L M e a s u r m e n t M e t h o d

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : S i g n i f i c a n c e o f K P / L
M e a s u r e m e n t s

K P / L T e m p e r a t u r e D e p e n d e n c e

E f f e c t o f P o l y m e r C r y s t a l l i n i t y o n K P / L

E f f e c t o f S y s t e m C o m p o n e n t s o n K P / L

v i i i

1 1 4

1 1 4

1 2 2

1 4 0

1 4 1

1 4 3

1 4 5

1 4 5

1 4 5

1 4 8

1 5 2

1 5 2

1 5 8

1 7 4

1 7 4

1 7 5

1 7 5

1 7 8

1 7 8

1 7 9

1 8 3
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T a b l e o f C o n t e n t s ( c o n t . )

U N I F A C a n d G C F E O S K P / L E s t i m a t i o n s

U N I F A C a n d G C F E O S K
P / L o f C a l c u l a t i o n s

S i g n i f i c a n c e o f n - A l k a n e K P / L E s t i m a t i o n s

U N I F A C : n - A l k a n e K P / L E s t i m a t i o n s

U N I F A C : n - A l k a n e s K P L E s t i m a t i o n s :

E f f e c t o f F r e e V o l u m e

U N I F A C : n - A l k a n e s K P E s t i m a t i o n s :

E r r o r s i n C o m b i n a t o r i a l T e r m

G C F E O S : n - A l k a n e s K P / L E s t i m a t i o n s

S i g n i f i c a n c e o f A r o m a K P / L E s t i m a t i o n s

U N I F A C : A r o m a K E s t i m a t i o n s
P / L

U N I F A C : A r o m a K P L E s t i m a t i o n s : E f f e c t
o f U s e r i n p u t s

U N I F A C : A r o m a K P E s t i m a t i o n s : E f f e c t

o f P o l y m é f C r y s t a l l i n i t y

U N I F A C : A r o m a K P L E s t i m a t i o n s :

D i s c u s s i o n o f M o d e l D e f i c i e n c i e s

G C F E O S : A r o m a K P / L E s t i m a t i o n s

C o n f i r m a t i o n o f H y p o t h e s i s

C o m p a r i s o n o f U N I F A C a n d G C F E O S E s t i m a t i o n s

D i s c u s s i o n o f S e m i - E m p i r i c a l N a t u r e o f
M e t h o d s .

C o m p a r i s o n o f U N I F A C a n d G C F E O S
E s t i m a t i o n s : T h e P r e s e n c e o f M o l e c u l a r
W e i g h t E f f e c t s i n T h e M o d e l s

S u m m a r y o f U N I F A C a n d G C F E O S E s t i m a t i o n s

A p p l i c a t i o n o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s t o
F o o d / P a c k a g e I n t e r a c t i o n P r o b l e m s

E s t i m a t i o n s : S i g n i f i c a n c e

1 8 4

1 8 4

1 8 6

1 8 7

1 8 8

1 9 0

1 9 3

1 9 6

1 9 8

2 0 0

2 0 2

2 0 3

2 0 6

2 0 9

2 1 2

2 1 2

2 1 5

2 2 1

2 3 3



E f f e c t o f

T a b l e o f C o n t e n t s ( c o n t . )

P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t E s t i m a t i o n E r r o r
o n M a s s T r a n s f e r C a l c u l a t i o n

V I I I . C o n c l u s i o n s

I x . A p p e n d i c e s

A p p e n d i x A :

A p p e n d i x B :

A p p e n d i x C :

A p p e n d i x 0 :

A p p e n d i x E :

A p p e n d i x F :

A p p e n d i x G :

X . B i b l i o g r a p h y

T a b l e s o f P u r e V a p o r P r e s s u r e s a n d T h e i r
E s t i m a t i o n s

R a w K L / G D a t a

R a w K P / L D a t a

U N I F A C E s t i m a t i o n s

G C F E O S E s t i m a t i o n s

U N I F A C P r o g r a m L i s t i n g a n d D a t a I n p u t .
G C F E O S D a t a I n p u t

A q u e o u s E t h a n o l a n d M o l e F r a c t i o n s a t
2 5 ° C

2 4 1

2 4 5

2 4 9

2 5 5

2 6 9

3 2 1

3 4 2

3 6 4

3 8 5

3 8 6
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L i s t o f T a b l e s

T a b l e I T i t l e

1 O v e r v i e w o f A r o m a F o o d / P a c k a g e P a r t i t i o n S t u d i e s a t
2 0 - 2 5 ° c 7

2 I m p o r t a n t M i g r a t i o n D a t a S o u r c e s 9

3 O v e r v i e w o f P o l y m e r C o n s i t i t u e n t s a n d A d d i t i v e
P a r t i t i o n D a t a 9

4 S t r u c t u r e , M o l e c u l a r W e i g h t a n d D e n s i t y o f S o l u t e s 4 3

5 C r y s t a l l i n e F r a c t i o n o f P o l y m e r s T e s t e d . 4 6

6 O r d e r o f S o l u t e G C E l u t i o n a n d R e t e n t i o n T i m e s 4 8

7 A r o m a I n i t i a l C o n c e n t r a t i o n s , K P / L M e a s u r e m e n t s 6 4

8 n - A l k a n e I n i t i a l C o n c e n t r a t i o n s , K P / L M e a s u r e m e n t s 6 5

9 K P / L S o l u t e I n t e r a c t i o n T e s t R e s u l t s 6 9

1 0 I n i t i a l K P / L S u r f a c e E f f e c t s T e s t C o n c e n t r a t i o n s 7 1

1 1 K P / L S u r f a c e E f f e c t s T e s t R e s u l t s 7 3

1 2 n - A l k a n e C o n c e n t r a t i o n R a n g e s f o r K
C o n c e n t r a t i o n E f f e c t s T e s t P / L 7 5

1 3 n - A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K L / G D a t a 8 7

1 4 A r o m a s E x p e r i m e n t a l K L / G D a t a 9 8

1 5 n - A l k a n e s : K P / L R e g r e s s i o n E q u a t i o n s 1 1 9

1 6 A r o m a s K P / L : P o l y e t h y l e n e / E t h a n o l a t 1 0 ° - 4 0 ° C 1 3 9

1 7 L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t M e a s u r e m e n t
U n c e r t a i n t i e s 1 4 2

1 8 L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t T o t a l R e l a t i v e
U n c e r t a i n t i e s 1 4 3

1 9 P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t S y s t e m a t i c
M e a s u r e m e n t U n c e r t a i n t i e s 1 4 3

x i



a
4
T
h
m
m
—

2 0
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2 0

2 1

2 2

2 3

2 4

2 5

2 6

2 7

2 8

2 9

3 0

3 1

3 2

3 3

3 4

3 5

3 6

3 7

3 8

3 9

4 0

4 1

4 2

4 3

L i s t o f T a b l e s ( c o n t . )

P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t R a n d o m
M e a s u r e m e n t U n c e r t a i n t i e s

n - A l k a n e s / 1 0 0 % E t h a n o l K G a t 2 5 ° C :
E s t i m a t i o n s v e r s u s E x p e r i m e n t a l M e a s u r e m e n t s

A r o m a s : K L / G

A r o m a s : K P / L

n - A l k a n e s C o m p a r i s o n E x p e r i m e n t a l K P / G w i t h U N I F A C

n - A l k a n e s C o m p a r i s o n E x p e r i m e n t a l K P / G w i t h G C F E O S

A r o m a s : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l K P / G w i t h U N I F A C

A r o m a s : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l K P / G w i t h G C F E O S

C o m p a r i s o n o f K E s t i m a t i o n s v e r s u s K a n d K
E s t i m a t i o n s : 1 0 8 % L E t h a n o l P / G L / G

C o m p a r i s o n o f K E s t i m a t i o n s v e r s u s K a n d K
E s t i m a t i o n s : 3 5 % / E t h a n o l P / G L / G

C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l K P / L f o r P h e n o l s w i t h
U N I F A C

C o m p a r i s o n o f U N I F A C a n d G C F E O S K E s t i m a t i o n sP / L

n - A l k a n e s P u r e V a p o r P r e s s u r e a t 2 5 ° C

R e g r e s s e d n - A l k a n e s V a p o r P r e s s u r e s a t 2 5 ° C

A r o m a s P u r e V a p o r P r e s s u r e s a t 2 5 ° C

n - A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 1 0 0 % E t h a n o l

n - A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 6 6 % E t h a n o l

n - A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 3 3 % E t h a n o l

A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 1 0 0 % E t h a n o l , 2 5 ° C

A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 7 5 % E t h a n o l , 2 5 ° C

A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 5 0 % E t h a n o l , 2 5 ° C

A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 3 5 % E t h a n o l , 2 5 ° C

n — A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) D a t a , 2 5 ° C

A r o m a s E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) D a t a , 2 5 ° C

x i i

E s t i m a t i o n s v e r s u s E x p e r i m e n t a l a t 2 5 ° C

E s t i m a t i o n s v e r s u s E x p e r i m e n t a l a t 2 5 ° C

1 4 4

1 4 7

1 5 7

1 7 2

1 8 8

1 9 4

1 9 8

2 0 7

2 1 0

2 1 1

2 1 6

2 2 2

2 4 9

2 5 1

2 5 2

2 5 5

2 5 7

2 5 9

2 6 1

2 6 3

2 6 5

2 6 7

2 6 9

2 8 8



4 4

4 5

4 6

4 7

4 8

4 9

5 0

5 1

5 2

5 3

5 4

5 5

5 6

5 7

5 8

5 9

6 0

6 1

6 2

6 3

6 4

6 5

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

U N I F A C

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

G C F E O S

L i s t o f T a b l e s ( c o n t . )

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

E s t i m a t e d

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

E s t i m a t e d

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) :

1 0 0 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

7 5 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

5 0 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

3 5 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

n - A l k a n e K ( L / G ) a t 2 5 ° C

H O P E / 1 0 0 % E t h a n o l a t
2 5 ° C

H O P E / 7 5 % E t h a n o l a t
2 5 ° C

H D P E / 5 0 % E t h a n o l a t
2 5 ° C

H D P E / 3 5 % E t h a n o l a t
2 5 ° C

n - A l k a n e K ( P / L ) H D P E a t 2 5 ° C

1 0 0 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

7 5 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

5 0 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

3 5 % E t h a n o l a t 2 5 ° C

1 0 0 % W a t e r a t 2 5 ° C

n - A l k a n e K ( L / G ) a t 2 5 ° C

H O P E / 1 0 0 % E t h a n o l a t
2 5 ° C

H O P E / 7 5 % E t h a n o l a t

2 5 ° C

H O P E / 5 0 % E t h n a o l a t
2 5 ° C

H O P E / 3 5 % E t h a n o l a t
2 5 ° C

E s t i m a t e d n - A l k a n e K ( P / L ) : H D P E a t 2 5 ° C

A q u e o u s E t h a n o l C o n c e n t r a t i o n s a n d M o l e F r a c t i o n s ,

x i i i

2 5 ° C

3 2 1

3 2 2

3 2 3

3 2 4

3 2 5

3 2 8

3 3 0

3 3 2

3 3 4

3 3 6

3 4 2

3 4 3

3 4 4

3 4 5

3 4 6

3 4 7

3 5 0

3 5 2

3 5 4

3 5 6

3 5 8

3 8 6
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1 0

1 1

1 2

1 3

1 4

1 5

1 6

1 7

1 8

1 9

2 0

L i s t o f F i g u r e s

M i g r a t i o n F r o m P o l y m e r S h e e t i n t o S o l i d F o o d 1 2

M i g r a t i o n F r o m F i n i t e L i q u i d F o o d i n t o P o l y m e r S h e e t 1 5

G a s S t r i p p i n g C o l u m n S c h e m a t i c 5 0

D e p e n d e n c e o f K L / G o n G a s F l o w : P e n t a n e — O c t a n e 5 5

D e p e n d e n c e o f K L / G o n G a s F l o w : D e c a n e a n d D o d e c a n e 5 6

n - A l k a n e s / 1 0 0 % E t h a n o l : K L / G L i t e r a t u r e v e r s u s
E x p e r l m e n t a l 5 9

E f f e c t o f A r o m a L i q u i d C o n c e n t r a t i o n o n K L / G 6 1

S c h e m a t i c o f K P / L M e a s u r e m e n t V i a l 6 3

n - A l k a n e s : V a r i a t i o n o f K P / L w i t h C o n c e n t r a t i o n 7 6

P e n t a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S 8 8

H e x a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S 8 9

H e p t a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S 9 0

O c t a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S 9 1

N o n a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S 9 2

D e c a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S 9 3

D o d e c a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S 9 4

T e t r a d e c a n e : E x p e r i m e n t a l K
G C F E O S

H e x a d e c a n e : E x p e r i m e n t
G C F E O S

a 1 K

L / G

L / G

I s o a m y l a c e t a t e : E x p e r i m e n t a l K
G C F E O S

d - L i m o n e n e : E x p e r i m e n t
G C F E O S

a 1 K

x i v

L / G

v e r s u s U N I F A C a n d

v e r s u s U N I F A C a n d

v e r s u s U N I F A C a n d
L / G

v e r s u s U N I F A C a n d

9 5

9 6

1 0 0

1 0 1



2 1

2 2

2 3

2 4

2 5

2 6

2 7

2 8

2 9

3 0

3 1

3 2

3 3

3 4

3 5

3 6

3 7

3 8

3 9

L i s t o f F i g u r e s ( c o n t . )

c i s - B - H e x e n o l : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d
G C F E O S

C a m p h o r : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S

L i n a l y l a c e t a t e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d
G C F E O S

M e n t h o l : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S

C i t r o n e l l o l : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d
G C F E O S

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s
U N I F A C a n d G C F E O S

P h e n y l e t h y l a l c o h o l : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C
a n d G C F E O S

D i p h e n y l m e t h a n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d
G C F E O S

D i p h e n y l o x i d e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d
G C F E O S

E u g e n o l : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d G C F E O S

r - U n d e l a c t o n e : E x p e r i m e n t a l K L / G v e r s u s U N I F A C a n d
G C F E O S

n - A l k a n e s / 1 0 0 % E t h a n o l : K P / L V a r i a t i o n w i t h
T e m p e r a t u r e

n - A l k a n e s / 1 0 ° C : K P / L V a r i a t i o n w i t h P e r c e n t E t h a n o l

n - A l k a n e s / 2 5 ° C : K P / L V a r i a t i o n w i t h P e r c e n t E t h a n o l

n - A l k a n e s / 4 0 ° C : K P / L V a r i a t i o n w i t h P e r c e n t E t h a n o l

I s o a m y l a c e t a t e : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h
P e r c e n t E t h a n o l

d - L i m o n e n e : E x p e r i m e n t a l K V a r i a t i o n w i t h P e r c e n t
P / L

E t h a n o l

c i s - 3 - H e x e n o l : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h
P e r c e n t E t h a n o l

C a m p h o r : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h P e r c e n t
E t h a n o l

1 0 2

1 0 3

1 0 4

1 0 5

1 0 6

1 0 7

1 0 8

1 0 9

1 1 0

1 1 1

1 1 2

1 1 5

1 1 6

1 1 7

1 1 8

1 2 3

1 2 4

1 2 5

1 2 6
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4 0

4 1

4 2

4 3

4 4

4 5

4 6

4 7

4 8

4 9

5 0

5 1

5 2

5 3

5 4

5 5

5 6

5 7

5 8

L i s t o f F i g u r e s ( c o n t . )

L i n a l y l a c e t a t e : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h
P e r c e n t E t h a n o l 1 2 7

M e n t h o l : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h P e r c e n t
E t h a n o l 1 2 8

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n
w i t h P e r c e n t E t h a n o l 1 2 9

P h e n y l e t h y l a l c o h o l : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h
P e r c e n t E t h a n o l 1 3 0

D i p h e n y l m e t h a n e : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h
P e r c e n t E t h a n o l 1 3 1

D i p h e n y l o x i d e : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h
P e r c e n t E t h a n o l 1 3 2

E u g e n o l : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h P e r c e n t
E t h a n o l 1 3 3

r - U n d e l a c t o n e : E x p e r i m e n t a l K P / L V a r i a t i o n w i t h
P e r c e n t E t h a n o l 1 3 4

C o m p a r i s o n o f R e l a t i v e A r o m a K P / L 1 3 7

K . n - A l k a n e s / 1 0 0 % E t h a n o l / 2 5 ° C E s t i m a t e d
v g é g u s E x p e r i m e n t a l 1 4 6

n - A l k a n e s / 1 0 0 % E t h a n o l : E s t i m a t e d K P / L v e r s u s
E x p e r i m e n t a l 1 5 3

n - A l k a n e s / 7 5 % E t h a n o l : E s t i m a t e d K P / L v e r s u s
E x p e r i m e n t a l 1 5 5

n - A l k a n e s / 5 0 % E t h a n o l : E s t i m a t e d K P / L v e r s u s
E x p e r i m e n t a l 1 5 6

n - A l k a n e s / 1 0 0 % E t h a n o l : E s t i m a t e d K v e r s u s
E x p e r i m e n t a l V a r i a t i o n w i t h T e m p e r a g é g e 1 5 7

I s o a m y l a c e t a t e : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d 1 5 9

d - L i m o n e n e : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d 1 6 0

c i s - B - H e x e n o l : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d 1 6 1

C a m p h o r : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d 1 6 2

L i n a l y l a c e t a t e : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d 1 6 3

x v i



5 9

6 0

6 1

6 2

6 3

6 4

6 5

6 6

6 7

6 8

6 9

7 0

7 1

7 2

7 3

7 4

7 5

L i s t o f F i g u r e s ( c o n t . )

M e n t h o l : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l : E x p e r i m e n t a l K
E s t i m a t e d

P / L v e r s u s

P h e n y l e t h y l a l c o h o l : E x p e r i m e n t a l K v e r s u s
E s t i m a t e d P / L

D i p h e n y l m e t h a n e : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d

D i p h e n y l o x i d e : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d

E u g e n o l : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d

r - U n d e l a c t o n e : E x p e r i m e n t a l K P / L v e r s u s E s t i m a t e d

n - A l k a n e / 1 0 0 % E t h a n o l : E f f e c t o f P o l y m e r D e n s i t y o n
E s t i m a t i o n s

U N I F A C a n d G C F E O S K P e r r o r v s V a n d e r W a a l s M o l a r

V o l u m e : a r o m a c o m p o u h é s a t 2 5 ° C b e t w e e n H D P E a n d
1 0 0 % E t h a n o l

U N I F A C a n d G C F E O S K / e r r o r v s V a n d e r W a a l s M o l a r

V o l u m e : n - a l k a n e s a E 2 5 ° C b e t w e e n H D P E a n d
A q u e o u s E t h a n o l

L o g U N I F A C e r r o r r a t i o v e r s u s I n t e r a c t i o n P a r a m e t e r
H D P E / A r o m a C o m p o u n d s a t 2 5 ° C

L o g G C F E O S e r r o r r a t i o v e r s u s I n t e r a c t i o n P a r a m e t e r
H D P E / A r o m a C o m p o u n d s a t 2 5 ° C

L o g 0 P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t v e r s u s
I n t é r a c t i o n P a r a m e t e r

L o g 0 P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t v e r s u s
I n t é r a c t i o n P a r a m e t e r

E f f e c t o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t M a g n i t u d e o n S o l u t e
P a r t i t i o n . A s e p t i c C a r t o n E x a m p l e

M i g r a t i o n o r S o r p t i o n b e t w e e n a P o l y m e r S h e e t a n d
F l u i d F o o d

M i g r a t i o n i n t o s e m i — s o l i d f o o d f r o m p o l y m e r

x v i i

1 6 4

1 6 5

1 6 6

1 6 7

1 6 8

1 6 9

1 7 0

1 9 2

2 1 8

2 2 0

2 2 5

2 2 6

2 2 9

2 3 0

2 3 6

2 3 8

2 4 0
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N o m e n c l a t u r e

a c t i v i t y ( d i m e n s i o n l e s s )

f o o d c o n t a c t s u r f a c e a r e a o f p a c k a g e ( c m ’ )

G C c a l i b r a t i o n f a c t o r ( g / m L / a u )

E q 3 0 e m p i r i c a l d e g r e e s o f f r e e d o m

i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n ( g / m L )

s o l u t e p o l y m e r c o n c e n t r a t i o n ( g / m L )

s o l u t e l i q u i d c o n c e n t r a t i o n ( g / m L )

p o l y m e r t h i c k n e s s ( c m )

d e n s i t y ( g / m L )

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t ( c m z / s e c )

c o - e r r o r f u n c t i o n = 1 - e r f

f u g a c i t y ( p r e s s u r e )

s t a n d a r d s t a t e f u g a c i t y ( M P a )

g a s c h r o m a t o g r a p h p e a k a r e a u n i t s ( a u )

p a r t i a l m o l a r G i b b s f r e e e n e r g y

m e a s u r e d h e a t o f f u s i o n ( E q 3 4 ) ( K J / m o l )

h e a t o f f u s i o n o f p o l y m e r c r y s t a l ( K J / m o l )

H e n r y ' s l a w c o n s t a n t ( g / m L M P a )

f l u x ( g / s e c )

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t ( d i m e n s i o n l e s s )

s o l u t e l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

s o l u t e p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

s o l u t e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

m a s s ( 9 )

r e l a t i v e m o l e c u l a r m a s s ( g / m o l )

p o l y m e r n u m b e r m o l e c u l a r w e i g h t

t o t a l p r e s s u r e o f s y s t e m ( M P a )

p u r e c o m p o n e n t v a p o r p r e s s u r e ( M P a )

n o r m a l i z e d v a n d e r W a a l s v o l u m e p e r g r a m ( E q 3 1 )

g a s l a w c o n s t a n t

s o l u b i l i t y c o e f f i c i e n t ( g / m L M P a )

t i m e ( s e c )

t e m p e r a t u r e ( K )

x v i i i
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N o m e n c l a t u r e ( c o n t . )

m e l t t e m p e r a t u r e

s p e c i f i c v o l u m e ( m L / g ) ( E q 3 5 )

s p e c i f i c v o l u m e ( m L / g ) ( E q 3 5 )

f r e e v o l u m e ( m L / m o l )

f l o w r a t e o f g a s ( m L / s e c ) ( E q 3 6 )

h a r d c o r e v o l u m e ( m L / m o l ) ( E q 3 3 )

v o l u m e o f s o l v e n t p e r g r a m

r e d u c e d v o l u m e ( d i m e n s i o n l e s s )

r e d u c e d m i x t u r e v o l u m e ( d i m e n s i o n l e s s )

v o l u m e ( m L )

m o l a r v o l u m e ( m L / m o l )

V a n d e r W a a l s m o l a r v o l u m e ( m L / m o l )

w e i g h t f r a c t i o n ( d i m s i o n l e s s )

l e n g t h d i m e n s i o n

l i q u i d m o l e f r a c t i o n

c r y s t a l l i n e f r a c t i o n o f p o l y m e r ( E q 3 4 )

g a s e o u s m o l e f r a c t i o n

d e n s i t y ( g / m L )

c o m b i n a t o r i a l a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

r e s i d u a l a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

f r e e v o l u m e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

s o l u t e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t ( d i m e n s i o n l e s s )

i n f i n i t e d i l u t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

f u g a c i t y c o e f f i c i e n t ( d i m e n s i o n l e s s )

i n f i n i t y

m o l a r v o l u m e f r a c t i o n

S u b s c r i p t s a n d S u p e r s c r i p t s
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A v g
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E O S

H D P E

G C F E O S

L D P E

L L E

P P m

s . d .

V L E

U N I F A C

N o m e n c l a t u r e ( c o n t . )

l i q u i d

i n i t i a l ( t i m e = 0 )

p o l y m e r

t i m e

v o l u m e b a s i s

w e i g h t b a s i s

e n d ( E q 3 7 )

b e g i n ( E q 3 7 )

f i r s t g a s w a s h i n g b o t t l e ( E q 3 6 )

u p p e r l i q u i d r e s e r v o i r a t t

u p p e r l i q u i d r e s e r v o i r a t t

s e c o n d g a s w a s h i n g b o t t l e ( E q 3 6 )

a v e r a g e

c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n

e q u a t i o n - o f - s t a t e

h i g h d e n s i t y p o l y e t h y l e n e

G r o u p - C o n t r i b u t i o n F l o r y E q u a t i o n - O f - S t a t e

l o w d e n s i t y p o l y e t h y l e n e

l i q u i d l i q u i d e q u i l i b r i u m

p a r t - p e r - m i l l i o n ( u g / m L )

s t a n d a r d d e v i a t i o n

v a p o r l i q u i d e q u i l i b r i u m

U N I Q U A C F u n c t i o n a l - g r o u p A c t i v i t y C o e f f i c i e n t s

‘ U N I F A C - F V U N I F A C w i t h f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n

 





I n t r o d u c t i o n

T h e p r e d i c t i o n o f p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e t w e e n p o l y m e r s

a n d l i q u i d s i s i m p o r t a n t i n a n u m b e r o f a p p l i e d f i e l d s . I n

a d d i t i o n t o p o l y m e r p r o c e s s i n g , t h e p r e d i c t i o n s a r e

i m p o r t a n t f o r p r o t e c t i v e c l o t h i n g d e s i g n ( M a n s d o r f e t a l . ,

1 9 8 8 ) , b i o m e d i c a l u s e s ( D u n n e t a l . , 1 9 8 6 ) , c h r o m a t o g r a p h y

( B a r t o n , 1 9 8 3 ) , c h e m i c a l s e p a r a t i o n s ( L e e e t a l . , 1 9 8 9 )

a n d , o f m a j o r i n t e r e s t t o t h i s s t u d y , p a c k a g i n g

( H o t c h k i s s , 1 9 8 8 ) . P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s ( K P / L ) , d e f i n e d

a s t h e r a t i o o f a s o l u t e ' s c o n c e n t r a t i o n i n t h e p o l y m e r

p h a s e ( C F ) t o i t s c o n c e n t r a t i o n i n t h e f o o d ( o r l i q u i d , L )

c o n t a c t i n g p h a s e ( c a r e i m p o r t a n t f o r f o o d p a c k a g eI ) .

s a f e t y a n d f o r f o o d q u a l i t y . T h e c o e f f i c i e n t s a r e u s e d i n

m o d e l i n g m i g r a t i o n o f s u b s t a n c e s f r o m p a c k a g i n g i n t o f o o d

a n d f r o m f o o d i n t o t h e p a c k a g e ( R e i d e t a l . , 1 9 8 0 ) .

M i g r a t i o n s f r o m t h e p a c k a g e m a t e r i a l i n t o t h e f o o d c a n

a f f e c t t h e s a f e t y a n d w h o l e s o m e n e s s o f t h e f o o d a n d a r e

s u b j e c t t o g o v e r n m e n t a l r u l e s a n d r e g u l a t i o n s w h i c h

p r o t e c t p u b l i c h e a l t h . T h e r e i s a l s o c o n c e r n t h a t s o r p t i o n

o f f o o d c o n s t i t u e n t s a n d c o m p o n e n t s b y t h e p a c k a g i n g

m a t e r i a l d i m i n i s h e s b o t h f o o d q u a l i t y a n d m e c h a n i c a l

p r o p e r t i e s o f t h e p a c k a g e ( H i r o s e e t a 1 . 1 9 8 8 ) . I n r e c e n t



 Y E

i n

t h

T h

5 6 '

p u b

f O O l

t h e

0 f t :

b e t a

i s C

a n d

d e s i

S o m e

a n o t f



2

y e a r s , f o o d q u a l i t y c o n s i d e r a t i o n s , l a r g e l y d r i v e n b y t h e

i n c r e a s e d u s e o f p o l y m e r l a m i n a t e s t r u c t u r e s i n f l e x i b l e

a s e p t i c p a c k a g e s , h a v e s t i m u l a t e d a g r e a t d e a l o f i n t e r e s t

i n t h e s o r p t i o n o r p a r t i t i o n o f a r o m a s b e t w e e n f o o d s a n d

t h e i r p o l y m e r i c p a c k a g i n g .

T h e r e a r e s t a n d a r d i z e d e x p e r i m e n t a l m i g r a t i o n t e s t i n g

m e t h o d s f o r m e a s u r i n g m i g r a t i o n a n d s o r p t i o n i n

p o l y m e r / f o o d s y s t e m s w h i c h c o v e r m i g r a t i o n o f s p e c i f i c

c o m p o n e n t s , g l o b a l m i g r a t i o n ( o r t o t a l m i g r a t i o n ) a n d

g e n e r a l t e s t i n g ( A S T M 1 9 9 2 , B G A 1 9 9 2 , D I N 1 9 8 9 , E E C 1 9 8 0 ,

1 9 8 2 , 1 9 8 5 , U S A 1 9 9 2 ) . T h e r e i s a l s o a l a r g e b o d y o f

e x p e r i m e n t a l d a t a o u t l i n i n g m i g r a t i o n m e a s u r e m e n t m e t h o d s

( e . g . T i l l e t a 1 . 1 9 8 2 , F i g g e e t a l . 1 9 8 3 ) . M u c h o f t h e

p u b l i s h e d e x p e r i m e n t a l d a t a s u f f e r s b e c a u s e t h e p o l y m e r ,

f o o d , a n d s o l u t e s y s t e m s s t u d i e d a r e o f t e n n o t t h e s a m e a s

t h e p a c k a g e s y s t e m o f i n t e r e s t . P a c k a g e d e s i g n e r s m u s t

o f t e n b d e s i g n a p a c k a g e s y s t e m w i t h v e r y l i t t l e i d e a o f

t h e t y p e s a n d m a g n i t u d e s o f i n t e r a c t i o n s t h a t m a y o c c u r

b e t w e e n t h e p a c k e d p r o d u c t a n d i t s p a c k a g e . T h i s p r o b l e m

i s c o m p o u n d e d b y t h e g r e a t n u m b e r o f p o l y m e r i c m a t e r i a l s

a n d f o o d c o m b i n a t i o n s p o s s i b l e . E v e n i f a p o l y m e r i s

d e s i g n a t e d f o r f o o d u s e o r h a s b e e n u s e d s u c c e s s f u l l y w i t h

s o m e p r o d u c t s , t h e r e i s s t i l l t h e p o s s i b i l i t y t h a t f o r

a n o t h e r p r o d u c t e x c e s s i v e m i g r a t i o n o r s o r p t i o n m a y o c c u r ,
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c r e a t i n g r e g u l a t o r y p r o b l e m s o r d i m i n i s h i n g p r o d u c t

q u a l i t y .

T h e e s t i m a t i o n o f p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e t w e e n f o o d s a n d

p o l y m e r i c p a c k a g i n g i s a c o m p l e x p r o b l e m . F o o d s c a n

c o n t a i n b o t h s o l i d a n d l i q u i d p h a s e s , e a c h c o n t a i n i n g a

v a r i e t y o f m a c r o a n d m i c r o - c o n s t i t u e n t s w i t h v a r y i n g

p o l a r i t i e s a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s . T h e m a c r o - c o n s t i t u e n t

p r o p e r t i e s c a n r a n g e f r o m v e r y p o l a r a s s o c i a t i n g h y d r o g e n

b o n d e d s y s t e m s , e . g . w a t e r a n d a c i d s , t o v e r y n o n p o l a r

s y s t e m s , e . g . o i l s a n d f a t s . T h e m i c r o - c o n s t i t u e n t s o f

f o o d s , s u c h a s f l a v o r a n d a r o m a c o n s t i t u e n t s , w i t h

c o n c e n t r a t i o n r a n g e s o f a p p r o x i m a t e l y 0 . 0 0 1 t o 2 0 0 p p m

( w / v ) i n c l u d e e v e r y c l a s s o f c h e m i c a l c o m p o u n d b u t m a i n l y

u n s a t u r a t e d a n d o x y g e n a t e d c o m p o u n d s . C o m m o n l y u s e d f o o d

p a c k a g i n g p o l y m e r s c a n b e s e m i - c r y s t a l l i n e ( e . g .

p o l y e t h y l e n e ) o r o r i e n t e d ( e . g . p o l y p r o p y l e n e ) : t h e y m a y

h a v e u n d e r g o n e s u r f a c e t r e a t m e n t ( e . g . f l u o r i n a t i o n ,

s u l f o n i z a t i o n , s i l i c o n e o x i d e s , m e t a l l i z a t i o n a n d p l a s m a

p o l y m e r i z a t i o n ) : t h e y m a y c o n t a i n v a r i o u s a d d i t i v e s a n d

o t h e r c o n s t i t u e n t s ( e . g . p l a s t i c i z e r s , a n t i o x i d a n t s a n d

m o n o m e r s ) a n d t h e y c a n h a v e a r a n g e o f p o l a r i t i e s ( e . g .

n o n - p o l a r p o l y e t h y l e n e , o r p o l a r e t h y l e n e v i n y l a l c o h o l ) .

I n r e c e n t y e a r s , c h e m i c a l e n g i n e e r s h a v e d e v e l o p e d a

n u m b e r o f g r o u p - c o n t r i b u t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

e s t i m a t i o n m o d e l s w h i c h c a n b e u s e d f o r e s t i m a t i n g
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p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s i n p o l y m e r a n d l i q u i d s y s t e m s .

G r o u p - c o n t r i b u t i o n m e t h o d s a l l o w e s t i m a t i o n o f a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s f r o m k n o w l e d g e o f t h e m o l e c u l a r s t r u c t u r e s o f

t h e s y s t e m ’ s c o m p o n e n t s . T w o o f t h e m o r e p r o m i s i n g m o d e l s

a r e t h e U N I F A C - E V a n d G r o u p - C o n t r i b u t i o n F l o r y E q u a t i o n -

o f — S t a t e ( G C F E O S ) . T h e s e t e c h n i q u e s h a v e b e e n s h o w n t o

g i v e g o o d e s t i m a t i o n s o f a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s ( 1 ) i n

a m o r p h o u s p o l y m e r a n d l o w m o l e c u l a r w e i g h t s o l v e n t

s y s t e m s . P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s ( K ) c a n b e c a l c u l a t e d

u s i n g t h e s e e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . T h e s e

e s t i m a t i o n m e t h o d s h a v e n o t b e e n p r e v i o u s l y a p p l i e d t o t h e

e s t i m a t i o n o f p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e t w e e n p o l y m e r s a n d

t h e i r c o n t a c t i n g l i q u i d p h a s e s . T h e m o d e l s h a v e b e e n

s e l d o m a p p l i e d t o e s t i m a t i o n s o f a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s f o r

s o l u t e s w i t h m o l e c u l a r w e i g h t s l a r g e r t h a n s o l v e n t s ( i . e .

M W > 1 0 0 ) .

I t i s h y p o t h e s i z e d t h a t t h e U N I F A C a n d G C F E O S a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n m e t h o d s c a n b e u s e d t o e s t i m a t e

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a n d t h a t t h e s e

e s t i m a t i o n s w i l l b e m o r e a c c u r a t e t h a t t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s f o r t h e p o l y m e r a n d l i q u i d p h a s e s

a l o n e . I t i s e x p e c t e d t h a t t h e e s t i m a t e d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t , w h i c h i s a r a t i o o f l i q u i d a n d p o l y m e r

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s , w i l l b e m o r e a c c u r a t e b e c a u s e o f a

c a n c e l i n g o f e r r o r s b e t w e e n t h e t w o a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s .

f r h i s c a n c e l i n g o f e r r o r s w i l l b e i m p o r t a n t w h e n t h e
‘
1
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m e t h o d ’ s e m p i r i c a l i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s c o n t a i n e r r o r s

a n d t h e r a t i o s h o u l d e l i m i n a t e a n y e r r o r s a r i s i n g f r o m t h e

c o m b i n a t o r i a l t e r m s u s e d i n t h e t w o m e t h o d s .

T h e g o a l o f t h i s d i s s e r t a t i o n i s t o s y s t e m a t i c a l l y m e a s u r e

t h e p a r t i t i o n i n g o f a r o m a c o m p o u n d s a n d a l k a n e s b e t w e e n

t w o p o l y e t h y l e n e s o f d i f f e r e n t c r y s t a l l i n i t y ( L D P E , H D P E )

a n d a q u e o u s e t h a n o l f o o d S i m u l a n t s ( 1 0 0 % , 7 5 % , 5 0 % , 3 5 %

e t h a n o l ) . I n a d d i t i o n , t h e d a t a w i l l b e c o l l e c t e d a t t h r e e

d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s ( 1 0 ° C , 2 5 ° C , 4 0 ° C ) t o s t u d y t h e

t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t . T h e s e

e x p e r i m e n t a l d a t a w i l l t h e n b e c o m p a r e d w i t h t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s o f t h e U N I F A C - F V a n d G C F E O S

m e t h o d s . T o b e t t e r e v a l u a t e t h e m e t h o d s ’ s p o l y m e r / g a s a n d

l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s , t h e

p a r t i t i o n i n g o f t h e s o l u t e s b e t w e e n t h e a q u e o u s e t h a n o l

m i x t u r e s a n d n i t r o g e n w i l l b e m e a s u r e d a t 2 5 ° C .



L i t e r a t u r e R e v i e w a n d D e f i n i t i o n s

R e v i e w o f L i t e r a t u r e : P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t D a t a

T a b l e 1 g i v e s a n o v e r v i e w o f s o m e o f t h e a r o m a p a r t i t i o n

s t u d i e s p u b l i s h e d i n t h e p a s t 1 0 y e a r s .
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T a b l e 1

O v e r v i e w o f A r o m a F o o d / P a c k a g e P a r t i t i o n S t u d i e s a t 2 0 - 2 5 ° C

S o u r c e p a r a m e t e r o p o l y m e r L i q u i d a r o m a o r s o l u t e

B a n e r e t a 1 . ( 1 9 9 1 ) K 1 1 L G d - L i m o n e n e , n - h e x a n a l
e t h y l a c e t a t e ,

a - t e r p i n e o l
B e c k e r e t a l . ( 1 9 8 3 ) K 1 , 2 , 3 , 4 M 1 3 a r o m a s

D e L a s s u s ( 1 9 8 5 ) S 1 , 3 , 4 0 , 1 3 G d - L i m o n e n e
D e L a s s u s e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) S 1 , 1 0 , 1 3 G t r a n s - Z - h e x e n a l

F a r r e l l ( 1 9 8 8 ) K 1 , 1 F W E d - L i m o n e n e

H a l e k & M e y e r s ( 1 9 8 9 ) A 1 W E t e r p e n e s ,
e t h y l b u t y r a t e

M a r i t a & T a n a k a ( 1 9 8 9 ) D 1 , 1 0 W S d - L i m o n e n e
I k e g a m i e t a l . ( 1 9 8 7 ) D 0 , 1 , 2 , 3 , 9 W S n - a l c o h o l s ,

t e r p e n o i d s , n - a l d e h y d e s
a l i p h a t i c e t h y l e s t e r s

I k e g a m i e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) D 4 , 5 w s d i t t o
J a b a r i n & K o l l e n ( 1 9 8 8 ) K 5 F d - l i m o n e n e
K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 a ) K 1 , 3 , 4 , 5 A , E , H , M n - a l k a n e s
K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 b ) K 1 E n - a l c o h o l s , p h e n o l s
K o s z i n o w s k i & P i r i n g e r

( 1 9 8 9 ) K 1 , 3 , 4 , 7 E , W , W E , F l 3 a r o m a s , n - a l k a n e s

K o s z i n o w s k i & P i r i n g e r _
( 1 9 9 0 ) - K ; 1 M 1 0 4 d i f f e r e n t a r o m a s

K w a p o n g & H o t c h k i s s
( 1 9 8 7 ) K 1 , 1 4 W E d - L i m o n e n e , l i n a l o o l ,

e t h y l b u t y r a t e , c i t r a l
L e t i n s k i & H a l e k ( 1 9 9 2 ) A 4 W E d - L i m o n e n e , 1 - c a r v o n e
M o h n e y e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) S 2 , 1 1 L G d - L i m o n e n e
N i e l s e n e t a 1 . ( 1 9 9 2 ) K 0 , 1 , 4 , 9 , 1 5 W 1 0 a r o m a s
R a d o v a n o v i c & T h i e l

( 1 9 9 0 ) K 1 2 w a l c o h o l s

S h i m o d a e t a 1 . ( 1 9 8 4 ) D 3 , 5 F 8 t e r p e n o i d s
S h i m o d a e t a l . ( 1 9 8 7 a ) S 2 G o c t a n e , o c t a n o l ,

o c t a n a l , e t h y l c a p r o a t e
S h i m o d a e t a l . ( 1 9 8 7 b ) 8 0 , 1 , 2 , 3 , 1 6 G n — a l k a n e s , n - a l c o h o l s

n - a l d e h y d e s
a l i p h a t i c e t h y l e s t e r s

S h i m o d a e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) 0 1 , 2 , 3 W S a l i p h a t i c e t h y l e s t e r s
n - a l d e h y d e s , b e n z o a t e s
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T a b l e 1 ( c o n t . )

P a r a m e t e r : K = P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t , S = S o l u b i l i t y
C o e f f i c i e n t , D = d i s t r i b u t i o n r a t i o , A = % a b s o r p t i o n , H =
H e n r y ’ s l a w c o n s t a n t . M I = m i g r a t i o n d a t a .

P o l y m e r : 0 = l i n e a r l o w d e n s i t y p o l y e t h y l e n e ( L L D P E ) , 1 =
L D P E , 2 = m e d i u m d e n s i t y p o l y e t h y l e n e ( M D P E ) , 3 = H D P E , 4 =
h o m o p o l y m e r p o l y p r o p y l e n e ( H P P ) , 5 = e t h y l e n e - p r o p y l e n e

c o p o l y m e r p o l y p r o p y l e n e ( C O P P ) , 6 = c r y s t a l l i n e
p o l y p r o p y l e n e ( C P P ) , 7 = p o l y v i n y l c h l o r i d e ( P V C ) , 8 =
r e g e n e r a t e d c e l l u l o s e , 9 = p o l y e t h y l e n e t e r e p h t h a l a t e ( P E T ) ,

1 0 = e t h y l e n e v i n y l a l c o h o l ( E V O H ) , 1 1 = p o l y v i n y l a l c o h o l
( P V O H ) , 1 2 = c e l l u l o s e a c e t a t e , 1 3 = p o l y v i n y l i d e n e c h l o r i d e
( P V D C ) , 1 4 = i o n o m e r , 1 5 = p o l y a m i d e ( n y l o n ) , 1 6 = e t h y l e n e
v i n y l a c e t a t e ( E V A ) , 1 7 = p o l y s t y r e n e , 1 8 = p o l y v i n y l
a c e t a t e ( P V A ) , F = f l u o u r i n a t e d , O = o r i e n t e d , L = l a m i n a t e .

L i q u i d P h a s e : A = a c e t o n e , E = e t h a n o l , F = f o o d , H =
h e x a n e , M = m e t h a n o l , 0 = o i l , W = w a t e r o r a q u e o u s m i x t u r e ,
W S = a q u e o u s f o o d s i m u l a n t , W E = a q u e o u s e t h a n o l m i x t u r e , G
= g a s .

R e v i e w o f L i t e r a t u r e : M i g r a t i o n D a t a

T h e m i g r a t i o n l i t e r a t u r e c o n s i s t s o f h u n d r e d s o f r e f e r e n c e s

o n t h e t r a n s f e r o f p o l y m e r a d d i t i v e s a n d c o n s t i t u e n t s i n t o

f o o d s a n d f o o d S i m u l a n t s . N o t a l l r e f e r e n c e s c o n t a i n u s e f u l

d a t a d u e t o i l l d e f i n e d m e a s u r e m e n t c o n d i t i o n s o r p o o r l y

c h a r a c t e r i z e d d a t a . T a b l e 2 l i s t s s o m e i m p o r t a n t s o u r c e s o f

q u a n t i t a t i v e m i g r a t i o n d a t a . I n a d d i t i o n m i g r a t i o n d a t a i s

f o u n d i n t h e r e f e r e n c e s f o u n d l i s t e d i n T a b l e 3 w h i c h

c o n t a i n s r e f e r e n c e s c o n t a i n i n g p a r t i t i o n d a t a f o r p o l y m e r

c o n s t i t u e n t s a n d a d d i t i v e s .
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T a b l e 2

I m p o r t a n t M i g r a t i o n D a t a S o u r c e s

§ Q Q £ Q § T i t l e

N o o r d u i j k ( 1 9 7 1 ) F a c t F i n d i n g S y m p o s i u m O n P a c k a g i n g M a t e r i a l s

A . D . L i t t l e ( 1 9 8 5 ) A S t u d y o f I n d i r e c t F o o d
a n d T i l l e t a 1 . ( 1 9 8 7 )

A d d i t i v e M i g r a t i o n

M A F F ( 1 9 8 7 ) S u r v e y o f P l a s t i c i s e r L e v e l s i n F o o d
» C o n t a c t M a t e r i a l s a n d F o o d s .

F i g g e , K . ( 1 9 8 8 ) M i g r a t i o n T h e o r y a n d P r a c t i c a l E x a m p l e s

M A F F ( 1 9 9 0 ) P l a s t i c i s e r s : C o n t i n u i n g

T a b l e 3

S u r v e i l l a n c e

O v e r v i e w o f P o l y m e r C o n s t i t u e n t a n d A d d i t i v e P a r t i t i o n D a t a

 

6 o r g a n i c s o l v e n t s ,

b e n z o i c a c i d , D i - 2 -
e t h y l h e x y l p h t h a l a t e
n - a l c o h o l s , p h e n o l s

u c e p a r a m e t e r fi p o l y m e r M i g r a n t

J e n k e e t a l . ( 1 9 9 0 ) K 7 W 1 5 s o l u t e s w i t h
p h t h a l a t e s

K o c h m a n n e t a l . ( 1 9 8 5 a ) K 1 5 , 1 7 w , W E , E
6 g l y c o l e t h e r s

K o c h m a n n e t a l . ( 1 9 8 5 b ) K 4 W E , F 2 , 6 - d i — t e r t - b u t y l
h y d r o x y t o l u e n e

K e i n h o r s t & N i e b e r g a l l
( 1 9 8 6 a ) K 1 5 , 1 7 W 8 o r g a n i c s o l v e n t s

K e i n h o r s t & N i e b e r g a l l
( 1 9 8 6 b ) K 1 5 , 1 7 M i l k

K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 b ) K 1 E
. K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r

( 1 9 8 7 ) M 8 F d i e t h y l e n e g l y c o l
' T z o u w a r a - K a r a y a n n i

e t a 1 . ( 1 9 8 7 ) K 7 W S , W E , O v i n y l c h l o r i d e
S a t o e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) H 7 , 1 8 G

s e e T a b l e 1 f o r s y m b o l m e a n i n g s

1 5 o r g a n i c s o l v e n t s



1 0

T h e U s e o f E t h a n o l a n d A q u e o u s E t h a n o l a s F o o d S i m u l a n t s

F o o d s h a v e c o m p l e x c o m p o s i t i o n s a n d a r e d i f f i c u l t t o w o r k

w i t h . I t i s o f t e n n e c e s s a r y t o u s e f o o d s i m u l a t i n g s o l v e n t s

f o r m i g r a t i o n t e s t i n g . L o w m o l e c u l a r w e i g h t a l c o h o l s , i n

p a r t i c u l a r e t h a n o l a n d a q u e o u s s o l u t i o n s o f i t h a v e b e e n

s u g g e s t e d a s f o o d S i m u l a n t s ( S c h w a r t z , 1 9 8 8 , P i r i n g e r , 1 9 9 0 ,

B a n e r e t a 1 . 1 9 9 2 ) f o r a w i d e v a r i e t y o f p o l y m e r s . E t h a n o l

a n d a q u e o u s e t h a n o l m i x t u r e s a r e p a r t i c u l a r l y g o o d S i m u l a n t s

f o r t h e m i g r a t i o n o f s u b s t a n c e s b e t w e e n p o l y m e r s ( e s p e c i a l l y

p o l y o l e f i n s ) a n d f a t t y t y p e f o o d s ( S c h w a r t z , 1 9 8 8 , P i r i n g e r ,

1 9 9 0 , B a n e r e t a l . , 1 9 9 2 ) . A l c o h o l s d o n o t c a u s e s w e l l i n g o f

p o l y o l e f i n s ( B e c k e r e t a l . , 1 9 8 3 ) ; f l a v o r s a n d p o l y m e r

a d d i t i v e s a r e r e a d i l y s o l u b l e i n t h e m : a n d t h e y h a v e c l e a r

a n a l y t i c a l a d v a n t a g e s o v e r o i l f o o d S i m u l a n t s ( B a n e r e t a l . ,

1 9 9 2 ) . E t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l f o o d S i m u l a n t s h a v e b e e n

w i d e l y u s e d i n t h e p a r t i t i o n r e f e r e n c e s l i s t e d i n T a b l e s 1

a n d 3 a n d i n t h e m i g r a t i o n r e f e r e n c e s ( A . D . L i t t l e , 1 9 8 5 a n d

T i l l e t a l . , 1 9 3 7 ) .

U s e o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s i n M i g r a t i o n T h e o r y

M i g r a t i o n t h e o r y d e s c r i b e s t h e m i g r a t i o n o f l o w m o l e c u l a r

w e i g h t c o m p o n e n t s f r o m p o l y m e r i c p a c k a g i n g m a t e r i a l s i n t o

c o n t a c t i n g f o o d l a y e r s . T h i s s i t u a t i o n c a n b e d e s c r i b e d b y

E q 2 d e r i v e d f r o m F i c k ’ s s e c o n d l a w ( R e i d e t . a l . , 1 9 8 0 ) i n

E q 1 f o r a n i m m o b i l e f o o d c o n t a c t p h a s e ( e . g . s o l i d ) w i t h a
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1 1

l a r g e f o o d v o l u m e t o p o l y m e r s h e e t t r a n s f e r a r e a . T h e m a s s

t r a n s f e r p r o c e s s i s c o n t r o l l e d b y ( a ) d i f f u s i o n o f t h e

a d d i t i v e i n t h e p o l y m e r w h i c h i s a s s u m e d t o b e a f u n c t i o n

o n l y o f t e m p e r a t u r e ( i n d e p e n d e n t o f c o n c e n t r a t i o n a n d t i m e )

a n d ( b ) t h e p o l y m e r s h e e t a n d f o o d p h a s e w h i c h a r e t r e a t e d

a s i f t h e y w e r e i n f i n i t e l y t h i c k . A s c h e m e o f t h i s s y s t e m i s

s h o w n i n F i g u r e 1 .

= D ( l ) 

a t t = 0 , x 2 0 c . P = c . P ( 2 )
l 1 0

x < 0 C . = 0 ( 3 )

a n d h a s t h e f o l l o w i n g b o u n d a r y c o n d i t i o n s a t t h e f o o d -

p o l y m e r b o u n d a r y ( x = 0 ) :

_ _ P
x - 0 J — D P ( c i / x ) ( 4 )

w h i c h i s t h e f l u x o f t h e c o m p o n e n t f r o m t h e p o l y m e r , a n d a

l o c a l e q u i l i b r i u m p a r t i t i o n i n g i s a s s u m e d t o o c c u r :

 

_ _ P F P F
a t x — 0 K P / F - ( c i / c i ) w h e r e K f f ( c i , c i ) ( 5 )

T h e d i f f u s i o n i n t h e f o o d p h a s e i s d e s c r i b e d b y :

c i F c i F
_ _ = D F ( 6 )
t x 2

w h e r e t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s a a s s u m e d t o b e a

f u n c t i o n o n l y o f t e m p e r a t u r e . I n a d d i t i o n w h e n t h e r a t i o o f

f o o d v o l u m e t o t r a n s f e r a r e a i s v e r y l a r g e t h e n t h e

c o n c e n t r a t i o n o f t h e c o m p o n e n t b e c o m e s :

F
c i = 0 f o r a n y t , x - > - m ( 7 )
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1 3
J t = m t / A = 2 o i o P ( B / ( l + B ) ) ( D P t / « ) 1 / 2 ( 8 )

w h e r e : B = ( l / K P / F ) ( D F / D P ) 1 / 2

m t = a m o u n t m i g r a t e d a t t i m e t ( g )

t = t i m e ( s e c )

A = f o o d c o n t a c t s u r f a c e a r e a o f p a c k a g e ( c m ’ )

J = f l u x ( g / s e c )

C i F = c o n c e n t r a t i o n o f c o m p o n e n t i n f o o d ( g / m L )

c i P = c o n c e n t r a t i o n o f c o m p o n e n t i n p o l y m e r ( g / m L )

c i o P = o r i g i n a l c o n c e n t r a t i o n o f m i g r a n t i n p o l y m e r

( q / m L )

D P = d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i n p o l y m e r ( c m z / s e c )

D F = d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i n f o o d ( c m 3 / s e c )

K P / F = P o l y m e r / F o o d P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t ( d i m e n s i o n l e s s )

H e r e t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e x e r t s a n e f f e c t o n m t

t h r o u g h t h e B t e r m . W h e n t h e r e i s a s m a l l K P / F ’ t h e n B Z 1 ,

w h i c h l e a d s t o i n c r e a s e d m i g r a t i o n o f t h e c o m p o n e n t f r o m t h e

p o l y m e r t o t h e f o o d . A n e x a m p l e o f t h i s s i t u a t i o n c o u l d b e

a f a t t y f o o d p a c k a g e d i n a s e m i - p o l a r p l a s t i c i z e d p o l y m e r .

C o n v e r s e l y w i t h a l a r g e K t h e p o t e n t i a l m i g r a n t f a v o r sP / F ’

t h e p o l y m e r p h a s e s o e v e n i n t h e w o r s t c a s e w h e r e D p a n d D f

h a v e s i m i l a r o r d e r s o f m a g n i t u d e , t h e n B S 1 , a n d t h e r e i s

l e s s m i g r a t i o n .



1 4

T h e l o s s o f f l a v o r s a n d a r o m a s b y f o o d s p a c k a g e d i n a

p o l y m e r i c p a c k a g e s y s t e m , b a r r i n g a n y c h e m i c a l r e a c t i o n s , i s

a f u n c t i o n o f t w o p h y s i c a l i n t e r a c t i o n p h e n o m e n a : t h e

m i g r a t i o n o f t h e f l a v o r f r o m t h e f o o d i n t o t h e p o l y m e r a n d

t h e p e r m e a t i o n o f t h e f l a v o r t h r o u g h t h e p a c k a g e i n t o t h e

s u r r o u n d i n g e n v i r o n m e n t . E q 1 2 d e m o n s t r a t e s t h e s t r o n g

i n f l u e n c e o f t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t o n t h e p r e d i c t e d

m i g r a t i o n o f f l a v o r s f r o m t h e f o o d i n t o t h e p o l y m e r . T h i s

e q u a t i o n i s a l s o a s o l u t i o n o f F i c k ' s s e c o n d l a w w i t h a

f i n i t e a m o u n t o f w e l l m i x e d f o o d h a v i n g o n e o r t w o s i d e d

c o n t a c t w i t h a p o l y m e r s h e e t o f k n o w n t h i c k n e s s , d i n c m

( C r a n k , 1 9 7 5 ) . A s c h e m a t i c o f t h e s y s t e m i s s h o w n i n F i g u r e

2 . F o r t w o s i d e d c o n t a c t t h e p o l y m e r t h i c k n e s s i s o n e h a l f

d . T o d e r i v e E q 1 2 F i c k ’ s l a w ( E q 1 ) i s s o l v e d w i t h t h e

f o l l o w i n g i n i t i a l c o n d i t i o n s :

a t t = 0 c 0 f o r x 2 0 ( 9 )

_ F
C i — c i 0 f o r x < 0 ( 1 0 )

a n d w i t h t h e b o u n d a r y c o n d i t i o n l i s t e d i n E q 5 a n d

a t x = d f o r t > 0 a = D ( 1 1 )
 

T h i s b o u n d a r y c o n d i t i o n m e a n s t h a t t h e r a t e a t w h i c h a
c o m p o n e n t

l e a v e s t h e s o l u t i o n i s a l w a y s e q u a l t o t h a t a t w h i c h i t

e n t e r s t h e p o l y m e r s h e e t o v e r t h e s u r f a c e a t x = 0 .

m t / m m = ( 1 + a ) [ 1 - e x p ( z ) 2 e r f c ( z ) ] ( 1 2 )
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1 6

( V F / V P ) ( l / K P / F )
z = K P / F ( V P / V F ) ( o P t / d

w h e r e a

2 ) 1 / 2

m t / m m = r a t i o o f a m o u n t m i g r a t e d a t t i m e t ( g ) t o t h e
t o t a l m i g r a t i o n a t e q u i l i b r i u m ( g )

V F = v o l u m e o f f o o d p h a s e ( m L )

V P = v o l u m e o f p o l y m e r m a t e r i a l ( m L )

d = t h i c k n e s s o f p o l y m e r ( c m )

S i g n i f i c a n t m i g r a t i o n o f c o m p o n e n t s i n t o t h e p o l y m e r p h a s e

f r o m f o o d c a n o c c u r e v e n w h e n t h e p o l y m e r h a s a l o w

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i f t h e f o o d c o m p o n e n t h a s a l a r g e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t . A l a r g e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t m e a n s

t h e f o o d c o m p o n e n t t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r s t h e p o l y m e r

p h a s e o v e r t h e f o o d p h a s e .

E q 1 2 c a n a l s o b e u s e d t o d e s c r i b e t h e m i g r a t i o n ( o r

d e s o r p t i o n ) o f a n e v e n l y d i s t r i b u t e d c o m p o n e n t i n t h e

p o l y m e r i n t o a w e l l m i x e d f o o d h a v i n g a f i n i t e v o l u m e . I n

t h i s c a s e t h e m o v e m e n t o f t h e m i g r a n t i s i n t h e o p p o s i t e

d i r e c t i o n a n d m t i s t a k e n t o b e t h e a m o u n t o f s o l u t e l e a v i n g

t h e s h e e t u p t o t i m e t a n d m 0 ° t h e c o r r e s p o n d i n g a m o u n t a f t e r

i n f i n i t e t i m e .
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D e r i v a t i o n o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t E q u a t i o n s

E q u i l i b r i u m i n a p a c k a g e s y s t e m c a n b e d e f i n e d a s t h e

c o n d i t i o n w h e r e t h e f u g a c i t y ( f ) o f t h e s o l u t e ( i ) i n t h e

g a s p h a s e ( G ) a b o v e t h e p o l y m e r ( P ) a n d t h e f o o d o r l i q u i d

( L ) p h a s e s a r e e q u a l :

f . = f . = f . ( 1 3 )

F u g a c i t y h a s t h e d i m e n s i o n s o f p r e s s u r e a n d i s a f u n c t i o n o f

t e m p e r a t u r e , t o t a l p r e s s u r e a n d c o m p o s i t i o n o f t h e m i x t u r e .

T h e f u g a c i t y c o e f f i c i e n t , o i , a c c o u n t s f o r n o n - i d e a l i t i e s i n

m i x t u r e s . W h e r e E q 1 4 i s f o r g a s m i x t u r e s a n d E q 1 5 i s f o r

l i q u i d m i x t u r e s .

f . = o . y i P ( 1 4 )

f . = 9 . x . p ( 1 5 )

W h e r e y i i s t h e m o l e f r a c t i o n i n t h e g a s p h a s e , x 1 i s t h e

m o l e f r a c t i o n i n t h e l i q u i d p h a s e a n d P i s s y s t e m p r e s s u r e .

F o r c o n d e n s e d p h a s e s l i k e p o l y m e r s ( P ) a n d l i q u i d s ( L ) ,

f u g a c i t y i s o f t e n d e f i n e d a s :

( 1 6 )

( 1 7 )
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W h e r e f i ° i s t h e f u g a c i t y o f t h e p u r e l i q u i d s o l u t e a n d r i s

c a l l e d t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t w h i c h c o r r e c t s f o r n o n -

i d e a l i t i e s i n f l u i d m i x t u r e s . A c c o r d i n g t o S a n d l e r ( 1 9 8 9 ) ,

" T h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t a r i s e s b e c a u s e t h e n a t u r e o f t h e

i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e s o l u t e s p e c i e s i a n d t h e s o l v e n t i s

d i f f e r e n t t h a n t h a t b e t w e e n s p e c i e s i m o l e c u l e s s o t h a t T i

a c c o u n t s f o r t h e e f f e c t o f r e p l a c i n g s o l u t e - s o l u t e

i n t e r a c t i o n s w i t h s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s " . T h e a c t i v i t y

( a i ) o f a s o l u t e i s d e f i n e d a s t h e r a t i o o f t h e s p e c i e s i n

t h e m i x t u r e ( f i ) t o t h e f u g a c i t y i n a c h o s e n s t a n d a r d

0

r e f e r e n c e s t a t e , e . g . f i

( 1 8 )

C o m b i n i n g E q 1 7 f o r f u g a c i t y i n t h e l i q u i d s t a t e w i t h E q 1 8

g i v e s :

a . = T i / x i ( 1 9 )

A t l o w t o m o d e r a t e p r e s s u r e s f i ° i s o f t e n e q u i v a l e n t t o t h e

p u r e c o m p o n e n t v a p o r p r e s s u r e a t t h e s y s t e m t e m p e r a t u r e ,

P i ° . I n a d d i t i o n , 9 1 6 u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s i s o f t e n v e r y

c l o s e t o u n i t y .

F o r a p a c k a g e s y s t e m a t o n e a t m o s p h e r e p r e s s u r e a n d a s s u m i n g

t h e g a s p h a s e t o b e i d e a l , t h e d e f i n i t i o n o f e q u i l i b r i u m i n

E q 1 3 c o m b i n e d w i t h E q 1 4 , 1 6 a n d 1 7 g i v e s a n e x p r e s s i o n f o r
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e q u i l i b r i u m i n t e r m s o f m o l e f r a c t i o n s a n d a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s o f t h e s o l u t e :

y i / P i = 1 . x . = r . x . ( 2 0 )

I n t h i s c a s e t h e c a l c u l a t i o n o f e q u i l i b r i u m r a t i o s f o r

v a p o r - l i q u i d e q u i l i b r i u m ( V L E ) i s d e p e n d e n t o n r e l i a b l e

m e t h o d s f o r e s t i m a t i o n o f t h e 7 1 ' s .

F o r d i l u t e c o n c e n t r a t i o n s ( w / v ) o f s o l u t e i n t h e p o l y m e r a n d

l i q u i d p h a s e s t h e r e s p e c t i v e m o l e f r a c t i o n s c a n b e

a p p r o x i m a t e d b y t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s :

( 2 1 )X 22 O |<.
‘

"U \

z
p

X 22 O <
t" \

3
p

( 2 2 )

W h e r e x i P i s t h e m o l e f r a c t i o n i n t h e p o l y m e r p h a s e b a s e d o n

t h e p o l y m e r s e g m e n t a l m o l e c u l a r w e i g h t , M 1 i s t h e s o l u t e

m o l e c u l a r w e i g h t , 2 i s t h e m o l a r v o l u m e o f t h e l i q u i d a n d
L

V P i s t h e m o l a r v o l u m e o f o n e p o l y m e r s e g m e n t . A t

e q u i l i b r i u m t h e c o n c e n t r a t i o n p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t ( K P / L )

( g o v e r n e d b y t h e N e r n s t d i s t r i b u t i o n l a w ) c a n b e d e f i n e d a s

t h e r a t i o o f t h e c o n c e n t r a t i o n ( w / v ) o f t h e s o l u t e i n t h e

p o l y m e r ( c i P ) t o t h e c o n c e n t r a t i o n ( w / v ) o f t h e s o l u t e i n

t h e l i q u i d ( c i L ) . C o m b i n i n g E q 2 1 a n d 2 2 w i t h t h e p o l y m e r -



2 0

l i q u i d e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n d e s c r i b e d b y E q 2 0 b e t w e e n t h e

p o l y m e r a n d l i q u i d g i v e s :

P / L = C i / C i = ( 7 1 ° M L ) / ( T i p 1 P ) ( 2 3 a )

I t i s i m p o r t a n t t o r e c o g n i z e t h a t K i s a n e q u i l i b r i u m
P / L

p a r a m e t e r a n d a l t h o u g h t h e s o l u t e m o l e c u l e s m a y e x p e r i e n c e

m o r e t h a n o n e c o n c u r r e n t o r s e q u e n t i a l m o d e o f s o r p t i o n i n a

p o l y m e r m a t e r i a l , t h e a m o u n t o f s o l u t e s o r b e d a t e q u i l i b r i u m

a n d i t s m o d e o f s o r p t i o n i n t h e p o l y m e r i s g o v e r n e d l a r g e l y

b y t h e t h e r m o d y n a m i c s o f t h e p o l y m e r - s o l u t e i n t e r a c t i o n s

( R o g e r s , 1 9 8 5 ) .

T h e p o l y m e r / l i q u i d c o e f f i c i e n t c a n a l s o b e c a l c u l a t e d f r o m

t h e r a t i o o f t h e p o l y m e r / g a s a n d l i q u i d / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c e i n t s :

K P / L = C i , w / C i , m = K p / G / K L / G ( 2 3 b )

T h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t d e s c r i b i n g s o l u t e p a r t i t i o n i n g

b e t w e e n a i r a n d t h e p o l y m e r i s c a l l e d t h e s o l u b i l i t y

c o e f f i c i e n t ( S ) a n d i s d e f i n e d b y :

( 2 4 )

W m e r e P i ° i s t h e p u r e c o m p o n e n t v a p o r p r e s s u r e a t t h e s y s t e m

t e m p e r a t u r e . A t s u f f i c i e n t l y l o w p a r t i a l v a p o r p r e s s u r e s c i P



2 1

i s p r o p o r t i o n a l t o S a n d P i ° . S i s t h e n o f t e n r e f e r r e d t o a s

t h e H e n r y ’ s l a w s o l u b i l i t y c o e f f i c i e n t , H . T h e d i m e n s i o n s o f

H v a r y i n g d e p e n d i n g o n t h e d i m e n s i o n s o f c i P a n d P i ° u s e d .

E s t i m a t i n g N o n - i d e a l i t i e s i n M i x t u r e s

T h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t p r o v i d e s o n e w a y t o e s t i m a t e

s o l u t i o n n o n - i d e a l i t i e s a n d i s a p p l i c a b l e i n c o n d e n s e d p h a s e

s y s t e m s ( i . e . p o l y m e r s , l i q u i d s , s o l i d s ) . T h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t i s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e ( T ) , p r e s s u r e ( P )

a n d s y s t e m c o m p o s i t i o n ( X i ) a n d i s d e f i n e d f r o m t h e p a r t i a l

m o l a r e x c e s s G i b b s f r e e e n e r g y ( G i e x ) ( S a n d l e r , 1 9 8 9 ) :

e x
r i ( T , P , x i ) = e x p ( G i / R T ) ( 2 5 )

T h e m o l a r e x c e s s G i b b s f r e e e n e r g y c a n b e l o o s e l y d e f i n e d a s

t h e d i f f e r e n c e i n f r e e e n e r g y o f a n i d e a l m i x t u r e a n d t h a t

o f a r e a l ( n o n i d e a l ) m i x t u r e . T h e T i o f a n i d e a l m i x t u r e i s

o n e .

A n o t h e r m e t h o d f o r e s t i m a t i n g t h e f u g a c i t y o f a v e r y d i l u t e

s p e c i e s i n a l i q u i d m i x t u r e i s u s i n g H e n r y ' s l a w . I t i s

e x p e r i m e n t a l l y o b s e r v e d t h a t t h e f u g a c i t y o f a v e r y d i l u t e

s p e c i e s i s l i n e a r l y fi p r o p o r t i o n a l t o i t s m o l e f r a c t i o n . T h i s

p r o p o r t i o n a l i t y c o n s t a n t w h i c h i s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e

a n d p r e s s u r e i s r e f e r r e d t o a s t h e H e n r y ' s c o n s t a n t a n d i s

d e f i n e d b y :



2 2

f . = x . H . ( 2 6 )

A m o r e u n i v e r s a l m e t h o d f o r e s t i m a t i n g f u g a c i t i e s i n

s o l u t i o n i s t o u s e a n e q u a t i o n - o f — s t a t e ( E O S ) . E q u a t i o n s o f

s t a t e d e s c r i b e t h e p r o p e r t i e s o f a s p e c i e i n t e r m s o f

t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e a n d v o l u m e . I n g e n e r a l t h e p r e s e n t E O S

m e t h o d s a r e m o r e a p p l i c a b l e t o t h e v a p o r p h a s e ( l o w

d e n s i t i e s ) b e c a u s e n o n i d e a l i t i e s a r e n o t a s g r e a t a s t h e y E

a r e i n c o n d e n s e d p h a s e s ( S a n d l e r , 1 9 8 9 ) . V a p o r p h a s e J

f u g a c i t i e s a t l o w p r e s s u r e s c a n a l s o b e e s t i m a t e d u s i n g

v i r i a l E O S u s i n g e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d v i r i a l

c o e f f i c i e n t s ( S a n d l e r , 1 9 8 9 ) . M o s t E O S m e t h o d s c a n b e u s e d

t o e s t i m a t e f u g a c i t i e s o f l o w t o m o d e r a t e d e n s i t y v a p o r s b u t

a s s o c i a t i n g v a p o r s r e q u i r e s p e c i a l c o r r e c t i o n s ( S a n d l e r ,

1 9 8 9 ) . R e c e n t l y s o m e f a i r l y a c c u r a t e E O S m e t h o d s h a v e b e e n

d e v e l o p e d f o r p o l y m e r s o l u t i o n s ( F r e d e n s l u n d , 1 9 8 9 ) .

F o r a p p r o x i m a t e f u g a c i t y c a l c u l a t i o n s i n t h e g a s p h a s e , t h e

L e w i s - R a n d a l l r u l e c a n b e u s e d :

( 2 7 )

E s t i m a t i n g A c t i v i t y C o e f f i c i e n t s i n S o l v e n t s a n d P o l y m e r s

T h e r e a r e s e v e r a l w e l l a c c e p t e d m e t h o d s t h a t c a n b e u s e d f o r

e s t i m a t i n g p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . R e i d e t a l . ( 1 9 8 7 )

p r e s e n t s s o m e o f t h e b e t t e r r e c o g n i z e d m e t h o d s f o r



2 3

e s t i m a t i n g a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . R e c e n t l y , s e v e r a l

e q u a t i o n - o f — s t a t e ( E O S ) m e t h o d s , w h i c h d e s c r i b e t h e

p r e s s u r e , v o l u m e a n d t e m p e r a t u r e r e l a t i o n s h i p s o f a

s u b s t a n c e i n a m i x t u r e , h a v e b e e n d e v e l o p e d . O f p a r t i c u l a r

i n t e r e s t a r e t h e g r o u p - c o n t r i b u t i o n E O S f o r m i x t u r e s w i t h

p o l y m e r s o f I l y a s a n d D o h e r t y ( G o y d a n , 1 9 9 0 ) , H o l t e n -

A n d e r s o n e t a 1 . ( 1 9 8 7 ) , C h e n e t a 1 . ( 1 9 9 0 ) , a n d H u a n g a n d

R a d o s z ( 1 9 9 0 ) . S a n c h e z ( 1 9 7 9 ) h a s a l s o d e v e l o p e d a n E O S

m e t h o d f o r p o l y m e r s b a s e d o n t h e F l o r y E 0 3 a n d l a t t i c e f l u i d

t h e o r i e s , h o w e v e r , t h e m o d e l r e q u i r e s e q u a t i o n o f s t a t e

p a r a m e t e r s w h i c h a r e c u r r e n t l y a v a i l a b l e f o r o n l y 6 0 l o w

m o l e c u l a r w e i g h t s o l u t e s a n d 1 0 d i f f e r e n t p o l y m e r s . T h e r e

a r e n u m e r o u s e x a m p l e s o f c o r r e l a t i o n s d e v e l o p e d f o r

e s t i m a t i n g p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s : A n o v e l m e t h o d f r o m B a o

e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) c o r r e l a t e s o c t a n o l - w a t e r p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s t o p o l y m e r — w a t e r c o e f f i c i e n t s u s i n g s o l u b i l i t y

p a r a m e t e r s . T h e m e t h o d i s l i m i t e d o n l y t o w a t e r s o l v e n t

s y s t e m s .

F r o m a m o l e c u l a r c h e m i s t r y v i e w p o i n t , K a m l e t e t a 1 . ( 1 9 8 4 )

h a v e d e v e l o p e d a c o r r e l a t i o n f o r t h e H e n r y ' s l a w s o l u b i l i t y

c o e f f i c i e n t s u s i n g a p a r a m e t e r t h a t i s c o r r e l a t e d w i t h a

s u b s t a n c e ’ s c r i t i c a l t e m p e r a t u r e . K a s a i e t a l . ( 1 9 8 8 ) h a v e

i i l s o c o r r e l a t e d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s i n s o l v e n t s b a s e d o n

“ K a l e c u l a r s t r u c t u r e . C o m p u t e r m o d e l i n g ( J o r g e n s e n e t a l . ,

1 9 9 0 ) i s r a p i d l y d e v e l o p i n g a s a m e a n s o f p r e d i c t i n g

P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s d i r e c t l y f r o m m o l e c u l a r s t r u c t u r e .
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H o w e v e r , c o m p u t e r m o d e l i n g i s n o t y e t a v a i l a b l e f o r g e n e r a l

a p p l i c a t i o n a n d i t s u s e i s d e p e n d e n t o n t h e a v a i l a b i l i t y o f

m a i n f r a m e c o m p u t e r s a n d s o f t w a r e . O f t h e m e t h o d s p r e s e n t e d

i n R e i d e t a l . ( 1 9 8 7 ) , m a n y a r e n o t a p p l i c a b l e b e c a u s e t h e y

c a n n o t b e a p p l i e d t o p o l y m e r s y s t e m s . M a n y m e t h o d s a l s o

r e q u i r e e x p e r i m e n t a l d a t a t h a t i s n o t a v a i l a b l e f o r m a n y

a r o m a s o r t h e y a r e l i m i t e d t o c e r t a i n c l a s s e s o f s u b s t a n c e s

( e . g . c a n n o t b e u s e d f o r a q u e o u s s y s t e m s ) a n d c a n n o t b e u s e d

w i t h t h e w i d e v a r i e t y o f c h e m i c a l s u b s t a n c e s f o u n d i n a r o m a s

( e . g . p a r a m e t e r s a r e n o t a v a i l a b l e f o r a l l f u n c t i o n a l g r o u p s

o f m o l e c u l e s ) . G r o u p - c o n t r i b u t i o n m e t h o d s a r e u s e d t o

o v e r c o m e t h e p r o b l e m s o f e s t i m a t i n g m o d e l p a r a m e t e r s b y

a s s i g n i n g c o n t r i b u t i o n s t o e a c h o f t h e f u n c t i o n a l g r o u p s

m a k i n g u p t h e p o l y m e r , a r o m a a n d s o l v e n t p h a s e s .

G r o u p C o n t r i b u t i o n M e t h o d s

A l t h o u g h t h e r e a r e t h o u s a n d s o f c h e m i c a l c o m p o u n d s o f

i n t e r e s t t h e n u m b e r o f f u n c t i o n a l g r o u p s m a k i n g u p t h e s e

c o m p o u n d s i s m u c h s m a l l e r . G r o u p c o n t r i b u t i o n m e t h o d s a s s u m e

t h a t a p h y s i c a l p r o p e r t y o f a f l u i d i s t h e s u m o f

c o n t r i b u t i o n s m a d e b y t h e m o l e c u l e ' s f u n c t i o n a l g r o u p s . B y

u s i n g t h i s a s s u m p t i o n , i t i s p o s s i b l e t o d e v e l o p c o r r e l a t i o n

t e c h n i q u e s f o r a l a r g e n u m b e r o f f l u i d s u s i n g a m u c h s m a l l e r

n u m b e r o f p a r a m e t e r s w h i c h c h a r a c t e r i z e t h e c o n t r i b u t i o n s o f

t h e i n d i v i d u a l g r o u p s ( F r e d e n s l u n d e t a 1 . 1 9 7 5 ) .
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A n y g r o u p - c o n t r i b u t i o n m e t h o d i s n e c e s s a r i l y a n

a p p r o x i m a t i o n b e c a u s e t h e c o n t r i b u t i o n o f a g i v e n g r o u p i n

o n e m o l e c u l e i s n o t n e c e s s a r i l y t h e s a m e a s t h a t i n a n o t h e r

m o l e c u l e ( F r e d e n s l u n d e t a l . 1 9 7 5 ) . T h e f u n d a m e n t a l

a s s u m p t i o n o f a g r o u p - c o n t r i b u t i o n m e t h o d i s a d d i t i v i t y ( i n

s e r i e s ) , i . e . t h e c o n t r i b u t i o n m a d e b y o n e g r o u p i s a s s u m e d

t o b e i n d e p e n d e n t o f t h a t m a d e b y a n o t h e r g r o u p . T h i s

a s s u m p t i o n i s v a l i d o n l y w h e n t h e i n f l u e n c e o f a n y g r o u p i n

a m o l e c u l e i s n o t a f f e c t e d b y t h e n a t u r e o f o t h e r g r o u p s

w i t h i n t h a t m o l e c u l e ( F r e d e n s l u n d e t a l . , 1 9 7 5 ) .

O f t h e a v a i l a b l e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t g r o u p - c o n t r i b u t i o n

m e t h o d s o n l y t h e U N I F A C - F V , M o l t e n - A n d e r s o n E O S , I l y a s a n d

D o h e r t y E O S , G C - F l o r y E 0 8 a n d r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y

m e t h o d s c a n b e a p p l i e d t o p o l y m e r s y s t e m s .

C 0 d

T h e U N I F A C i s a g r o u p - c o n t r i b u t i o n m e t h o d f o r t h e p r e d i c t i o n

o f a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n n o n - e l e c t r o l y t e l i q u i d m i x t u r e s

o r i g i n a l l y d e v e l o p e d b y F r e d e n s l u n d e t a 1 ( 1 9 7 5 ) . T h e m e t h o d

c o m b i n e s t h e s o l u t i o n - o f - f u n c t i o n a l - g r o u p s c o n c e p t w i t h a

m O d e 1 . f o r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s b a s e d o n a n e x t e n s i o n o f t h e

u n i f i e d q u a s i c h e m i c a l t h e o r y o f l i q u i d m i x t u r e s ( U N I Q U A C )

0 f A b r a m s a n d P r a u s n i t z ( 1 9 7 5 ) , h e n c e t h e n a m e U N I F A C

( U N I Q U A C F u n c t i o n a l - g r o u p A c t i v i t y C o e f f i c i e n t s ) . I n t h e

S O I U t i O M e o f - f u n c t i o n a l - g r o u p s c o n c e p t a s o l u t i o n i s v i e w e d
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a s a c o n c e n t r a t i o n o f f u n c t i o n a l g r o u p s r a t h e r t h a n t h e

m o l e c u l e s t h e m s e l v e s ( F r e d e n s l u n d e t a l . 1 9 7 5 ) . T h i s m e a n s

t h a t t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n m i x t u r e s a r e r e l a t e d t o

t h e i n t e r a c t i o n s o f f u n c t i o n a l g r o u p s . T o b e a b l e t o d o

t h i s , d a t a r e d u c t i o n u s i n g e x p e r i m e n t a l l y o b t a i n e d a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t d a t a h a s t o b e c a r r i e d o u t t o o b t a i n e m p i r i c a l

p a r a m e t e r s c h a r a c t e r i z i n g i n t e r a c t i o n s b e t w e e n p a i r s o f

f u n c t i o n a l g r o u p s . T h e f u n c t i o n a l g r o u p s i z e s a n d

i n t e r a c t i o n s u r f a c e a r e a s a r e t a k e n f r o m i n d e p e n d e n t l y

o b t a i n e d p u r e - c o m p o n e n t , m o l e c u l a r s t r u c t u r e d a t a .

T h e U N I Q U A C e q u a t i o n i s b a s e d o n t h e s t a t i s t i c a l

t h e r m o d y n a m i c s o f l i q u i d m i x t u r e s u s i n g G u g g e n h e i m ' s q u a s i -

c h e m i c a l a n a l y s i s . T h e U N I Q U A C e q u a t i o n f o r t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t ( r ) o f m o l e c u l a r c o m p o n e n t i i n a m u l t i c o m p o n e n t

m i x t u r e c o n t a i n s a n e n t r o p i c c o m b i n a t o r i a l p a r t ( T i c ) w h i c h

i s e s s e n t i a l l y d u e t o d i f f e r e n c e s i n s i z e a n d s h a p e o f t h e

m o l e c u l e s i n t h e m i x t u r e a n d a n e n t h a l p i c r e s i d u a l p a r t

( 1 1 R ) w h i c h i s e s s e n t i a l l y d u e t o e n e r g y i n t e r a c t i o n s .

l n 1 l n T i + 1 n 1 . ( 2 8 )

T h e c o m p l e t e c a l c u l a t i o n m e t h o d i s d e s c r i b e d b y F r e d e n s l u n d

e t a 1 ” ( 1 9 7 5 ) a n d F r e d e n s l u n d e t a 1 . ( 1 9 7 7 ) . F r e d e n s l u n d e t

a l . ( 1 9 7 7 ) c o n t a i n s F o r t r a n c o m p u t e r c o d e f o r U N I F A C

c a l c u l a t i o n s a n d S a n d l e r ( 1 9 8 9 ) h a s p u b l i s h e d a B a s i c

v e r s i o m o f U N I F A C u s i n g t h e f o u r t h u p - d a t e i n t e r a c t i o n
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p a r a m e t e r s . T h e m o s t u p - t o - d a t e a n d c o m p l e t e l i s t i n g ( t h e

f i f t h r e v i s i o n ) o f t h e n e c e s s a r y g r o u p v o l u m e , s u r f a c e a r e a

a n d i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s c a n b e f o u n d i n H a n s e n e t a l .

( 1 9 9 1 ) .

T h e U N I F A C m e t h o d i s u s e f u l f o r p r e d i c t i n g v a p o r - l i q u i d

e q u i l i b r i a ( V L E ) o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 2 5 0 - 4 2 5 K . T h e

a c c u r a c y o f t h e m e t h o d c l a i m s p r e d i c t i o n s o f i n f i n i t e

d i l u t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s w i t h d e v i a t i o n s o f l e s s t h a n

2 0 % f o r m o s t c a s e s ( F r e d e n s l u n d e t a l . 1 9 7 5 ) . A n a v e r a g e

e r r o r o f p r e d i c t i o n o f 2 0 . 5 % b y U N I F A C f o r i n f i n i t e d i l u t i o n

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s w a s r e p o r t e d b y T h o m a s a n d E c k e r t

( 1 9 8 4 ) w h o c o m p a r e d U N I F A C ’ s p r e d i c t i o n s w i t h e x p e r i m e n t a l

d a t a f o r 3 3 5 7 c o m p o u n d s a n d a n a v e r a g e e r r o r o f 2 1 % f o r 7 7

s y s t e m s c o m p a r e d b y P a r k a n d C a r r ( 1 9 8 7 ) . U N I F A C d o e s n o t

y i e l d q u a n t i t a t i v e p r e d i c t i o n o f l i q u i d - l i q u i d e q u i l i b r i u m

( L L E ) . H e n c e M a g n u s s e n e t a l . ( 1 9 8 8 ) h a s p u b l i s h e d a

s e p a r a t e s e t o f i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s f o r L L E .

I n a d d i t i o n t o u p - d a t e s , s e v e r a l m o d i f i c a t i o n s t o t h e

o r i g i n a l U N I F A C m e t h o d h a v e b e e n p r o p o s e d s i n c e i t w a s

p u b l i s h e d . F r e d e n s l u n d ( 1 9 8 9 ) p u b l i s h e d a r e v i e w o f t h e

s t a t e o f U N I F A C a n d d i s c u s s e d t h e l i m i t a t i o n s o f t h e

o r i g i n a l U N I F A C m e t h o d a n d t h e s e v e r a l m o d i f i c a t i o n s t h a t

h a v e b e e n p r o p o s e d f o r i t . T h e m o d i f i c a t i o n s o f W e i d l i c h a n d

G m e h l i n g ( 1 9 8 7 ) a n d L a r s e n e t a l . ( 1 9 8 7 ) e n c o m p a s s

m o d i f i c a t i o n s t o t h e c o m b i n a t o r i a l t e r m a n d t o t h e r e s i d u a l
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t e r m g i v i n g i t m o r e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e f o r b e t t e r

p r e d i c t i o n o f t e m p e r a t u r e e f f e c t s . T h e m o d i f i c a t i o n s o f

W e i d l i c h a n d G m e h l i n g p r o d u c e d a b o u t a n 1 1 % i m p r o v e m e n t i n

V L E p r e d i c t i o n s o v e r t h e o r i g i n a l U N I F A C m o d e l . F r e d e n s l u n d

( 1 9 8 9 ) s u m s u p t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e o r i g i n a l U N I F A C

a n d t h e s e t w o m o d i f i c a t i o n s a s m i n i m a l i m p r o v e m e n t i n V L E

p r e d i c t i o n s b u t n o t e s t h a t l a r g e t e m p e r a t u r e e x t r a p o l a t i o n s

a r e p o s s i b l e w i t h t h e m o d i f i e d v e r s i o n s . T h e s e m o d i f i e d

U N I F A C v e r s i o n s h a v e a s m a l l e r s e t o f i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s

t h a n o r i g i n a l U N I F A C t h u s l i m i t i n g t h e i r u s e f u l n e s s . T h i s

v e r s i o n o f W e i l i c h a n d G m e h l i n g h a s 2 1 f u n c t i o n a l g r o u p

i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s a n d L a r s e n e t a l . h a s 2 3 c o m p a r e d t o

5 0 f o r o r i g i n a l U N I F A C . S e t s o f i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s f o r

i n f i n i t e d i l u t i o n s o l u t i o n s h a v e b e e n p r o p o s e d f o r U N I F A C ,

r m - U N I F A C , ( B a s t a s e t a 1 , 1 9 8 8 ) w h i c h p r o v i d e m a r g i n a l

i m p r o v e m e n t ( 2 8 % d e v i a t i o n t o 2 0 % d e v i a t i o n ) o v e r o r i g i n a l

U N I F A C . P a r k e t a l . ( 1 9 9 1 ) h a v e c o m p a r e d 1 e s t i m a t i o n s o f

o r i g i n a l U N I F A C w i t h m o d i f i e d U N I F A C ( W e i d l i c h a n d G m e h l i n g ,

1 9 8 7 ) a n d T m - U N I F A C f o r 6 s o l u t e s i n t h e n - a l k a n e s , l -

a l c o h o l s a n d a l k a n e n i t r i l e s . T h e a v e r a g e e r r o r s o f t h e

e s t i m a t i o n s w e r e 2 0 % , 7 . 4 % a n d 3 1 % f o r o r i g i n a l , m o d i f i e d

a n d r m U N I F A C m o d e l s c o n f i r m i n g p r e v i o u s o b s e r v a t i o n s t h a t

m o d i f i e d U N I F A C p r e d i c t i o n s a r e b e t t e r t h a n o r i g i n a l U N I F A C

a n d t h a t r a n U N I F A C i s n o t n e c e s s a r i l y b e t t e r t h a n t h e

o r i g i n a l m o d e l .
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U N I F A C E s t i m a t i o n f o r P o l y m e r s

T h e o r i g i n a l v e r s i o n o f U N I F A C u n d e r e s t i m a t e s e x p e r i m e n t a l

s o l u t e a c t i v i t y i n p o l y m e r s . I t d o e s n o t t a k e i n t o a c c o u n t

d i f f e r e n c e s i n f r e e v o l u m e s b e t w e e n t h e m i x t u r e c o m p o n e n t s

( O i s h i a n d P r a u s n i t z , 1 9 7 8 ) . O i s h i a n d P r a u n s n i t z ( 1 9 7 8 )

d e v e l o p e d a f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n f o r U N I F A C , w h i c h i s

r e f e r r e d t o a s U N I F A C - F V . T h e y a d d e d a f r e e v o l u m e ( f v )

a c t i v i t y c o n t r i b u t i o n t e r m ( l n r i f v ) t o E q 2 8 b a s e d o n a n t h e

e q u a t i o n - o f - s t a t e t h e o r y o f F l o r y ( 1 9 7 0 ) ( O i s h i a n d

P r a u s n i t z , 1 9 7 8 ) :

C R f v

 

1 n T i = 1 n T i + 1 n 1 i + 1 n T i ( 2 9 )

w h e r e :

l n 1 f v - 3 c 1 n ( v i l / 3 - 1 ) - C ( v v - 1 ) ( 1 - v - 1 / 3 )1 ’ i [ 1 / 3 - 1 ) ] i [ i / M i 1
( v M

( 3 0 )

W h e r e v i s a r e d u c e d v o l u m e , i r e f e r s t o t h e s o l u t e , M

r e f e r s t o t h e m i x t u r e , a n d 3 c i i s t h e n u m b e r o f e x t e r n a l

d e g r e e s o f f r e e d o m p e r s o l u t e m o l e c u l e w i t h C 1 s e t e q u a l t o

1 . 1 f r o m e a r l i e r e m p i r i c a l o b s e r v a t i o n s . T h e e x p r e s s i o n f o r

t h e r e d u c e d v o l u m e v i ( d i m e n s i o n l e s s ) o f t h e s o l v e n t i s :

_ w
v i — v i / ( 1 5 . 1 7 b r l ' ) ( 3 1 )

W h e r e v i w i s t h e v o l u m e o f t h e s o l v e n t p e r g r a m , r i ’ i s t h e

n o r m a l i z e d v a n d e r W a a l s v o l u m e p e r g r a m f o r t h e s o l u t e
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( b a s e d o n t h e n o r m a l i z a t i o n u s e d i n U N I Q U A C ) a n d b i s a

p r o p o r t i o n a l i t y f a c t o r d e t e r m i n e d e m p i r i c a l l y w i t h a v a l u e

o f 1 . 2 8 . A s s u m i n g t h e v o l u m e o f t h e l i q u i d m i x t u r e i s

a d d i t i v e , t h e n t h e r e d u c e d v o l u m e f o r a b i n a r y m i x t u r e , v M

( m L / g ) . i s :

v = ( v i w . I IM 1 + v a P ) / ( 1 5 . 1 7 ( r i w i + r P w P ) ) ( 3 2 )

W h e r e P s t a n d s f o r t h e p o l y m e r p h a s e a n d w i s t h e w e i g h t

f r a c t i o n . U N I F A C - F V c a l c u l a t e s a c t i v i t i e s o n a w e i g h t

f r a c t i o n b a s i s a s o p p o s e d t o a m o l e f r a c t i o n b a s i s i n

o r i g i n a l U N I F A C b e c a u s e m o l e f r a c t i o n s a r e a w k w a r d u n i t s d u e

t o t h e m o l e c u l a r w e i g h t d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e p o l y m e r a n d

s o l u t e . T h e U N I F A C f r e e v o l u m e m o d i f i c a t i o n m e t h o d l i k e t h e

o r i g i n a l U N I F A C m e t h o d w e r e o r i g i n a l l y o p t i m i z e d f o r f i n i t e

a s o p p o s e d t o i n f i n i t e d i l u t i o n c o n c e n t r a t i o n s o l u t i o n s

b e c a u s e v e r y l i t t l e d a t a e x i s t s i n t h e i n f i n i t e d i l u t i o n

r e g i o n . T h i s c o u l d c o n c e i v a b l y a f f e c t t h e e m p i r i c a l b a n d c i

p a r a m e t e r s u s e d i n t h i s f r e e v o l u m e t e r m . T h i s f r e e v o l u m e

t e r m h a s b e e n f o u n d t o b e h i g h l y d e p e n d e n t o n t h e v a l u e s o f

t h e p u r e - c o m p o n e n t d e n s i t i e s u s e d ( F r e d e n s l u n d , 1 9 8 9 ) .

I n o r d e r t o b e t t e r u n d e r s t a n d t h e i m p o r t a n c e a n d

s i g n i f i c a n c e o f t h e f r e e v o l u m e c o n c e p t t h e f o l l o w i n g

d i s c u s s i o n i s t a k e n f r o m P r a u s n i t z e t a l . ( 1 9 8 6 ) :
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" I n g e n e r a l , p u r e f l u i d s h a v e d i f f e r e n t f r e e v o l u m e s , i . e .

d i f f e r e n t d e g r e e s o f t h e r m a l e x p a n s i o n . W h e n l i q u i d s w i t h

d i f f e r e n t f r e e v o l u m e s a r e m i x e d , t h a t d i f f e r e n c e

c o n t r i b u t e s t o t h e e x c e s s f u n c t i o n s ( e . g . e x c e s s f r e e

e n e r g y ) . D i f f e r e n c e s i n f r e e v o l u m e m u s t b e t a k e n i n t o

a c c o u n t , e s p e c i a l l y f o r m i x t u r e s o f l i q u i d s w h o s e m o l e c u l e s

d i f f e r g r e a t l y i n s i z e a n d s h a p e . F o r e x a m p l e , i n a s o l u t i o n

o f a p o l y m e r i n a c h e m i c a l l y s i m i l a r s o l v e n t o f l o w

m o l e c u l a r w e i g h t , t h e r e i s l i t t l e d i s s i m i l a r i t y i n

i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s b u t t h e f r e e v o l u m e

d i s s i m i l a r i t y i s s i g n i f i c a n t . T h e l o w — m o l e c u l a r - w e i g h t

s o l v e n t m a y b e m u c h m o r e d i l a t e d t h a n t h e l i q u i d p o l y m e r ;

t h e d i f f e r e n c e i n d i l a t i o n ( o r f r e e v o l u m e ) h a s a n i m p o r t a n t

e f f e c t o n s o l u t i o n p r o p e r t i e s . "

T h e c a l c u l a t i o n o f f r e e v o l u m e ( v f , c m B / m o l ) i s d e p e n d e n t o n

t h e p a r t i c u l a r d e f i n i t i o n u s e d ( B o n d i , 1 9 6 8 ) . T h e s e n s e o f

t h e d e f i n i t i o n u s e d h e r e i s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e " h a r d

s p h e r e " o r " h a r d c o r e " v o l u m e p e r m o l e ( v * ) a n d t h e v o l u m e

o f s o l u t e p e r m o l e a t s o m e t e m p e r a t u r e T ( v i ( T ) ) . T h i s

d i f f e r e n c e i s e s s e n t i a l l y t h e t h e r m a l e x p a n s i o n o f t h e

m o l e c u l e .

v f = v i ( T ) - v * ( 3 3 )

W h e r e t h e h a r d c o r e v o l u m e i s t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e

( c m 3 / m o l e ) o f t h e m o l e c u l e . T h e h a r d c o r e v a l u e s w e r e
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c a l c u l a t e d f r o m e x p e r i m e n t a l d a t a b y B o n d i ( 1 9 6 8 ) u s i n g t h e

c o v a l e n t b o n d d i s t a n c e s a n d t h e s o - c a l l e d v a n d e r W a a l s

r a d i i b e t w e e n a m o l e c u l e a n d c a r b o n i n t h e c o n d e n s e d s t a t e

( i . e . l i q u i d o r s o l i d ) .

T h e l i t e r a t u r e h a s g i v e n m i x e d r e v i e w s o n t h e a b i l i t y o f

U N I F A C - F V t o e s t i m a t e s o l u t e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n

p o l y m e r s o l u t i o n s d e p e n d i n g o n t h e s y s t e m t o w h i c h i t i s

a p p l i e d . I n a d d i t i o n t o a g r e e m e n t w i t h e x p e r i m e n t a l d a t a

p r e s e n t e d i n O i s h i a n d P r a u s n i t z ( 1 9 8 7 ) , A r a i a n d I w a i

( 1 9 8 0 ) f o u n d U N I F A C - F V t o g i v e e x c e l l e n t p r e d i c t i o n s o f

H e n r y ’ s c o n s t a n t s f o r a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s i n p o l y s t y r e n e .

T s e n g e t a l . ( 1 9 8 6 ) f o u n d U N I F A C - F V w a s a n i m p r o v e m e n t o v e r

t h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y f o r p r e d i c t i o n s o f s o l v e n t -

p o l y m e r i n t e r a c t i o n s f o r p o l y b u t a d i e n e , p o l y m e t h y l

m e t h a c r y l a t e , a n d p o l y s t y r e n e s y s t e m s . B e l f i o r e e t a l .

( 1 9 8 8 ) f o u n d s e r i o u s s h o r t c o m i n g s u s i n g U N I F A C - F V t o

c h a r a c t e r i z e t h e p h a s e b e h a v i o r o f p o l y m e r - p o l y m e r b l e n d s o f

p o l y s t y r e n e a n d p o l y ( v i n y l m e t h y l e t h e r ) a n d p o l y ( e t h y l e n e

g l y c o l ) a n d p o l y ( a c r y l i c a c i d ) . B e l f i o r e e t a l . e x p l a i n e d

t h e s h o r t c o m i n g s o f U N I F A C - F V f o r p o l y m e r b l e n d s a s b e i n g

d u e t o r e s i d u a l c o n t r i b u t i o n t o t h e a c t i v i t y ( 1 1 R ) . T h e

r e s i d u a l c o n t r i b u t i o n t e r m u s e s e m p i r i c a l f u n c t i o n a l g r o u p

p a r a m e t e r s w h i c h a l t h o u g h a p p r o p r i a t e f o r s m a l l m o l e c u l e s

a r e t o o l a r g e f o r p o l y m e r - p o l y m e r b l e n d s . T h e i r ( B e l f i o r e e t

a 1 . ) p r o b l e m s m a y b e d u e i n p a r t t o t h e s h o r t c o m i n g s o f

u s i n g V L E U N I F A C i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s t o p r e d i c t s o l u t i o n
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p r o p e r t i e s c l o s e r t o l i q u i d - l i q u i d e q u i l i b r i u m . S o r e n s e n e t

a l . ( 1 9 9 0 ) c o m p a r e d e x p e r i m e n t a l i n f i n i t e d i l u t i o n a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s o f h y d r o c a r b o n s i n p o l y ( e t h y l e n e g l y c o l ) ( M W

4 0 0 0 , 7 5 0 0 , 1 0 0 0 0 ) a n d c o n c l u d e d t h a t U N I F A C - F V

u n d e r e s t i m a t e s t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s b u t c a n p r e d i c t t h e

d a t a t r e n d s .

I w a i e t a l . ( 1 9 8 5 ) p r o p o s e d a n e w e x p r e s s i o n f o r t h e f r e e

v o l u m e t e r m w h i c h h a s b e e n s h o w n t o b e q u a n t i t a t i v e f o r t h e

s o l u b i l i t e s o f h y d r o c a r b o n v a p o r s i n p o l y s t y r e n e , n a t u r a l

r u b b e r , p o l y i s o b u t y l e n e a n d i n s t y r e n e - b u t a d i e n e c o p o l y m e r s

( I w a i e t a l . , 1 9 9 1 ) . T h e m e t h o d p r o p o s e d b y I w a i e t a l .

( 1 9 8 5 ) r e q u i r e s t h e h e a t o f v a p o r i z a t i o n o f t h e s o l u t e a s a n

a d d i t i o n a l p a r a m e t e r . G o y d a n e t a l . ( 1 9 8 9 ) u s e d U N I F A C - F V t o

e s t i m a t e t h e s o l u b i l i t i e s o f v a r i o u s p o l a r a n d n o n - p o l a r

s o l u t e s i n s e v e r a l a m o r p h o u s p o l y m e r s y s t e m s a n d c o n c l u d e d

t h a t i t w a s g o o d q u a l i t a t i v e l y a n d " f a i r l y a c c u r a t e "

q u a n t i t a t i v e l y . H i g h a n d D a n n e r ( 1 9 9 0 ) s t u d i e d t h e a c c u r a c y

o f U N I F A C - F V i n p r e d i c t i n g v a r i o u s s o l v e n t s i n p o l y s t y r e n e

a n d c o n c l u d e d t h a t t h e s o l v e n t a c t i v i t i e s a r e w e l l

p r e d i c t e d . B a l a s c h o v a e t a 1 . ( 1 9 9 0 ) c o m p a r e d U N I F A C - F V w i t h

e x p e r i m e n t a l d a t a f o r m o n o m e r s i n v a r i o u s s t y r e n e b l e n d

p o l y m e r s a n d f o u n d i t c a n b e u s e d f o r c a l c u l a t i n g V L E i n

t h e s e s y s t e m s .

D o o n g a n d H o ( 1 9 9 1 ) r e c e n t l y p r o p o s e d a m o d i f i c a t i o n t o

U N I F A C - F V t h a t a l l o w s i t s u s e t o b e e x p a n d e d t o s e m i -
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c r y s t a l l i n e p o l y m e r s . T h e y a d d e d a n e l a s t i c f a c t o r t o

a c c o u n t f o r t h e r e s t r a i n i n g e f f e c t o f s e m i - c r y s t a l l i n e

r e g i o n s i n p o l y e t h y l e n e o n i t s p o l y m e r c h a i n s w h i c h t h e y

r e a s o n e d c a n m a k e a n e l a s t i c f r e e e n e r g y c o n t r i b u t i o n . T h e

D o o n g a n d H o m o d e l h a s b e e n a p p l i e d t o p o l y e t h y l e n e a n d

s e v e r a l d i f f e r e n t h y d r o c a r b o n s a t f i n i t e c o n c e n t r a t i o n s . T h e

m e t h o d r e q u i r e s a n e m p i r i c a l f a c t o r , w h i c h a c c o u n t s f o r t h e

f r a c t i o n o f e l a s t i c a l l y e f f e c t i v e c h a i n s i n t h e a m o r p h o u s

r e g i o n s o f t h e p o l y m e r . T h e m e t h o d o f D o o n g a n d H o r e m a i n s

t o b e p r o v e n s i n c e t h e e m p i r i c a l f a c t o r u s e d w a s c a l c u l a t e d

f r o m t h e e x p e r i m e n t a l d a t a o n w h i c h t h e m o d e l w a s t e s t e d . I n

g e n e r a l U N I F A C - F V o f O i s h i a n d P r a u s n i t z ( 1 9 7 8 ) h a s b e e n

s h o w n t o h a v e c o r r e l a t i n g a b i l i t y b u t l a c k s q u a n t i t a t i v e

c o r r e c t n e s s f o r s o m e s y s t e m s . T h e U N I F A C - F V m e t h o d s o f I w a i

e t a l . ( 1 9 8 5 ) a n d D o o n g a n d H o ( 1 9 9 1 ) s h o w p r o m i s e b u t b o t h

n e e d t o b e t e s t e d o n p o l a r s o l u t e s . W i t h t h e e x c e p t i o n o f

D o o n g a n d H o , a l l o f t h e v a r i a t i o n s o f U N I F A C - F V h a v e n o t

b e e n t e s t e d o n s e m i - c r y s t a l l i n e p o l y m e r s . T h i s i s m a i n l y d u e

t o t h e l a c k o f e x p e r i m e n t a l d a t a .

F r e d e n s l u n d ( 1 9 8 9 ) h a s d i s c u s s e d s e v e r a l o f t h e c u r r e n t

d e v e l o p m e n t s i n U N I F A C a n d c o m m e n t e d o n p o s s i b l e f u t u r e

i m p r o v e m e n t s . H e p o i n t e d o u t t h a t a l t h o u g h t h e m o d i f i c a t i o n s

o f U N I F A C o f W e i d l i c h a n d G m e h l i n g ( 1 9 8 7 ) a n d L a r s e n e t a 1

( 1 9 8 7 ) g i v e b e t t e r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s t h a n t h e

o r i g i n a l U N I F A C , t h e i n f i n i t e d i l u t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s

d o n o t e x t r a p o l a t e w e l l t o p o l y e t h y l e n e m o l e c u l a r w e i g h t s
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( c o m p a r e d t o t h e o r i g i n a l ) a n d h e n c e t h e c o m b i n a t o r i a l t e r m

u s e d i n t h e s e m e t h o d s s h o u l d n o t b e u s e d f o r p o l y m e r s . O n e

o f t h e i n t e r e s t i n g c o m m e n t s m a d e b y F r e d e n s l u n d w a s t h a t i t

a p p e a r s t h a t a f r e e v o l u m e c o n t r i b u t i o n m a y b e n e c e s s a r y t o

i m p r o v e U N I F A C f o r o t h e r s o l u t i o n s i n a d d i t i o n t o p o l y m e r s .

T h i s i s b e c a u s e t h e r e a r e s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s b e t w e e n

t h e f r e e v o l u m e s o f d i f f e r e n t o r g a n i c s o l v e n t s a n d w a t e r i n

a d d i t i o n t o t h o s e a l r e a d y r e c o g n i z e d i n p o l y m e r s . U N I F A C w a s

d e r i v e d u n d e r t h e a s s u m p t i o n t h a t a n y f r e e v o l u m e e f f e c t s

a r e c o n s t a n t . O n e o f t h e u n d e r l y i n g p r o b l e m s w i t h U N I F A C m a y

b e t h a t f r e e v o l u m e e f f e c t s h a v e b e e n i n c o r p o r a t e d i n t o t h e

f i t t e d i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s . O n e o f t h e w a y s t o i m p r o v e

U N I F A C i n F r e d e n s l u n d ' s o p i n i o n i s t o a d o p t t h e n e w

e x p r e s s i o n f o r t h e c o m b i n a t o r i a l a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

e x p r e s s i o n o f E l b r o e t a l . ( 1 9 8 8 ) w h i c h h a s b o t h

c o m b i n a t o r i a l a n d f r e e v o l u m e p a r t s i n c o r p o r a t e d i n t o i t .

I l y a s a n d D o h e r t y , a n d M o l t e n — A n d e r s o n E O S

G o y d a n e t a l . ( 1 9 8 9 ) h a v e r e v i e w e d t h e u s e o f t h r e e g r o u p

c o n t r i b u t i o n t e c h n i q u e s : U N I F A C - F V , I l y a s a n d D o h e r t y E 0 8

a n d M o l t e n - A n d e r s o n E O S , f o r u s e i n e s t i m a t i n g t h e

s o l u b i l i t i e s o f o r g a n i c c o m p o u n d s i n p o l y m e r s . T h e y o b s e r v e d

t h a t , i n g e n e r a l , a l l t h r e e m e t h o d s w e r e i n g o o d a g r e e m e n t

w i t h t h e e x p e r i m e n t a l s o l u b i l i t y v a l u e s f o r a w i d e v a r i e t y

o f s o l u t e s i n s i x d i f f e r e n t p o l y m e r s . T h e y r a n k e d t h e

M o l t e n - A n d e r s o n E O S a s t h e m o s t a c c u r a t e w h i l e t h e U N I F A C - F V
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m e t h o d o f O i s h i a n d P r a u s n i t z ( 1 9 7 8 ) w a s f a i r l y a c c u r a t e a n d

w a s m o r e w i d e l y a p p l i c a b l e d u e t o t h e g r e a t e r n u m b e r o f

f u n c t i o n a l g r o u p s a v a i l a b l e c o m p a r e d t o t h e o t h e r t w o

m e t h o d s . H i g h a n d D a n n e r ( 1 9 9 0 ) w h o e s t i m a t e d v a r i o u s

s o l v e n t s a c t i v i t i e s i n p o l y s t y r e n e n o t e d t h a t w h i l e b o t h

H o l t e n - A n d e r s o n a n d U N I F A C - F V p r e d i c t s o l v e n t a c t i v i t i e s

w e l l t h e U N I F A C - F V i s g e n e r a l l y m o r e a c c u r a t e a n d s h o u l d b e

u s e d w h e n p u r e d e n s i t i e s a r e a v a i l a b l e . T h e H o l t e n - A n d e r s o n

E O S r e q u i r e s o n l y t h e s t r u c t u r e o f t h e s o l v e n t a n d p o l y m e r

a n d c a n b e a p p l i e d t o l i q u i d - l i q u i d s y s t e m s a s w e l l .

S u m m a r i z i n g t h e w o r k o f D o h e r t y e t a l . a n d H i g h a n d D a n n e r

c o m p a r i n g U N I F A C - F V w i t h t h e E O S m e t h o d s o f I l y a s a n d

D o h e r t y a n d t h a t o f H o l t e n - A n d e r s o n , t h e s e l e c t i o n o f

U N I F A C - E V f o r f u r t h e r s t u d y i s j u s t i f i e d . U N I F A C - F V g i v e s

a c t i v i t y p r e d i c t i o n s a s g o o d o r b e t t e r t h a n t h e s e t w o

m e t h o d s a n d i t i s a p p l i c a b l e t o a w i d e r c l a s s o f s u b s t a n c e s

d u e t o t h e g r e a t e r n u m b e r o f f u n c t i o n a l g r o u p s a v a i l a b l e .

T h e a v a i l a b i l i t y o f t h e g r e a t n u m b e r o f f u n c t i o n a l g r o u p s i s

a n i m p o r t a n t c o n s i d e r a t i o n f o r c a l c u l a t i o n s i n v o l v i n g a r o m a

c o m p o u n d s .

G r o u p - C o n t r i b u t i o n F l o r y E q u a t i o n - o f — S t a t e

R e c e n t l y C h e n e t a 1 . ( 1 9 9 0 ) d e v e l o p e d w h a t t h e y c a l l t h e

G r o u p - C o n t r i b u t i o n F l o r y E q u a t i o n - o f — S t a t e ( G C F E O S ) m e t h o d

f o r e s t i m a t i n g s o l v e n t a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n m i x t u r e s

c o n t a i n i n g p o l y m e r s . T h e G C F E O S m e t h o d i s e s s e n t i a l l y a n
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i m p r o v e m e n t o n t h e H o l t e n - A n d e r s o n E O S a n d g i v e s b e t t e r

o v e r a l l e s t i m a t i o n s o f i n f i n i t e d i l u t i o n s o l v e n t a c t i v i t i e s

i n 3 1 p o l y m e r - s o l v e n t m i x t u r e s t h a n e i t h e r t h e U N I F A C - F V o r

M o l t e n - A n d e r s o n m e t h o d s ( C h e n e t a l . , 1 9 9 0 ) . T h e m e t h o d i s

a l s o c o m p u t a t i o n a l y e a s i e r t o u s e t h a n H o l t e n - A n d e r s o n a n d

b e c a u s e i t i s a n E O S m e t h o d o n l y t h e s t r u c t u r e s o f t h e

s o l v e n t a n d p o l y m e r a r e n e e d e d w h e r e a s U N I F A C - F V r e q u i r e s

t h e d e n s i t i e s o f t h e p u r e f l u i d s . G C F E O S t a k e s i n t o a c c o u n t

t h e f r e e v o l u m e d i f f e r e n c e s o f t h e m i x t u r e ’ s c o n s t i t u e n t s

t h u s o f f e r i n g a g o o d p r o s p e c t f o r i m p r o v i n g p r e d i c t i o n s o v e r

U N I F A C - F V e s t i m a t i o n s o f V L E . O n e o f t h e d i s a d v a n t a g e s o f

G C F E O S i s t h a t i t c u r r e n t l y h a s o n l y 2 6 f u n c t i o n a l g r o u p s

a v a i l a b l e c o m p a r e d t o 5 0 f o r U N I F A C - F V . G C F E O S r e p r e s e n t s a

s t a t e — o f — t h e - a r t g r o u p — c o n t r i b u t i o n a p p r o a c h t o p o l y m e r -

s o l v e n t V L E a n d s h o u l d b e f u r t h e r t e s t e d a n d c o m p a r e d w i t h

e x p e r i m e n t a l d a t a .

R e g u l a r S o l u t i o n T h e o r y

S o l u b i l i t y p a r a m e t e r s , w h i c h a r e c e n t r a l t o t h e r e g u l a r

s o l u t i o n t h e o r y o r i g i n a l l y p r o p o s e d b y H i l d e b r a n d a n d

S c a t c h a r d ( H i l d e b r a n d a n d S c o t t , 1 9 5 0 , H i l d e b r a n d e t a l . ,

1 9 7 0 ) , c a n b e e s t i m a t e d u s i n g g r o u p - c o n t r i b u t i o n m e t h o d s

d e v e l o p e d b y s e v e r a l p e o p l e n o t a b l y H a n s e n ( B a r t o n , 1 9 8 3 ) ,

H o y ( 1 9 7 0 , 1 9 8 5 ) , F e d o r s ( 1 9 7 4 a , 1 9 7 4 b ) a n d V a n K r e v e l e n

( 1 9 9 0 ) . V a n K r e v e l e n ( 1 9 9 0 ) a n d B a r t o n ( 1 9 8 3 ) h a v e r e v i e w e d



t h e r e g u l

i s a p p l i e

T h e r e g u '

o l d e s t 0

m e t h o d s .

n e c e s s a r

o n l y t o

s h o u l d 1

P r e d i c t

f o r p 0 1

r e v i e w e

( 1 9 8 5 ) .

P a i n t a

P r e d i c (

( R i d e r

s o l U t i

h a v e b

a p p l i c

t h e o r y

e X a m p l



3 8

t h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y g r o u p c o n t r i b u t i o n m e t h o d a s i t

i s a p p l i e d t o a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n i n p o l y m e r s .

T h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y i s b y f a r t h e s i m p l e s t a n d

o l d e s t o f t h e g r o u p c o n t r i b u t i o n a c t i v i t y e s t i m a t i o n

m e t h o d s . H o w e v e r , t h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y i s n o t

n e c e s s a r i l y t h e m o s t a c c u r a t e a n d i s a p p l i c a b l e i n t h e o r y

o n l y t o r e g u l a r s o l u t i o n s . B a r t o n ( 1 9 8 3 ) w r o t e t h a t o n e

s h o u l d n o t e x p e c t t h a t p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s c a n b e

p r e d i c t e d i n d e t a i l b y s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s p a r t i c u l a r l y

f o r p o l a r m o l e c u l e s . T h e t h e o r y a n d u s e f u l n e s s h a v e b e e n

r e v i e w e d b y V a n K r e v e l e n ( 1 9 9 0 ) , B a r t o n ( 1 9 8 3 ) a n d R i d e r

( 1 9 8 5 ) . T h e m e t h o d h a s a c h i e v e d i t s w i d e s t a c c e p t a n c e i n t h e

p a i n t a n d c o a t i n g s i n d u s t r y w h e r e i t i s u s e d a s a m e a n s o f

p r e d i c t i n g t h e t e n d e n c y o f p o l y m e r s t o d i s s o l v e i n s o l v e n t s

( R i d e r , 1 9 8 5 ) . V e r y f e w d i r e c t a p p l i c a t i o n s o f t h e r e g u l a r

s o l u t i o n t h e o r y f o r t h e p r e d i c t i o n o f p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

h a v e b e e n f o u n d i n t h e l i t e r a t u r e ( B a r t o n , 1 9 8 3 ) . M o s t

a p p l i c a t i o n s r e q u i r e m o d i f i c a t i o n o f t h e r e g u l a r s o l u t i o n

t h e o r y u s i n g e m p i r i c a l t e r m s a n d t h e r e a r e m a n y m o r e

e x a m p l e s o f c o r r e l a t i o n s u s i n g o n l y s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s

( B a r t o n , 1 9 8 3 ) .

T h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y u s i n g d i f f e r e n t g r o u p

c o n t r i b u t i o n m e t h o d s w a s a p p l i e d t o t h e e s t i m a t i o n o f s o l u t e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e t w e e n p o l y o l e f i n s a n d a l c o h o l s

( B a n e r a n d P i r i n g e r , 1 9 9 1 ) . I t w a s o b s e r v e d t h a t t h e r e g u l a r
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s o l u t i o n t h e o r y u s i n g t h e H i l d e b r a n d s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s

a n d t h e H a n s e n t y p e s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s c o u l d n o t

q u a n t i t a t i v e l y p r e d i c t t h e s e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s .

A l t h o u g h a f u n d a m e n t a l c o r r e l a t i v e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a a n d e s t i m a t i o n s w a s o b s e r v e d , i t w a s

n e c e s s a r y t o c a l c u l a t e a n e m p i r i c a l t e r m ( w h o s e c o n t r i b u t i o n

t o r w a s l a r g e r t h a n t h a t o f t h e s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s ! ) f o r

t h e r e g u l a r s o l u t i o n e x p r e s s i o n i n o r d e r t o o b t a i n a

q u a n t i t a t i v e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t p r e d i c t i o n . T h e r e g u l a r

s o l u t i o n p r e d i c t i o n m e t h o d o f B a n e r a n d P i r i n g e r i s l i k e l y

t o r e m a i n r e s t r i c t e d t o t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n

o f s o l u t e s b e t w e e n p o l y o l e f i n s a n d e t h a n o l o r m e t h a n o l

a l c o h o l s d u e t o t h e l a c k o f a n e x p e r i m e n t a l d a t a b a s e f o r

c a l c u l a t i n g a d d i t i o n a l e m p i r i c a l c o r r e c t i o n f a c t o r s . T h e s e

a r e d e p e n d e n t o n t h e p o l y m e r a n d l i q u i d s y s t e m . W i t h t h e

a v a i l a b i l i t y o f p r e d i c t i v e m e t h o d s m o r e u n i v e r s a l l y

a p p l i c a b l e ( s u c h a s U N I F A C ) o r m o r e t h e o r e t i c a l l y c o r r e c t

( G C F E O S ) n o f u r t h e r d e v e l o p m e n t o r s t u d y o f t h e r e g u l a r

s o l u t i o n t h e o r y i s w a r r a n t e d .



M a t e r i a l s a n d M e t h o d s

M a t e r i a l s

P o l y m e r s :

T h e f o l l o w i n g p o l y e t h y l e n e s w e r e u s e d f o r p o l y m e r / l i q u i d

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t m e a s u r e m e n t s .

H D P E : H o s t a l e n G F 4 7 6 0 ( H o e c h s t F o l i e n A G , W e i s b a d e n ,

G e r m a n y ) , d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 9 8 . 3 8 i 1 0 . 4 u m . S a m e

p o l y m e r s a m p l e u s e d b y B e c k e r e t a l . ( 1 9 8 3 ) , K o s z i n o w s k i

( 1 9 8 6 a , 1 9 8 6 b ) , K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r ( 1 9 8 9 , 1 9 9 0 ) .

L D P E : H o s t a l e n L D H 1 0 1 8 , d e n s i t y = 0 . 9 1 8 , t h i c k n e s s = 4 7 . 5

i 2 . 5 p m . S a m e p o l y m e r s a m p l e u s e d b y B e c k e r e t a l . ( 1 9 8 3 ) ,

K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 a , 1 9 8 6 b ) , K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r

( 1 9 8 9 , 1 9 9 0 ) .

D e t e r m i n a t i o n o f A d d i t i v e C o n t e n t o f P o l y m e r s

S a m p l e s ( 2 - 3 m g ) o f t h e p o l y m e r s w e r e a n a l y z e d u s i n g c o u p l e d

S F E / S F C ( s u p e r c r i t i c a l f l u i d e x t r a c t i o n / s u p e r c r i t i c a l f l u i d

c h r o m a t o g r a p h y ) u s i n g a C a r l o E r b a S F E 3 0 0 0 . T h e s a m p l e s

w e r e e x t r a c t e d u s i n g s u p e r c r i t i c a l C 0 2 a t 3 0 M P a w h i c h w a s

4 0
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t h e n e x p a n d e d a n d t h e e x t r a c t e d m a t e r i a l c o n c e n t r a t e d i n a

l i q u i d n i t r o g e n c o l d t r a p a t - 1 0 ° C . T h e e x t r a c t i o n w a s

s t o p p e d a n d t h e s a m p l e s w e p t o n t o t h e c o l u m n o f t h e S F C . N o

s i g n i f i c a n t p e a k s w e r e f o u n d s i g n i f y i n g t h e p r e s e n c e o f

a d d i t i v e s i n t h e p o l y m e r . T h e t o t a l e x t r a c t a b l e s ( l i k e l y

o l i g o m e r s ) i n t h e p o l y m e r s w e r e a p p r o x i m a t e l y 4 4 p p m ( p g / g )

a n d 3 2 p p m f o r L D P E a n d H D P E .

S o l v e n t s :

H e x a n e ( p u r i t y > 9 9 . 0 % ) a n d E t h a n o l ( p u r i t y > 9 9 . 8 % ) f r o m M e r c k

( D a r m s t a d t , G e r m a n y ) . W a t e r : d e i o n i z e d l a b o r a t o r y w a t e r .

T e s t S o l u t e s :

T h e a q u e o u s e t h a n o l / n i t r o g e n a n d p o l y e t h y l e n e / a q u e o u s

e t h a n o l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s w e r e m e a s u r e d f o r t h e

f o l l o w i n g s o l u t e s .

A r o m a s : s u p p l i e d b y D r o m P a r f fi m o l e K G ( B a i e r b r u n n ,

G e r m a n y ) . n — A l k a n e s : f r o m F l u k a C h e m i e . A r o m a p u r i t y

d e t e r m i n e d b y G C , n — a l k a n e s p u r i t y a s p u r c h a s e d . T a b l e 4

l i s t s t h e m o l e c u l a r w e i g h t s , d e n s i t i e s a n d s t r u c t u r e s o f

t h e t e s t s o l u t e s .



d - L i m o n e n e
D i p h e n y l m e t h a n e
L i n a l y l a c e t a t e
C a m p h o r
D i p h e n y l o x i d e
I s o a m y l a c e t a t e
r - U n d e l a c t o n e

E u g e n o l
C i t r o n e l l o l
D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l
L - M e n t h o l
P h e n y l e t h y l a l c o h o l
c i s - 3 - h e x e n o l

O c t a n e

N o n a n e
D e c a n e
D o d e c a n e

T e t r a d e c a n e

H e x a d e c a n e

O c t a d e c a n e

E i c o s a n e
D o c o s a n e
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T a b l e 4 . S t r u c t u r e , M o l e c u l a r W e i g h t , a n d D e n s i t y o f

S o l u t e s

A r o m a 2 i W M W D e n s i t y s t r u c > — < D : — u r e

d - L i m o n e n e 8 8 . 3 5 1 3 6 . 2 4 . 8 4 1 1 2 0 4

. 2 6D l p h e n y l m e t h a n e 1 0 1 . 9 3 1 6 8 . 2 3 1 . 0 0 0 8 4

C )

. 2 0
L l n a l y l a c e t a t e 1 2 4 . 0 8 1 9 6 . 2 9 . 8 9 5 4 > — — — / : : > ) < ; { 2 l \ ~

2 5
C a m p h o r 9 6 . 8 1 5 2 . 2 3 . 9 9 3 2 e s t . $ 0

. . 2 5D l p h e n Y I O d e e 9 6 . 7 1 7 0 . 2 1 1 . 0 7 0 6 4

2 4I s o a m y l a c e t a t e 8 3 . 4 7 1 3 0 . 1 8 . 8 6 5 6 4 / fi L Y Y / \ V / L \

2 5
r - U n d e l a c t o n e 1 1 7 . 5 1 1 8 4 . 2 8 . 9 4 9 4 < : : : Z : / \ v / \ V / ~ \

E u g e n o l 9 8 . 9 8 1 6 4 . 2 0 1 . 0 6 6 4 2G a w a i n “

C i t r o n e l l o l 1 1 0 . 2 3 1 5 6 . 2 7 . = = c

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l 1 5 0 . 2 2 . 9 7 2 3 22 1 > ? — m

9 4 . 7 2

2 5L - M e n t h o l 1 0 6 . 9 1 5 6 . 2 7 . 9 0 0 e s . > _ _ S : > _ H

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 1 2 2 . 1 7 1 . 0 1 5 0 2 2 5 4 W A ? ”

7 4 . 3 1

. 2 2
C l s - 3 - h e x e n o l 6 9 . 2 6 1 0 0 . 1 6 . 8 4 5 3



n - A l k a n e

P e n t a n e

H e x a n e

H e p t a n e

O c t a n e

N o n a n e

D e c a n e

D o d e c a n e

T e t r a d e c a n e

H e x a d e c a n e

O c t a d e c a n e

E i c o s a n e

D o c o s a n e

M W = m o l e c u l a r w e i g h t D e n s i t y

W

Y - i
5 8 . 0 3

6 8 . 2 6

7 8 . 4 9

8 8 . 7 2

9 8 . 9 5

1 0 9 . 1 8

1 2 9 . 6 4

1 5 0 . 1

1 7 0 . 5 6

1 9 1 . 0 2

2 1 1 . 4 8

2 3 1 . 9 4

4 4

T a b l e 4 .

M W

7 2 . 1 5

8 6 . 1 7

1 0 0 . 2 0

1 1 4 . 2 2

1 2 8 . 2 6

1 4 2 . 2 8

1 7 0 . 4 1

1 9 8 . 4 0

2 2 6 . 4 5

2 5 4 . 5 4

2 8 2 . 5 6

3 1 0 . 6 1

( c o n t . )

D e n s i t y

2 5
. 6 2 1 3 4

2 5
. 6 5 5 3 4

2 5
. 6 8 0 0 4

2 5
. 6 9 9 0 4

2 5
. 7 1 4 4 4

2 5
. 7 2 5 9 4

2 5
. 7 4 4 0 4

2 5
. 7 5 9 3 4

2 5
. 7 6 9 9 4

. 7 7 8 8 2 5 e x t .

. 7 8 5 8 2 5 e x t .

. 7 9 1 6 2 5 e x t .

S t r u c t u r e

C H 3 ( C H 2 ) 3 C H 3

C H 3 ( C H 2 ) 4 C H 3

C H 3 ( C H 2 ) 5 C H 3

C H 3 ( C H 2 ) 6 C H 3

C H 3 ( C H 2 ) 7 C H 3

C H 3 ( C H 2 ) 8 C H 3

C H 3 ( C H 2 ) 1 0 C H

c n 3 ( c n z ) l z c n

C H 3 ( C H 2 ) 1 4 C H

C H 3 ( C H 2 ) 1 6 C H

C H 3 ( C H 2 ) 1 8 C H

C H 3 ( C H 2 ) 2 0 C H

= o b t a i n e d f r o m W i n d h o l z

( 1 9 8 3 ) , W e a s t ( 1 9 7 9 ) , S y n o w i e t z ( 1 9 8 3 ) .

e s t .

e x t . =

W

G a s 3

= V a n d e r W a a l s m o l a r v o l u m e .

m e t h o d o f F e d o r s ( 1 9 7 4 a , b )

m o l e c u l a r w e i g h t n - a l k a n e d e n s i t i e s .

e s t i m a t e d f r o m m o l a r v o l u m e e s t i m a t i o n

e x t r a p o l a t e d f r o m a l i n e a r r e g r e s s i o n o f l o w e r

V a n K r e v e l e n ( 1 9 9 0 )

N i t r o g e n p u r i t y 9 9 . 9 9 9 9 % ( p u r i t y 5 . 0 ) f r o m L i n d e ( M u n i c h ,

G e r m a n y ) .

3

3

3

3

3

3
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M e t h o d s

D e t e r m i n a t i o n o f P o l y m e r C r y s t a l l i n i t y

T h e p o l y m e r ' s c r y s t a l l i n e f r a c t i o n w a s e s t i m a t e d u s i n g

d i f f e r e n t i a l s c a n n i n g c a l o r i m e t r y ( D S C ) . A M e t t l e r D S C 2 0

w i t h a T C l l T A P r o c e s s o r u s i n g a s t a n d a r d g o l d n i c k e l

s e n s o r ( d i g / k = 2 4 0 0 ) w a s u s e d . T h e D S C w a s c a l i b r a t e d

w i t h a n I n d i u m s t a n d a r d a n d s t a n d a r d 4 0 u L A l d i s h e s w i t h

l i d s w e r e u s e d . T h e t e m p e r a t u r e w a s s c a n n e d f r o m 4 0 ° C t o

2 0 0 ° C a t a r a t e o f 1 0 ° C / m i n . T h e s a m p l e s i z e s u s e d r a n g e d

f r o m 4 t o 9 p g a n d w e r e c o n d i t i o n e d p r i o r t o t e s t i n g o v e r

s i l i c a g e l i n a d e s i c c a t o r f o r t h r e e w e e k s a t r o o m

t e m p e r a t u r e . T h e p o l y m e r m e l t t e m p e r a t u r e w a s t h e

t e m p e r a t u r e a t t h e m a x i m u m o f t h e e n d o t h e r m c u r v e . T h e

h e a t o f f u s i o n w a s c a l c u l a t e d u s i n g t h e s y s t e m ' s s o f t w a r e

i n t e g r a t i o n f u n c t i o n a s t h e a r e a b e t w e e n t h e e n d o t h e r m

c u r v e a n d t h e s c a n ' s b a s e l i n e . T h e c r y s t a l l i n e f r a c t i o n

( x c ) o f t h e p o l y m e r i s e s t i m a t e d u s i n g E q 3 4 ( V a n

K r e v e l e n , 1 9 9 0 ) .

_ c
x c — A h m / A h m ( 3 4 )

W h e r e A h m i s t h e D S C ' s m e a s u r e d h e a t o f f u s i o n a n d A h c m

i s t h e h e a t o f f u s i o n o f t h e p o l y m e r c r y s t a l l i n e f r a c t i o n .

T h e h e a t o f f u s i o n o f p o l y e t h y l e n e , [ S h e m = 8 . 2 2 K J / m o l

( 2 9 3 . 0 3 J / g ) , w a s o b t a i n e d f r o m V a n K r e v e l e n ( 1 9 9 0 ) .
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T h e r e s u l t s o f t h e D S C m e a s u r e m e n t s a r e s h o w n i n t h e T a b l e

5 b e l o w a l o n g w i t h c r y s t a l l i n e f r a c t i o n s c a l c u l a t e d u s i n g

p o l y m e r d e n s i t y . T h e c r y s t a l l i n e f r a c t i o n c a n b e e s t i m a t e d

u s i n g t h e p o l y m e r d e n s i t y ( 9 ) a n d t h e d e n s i t i e s o f t h e

a m o r p h o u s ( e a ) a n d c r y s t a l l i n e ( Q C ) f r a c t i o n s o f t h e

p o l y m e r u s i n g E q 3 5 ( V a n K r e v e l e n , 1 9 9 0 ) :

X e : N . " v ) / ( V a - v c ) = ( Q C / ( 9 ) ( 9 - 9 a ) / ( Q C - ( 3 a )

( 3 5 )

W h e r e v i s t h e s p e c i f i c v o l u m e ( c m 3 / g ) o f t h e p o l y m e r .

T a b l e 5 . C r y s t a l l i n e F r a c t i o n o f P o l y m e r s T e s t e d

P O L Y M E R b y D S C a b y D e n s i t y b T M ( ° C )

L D P E 0 . 2 6 6 t 0 0 1 7 0 . 4 7 3 1 0 9 . 7 1 0 . 3

H D P E 0 . 5 8 3 1 0 . 0 0 6 0 . 7 2 9 1 3 3 . 2 1 0 . 7

a ) A h m = 8 . 2 2 K J / m o l ( V a n K r e v e l e n , 1 9 9 0 )

b ) 9 a = 0 . 8 5 5 ( g / m L ) , 9 6 = 1 . 0 0 ( g / m L ) ( V a n K r e v e l e n , 1 9 9 0 )

’
0 II f r o m m a n u f a c t u r e r ’ s f i l m s p e c i f i c a t i o n s .

8 H m e l t t e m p e r a t u r e ( t h e m a x i m u m o f t h e e n t h a l p i c c u r v e )

T h e c r y s t a l l i n e f r a c t i o n s c a l c u l a t e d f r o m d e n s i t y a r e

n o r m a l l y a p p r e c i a b l y h i g h e r t h a n t h o s e f r o m e n t h a l p y

m e a s u r e m e n t s ( M a n d e l k e r n , 1 9 9 0 ) .
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G C A n a l y s i s C o n d i t i o n s

T h e f o l l o w i n g G C a n a l y s i s c o n d i t i o n s w e r e u s e d t o a n a l y z e

t h e v a r i o u s t e s t s a m p l e s n e e d e d f o r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

m e a s u r e m e n t s .

A r o m a s : H e w l e t t P a c k a r d ( H P ) H P 5 8 9 O I I c a p i l l a r y G C w i t h H P

7 6 7 3 A a u t o m a t i c s a m p l e r . C o l u m n : 0 . 5 u m S u p e l c o w a x 1 0

( S u p e l c o , I n c . , B e l l e f o n t e , P A ) , 3 0 m x 0 . 3 2 m m i . d . , H 2

c a r r i e r g a s w i t h 4 0 c m / s e c l i n e a r v e l o c i t y . T e m p e r a t u r e

P r o g r a m : 6 5 ° C f o r 6 m i n . — — 8 ° C / m i n r a m p - — 2 3 0 ° C f o r 5

m i n . 2 u L s a m p l e i n j e c t i o n v o l u m e . S p l i t r a t i o : 1 0 : 1 f o r

e t h a n o lK L h e x a n e e x t r a c t i o n s a m p l e s a n d 4 0 : 1 f o r K
P / P / L

p h a s e s a m p l e s .

n - A l k a n e s : H e w l e t t P a c k a r d H P 5 8 9 0 c a p i l l a r y G C w i t h a H P

7 6 7 1 A a u t o m a t i c s a m p l e r . C o l u m n : 5 . 0 u m D B - l ( J & W , F o l s o m ,

C A ) 3 0 x 0 . 3 2 m m i . d . , H c a r r i e r g a s w i t h 4 0 c m / s e c l i n e a r
2

v e l o c i t y . T e m p e r a t u r e p r o g r a m : 4 0 ° C - — 1 5 ° C / m i n r a m p - -

2 4 0 ° C f o r 2 4 m i n . 2 u L i n j e c t i o n v o l u m e . S p l i t r a t i o : 1 0 : 1

f o r K P / L h e x a n e e x t r a c t i o n s a m p l e s a n d 4 0 : 1 f o r K P / L

e t h a n o l p h a s e s a m p l e s .

T h e o r d e r o f e l u t i o n a n d r e t e n t i o n t i m e s ( R T = m i n ) o f

t e s t s u b s t a n c e s u s i n g t h e a b o v e c o n d i t i o n s a r e l i s t e d i n

T a b l e 6 .
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T a b l e 6 . O r d e r o f S o l u t e G C E l u t i o n a n d R e t e n t i o n T i m e s

E t h a n o l H e x a n e

1 0 0 % 7 5 % 5 0 % 3 5 % 1 0 0 %
A r o m a R T

I s o a m y l a c e t a t e 4 . 2 9 4 . 2 0 4 . 1 3 4 . 1 0 4 . 2 4

d - L i m o n e n e 6 . 3 9 6 . 2 3 6 . 0 9 6 . 0 1 6 . 3 8
c i s - 3 - h e x e n o l 1 1 . 4 6 1 1 . 4 7 1 1 . 4 9 1 1 . 5 0 1 1 . 4 6
C a m p h o r 1 4 . 2 4 1 4 . 2 3 1 4 . 2 3 1 4 . 2 3 1 4 . 2 5
L i n a l y l a c e t a t e 1 4 . 9 3 1 4 . 9 2 1 4 . 9 1 1 4 . 9 1 1 4 . 9 5

M e n t h o l 1 6 . 4 0 1 6 . 4 0 1 6 . 4 0 1 6 . 4 0 1 6 . 4 0
D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l 1 8 . 3 4 1 8 . 3 4 1 8 . 3 5 1 8 . 3 5 1 8 . 3 5
C i t r o n e l l o l 1 8 . 3 4 1 8 . 3 4 1 8 . 3 5 1 8 . 3 5 1 8 . 3 5
P h e n y l e t h y l a l c o h o l 2 0 . 6 9 2 0 . 6 9 2 0 . 7 0 2 0 . 7 0 2 0 . 6 9

D i p h e n y l m e t h a n e 2 2 . 1 9 2 2 . 1 9 2 2 . 1 9 2 2 . 1 9 2 2 . 2 1
D i p h e n y l o x i d e 2 2 . 2 4 2 2 . 2 4 2 2 . 2 4 2 2 . 2 4 2 2 . 2 6
E u g e n o l 2 4 . 1 4 2 4 . 1 4 2 4 . 1 5 2 4 . 1 5 2 4 . 1 5
r - u n d e l a c t o n e 2 5 . 3 7 2 5 . 3 7 2 5 . 3 8 2 5 . 3 8 2 5 . 3 7

n - A l k a n e

O c t a n e 7 . 2 9 7 . 2 9 7 . 5 1 7 . 8 1 7 . 6 6

N o n a n e 9 . 2 6 9 . 2 6 9 . 3 3 9 . 4 4 9 . 1 7
D e c a n e 1 0 . 5 8 1 0 . 5 8 1 0 . 6 0 1 0 . 6 2 1 0 . 5 8

D o d e c a n e 1 3 . 1 4 1 3 . 1 4 1 3 . 1 6 1 3 . 1 7 1 3 . 1 3
T e t r a d e c a n e 1 5 . 7 8 1 5 . 7 8 1 5 . 7 8 1 5 . 8 3 1 5 . 7 7

H e x a d e c a n e 1 9 . 6 3 1 9 . 6 3 1 9 . 6 3 1 9 . 7 0 1 9 . 6 2
O c t a d e c a n e 2 5 . 9 4 2 5 . 9 4 2 5 . 9 4 2 6 . 0 5 2 5 . 9 1
E i c o s a n e 2 9 . 6 8 2 9 . 6 8 2 9 . 7 0 3 0 . 0 0 2 9 . 5 8

D o c o s a n e 3 6 . 8 0 3 6 . 8 0 3 6 . 8 0 3 6 . 9 7 3 6 . 7 5

S e e p r e c e e d i n g t e x t f o r a n a l y s i s c o n d i t i o n s .
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L i q u i d / A i r P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

A p p a r a t u s

L i q u i d / a i r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s w e r e m e a s u r e d u s i n g c o n -

c u r r e n t f l o w s o f l i q u i d a n d a i r ( n i t r o g e n ) i n a t h e r m o s t a t e d

g a s s t r i p p i n g c o l u m n . T h e c o l u m n w a s d e v e l o p e d b y P i r i n g e r

a n d i s d e s c r i b e d i n P i r i n g e r a n d S k o r i e s ( 1 9 8 4 ) . F i g u r e 3

s h o w s a s c h e m a t i c o f t h e c o l u m n u s e d . T h e c o l u m n i s a

c o n t i n u o u s f l o w m e t h o d o p e r a t i n g u n d e r s t e a d y - s t a t e

c o n d i t i o n s a n d u s e s p r a c t i c a l l y u n l i m i t e d l i q u i d a n d g a s

v o l u m e s s o t h a t e r r o r s f r o m a b s o r p t i o n p r o c e s s e s a r e l a r g e l y

e l i m i n a t e d . T h e c o l u m n h a s a 2 L u p p e r r e s e r v o i r ( A ) , a

m e t e r i n g v a l v e f o r c o n t r o l l i n g t h e l i q u i d f l o w r a t e ( 8 ) , a

s a m p l e v a l v e f o r r e m o v i n g l i q u i d s a m p l e s f r o m t h e u p p e r

r e s e r v o i r ( C ) , a n d a g a s s t r i p p i n g c o l u m n ( D ) t h a t a l l o w s

f o r l o n g c o n t a c t t i m e s b e t w e e n a t h i n f i l m o f l i q u i d r u n n i n g

a l o n g a s p i r a l a n d a c o n - c u r r e n t f l o w o f n i t r o g e n . T h e

c o l u m n h a s a n e f f e c t i v e s p i r a l l e n g t h o f 6 2 c m , a n i n n e r

d i a m e t e r o f 1 . 5 c m a n d a n o u t e r d i a m e t e r o f 3 . 0 c m a n d a

t o t a l l e n g t h o f 1 1 5 c m . A t a f l o w r a t e o f 1 3 0 m L / h a d r o p o f

w a t e r r e q u i r e s 2 5 0 s t o t r a v e l t h r o u g h t h e c o l u m n .

U n d e r n e a t h t h e c o l u m n t h e l i q u i d p a s s e s t h r o u g h a c a p i l l a r y

t u b e a n d i n t o a c o l l e c t i n g r e s e r v o i r ( E ) . T h e s a t u r a t e d

n i t r o g e n s t r e a m i s t h e n p a s s e d t h r o u g h t w o g a s w a s h i n g

b o t t l e s w i t h # 2 p o r e f r i t s i n s e r i e s c o n t a i n i n g s o l v e n t a n d
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h e l d a t 0 ° C i n a p o l y e t h y l e n e g l y c o l c o n t a i n i n g w a t e r b a t h

( F ) . T h e c o l u m n t e m p e r a t u r e w a s h e l d a t 2 5 1 . 5 ° C u s i n g t w o

L a u d a R C S 6 ( M e s s g e r a t e - W e r k L a u d a G m b H , L a u d a - K o n i g s h o f e n ,

G e r m a n y ) c i r c u l a t i n g w a t e r b a t h s w i t h R 2 2 r e m o t e t e m p e r a t u r e

c o n t r o l l e r s a n d P t 1 0 0 t h e r m a l r e s i s t a n c e t e m p e r a t u r e

s e n s o r s f o r c o n t r o l l i n g t e m p e r a t u r e . T h e a c t u a l t e m p e r a t u r e

a t t h e e n d o f t h e c o l u m n w a s m e a s u r e d w i t h a P t 1 0 0

t e m p e r a t u r e s e n s o r a n d r e c o r d e d o n a s t r i p c h a r t r e c o r d e r .

T h e i n c o m i n g n i t r o g e n s t r e a m w a s c o n d i t i o n e d a t 2 5 ° C b y

f l o w i n g i t t h r o u g h a c o i l i n t h e w a t e r b a t h a n d t h e f l o w

r a t e c o n t r o l l e d t o w i t h i n i l m L / m i n u s i n g a M K S I n s t r u m e n t s

( M u n i c h , G e r m a n y ) m o d e l 1 2 5 9 C 5 0 0 m L M a s s F l o w C o n t r o l l e r

w i t h a M K S P R - 3 0 0 0 c o n t r o l l e r w h i c h h a d a p r e c i s i o n o f 1 1 % ,

a n a c c u r a c y o f 0 . 1 % a n d a r e p r o d u c i b i l i t y o f 0 . 2 % o f s c a l e .

T h e n i t r o g e n s t r e a m w a s s a t u r a t e d w i t h e t h a n o l a n d w a t e r

v a p o r p r i o r t o e n t e r i n g t h e c o l u m n b y p a s s i n g i t t h r o u g h a

g a s w a s h i n g b o t t l e w i t h a # 2 f r i t ( G ) f i l l e d w i t h t h e

l i q u i d s p h a s e w i t h o u t s o l u t e s . T h e n i t r o g e n f l o w a t t h e

e n d o f t h e c o l u m n w a s r e m e a s u r e d u s i n g a s o a p b u b b l e f l o w

m e t e r . A d d i t i o n a l t e m p e r a t u r e c o n t r o l w a s p r o v i d e d b y

h e a t i n g t a p e s a n d s t r i n g s ( H o r s t L a b o r g e r a t e G m b H ,

L i n d e f e l s Z - S e i d e n b u c h , G e r m a n y ) c o n n e c t e d t o N o r m a g ( O t t o

F r i t z G m b H , H o f h e i m a n T a u n u s , G e r m a n y ) d i g i t a l p r o p o r t i o n a l

t e m p e r a t u r e c o n t r o l l e r s w i t h P t 1 0 0 s e n s o r s a t t h e l i q u i d

s a m p l i n g v a l v e ( B ) , t h e n i t r o g e n c o n d i t i o n e r ( G ) , a n d t h e

g a s o u t l e t a t t h e e n d o f t h e c o l u m n . T o o v e r c o m e t h e s l i g h t
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b a c k p r e s s u r e c r e a t e d b y t h e t w o g a s w a s h i n g b o t t l e s a t t h e

e n d o f t h e c o l u m n a p r e s s u r e e q u a l i z i n g t u b e w a s c o n n e c t e d

b e t w e e n t h e b o t t o m o f t h e c o l u m n a n d t h e t o p o f t h e

r e s e r v o i r ( H ) .

T h e K o f t h e a r o m a s w e r e m e a s u r e d u s i n g a m i x t u r e o f a l l
L / G

1 3 a r o m a s e a c h h a v i n g a n i n i t i a l a v e r a g e m o l e f r a c t i o n o f

7 . 7 x 1 0 - 6 c o r r e s p o n d i n g t o a t o t a l m o l e f r a c t i o n o f 1 x 1 0 - 4

f o r t h e a r o m a s i n t h e m i x t u r e . T h e i n d i v i d u a l a r o m a m o l e

f r a c t i o n s c o r r e s p o n d t o a c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f 1 2 - 2 4 p p m

( u g / m L ) . T h e n - a l k a n e K w e r e m e a s u r e d u s i n g a m i x t u r e o f
L / G

9 a l k a n e s ( p e n t a n e t o d e c a n e , d o d e c a n e , t e t r a d e c a n e a n d

h e x a d e c a n e ) h a v i n g i n d i v i d u a l m o l e f r a c t i o n s o f 1 x 1 0 . 4 f o r

1 0 0 % e t h a n o l , 0 . 0 3 1 — 4 . 0 2 x 1 0 - 5 f o r 6 6 % a q u e o u s e t h a n o l , a n d

0 . 0 7 - l 9 x 1 0 “ 6 f o r 3 3 % a q u e o u s e t h a n o l .

A t e s t r u n w a s b e g u n b y f i l l i n g t h e u p p e r r e s e r v o i r w i t h a

m e a s u r e d v o l u m e o f l i q u i d m i x t u r e a n d a l l o w i n g i t t o

e q u i l i b r a t e f o r 3 0 m i n u t e s . B e f o r e e a c h m e a s u r e m e n t t h e

s y s t e m w a s c o n d i t i o n e d f o r o n e h o u r u s i n g i d e n t i c a l

c o n d i t i o n s t o t h o s e u s e d d u r i n g a n e x p e r i m e n t ( e . g .

i d e n t i c a l s o l v e n t t r a p s a n d f l o w s ) . A t t h e e n d o f

c o n d i t i o n i n g , t h e g a s a n d l i q u i d f l o w s w e r e h a l t e d

t e m p o r a r i l y a n d a s a m p l e w a s t a k e n f r o m t h e u p p e r r e s e r v o i r

a n d c o l l e c t i o n f l a s k ( E ) a n d g a s w a s h i n g b o t t l e s ( F ) w e r e

c h a n g e d . T h e l i q u i d f l o w w a s t h e n r e - e s t a b l i s h e d a n d t h e
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e x p e r i m e n t b e g u n w i t h f l o w o f g a s t h r o u g h t h e c o l u m n .

A f t e r 1 2 - 1 4 h o u r s ( o v e r n i g h t ) t h e e x p e r i m e n t w a s e n d e d b y

s t o p p i n g t h e l i q u i d f l o w a n d t h e n t h e g a s f l o w . T h e v o l u m e s

o f l i q u i d i n t h e u p p e r r e s e r v o i r , c o l l e c t i o n f l a s k a n d g a s

w a s h i n g b o t t l e s w e r e m e a s u r e d . S a m p l e s w e r e t a k e n f r o m t h e

u p p e r r e s e r v o i r , t h e c o l l e c t i o n f l a s k a n d t h e t w o g a s

w a s h i n g b o t t l e s a n d s u b s e q u e n t l y i n j e c t e d i n t o a G C f o r

q u a n t i t a t i o n . T h e l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t , K L / G '

w a s c a l c u l a t e d w i t h a P C s p r e a d s h e e t p r o g r a m u s i n g E q 3 6 :

G C L - t - v G - c a l L
K = ( 3 6 )L / G

( G C 1 - V 1 + G C Z o V 2 ) - c a l G

W h e r e G C e q u a l s t h e G C a r e a u n i t s f o r a p a r t i t i o n e d s u b s t a n c e ,

V i s v o l u m e a t t h e e n d o f a r u n , t i s t h e t i m e , v i s t h e

v o l u m e t r i c f l o w o f t h e g a s a n d c a l i s t h e G C c a l i b r a t i o n

f a c t o r f o r t h e r e s p e c t i v e p h a s e . T h e s u b s c r i p t s L , G , 1 a n d

2 s t a n d f o r l i q u i d , g a s a n d g a s w a s h i n g b o t t l e 1 a n d 2

r e s p e c t i v e l y . A m a s s b a l a n c e w a s c a l c u l a t e d u s i n g E q 3 7 :

G C U E - V U E + G C L - V L + G C I - V 1 + G C Z - V 2

% r e c o v e r y = 1 0 0 . ( )
C C - V

( 3 7 ) U 0 U 0

W h e r e t h e s u b s c r i p t U O s t a n d s f o r t h e u p p e r r e s e r v o i r l i q u i d

p h a s e c o n c e n t r a t i o n o f a c o m p o n e n t a t t h e b e g i n n i n g o f a

r u n . T h e p e r c e n t m a s s b a l a n c e r e c o v e r y i s t h e m a s s i n t h e

u p p e r r e s e r v o i r ( A ) a t t h e e n d o f a m e a s u r e m e n t p l u s t h e



5 4

m a s s i n t h e c o l l e c t i o n r e s e r v o i r ( E ) p l u s t h e m a s s i n t h e

t w o g a s w a s h i n g b o t t l e s ( F ) d i v i d e d b y t h e i n i t i a l m a s s

i n p u t i n t h e u p p e r r e s e r v o i r ( A ) t i m e s 1 0 0 .

T h e l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t c a n a l s o b e c a l c u l a t e d

u s i n g t h e c o n c e n t r a t i o n d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e u p p e r

r e s e r v o i r a n d t h e l o w e r r e s e r v o i r p r o v i d e d a s i g n i f i c a n t

d i f f e r e n c e i n t h e u p p e r a n d l o w e r c o n c e n t r a t i o n s c a n b e

m e a s u r e d .

c c

K L / G = ( 3 8 )

[ ( ( G C U E + G C U O ) / 2 ) - G C L ] - V L / t - v G

W h e r e G C U E s t a n d s f o r t h e u p p e r r e s e r v o i r l i q u i d p h a s e

c o n c e n t r a t i o n o f a c o m p o n e n t a t t h e e n d o f m e a s u r e m e n t .

M e t h o d D e v e l o p m e n t

T h e g a s s t r i p p i n g c o l u m n o p e r a t i n g p a r a m e t e r s w e r e t a k e n

f r o m p r e v i o u s w o r k w i t h t h i s c o l u m n ( P i r i n g e r a n d S k o r i e s ,

1 9 8 4 , B r u n n e r e t a l . , 1 9 9 0 ) . T h e o p t i m u m o p e r a t i n g n i t r o g e n

g a s f l o w r a t e w i t h r e s p e c t t o a m i x t u r e o f n - a l k a n e s

( p e n t a n e t o d o d e c a n e ) i n e t h a n o l w i t h a l i q u i d f l o w r a t e o f

1 - 3 m l / m i n o v e r 1 2 - 1 5 h o u r s w a s d e t e r m i n e d b y v a r y i n g t h e

g a s f l o w r a t e a n d m e a s u r i n g t h e r e s u l t i n g p a r t i t i o n
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c o e f f i c i e n t s . F i g u r e s 4 a n d 5 s h o w p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

c a l c u l a t e d u s i n g E q 3 6 v e r s u s g a s f l o w r a t e p r o d u c e s a

m i n i m u m a t t h e o p t i m u m g a s f l o w r a t e . A t l o w g a s f l o w r a t e s

t h e e r r o r i s l a r g e s t f o r l e s s v o l a t i l e a l k a n e s b e c a u s e s o

l i t t l e m a t e r i a l i s c o l l e c t e d i n t h e s o l v e n t t r a p o v e r t h e

c o u r s e o f a r u n . T h e m o r e v o l a t i l e s u b s t a n c e s t e n d t o b e

s w e p t o u t o f t h e t r a p a t h i g h e r f l o w r a t e s . T h e r e i s a l s o a n

i n c r e a s i n g d a n g e r t h a t o n e e q u i l i b r i u m s t a g e i s n o t r e a c h e d

i n t h e c o l u m n . F o r t h e s e n - a l k a n e s t h e o p t i m u m g a s f l o w r a t e

w a s i n t h e r a n g e o f 1 0 0 t o 3 0 0 m l / m i n .

P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s c a l c u l a t e d u s i n g t h e c o n c e n t r a t i o n

d i f f e r e n c e s i n t h e l i q u i d p h a s e b e f o r e a n d a f t e r s t r i p p i n g

( E q 3 8 ) g a v e l a r g e r e s t i m a t e s o f t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

a n d s h o w e d m u c h g r e a t e r v a r i a b i l i t y t h a n t h o s e c a l c u l a t e d

u s i n g t h e s o l v e n t t r a p s ( E q 3 6 ) . T h e d i f f e r e n c e m e t h o d

w o r k e d b e s t f o r m o r e v o l a t i l e a l k a n e s w h e r e a s t h e l e s s

v o l a t i l e a l k a n e s h a d l i t t l e c o n c e n t r a t i o n c h a n g e i n t h e

l i q u i d p h a s e a f t e r s t r i p p i n g t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n

d i f f e r e n c e w a s i n t h e o r d e r o f t h e v a r i a b i l i t y o f t h e g a s

c h r o m a t o g r a p h m e a s u r e m e n t s t h e m s e l v e s a n d t h u s c o u l d n o t b e

a c c u r a t e l y m e a s u r e d . T h e K c a l c u l a t e d b y c o n c e n t r a t i o n
L / G

d i f f e r e n c e i s b e s t u s e d a s a c o n t r o l f o r c o m p a r i s o n w i t h t h e

K L / G c a l c u l a t e d f r o m t h e s o l v e n t t r a p d a t a . I f t h e

c o n c e n t r a t i o n d i f f e r e n c e K i s s m a l l e r t h a n t h e s o l v e n t t r a p
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K t h e n i t m e a n s t h a t t h e t r a p i s n o t r e t a i n i n g a l l o f t h e

s u b s t a n c e f r o m t h e g a s p h a s e .

F o r c o n f i r m a t i o n , l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

o b t a i n e d f r o m t h i s g a s s t r i p p i n g c o l u m n m e t h o d w e r e

c o m p a r e d w i t h p u b l i s h e d d a t a i n t h e l i t e r a t u r e . C o r i a n d

D e l o g u ( 1 9 8 6 ) r e p o r t e d i n f i n i t e d i l u t i o n ( x i z 1 0 ‘ 4 )

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s f o r n - a l k a n e s , p e n t a n e t o n o n a n e , i n

1 0 0 % e t h a n o l u s i n g a g a s s t r i p p i n g m e t h o d s i m i l a r t o R e n o n

e t a l . ( 1 9 7 7 ) . P i e r o t t i e t a l . ( 1 9 5 9 ) h a s r e p o r t e d

c o r r e l a t i o n s f o r t h e l o g o f n - a l k a n e i n f i n i t e d i l u t i o n

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n n - a l c o h o l s . P a r k e t a l . ( 1 9 8 7 )

r e p o r t e d a n i n f i n i t e d i l u t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t f o r

o c t a n e i n e t h a n o l u s i n g a G C m e t h o d . L i q u i d / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s ( K L / G ) c a n b e c a l c u l a t e d f r o m a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s ( T i ) a t r o o m t e m p e r a t u r e s a n d a t m o s p h e r i c

p r e s s u r e s u s i n g E q 3 9 .

K = ( R - T ) / ( T i - P ° . - V ( 3 9 )L / G 1 — L )

W h e r e R i s t h e g a s l a w c o n s t a n t , T i s K e l v i n , P ° i i s t h e

s a t u r a t e d p a r t i a l p r e s s u r e o f t h e s u b s t a n c e ( i ) a n d X L i s

t h e l i q u i d m o l a r v o l u m e . T h i s e q u a t i o n a s s u m e s a n i d e a l g a s

p h a s e a n d t h a t R a o u l t ’ s l a w c a n b e u s e d d u e t o t h e l o w

t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s a n d d i l u t e c o n c e n t r a t i o n s u s e d .

T h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s c a l c u l a t e d f r o m t h e s e
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l i t e r a t u r e s o u r c e s u s i n g t h e n - a l k a n e s a t u r a t e d p a r t i a l

p r e s s u r e s i n A p p e n d i x A a r e p l o t t e d i n F i g u r e 6 a l o n g w i t h

t h e e x p e r i m e n t a l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . L i n e a r r e g r e s s i o n

l i n e s w e r e c a l c u l a t e d f o r t h e e x p e r i m e n t a l a n d C o r i a n d

D e l o g u d a t a . T h e r e g r e s s i o n l i n e f o r t h e C o r i a n d D e l o g u

d a t a w a s v e r y c l o s e t o t h e r e g r e s s i o n l i n e o f t h e

c o r r e l a t i o n d a t a f r o m P i e r r o t t i e t a l . v a r y i n g b y - 2 . 2 %

f o r p e n t a n e t o - 3 . 9 % f o r h e x a d e c a n e . T h e e x p e r i m e n t a l d a t a

c o m p a r e d w i t h C o r i a n d D e l o g u a g r e e d b e s t f o r d e c a n e ( -

2 . 2 % ) b u t w a s g r e a t e r f o r p e n t a n e b y 2 6 % a n d s m a l l e r f o r

h e x a d e c a n e b y 2 5 % . T h e s e v a r i a n c e s a r e w i t h i n t h e

u n c e r t a i n t y o f t h e s e m e a s u r e m e n t s ( s e e E r r o r A n a l y s i s ) .

T h e e f f e c t o f s o l u t e c o n c e n t r a t i o n i n t h e l i q u i d p h a s e w a s

t e s t e d b y i n c r e a s i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e a r o m a

m i x t u r e i n a 5 0 % a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n 2 0 t i m e s ( f r o m

z 2 0 p p m t o z 2 4 4 p p m ) . T h e r e s u l t w a s s u c h t h a t w i t h i n t h e

m e t h o d ’ s e x p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t y n o s i g n i f i c a n t

d i f f e r e n c e w a s s e e n b e t w e e n t h e m e a s u r e d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s . F i g u r e 7 c o m p a r e s t h e e f f e c t o f t h e a r o m a

l l q u l d c o n c e n t r a t i o n o n K L / G ‘
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~ 2 0 - 2 4 4 p p m ( u g / m L ) .
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P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

A p p a r a t u s

T h e m e t h o d u s e d h e r e f o l l o w s t h e A S T M s t a n d a r d D 7 4 5 4 — 8 7 ,

S t a n d a r d T e s t M e t h o d f o r T w o - S i d e d L i q u i d E x t r a c t i o n o f

P l a s t i c M a t e r i a l s U s i n g F D A M i g r a t i o n C e l l ( A S T M , 1 9 8 7 ) .

T h e m e t h o d w a s o r i g i n a l l y d e v e l o p e d f o r t h e U S F D A ( U n i t e d

S t a t e s F o o d a n d D r u g A d m i n i s t r a t i o n ) ( T i l l e t a l . , 1 9 8 2 )

a n d h a s b e e n a p p l i e d t o a v a r i e t y o f m i g r a n t / p o l y m e r

s y s t e m s i n c o n t a c t w i t h n u m e r o u s f o o d s a n d f o o d S i m u l a n t s .

S n y d e r a n d B r e d e r ( 1 9 8 5 ) h a v e a l s o u s e d t h e F D A m i g r a t i o n

c e l l s t o m e a s u r e s t y r e n e m i g r a t i o n a n d B e c k e r e t a l .

( 1 9 8 3 ) u s e d a n a d a p t a t i o n o f t h e F D A c e l l t o m e a s u r e t h e

s o r p t i o n o f a r o m a s b y p o l y m e r s . A s c h e m a t i c o f t h e v i a l i s

s h o w n i n F i g u r e 8 .

T h e p r o c e d u r e w a s a s f o l l o w s : 1 8 r o u n d p o l y m e r d i s k s , 2 4 . 4

m m d i a m e t e r w i t h a 3 . 4 m m h o l e i n t h e c e n t e r w i t h a t o t a l

s u r f a c e a r e a o f 4 . 5 9 c m z , w e r e s t a m p e d o u t o f t h e p o l y m e r

f i l m s ( L D P E 5 0 p m , H D P E 1 0 0 n m ) u s i n g a p u n c h . T h e d i s k s

w e r e t h e n w e i g h e d a n d t h r e a d e d o n t o a s t a i n l e s s s t e e l w i r e

w i t h 2 m m h i g h 4 m m d i a m e t e r g l a s s r i n g s ( c u t f r o m g l a s s

t u b i n g ) s e p a r a t i n g t h e p o l y m e r d i s k s . T h e w i r e s w i t h d i s k s

w e r e t h e n p l a c e d i n 4 0 m L s c r e w c a p v i a l s ( 2 8 m m d i a m e t e r ,

9 8 m m h i g h ) w i t h t e f l o n c o a t e d s i l i c o n e s e p t a ( A l l t e c h ,
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U n t e r h a c h i n g , G e r m a n y ) a n d 3 5 m L o f t h e s o l u t e c o n t a i n i n g

l i q u i d m i x t u r e f i l l i n g t h e v i a l t o i t s s h o u l d e r .

T h e 1 2 a r o m a s w e r e t e s t e d t o g e t h e r a s m i x t u r e s i n t h e

e t h a n o l o r a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d p h a s e w i t h t h e i n i t i a l

c o n c e n t r a t i o n s l i s t e d i n T a b l e 7 .

T a b l e 7 . A r o m a I n i t i a l C o n c e n t r a t i o n s , K P / L M e a s u r e m e n t s

F l a v o r s I n i t i a l p p m ( u g / m L )

I s o a m y l a c e t a t e 7 3 . 8 - 7 9 . 5
d — L i m o n e n e 6 7 . 6 - 7 9 . 7
c i s - 3 - H e x e n o l 5 0 - 5 7
C a m p h o r 7 6 . 3 — 9 5 . 8
L i n a l y l a c e t a t e 9 4 . 7 - 1 0 8 . 4
M e n t h o l 8 1 . 6 - 9 2 . 8
D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l 7 9 - 8 8 . 5
P h e n y l e t h y l a l c o h o l 6 5 . 6 - 7 5 . 9
D i p h e n y l m e t h a n e 9 3 . 1 - 1 0 5 . 1
D i p h e n y l o x i d e 9 9 . 3 - 1 0 8 . 1
E u g e n o l 8 6 . 1 — 9 8 . 1
T - U n d e l a c t o n e 9 5 . 3 — 1 0 8 . 2

T h e s e c o n c e n t r a t i o n s c o r r e s p o n d t o a n a p p r o x i m a t e t o t a l

m o l e f r a c t i o n o f 4 . 4 x 1 0 “ 4 a n d i n d i v i d u a l a r o m a m o l e

f r a c t i o n s o f 3 . 7 x 1 0 _ 5 . T h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n r a n g e w a s

u s e d f o r t h e 3 5 % a q u e o u s e t h a n o l m i x t u r e s , t h e l o w e r r a n g e

f o r t h e 1 0 0 , 7 5 a n d 5 0 % m i x t u r e s .

T h e 9 n - a l k a n e s w e r e u s e d i n m i x t u r e s a t v a r y i n g

c o n c e n t r a t i o n s d e p e n d i n g o n t h e a q u e o u s c o n t e n t o f t h e

l i q u i d m i x t u r e . T h i s w a s n e c e s s a r y b e c a u s e t h e s o l u b i l i t y

o f t h e h i g h e r m o l e c u l a r w e i g h t n - a l k a n e s b e c o m e s l o w e r t h e
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m o r e a q u e o u s t h e s o l u t i o n b e c o m e s . T h e c o n c e n t r a t i o n s u s e d

a r e g i v e n i n T a b l e 8 .

T a b l e 8 . n — A l k a n e I n i t i a l C o n c e n t r a t i o n s , K P / L M e a s u r e m e n t s

n - A l k a n e I n i t i a l p p m ( u g / m L )

S o l u t i o n : 1 0 0 % 7 5 % 5 0 % 3 5 %

C 8 3 8 . 5 2 0 1 5 5

C 9 3 9 . 2 2 0 1 4 . 5 5

C 1 0 1 7 . 4 1 9 . 3 7 . 8 3 . 9

C 1 2 2 2 . 8 2 5 . 3 1 0 . 2 5 . 1

C 1 4 2 4 . 2 2 6 . 9 1 0 . 8 5 . 4

C 1 6 2 7 . 6 3 0 . 6 1 2 . 3 6 . 1

C 1 8 3 1 . 7 3 5 . 2 1 4 . 2 7

C 2 0 3 4 . 6 3 8 . 4 1 5 . 4 7 . 7

C 2 2 3 7 . 8 4 2 1 6 . 9 8 . 4

T h e s e c o n c e n t r a t i o n s c o r r e s p o n d t o t o t a l m o l a r f r a c t i o n s

o f 1 x 1 0 “ 4 f o r t h e 1 0 0 % a n d 7 5 % e t h a n o l s o l u t i o n s , a n d

5 a n d 6 . 5 x 1 0 — 6 f o r t h e 5 0 % a n d 3 5 % s o l u t i o n s . F o r1 . 5 x 1 0 '

i n d i v i d u a l n - a l k a n e s t h e s e c o n c e n t r a t i o n s c o r r e s p o n d t o

m o l e f r a c t i o n s o f 1 . 1 x 1 0 - 5 i n t h e 1 0 0 % a n d 7 5 % s o l u t i o n s

6 a n d 7 . 2 x 1 0 _ 7 i n t h e 5 0 % a n d 3 5 % s o l u t i o n s .a n d 1 . 7 x 1 0 -

T h e v i a l s w e r e p l a c e d i n l O t l ” C a n d 2 5 i l ° C c o n t r o l l e d

a t m o s p h e r e c h a m b e r s a n d i n a 4 0 t l ° C o v e n a n d s h a k e n b y

h a n d a t t h r e e d i f f e r e n t i n t e r v a l s d u r i n g t h e i r s t o r a g e .

T h e n e c e s s a r y s t o r a g e t i m e s n e e d e d f o r t h e s o r p t i o n

p r o c e s s t o r e a c h e q u i l i b r i u m w e r e > 1 0 d a y s a t 4 0 ° C , > 2 0

d a y s a t 2 5 ° C a n d > 4 0 d a y s a t 1 0 ° C . T h e s e t i m e s w e r e

e s t i m a t e d b a s e d o n p r e v i o u s e x p e r i e n c e a n d f r o m

e q u i l i b r i u m s o r p t i o n t i m e s r e p o r t e d i n t h e l i t e r a t u r e .

H a l e k a n d M e y e r s ( 1 9 8 9 ) r e p o r t e d a q u e o u s s o l u t i o n s o f
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h y d r o c a r b o n t e r p e n e s r e q u i r e d 2 5 d a y s a n d o x y g e n a t e d

t e r p e n e s 2 d a y s t o r e a c h e q u i l i b r i u m s o r p t i o n a t 2 0 ° C .

H a r i t a a n d T a n a k a ( 1 9 8 9 ) s h o w e d d - l i m o n e n e s o r p t i o n f r o m

a n a q u e o u s s o l u t i o n r e q u i r e d 1 8 — 2 0 d a y s t o s o r b i n t o

d i f f e r e n t p o l y o l e f i n f i l m s a t 2 0 ” C . I k e g a m i e t a l . ( 1 9 8 7 )

r e p o r t e d e q u i l i b r i u m s o r p t i o n t i m e s f o r a q u e o u s s o l u t i o n s

o f a v a r i e t y o f a r o m a s i n t o H D P E a n d P P f i l m s w e r e r e a c h e d

i n 2 0 d a y s a t 2 0 ° C . U s i n g t h e s e o b s e r v a t i o n s a n d a k i n e t i c

r u l e o f t h u m b w h e r e k i n e t i c p r o c e s s e s d o u b l e w i t h e v e r y

1 0 ° C i n c r e a s e i n t e m p e r a t u r e , t h e e x p e r i m e n t a l s t o r a g e

t i m e s u s e d s h o u l d b e s u f f i c i e n t t o r e a c h e q u i l i b r i u m

s o r p t i o n c o n d i t i o n s .

A t t h e e n d o f t h e s t o r a g e t i m e , s a m p l e s o f t h e l i q u i d

p h a s e w e r e t a k e n a n d t h e r e m a i n i n g l i q u i d p h a s e d i s c a r d e d .

T h e p o l y m e r d i s c s w e r e t h e n r i n s e d t w o t i m e s w i t h a l i q u o t s

o f t h e l i q u i d p h a s e s o l v e n t a n d t h e d i s c s b l o t t e d d r y w i t h

a l a b t i s s u e a n d p l a c e d i n 2 0 m L c r i m p c a p v i a l s . T h e

s o r b e d s o l u t e s i n t h e p o l y m e r w e r e e x t r a c t e d b y a d d i n g 1 5

m L o f h e x a n e , c a p p i n g t h e v i a l s w i t h t e f l o n c o a t e d

s i l i c o n e s e p t a a n d p l a c i n g t h e m i n t h e 4 0 ° C o v e n f o r 1 0

d a y s . T h e v i a l s w e r e s h a k e n b y h a n d t w i c e d u r i n g t h e

e x t r a c t i o n a n d a f t e r 1 0 d a y s r e m o v e d f r o m t h e o v e n .

S a m p l e s o f t h e h e x a n e w e r e t a k e n i n 1 . 0 m L G C a u t o s a m p l e r

v i a l s a n d t h e r e m a i n i n g h e x a n e d i s c a r d e d . T h e d i s c s w e r e

t h e n r i n s e d w i t h t w o a l i q u o t s o f h e x a n e a n d r e - e x t r a c t e d

w i t h 1 5 m L m o r e o f h e x a n e f o r 1 0 d a y s a t 4 0 ° C . T h e
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c o n c e n t r a t i o n s i n t h e l i q u i d a n d h e x a n e p h a s e s w a s

m e a s u r e d b y G C a n d t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t c a l c u l a t i o n s

c a r r i e d o u t o n a p e r s o n a l c o m p u t e r ( P C ) s p r e a d s h e e t

p r o g r a m . E q 4 0 c a l c u l a t e s t h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t ( K P / L ) ‘

c . [ ( a u + a n ) o c a l o V o d e n / g ]K = = h l h 2 H h P P ( 4 0 )

c i a u L - c a l L
 

T h e n u m e r a t o r i n E q 4 0 i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t e

( i ) i n t h e p o l y m e r d e t e r m i n e d b y t h e s u m o f t h e G C

m e a s u r e m e n t s o f t h e t w o h e x a n e e x t r a c t i o n t i m e s t h e

c a l i b r a t i o n f a c t o r f o r t h e h e x a n e s o l v e n t s a m p l e s t i m e s

t h e v o l u m e o f h e x a n e u s e d t i m e s t h e d e n s i t y o f t h e p o l y m e r

d i v i d e d b y t h e t o t a l w e i g h t o f t h e p o l y m e r d i s k s i n t h e

v i a l . T h e d e n o m i n a t o r i s t h e G C m e a s u r e m e n t o f t h e l i q u i d

s o l u t i o n t i m e s i t s c a l i b r a t i o n f a c t o r . I n E q 4 0 : a u = G C

a r e a u n i t s , L = l i q u i d , P = p o l y m e r , h = h e x a n e , 1 a n d 2

s t a n d f o r t r a p s 1 a n d 2 , c a l = G C c a l i b r a t i o n f a c t o r

( g / m L / a u ) , V = v o l u m e ( m L ) , d e n = d e n s i t y ( g / m L ) , c =

c o n c e n t r a t i o n ( g / m L ) a n d g P = w e i g h t p o l y m e r ( g ) .
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T e s t i n g o f K P / L M e t h o d

I n a d d i t i o n t o t h e m e t h o d d e v e l o p m e n t f o r K P / L

m e a s u r e m e n t s o u t l i n e d b y B e c k e r e t a 1 . ( 1 9 8 3 ) t h e m e t h o d

w a s t e s t e d f o r c o n c e n t r a t i o n e f f e c t s , s u r f a c e e f f e c t s a n d

i n t e r a c t i o n b e t w e e n a r o m a s i n m i x t u r e s .

T e s t f o r S o l u t e I n t e r a c t i o n s i n T e s t M i x t u r e s :

F o u r d i f f e r e n t a r o m a s , d — l i m o n e n e , c a m p h o r , l i n a l y l a c e t a t e

a n d C i t r o n e l l o l w e r e m i x e d i n 1 0 0 % e t h a n o l s o l u t i o n s a t

c o n c e n t r a t i o n s c o r r e s p o n d i n g t o a r o m a m o l e f r a c t i o n s o f

5a p p r o x i m a t e l y 2 . 5 x 1 0 _ ( 6 5 1 4 , 7 0 i 4 , 8 4 i 4 , 7 l i 4 p p m ( u g / m L )

r e s p e c t i v e l y ) . M i x t u r e s o f t h e f o u r a r o m a s w e r e c o m b i n e d

i n a c o m p l e t e l y r a n d o m i z e d f a c t o r i a l d e s i g n a n d t h e i r

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s m e a s u r e d b e t w e e n 1 0 0 % e t h a n o l a n d

1 4 H D P E d i s k s a f t e r 2 5 d a y s e q u i l i b r i u m a t 2 5 ° C . T h e d i s k s

w e r e t h e n e x t r a c t e d w i t h H e x a n e a n d t h e e x t r a c t a n t a n d

l i q u i d s o l u t i o n s a n a l y z e d a s o u t l i n e d e a r l i e r . A n a n a l y s i s

o f v a r i a n c e w a s p e r f o r m e d o n t h e r e s u l t s u s i n g t h e S T A T I T

s t a t i s t i c s s o f t w a r e ( S t a t w a r e , I n c . , K i r k l a n d ,

W a s h i n g t o n ) . T h e s t a t i s t i c a l d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e m e a n s

a t t h e 9 5 % c o n f i d e n c e l e v e l a r e s h o w n i n T a b l e 9 .
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T a b l e 9 . K P / L S o l u t e I n t e r a c t i o n T e s t R e s u l t s

T r e a t m e n t A v e r a g e K P / L

d - L i m o n e n e C a m p h o r L i n a l y l a c e t a t e C i t r o n e l l o l

1 . . . . . . _ . . —

2 - - - . 0 1 1 7

3 - - . 0 5 0 1 -

4 - - . 0 5 5 3 . 0 1 7 2

5 - . 0 6 7 1 - -

6 * - . 0 6 0 7 - . 0 1 3 6

7 - . 0 6 0 7 . 0 5 1 4 -

8 * - . 0 5 6 0 . 0 4 8 0 . 0 1 3 5

9 . 3 4 1 - - -

1 0 . 3 5 4 - - . 0 1 3 1

1 1 . 2 8 6 - . 0 4 0 3 -

1 2 * . 2 9 8 . 0 5 3 0 - -

1 3 . 2 8 3 . 0 4 9 5 - . 0 2 2 7

1 4 * . 2 8 5 . 0 5 2 7 . 0 4 6 9 -

1 5 . 4 8 2 - . 0 7 1 1 . 0 2 0 4

1 6 * . 5 0 2 . 0 4 8 3 . 0 8 2 9 . 0 2 1 9

* T h e K P / L f o r a r o m a s i n t h i s t r e a t m e n t a r e n o t

a f f e c t e d b y t h e p r e s e n c e o f t h e o t h e r a r o m a s

i n t h e t r e a t m e n t .

T h e A N O V A t e s t e d t o s e e i f t h e K f o r a n a r o m a d e p e n d e dP / L

o n t h e t r e a t m e n t ( i . e . h o w i t w a s c o m b i n e d w i t h o t h e r

a r o m a s ) . T r e a t m e n t n u m b e r s f o l l o w e d b y ( * ) h a v e n o

s i g n i f i c a n t i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e a r o m a K P / L i n t h i s

t r e a t m e n t a n d t h o s e i n t h e o t h e r t r e a t m e n t s . A l l o t h e r

t r e a t m e n t s s h o w e d s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s f o r t h e a r o m a

K c o m p a r e d t o K i n o t h e r t r e a t m e n t s . S t r e n g t h - o f -P / L P / L

a s s o c i a t i o n m e a s u r e s ( L i n t o n a n d G a l l o , 1 9 7 5 ) , w h i c h

d e s c r i b e t h e d i f f e r e n c e i n t h e v a r i a n c e b e t w e e n t h e

d e p e n d e n t v a r i a b l e a n d i n d e p e n d e n t v a r i a b l e , w e r e

c a l c u l a t e d f o r t h e t r e a t m e n t s w h e r e a s i g n i f i c a n t
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d i f f e r e n c e w a s f o u n d . S t r e n g t h - o f — a s s o c i a t i o n m e a s u r e s

h e l p d e t e r m i n e h o w s t r o n g t h e r e l a t i o n s h i p i s b e t w e e n t h e

t r e a t m e n t a n d t h e r e s u l t a n t b e h a v i o r o f t h e K I n a l l
P / L '

c a s e s w i t h s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s , e x c e p t f o r d - L i m o n e n e ,

t h e s t r e n g t h - o f — a s s o c i a t i o n m e a s u r e w a s l e s s t h a n 4 % . F o r

a s t r e n g t h - o f - a s s o c i a t i o n l e s s t h a n 5 % , t h e r e l a t i o n s h i p s

m a y b e r e a l b u t a r e v e r y w e a k ( L i n t o n a n d G a l l o , 1 9 7 5 ) . d —

L i m o n e n e s h o w e d a s t r e n g t h — o f — a s s o c i a t i o n m e a s u r e o f 5 3 %

w h i c h s u g g e s t s t h a t t h e r e i s a s o m e w h a t s t r o n g e r

r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e K P / L f o r d - L i m o n e n e i n

c o m b i n a t i o n w i t h o t h e r f l a v o r s . A s t r e n g t h o f a s s o c i a t i o n

o f 5 3 % a l t h o u g h l a r g e i s n o t a n e x c e p t i o n a l l y s t r o n g

a s s o c i a t i o n ( L i n t o n a n d G a l l o ) a n d g i v e n t h e l a r g e

u n c e r t a i n t y o f t h e s e m e a s u r e m e n t s ( s e e E r r o r A n a l y s i s ) i t

c a n b e a s s u m e d f o r t h e s e m e a s u r e m e n t s t h a t t h e r e a r e n o

s t r o n g i n t e r a c t i o n e f f e c t s b e t w e e n t h e p a r t i t i o n i n g o f

f l a v o r s b e t w e e n H D P E a n d 1 0 0 % e t h a n o l i n t h i s

c o n c e n t r a t i o n r a n g e . T h i s c o n c l u s i o n i s s i m i l a r t o t h a t

f o u n d b y B a n e r e t a l . ( 1 9 9 1 ) f o r p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s m e a s u r e m e n t s b e t w e e n p o l y e t h y l e n e l a m i n a t e d

s t r u c t u r e s a n d a m i x t u r e o f 4 a r o m a s u s i n g h e a d s p a c e G C .
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T e s t f o r K M e t h o d S u r f a c e E f f e c t sP / L

A t e s t f o r s u r f a c e e f f e c t s i n t h e K m e a s u r e m e n t s w a sP / L

c a r r i e d o u t u s i n g d i f f e r e n t n u m b e r s o f L D P E d i s k s i n a 3 5 %

a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n o f t h e 1 2 a r o m a s a t 2 5 ° C . T h e

a r o m a s h a d m o l e f r a c t i o n s o f 7 . 7 x 1 0 - 6 ( t o t a l m o l e f r a c t i o n

l x l O - 4 ) c o r r e s p o n d i n g t o t h e c o n c e n t r a t i o n s i n T a b l e 1 0 .

T a b l e . 1 0 . I n i t i a l K P / L S u r f a c e E f f e c t s T e s t C o n c e n t r a t i o n s

A r o m a I n i t i a l p p m ( u g / m L )

I s o a m y l a c e t a t e 1 6 . 9 8
d - L i m o n e n e 1 7 . 0
c i s - 3 - H e x e n o l 1 2 . 4
C a m p h o r 1 8 . 7
L i n a l y l a c e t a t e 2 3 . 7
M e n t h o l 2 0 . 3
D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l 1 9 . 8
P h e n y l e t h y l a l c o h o l 1 6 . 2
D i p h e n y l m e t h a n e 2 0 . 9
D i p h e n y l o x i d e 1 9 . 8
E u g e n o l 2 1 . 7
T - U n d e l a c t o n e 2 3 . 8

T h e l o w a r o m a c o n c e n t r a t i o n s a n d h i g h l y p o l a r l i q u i d p h a s e

w e r e c h o s e n a s a w o r s t c a s e s i t u a t i o n f o r s u r f a c e e f f e c t s

t o o c c u r . T e s t v i a l s w e r e f i l l e d w i t h 3 , 7 , 1 4 a n d 2 1

p o l y m e r d i s k s . T h e p o l y m e r s u r f a c e a r e a o f t h e 3 5 m L

c o n t a c t i n g l i q u i d p h a s e c o r r e s p o n d s t o r a t i o s o f 1 0 , 2 3 . 4 ,

4 6 . 7 a n d 7 0 . 1 d m 2 p a c k a g e s u r f a c e a r e a t o K g l i q u i d f o o d

s i m u l a n t . A r a t i o o f 6 - 1 0 d m z / K g i s c o n s i d e r e d t o b e a n

a v e r a g e p a c k a g e t o f o o d r a t i o b y c o n v e n t i o n ( e . g . a 1

l i t e r a s c e p t i c p a c k a g e h a s a r a t i o z 6 . 3 d m z / k g ) . T h e

h e x a n e e x t r a c t i o n v o l u m e s u s e d w e r e 2 , 4 , 7 a n d 9 m L f o r
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t h e 3 , 7 , 1 4 , a n d 2 1 d i s k s a m p l e s . F i v e r e p l i c a t e s w e r e

m e a s u r e d f o r e a c h n u m b e r o f d i s k s a l o n g w i t h c o n t r o l

v i a l s . T h e h e x a n e e x t r a c t a n d e t h a n o l p h a s e w e r e a n a l y z e d

a s p r e v i o u s l y o u t l i n e d . F o l l o w i n g m e a s u r e m e n t t h e d a t a w a s

a n a l y z e d b y A N O V A u s i n g S T A T I T a t t h e 9 5 % c o n f i d e n c e l e v e l

f o r s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s . T h i s s u r f a c e e f f e c t t e s t

t e s t e d t h e h y p o t h e s i s : i f s u r f a c e e f f e c t s a r e p r e s e n t i n

t h e m e t h o d , t h e t r e a t m e n t s w i t h m o r e s u r f a c e a r e a t o

l i q u i d w o u l d h a v e h i g h e r K v a l u e s d u e t o a b s o r p t i o n o nP / L

t h e s u r f a c e o f t h e p o l y m e r . T h e r e s u l t s a r e s u m m a r i z e d i n

T a b l e 1 1 .
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T a b l e 1 1 . K P / L S u r f a c e E f f e c t s T e s t R e s u l t s

A r o m a N o D i s k s : 3 7 1 4 2 1

I s o a m y l a c e t a t e K P L : . 7 5 5 . 6 6 4 . 5 9 6 . 6 2 0
s . d . : . 0 9 2 6 . 0 6 7 4 . 0 5 2 4 . 0 4 0 9

d - L i m o n e n e 1 1 2 . 4 1 0 9 . 2 1 1 1 . 4 1 1 8 . 6
4 . 9 1 1 2 . 1 9 . 7 7 . 8 2

c i s - B - H e x e n o l - - - -

C a m p h o r . 8 6 5 . 8 1 7 . 7 9 0 . 7 6 9
. 0 4 8 . 0 9 5 . 0 4 5 . 0 5 5

L i n a l y l a c e t a t e 4 . 9 0 4 . 5 2 4 . 7 5 4 . 7 7
. 3 2 8 . 3 6 4 . 3 4 2 . 3 9 1

M e n t h o l . 3 9 3 . 4 0 1 . 3 6 2 . 3 6 8
. 0 3 1 2 . 0 8 1 5 . 0 3 7 3 . 0 4 1 6

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l . 4 3 6 . 4 1 7 . 3 8 3 . 3 7 6
. 0 4 1 4 . 0 5 1 1 . 0 7 7 2 . 0 2 2 3

P h e n y l e t h y l a l c o h o l . 4 1 2 . 3 7 8 . 3 2 2 . 3 2 3
. 1 1 4 . 0 3 2 3 . 0 6 3 2 . 0 5 0 7

D i p h e n y l m e t h a n e 7 . 1 6 . 5 4 6 . 6 4 7 . 0 5
. 4 7 2 . 2 7 4 . 9 0 0 . 3 6 8

D i p h e n y l o x i d e 1 8 . 4 1 7 . 2 1 8 . 4 1 9 . 1
. 9 8 7 1 . 2 8 1 . 7 7 1 . 2 1

E u g e n o l . 2 3 4 . 1 8 6 . 1 6 5 . 1 1 4

. 0 3 3 8 . 0 3 8 3 . 0 2 0 0 . 0 1 0 5

T - U n d e l a c t o n e . 3 5 3 . 3 4 8 . 3 2 6 . 3 2 3
. 0 3 5 9 . 0 2 3 9 . 0 3 5 5 . 0 3 5 1

K P / L - a v e r a g e o f 5 m e a s u r e m e n t s

s . d . - s t a n d a r d d e v i a t i o n

A N O V A r e s u l t s a t t h e 9 5 % l e v e l o f s i g n i f i c a n c e s h o w e d

t h e r e w e r e s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s f o r I s o a m y l a c e t a t e

b e t w e e n t h e 3 d i s k t r e a t m e n t a n d t h e 7 , 1 4 a n d 2 1 d i s k

t r e a t m e n t s a n d f o r E u g e n o l b e t w e e n t h e 2 1 d i s k t r e a t m e n t
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a n d t h e o t h e r c a s e s . B o t h o f t h e s e s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s

a r e l i k e l y c a u s e d b y a n a l y t i c a l e r r o r s . I n t h e c a s e o f

E u g e n o l t h e l a r g e d i f f e r e n c e i s c a u s e d b y a p o o r l y

r e s o l v e d a n d i n t e g r a t e d E u g e n o l p e a k i n t h e h e x a n e e x t r a c t

a n a l y s i s . I t c a n b e c o n c l u d e d f r o m t h i s t e s t t h a t t h e r e

a r e n o s i g n i f i c a n t s u r f a c e e f f e c t s f o r t h e s e t e s t

c o n d i t i o n s . I t i s t h e n s a f e t o c o n c l u d e f r o m t h i s t e s t

t h a t o n e w i l l n o t e n c o u n t e r s u r f a c e e f f e c t s i n t h i s m e t h o d

f o r s l i g h t l y p o l a r t o p o l a r s u b s t a n c e s f o r o t h e r e t h a n o l

a n d a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d p h a s e s a n d t h e s e p o l y e t h y l e n e

s a m p l e s . T h e t e s t a l s o s h o w s t h a t t h e h e x a n e e x t r a c t i o n

s t e p h a s n o m e a s u r e a b l e s u r f a c e e f f e c t s d e p e n d e n t o n t h e

v o l u m e o f h e x a n e o r t h e s i z e o f t h e e x t r a c t i o n v i a l s u s e d .

T e s t f o r L i q u i d P h a s e C o n c e n t r a t i o n E f f e c t s

T h e t h i r d t e s t c h a r a c t e r i z i n g t h e K P / L m e a s u r e m e n t m e t h o d

i n v o l v e s t e s t i n g f o r a l i q u i d p h a s e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n

d e p e n d e n c e . K P / L f o r e v e n n u m b e r e d c a r b o n n - a l k a n e s

r a n g i n g f r o m C 1 0 t o C 2 2 , w e r e m e a s u r e d a t 4 d i f f e r e n t

c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g f r o m i n i t i a l l i q u i d p h a s e m o l e

6 t o 2 . 2 x 1 0 - 5 b e t w e e n 1 0 0 % e t h a n o l a n df r a c t i o n s o f 1 . 1 x 1 0 -

H D P E a t 2 5 ° C . T h e c o r r e s p o n d i n g c o n c e n t r a t i o n r a n g e s a r e

l i s t e d i n T a b l e 1 2 .
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T a b l e 1 2 . n - A l k a n e C o n c e n t r a t i o n R a n g e s f o r K P / L

C o n c e n t r a t i o n E f f e c t s T e s t

M o l e f r a c t i o n x ( i ) I n i t i a l p p m ( u g / m L ) r a n g e

c o n t r o l . 0 6 4 - . 4 9

1 . 1 E - 6 3 . 5 - 7 . 6

5 . 6 E - 6 1 7 . 4 - 3 7 . 8

1 . 1 E - 5 3 4 . 8 - 7 5 . 7

2 . 2 E - 5 6 9 . 7 - 1 5 1 . 4

T h e H D P E s a m p l e c o n t a i n e d a p p r e c i a b l e a m o u n t s o f t h e n -

a l k a n e s a s o l i g o m e r s p e c i e s s o a c o n t r o l s a m p l e w a s a l s o

m e a s u r e d . T h e r e s u l t s a r e s h o w n i n F i g u r e 9 w h e r e t h e l o g

o f K P / L i s p l o t t e d v e r s u s t h e n - a l k a n e c a r b o n n u m b e r a t

d i f f e r e n t t e s t c o n c e n t r a t i o n s . A l s o i n c l u d e d i s a s e c o n d

i n d e p e n d e n t m e a s u r e m e n t a t t h e m o l e f r a c t i o n x ( i ) = 1 . 1 x 1 0 -

5 . T h e p l o t t e d d a t a p o i n t s a r e t h e a v e r a g e v a l u e s f o r f i v e

o b s e r v a t i o n s a n d t h e 9 5 % c o n f i d e n c e l i m i t e r r o r b a r s a r e

s h o w n . T h e s c a t t e r f o r t h e d e c a n e a l k a n e i s d u e t o

a n a l y t i c a l p r o b l e m s s e p a r a t i n g d e c a n e f r o m t h e e t h a n o l

p e a k i n s o m e o f t h e G C m e a s u r e m e n t s . F i g u r e 9 s h o w s a

s t a t i s t i c a l l y s i g n i f i c a n t a n d s y s t e m a t i c i n c r e a s e i n K P / L

a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f n - a l k a n e s i n t h e l i q u i d p h a s e

d e c r e a s e s . T h e d e v i a t i o n s o f t h e t h r e e h i g h e s t

c o n c e n t r a t i o n s a r e a l l w i t h i n t h e t o t a l u n c e r t a i n t y o f t h e
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m e a s u r e m e n t s ( s e e e r r o r a n a l y s i s ) . T h e c o n t r o l s a m p l e

i n v o l v e s a m i g r a t i o n m e c h a n i s m i n s t e a d o f a s o r p t i o n

m e c h a n i s m b e f o r e r e a c h i n g t h e e q u i l i b r i u m p o l y m e r a n d

l i q u i d c o n c e n t r a t i o n . T h e i n c r e a s e i n K P / L w i t h c a r b o n

n u m b e r ( i . e . m o l e c u l a r w e i g h t ) i s a w e l l - d o c u m e n t e d

p h e n o m e n o n w h i c h c o m e s l a r g e l y f r o m t h e d e c r e a s i n g

s o l u b i l i t y o f t h e h i g h e r m o l e c u l a r w e i g h t a l k a n e s i n

e t h a n o l a n d t h e i r i n c r e a s e d a f f i n i t y f o r t h e n o n - p o l a r

p o l y o l e f i n ( K o s z i n o w s k i , 1 9 8 6 ) .

T h e n - a l k a n e s w e r e c h o s e n f o r a t e s t o f c o n c e n t r a t i o n

d e p e n d e n c e b e c a u s e t h e n — a l k a n e s h a v e t h e l a r g e s t K P / L a n d

t h u s p a r t i t i o n i n t o t h e p o l y o l e f i n s g i v i n g t h e h i g h e s t

p o l y m e r c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s e p o l y m e r / l i q u i d s y s t e m s .

I f K P / L w e r e c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n t t h e n t h e p o l y m e r

w o u l d b e c o m e p l a s t i c i z e d b y t h e s o r b e d a l k a n e a n d t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t w o u l d i n c r e a s e d u e t o i n c r e a s e d

s o r p t i o n ( s e e R o g e r s , 1 9 6 4 ) . I f K P / L w e r e c o n s t a n t t h e n i t

w a s e x p e c t e d t h a t a s t h e c o n c e n t r a t i o n i n t h e l i q u i d p h a s e

i n c r e a s e d t h e c o n c e n t r a t i o n i n t h e p o l y m e r w o u l d i n c r e a s e

p r o p o r t i o n a l l y l e a d i n g t o a c o n s t a n t K P / L ' A n i n c r e a s e i n

K P / L a s t h e l i q u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s s u g g e s t s

a s u r f a c e e f f e c t w i t h a c t i v e s i t e s o n t h e p o l y m e r t h a t

b e c o m e s a t u r a t e d a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o r a c l u s t e r i n g

p h e n o m e n o n o c c u r i n g w i t h i n t h e p o l y m e r . O n c e t h e a c t i v e

s i t e s a r e o c c u p i e d o r o n c e c l u s t e r s f i l l t h e f r e e v o l u m e

o f t h e p o l y m e r t h e n t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n i n t h e
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p o l y m e r p h a s e r e m a i n s c o n s t a n t . K P / L e s t i m a t i o n s f r o m

p e r m e a t i o n a n d d i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s a t 2 3 ° C b y

K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 a ) h a v e s i g n i f i c a n t l y l o w e r K P / L v a l u e s

t h a n t h o s e m e a s u r e d h e r e ( s e e F i g u r e 9 ) . K o s z i n o w s k i ’ s

K P / L ’ s a r e n o t d i r e c t l y m e a s u r e d , t h e y w e r e c a l c u l a t e d

u s i n g t h e r e l a t i o n s h i p : t h e s o l u b i l i t y c o e f f i c i e n t i s

e q u a l t o t h e m e a s u r e d p e r m e a t i o n c o e f f i c i e n t d i v i d e d b y

t h e m e a s u r e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t . T h e K P / L ’ s c a l c u l a t e d

t h i s w a y a r e n o t d i r e c t l y m e a s u r e d a n d m a y n o t n e c e s s a r i l y

b e s u b j e c t t o s u r f a c e e f f e c t s o r c l u s t e r i n g p h e n o m e n o n . I t

i s p o s s i b l e t h a t s y s t e m a t i c e r r o r s o c c u r a n d i n c o r r e c t

a s s u m p t i o n s a r e m a d e . M e a s u r e m e n t s o f a r o m a s m a d e h e r e

c o m p a r e d t o m e a s u r e m e n t s b y K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r

( 1 9 8 9 ) w h o m e a s u r e d K P / L ' a t c o n c e n t r a t i o n s a m i n i m u m o f

t w o t i m e s g r e a t e r , s h o w e d n o s y s t e m a t i c d i f f e r e n c e s

i n d i c a t i n g t h a t t h i s c o n c e n t r a t i o n p h e n o m e n o n m a y b e

s p e c i f i c t o t h e h i g h l y n o n - p o l a r n - a l k a n e s . I t i s n o t

k n o w n w h a t t h e c o n c e n t r a t i o n b e h a v i o r i n a q u e o u s e t h a n o l

s o l u t i o n s w o u l d b e a l t h o u g h s i m i l a r b e h a v i o r m i g h t b e

e x p e c t e d .
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A c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n c e a p p e a r s t o e x i s t w h i c h m a y b e

o n l y s i g n i f i c a n t f o r n — a l k a n e s . T h i s i s m o s t l i k e l y d u e t o

t h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n l e v e l s o f n - a l k a n e s i n t h e

p o l y e t h y l e n e b e c a u s e o f t h e i r l a r g e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s . U n t i l f u r t h e r p r o o f t h a t t h e m e a s u r e m e n t s i n

t h i s c o n c e n t r a t i o n r a n g e a r e n o t c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n t

t h e s e n - a l k a n e K m e a s u r e m e n t s a r e v a l i d o n l y f o r t h e
P / L

c o n c e n t r a t i o n r a n g e s a t w h i c h t h e y w e r e m e a s u r e d .
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U N I F A C C a l c u l a t i o n s

T h e i n t e r a c t i v e B A S I C l a n g u a g e p r o g r a m f o r p e r s o n a l

c o m p u t e r s s u p p l i e d w i t h S a n d l e r ( 1 9 8 9 ) w a s u s e d a s

r e f e r e n c e p r o g r a m a n d f o r s i n g l e v a p o r - l i q u i d e q u i l i b r i u m

c a l c u l a t i o n s . T h e c o m b i n a t o r i a l a n d i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r

f i l e s f r o m U N I F A C r e v i s i o n 4 u s e d i n S a n d l e r ’ s p r o g r a m

w e r e u p d a t e d w i t h t h e U N I F A C r e v i s i o n a n d e x t e n s i o n 5

p a r a m e t e r s f r o m H a n s e n e t a l . ( 1 9 9 1 ) . T h e b u l k o f t h e 5 t h

r e v i s i o n p a r a m e t e r s d o n o t d i f f e r g r e a t l y f r o m t h e 4 t h

r e v i s i o n p a r a m t e r s u s e d i n S a n d l e r ' s p r o g r a m b u t 6 n e w

m o l e c u l e g r o u p s h a v e b e e n a d d e d a n d 2 3 3 i n t e r a c t i o n p a i r s

h a v e b e e n r e v i s e d o r a d d e d t o t h e i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r

t a b l e . F o r v a p o r / p o l y m e r e q u i l i b r i u m ( V P E ) a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s , S a n d l e r ' s p r o g r a m w a s r e w r i t t e n

t o u s e t h e U N I F A C f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n ( U N I F A C - F V )

p r o p o s e d b y O i s h i a n d P r a u s n i t z ( 1 9 7 8 ) . T h e p r o g r a m w a s

r e w r i t t e n t o m a k e c a l c u l a t i o n s o n a w e i g h t f r a c t i o n b a s i s

a n d t o p e r f o r m t h e a d d i t i o n a l f r e e v o l u m e a c t i v i t y

c o n t r i b u t i o n c a l c u l a t i o n s . T h e p r o g r a m w a s r e w r i t t e n f o r

U N I F A C - F V u s i n g t h e a l g o r i t h m s i n G o y d a n e t a l . ( 1 9 8 9 )

f o r b i n a r y p o l y m e r - s o l u t e s y s t e m s . T h e U N I F A C - E V p r o g r a m

w a s t e s t e d b y c o m p a r i n g t h e r e s u l t s w i t h t h e

b e n z e n e / p o l y i s o b u t y l e n e e x a m p l e g i v e n i n t h e a p p e n d i x o f

O i s h i a n d P r a u s n i t z ( 1 9 7 8 ) .

A f t e r S a n d l e r ' s p r o g r a m a n d t h e f r e e v o l u m e m o d i f i e d
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v e r s i o n w e r e s a t i s f a c t o r i l y t e s t e d , b a t c h v e r s i o n s o f t h e

p r o g r a m s w e r e w r i t t e n u s i n g s e q u e n t i a l i n p u t a n d o u t p u t

f i l e s . T h e b a t c h v e r s i o n s a l l o w e d f a s t e r c a l c u l a t i o n , t h e

i n p u t d a t a t o b e r e r u n a n d s t o r a g e o f t h e o u t p u t d a t a . A

h a r d c o p y o f t h e o u t p u t d a t a w a s o b t a i n e d a f t e r

c a l c u l a t i o n b y p r i n t i n g t h e o u t p u t f i l e u s i n g D O S p r i n t

c o m m a n d s . A h a r d c o p y o f t h e U N I F A C - F V a n d V L E b a t c h

p r o g r a m v e r s i o n s a n d e x a m p l e s o f p r o g r a m i n p u t a n d o u t p u t

f i l e s a r e l i s t e d i n A p p e n d i x F .

T h e V L E v e r s i o n o f U N I F A C r e q u i r e s o n l y m o l e c u l a r

s t r u c t u r e p a r a m e t e r s a n d m o l e f r a c t i o n s t o b e s p e c i f i e d

a t a g i v e n t e m p e r a t u r e . U N I F A C - F V r e q u i r e s t h e m o l e c u l a r

w e i g h t a n d d e n s i t y a t t h e t e s t t e m p e r a t u r e , i n a d d i t i o n

t o t h e m o l e c u l a r s t r u c t u r e f u n c t i o n a l g r o u p s a n d t h e

w e i g h t f r a c t i o n i n s t e a d o f m o l e f r a c t i o n . T h e w e i g h t

f r a c t i o n w ( i ) i s d e f i n e d a s :

w i = g i / Z g i ( 4 1 )

W h e r e 9 1 i s t h e w e i g h t o f t h e i t h c o m p o n e n t . F o r

c o n v e n i e n c e a s u b r o u t i n e w a s a d d e d t o t h e p r o g r a m s t h a t

c a l c u l a t e s w e i g h t o r m o l e f r a c t i o n s f o r p o l y m e r o r l i q u i d

b i n a r y s o l u t i o n s f r o m e x p e r i m e n t a l p o l y m e r / l i q u i d

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a n d l i q u i d p h a s e s o l u t e

c o n c e n t r a t i o n s g i v e n m o l e c u l a r w e i g h t s a n d d e n s i t i e s o f

t h e m i x t u r e ' s c o m p o n e n t s . F o r U N I F A C - F V c a l c u l a t i o n s t h e



8 2

p o l y m e r r e p e a t u n i t i s u s e d a s t h e p o l y m e r m o l e c u l e i n

t h e a c t i v i t y c a l c u l a t i o n s .

G C F E O S C a l c u l a t i o n s

A c o p y o f t h e P O L G C E O S p r o g r a m ( M a r c h 5 , 1 9 9 1 v e r s i o n ) i n

F O R T R A N w r i t t e n b y F e i C h e n ( C h e n e t a 1 . 1 9 9 0 ) f o r G C F E O S

c a l c u l a t i o n s w a s o b t a i n e d f r o m t h e a u t h o r s . T h e p r o g r a m

a n d p a r a m e t e r s w e r e u s e d a s s u p p l i e d w i t h t h e p r o g r a m .

T h e v e r s i o n s u p p l i e d c o n t a i n s p a r a m e t e r s f o r w a t e r w h i c h

w e r e n o t a v a i l a b l e i n C h e n e t a l . ( 1 9 9 0 ) . T h e p r o g r a m

p r e d i c t s w e i g h t b a s i s a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s f o r p o l y m e r

s o l u t i o n s a n d f o r l i q u i d s o l u t i o n s a t a g i v e n t e m p e r a t u r e

u s i n g o n l y t h e m o l e c u l a r p a r a m e t e r s o f t h e m i x t u r e ’ s

c o m p o n e n t s a n d t h e i r w e i g h t f r a c t i o n s . T h e p r o g r a m w a s

r u n o n a P C u s i n g t h e W A T F O R - 7 7 F O R T R A N c o m p i l e r f r o m

W A T C O M ( W a t c o m P u b l i c a t i o n s L T D . , W a t e r l o o , O n t a r i o ,

C a n a d a ) . A p p e n d i x F g i v e s a n e x a m p l e o f t h e i n p u t f i l e

n e e d e d f o r P O L G C E O S . P o l y m e r s e g m e n t s u r f a c e a r e a s a n d

v o l u m e s a r e d e f i n e d a s t h e p o l y m e r m o n o m e r i c s u r f a c e

a r e a s a n d v o l u m e s m u l t i p l i e d b y t h e n u m b e r o f r e p e a t

u n i t s ( R ) . R f o r P E ( M n = 3 0 0 0 0 ) w o u l d b e c a l c u l a t e d :
P
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R P = M n 2 R C H 2 / M W o f m o n o m e r = 3 0 0 0 0 2 0 . 6 7 4 4 / 2 8 = 1 4 4 3

( 4 2 )

W h e r e R C H 2 i s t h e s u r f a c e a r e a o f t h e C H 2 g r o u p .

C a l c u l a t i o n s U s i n g W e i g h t F r a c t i o n A c t i v i t y C o e f f i c i e n t s

E q 1 2 d e f i n e s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s i n t e r m s o f m o l e

f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . W e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s a r e a n a l o g o u s t o m o l e f r a c t i o n a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s . W e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s r w i

a r e d e f i n e d a s :

r . = a 1 / w i ( 4 3 )

( 4 4 )

W e i g h t f r a c t i o n s i n d i l u t e s o l u t i o n s o f s o l u t e s i n

p o l y m e r s a n d l i q u i d s c a n b e a p p r o x i m a t e d b y :

2 ll

w i = o i / g L ( 4 6 )
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C P i a n d C L i a r e t h e n d e f i n e d a s :

D II w i d e n ( 4 7 )

0 H w . d e n ( 4 8 )

W h e r e d e n P a n d d e n L a r e t h e d e n s i t i e s o f t h e p o l y m e r a n d

l i q u i d p h a s e s . F o r G C F E O S c a l c u l a t i o n s w i t h b o t h V L E a n d

V P E w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t i e s t h e e x p r e s s i o n f o r t h e

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t i s :

K = 1 . d e n P / 1 . d e n ( 4 9 )

F o r U N I F A C c a l c u l a t i o n s w h e r e t h e V L E i s o n a m o l e

f r a c t i o n b a s i s a n d t h e V P E i s o n a w e i g h t f r a c t i o n b a s i s

i s :t h e r e s u l t i n g e x p r e s s i o n f o r K P / L

K = 1 L . y
P / L 1 ( 5 0 )

P
d e n P / 1 1 M W .

L 1

T h e e x p r e s s i o n f o r l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s ,

K L / G ' i n d i l u t e s o l u t i o n s u s i n g w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s i s :

_ L
K L / G — R T d e n L / r i f i M W i ( 5 1 )
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P o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s , f o r d i l u t eK P / a '
s o l u t i o n s i n a p o l y m e r m a t r i x c a l c u l a t e d u s i n g w e i g h t

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s h a v e t h e e q u a t i o n :

— R T d e n 1 P f M W ( 5 2 )‘ p / 1 i '

V a l u e s f o r £ 1 0 a r e e s t i m a t e d u s i n g p u r e c o m p o n e n t v a p o r

p r e s s u r e s . A p p e n d i x A l i s t s t h e p u r e c o m p o n e n t v a p o r

p r e s s u r e s u s e d i n t h e s e c a l c u l a t i o n s . T h e v a p o r p r e s s u r e s

f o r n - a l k a n e s w e r e t a k e n f r o m t h e l i t e r a t u r e . V a l u e s f r o m

t h e l i t e r a t u r e w e r e u s e d f o r a r o m a s w h e n a v a i l a b l e

o t h e r w i s e t h e y w e r e e s t i m a t e d u s i n g A n t o i n e ’ s e q u a t i o n o r

r e t e n t i o n i n d i c e s i f t h e A n t o i n e e q u a t i o n c o u l d n o t

e s t i m a t e P i ° a t 2 5 ° C ( s e e A p p e n d i x A ) .



E x p e r i m e n t a l R e s u l t s

L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

n - A l k a n e s : M e a s u r e d L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

T a b l e 1 3 a n d F i g u r e s 1 0 t o H 3 s u m m a r i z e t h e e x p e r i m e n t a l

K f o r n - a l k a n e s i n e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l
L / G

s o l u t i o n s . A c o m p l e t e l i s t i n g o f t h e r a w d a t a i s f o u n d i n

A p p e n d i x B . F i g u r e 6 c o m p a r e s t h e e x p e r i m e n t a l K L / G d a t a

w i t h d a t a p u b l i s h e d i n t h e l i t e r a t u r e f o r 1 0 0 % e t h a n o l a t

2 5 ° C . N o p u b l i s h e d d a t a w e r e f o u n d f o r n - a l k a n e s i n

a q u e o u s e t h a n o l m i x t u r e s . A l t h o u g h n - a l k a n e s i n w a t e r w e r e

n o t m e a s u r e d h e r e P i e r o t t i e t a 1 . ( 1 9 5 9 ) r e p o r t e d a

c o r r e l a t i o n o f K L / G v e r s u s n - a l k a n e s c a r b o n n u m b e r i n

w a t e r . P i r i n g e r a n d S k o r i e s ( 1 9 8 4 ) r e p o r t e d a c o r r e l a t i o n

f o r n - a l k a n e s i n w a t e r b a s e d o n t h e m e a s u r e m e n t s o f D r o z d

e t a 1 . ( 1 9 8 2 ) . G i v e n o n l y t h r e e e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s

( 1 0 0 % e t h a n o l , 6 6 % a n d 3 3 % ) , a q u e o u s e t h a n o l c o r r e l a t i o n s

f o r K w i t h p e r c e n t a g e e t h a n o l a r e n o t j u s t i f i a b l e . H o w e v e r ,L / G

t h e r e a r e s e v e r a l r e c o g n i z a b l e t r e n d s a n d s o m e l i m i t a t i o n s

o f t h e d a t a t h a t s h o u l d b e p o i n t e d o u t . A s t h e e t h a n o l

s o l u t i o n b e c o m e s m o r e a q u e o u s t h e K G d e c r e a s e s w h i l e t h e
L /

s c a t t e r o f t h e d a t a i n c r e a s e s . T h e i n c r e a s e i n s c a t t e r c a n

8 6



T a b l e 1 3 .

E t h a n o l :

A l k a n e A v g .
M B %

#

C 5 7 8 . 7

2 . 5

( 4 )

C 6 1 9 9 . 6

2 . 8

( 5 )

C 7 5 3 1 . 2

2 . 8

( 6 )

C 8 1 4 5 6 . 7

2 . 6

( 6 )

C 9 4 8 6 0 . 0

0 . 6

( 3 )

C 1 0 1 7 0 2 2 . 2

1 . 9

( 9 )

C 1 2 1 1 8 2 2 8 . 6
1 . 6

( 7 )

C 1 4 5 0 6 4 2 0 *
2 . 2

( 5 )

C 1 6 1 5 2 2 2 0 0 *
3 . 5

( 2 ) @

A v g . =
c . v . =

n - A l k a n e s :

1 0 0 %

s . d .

3 8 2 2 1
1 . 4

1 2 4 2 9 0

1 . 4

8 4 2 4 0 0
2 . 7

a v e r a g e v a l u e
p e r c e n t a g e c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( s . d . / a v e r a g e )

C . V .

1 0

4 9

1 2

7 1

1 2

1 1 6

3 6

7 5

3 2

8 9

2 5

6 3

2 E + 0 6
4 . 3

8 7

A v g .

M B %

#

9 . 5 2

1 5 . 8

( 4 )

1 9 8 8 . 3
2 . 7
( 6 )

1 0 . 1
( 5 )

9 5 5 0 * 1 5 3 0 0
3 . 2
( 2 ) @

6 6 %

s . d .

U
T
H

U
1
N

k
m
)

0
0
)

1 -
‘ 0
' 1

O
N
O

7 7 3 6 . 4 * 2 4 8 9

1 2 . 4

3 . 9

C . V .

1 3

3 5

1 5

7 7

1 7

7 0

2 1

9 8

1 3

3 6

1 3
8 9

3 2
1 2 3

3 8 0 0

E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) D a t a

A v g .
M B %
#

0 . 2 3 7
5 6 . 3

( 4 )

0 . 1 9 2

6 0 . 0

( 3 )

0 . 3 9 2

4 6 . 8

( 5 )

0 . 5 7 1
4 7 . 9

( 4 )

1 . 2 0 +
5 6 . 4

( 4 )

1 . 4 9
1 6 . 6

( 1 )

7 . 4 8
2 8 . 8

( 6 )

1 6 . 7
3 0 . 0

( 7 )

5 5 . 7
1 6 . 9

( 7 )

3 3 %

s . d .

0 . 0 8
1 5 . 6

0 . 0 1
1 1 . 9

0 . 1 4
2 4 . 3

0 . 1 1
2 4 . 2

3 6

5 2

2 0
5 1

4 0
1 6

4 3
7 3

3 3
6 8

3 4
8 1

M 8 % = a v e r a g e a b s o l u t e % m a s s b a l a n c e , d e v i a t i o n f r o m 1 0 0 %
I = n u m b e r o f o b s e r v a t i o n s
s . d . s t a n d a r d d e v i a t i o n
+ = f r o m d i f f e r e n c e K ( L / G ) m e a s u r e m e n t s
* v a l u e h a s h i g h a n a l y t i c a l u n c e r t a i n t y
6 = r a n g e s a r e g i v e n i n p l a c e o f s . d . a n d c . v .
p e r c e n t e t h a n o l = w / w i n a q u e o u s s o l u t i o n



T a b l e 1 3 .

E t h a n o l :

A l k a n e A v g .
M B %

#

C 5 7 8 . 7
2 . 5

( 4 )

C 6 1 9 9 . 6
2 . 8

( 5 )

C 7 5 3 1 . 2
2 . 8

( 6 )

C 8 1 4 5 6 . 7
2 . 6

( 6 )

C 9 4 8 6 0 . 0
0 . 6

( 3 )

C 1 0 1 7 0 2 2 . 2
1 . 9

( 9 )

C 1 2 1 1 8 2 2 8 . 6
1 . 6

( 7 )

C 1 4 5 0 6 4 2 0 *
2 . 2

( 5 )

C 1 6 1 5 2 2 2 0 0 *
3 0 5

( 2 ) @

A v g . =
c . v . =

8 7

n - A l k a n e s : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) D a t a

6 1 1 7 . 7

1 . 4

3 8 2 2 1
1 . 4

1 2 4 2 9 0

1 . 4

8 4 2 4 0 0
2 . 7

a v e r a g e v a l u e
p e r c e n t a g e c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( s . d . / a v e r a g e )

1 0
4 9

1 2

7 1

1 2
1 1 6

3 6

7 5

3 2
8 9

2 5
6 3

2 E + 0 6

4 . 3

6 6 %

A v g . s . d .
M B %

#

9 . 5 2 1 . 2
1 5 . 8 5 . 5

( 4 )

1 7 . 4 2 . 6
5 . 2 4 . 0

( 4 )

3 6 . 0 6 . 0

2 . 2 1 . 6

( 4 )

8 9 + 4 2 . 2
1 3 . 6 1 3 . 4

( 8 )

1 2 5 + 1 5 0 . 0
2 0 . 1 7 . 1

( 2 )

4 1 6 . 8 5 4 . 7

2 . 9 2 . 6

( 5 )

1 9 8 8 . 3 1 7 5 . 7

2 . 7 1 . 5

( 6 )

7 7 3 6 . 4 * 2 4 8 9
1 0 . 1 1 2 . 4

( 5 )

9 5 5 0 * 1 5 3 0 0
3 . 2 3 . 9
( 2 ) @

C . V .

1 3

3 5

1 5
7 7

1 7

7 0

2 1
9 8

1 3
3 6

1 3
8 9

3 2
1 2 3

3 8 0 0

3 3 %

A v g . s . d .

M B %
#

0 . 2 3 7

5 6 . 3

( 4 )

0 . 1 9 2
6 0 . 0

( 3 )

0 . 3 9 2

4 6 . 8

( 5 )

0 . 5 7 1
4 7 . 9

( 4 )

1 . 2 0 +

5 6 . 4

( 4 )

1 . 4 9

1 6 . 6

( 1 )

7 . 4 8

2 8 . 8

( 6 )

1 6 . 7
3 0 . 0

( 7 )

5 5 . 7
1 6 . 9

( 7 )

0 . 0 8
1 5 . 6

0 . 0 1
1 1 . 9

0 . 1 4

2 4 . 3

0 . 1 1
2 4 . 2

3 . 2 3

2 1 . 1

5 . 5 0
2 0 . 3

c . v .

3 3

2 8

3 6

5 2

2 0
5 1

4 0
1 6

4 3
7 3

3 3
6 8

3 4
8 1

M B % = a v e r a g e a b s o l u t e % m a s s b a l a n c e , d e v i a t i o n f r o m 1 0 0 %
# = n u m b e r o f o b s e r v a t i o n s
s . d . =
+ =

s t a n d a r d d e v i a t i o n
f r o m d i f f e r e n c e K ( L / G ) m e a s u r e m e n t s

* v a l u e h a s h i g h a n a l y t i c a l u n c e r t a i n t y
6 = r a n g e s a r e g i v e n i n p l a c e o f s . d . a n d c . v .
p e r c e n t e t h a n o l = w / w i n a q u e o u s s o l u t i o n
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a l s o b e s e e n i n t h e i n c r e a s e i n t h e a b s o l u t e m a s s b a l a n c e

a s t h e l i q u i d p h a s e b e c o m e s m o r e a q u e o u s . T h i s i s l a r g e l y

d u e t o t h e a n a l y t i c a l p r o b l e m s o f i n j e c t i n g a q u e o u s

s o l u t i o n s i n g a s c h r o m a t o g r a p h s w i t h s p l i t i n j e c t i o n .

A q u e o u s s o l u t i o n s c o n t a i n i n g l e s s t h a n 3 3 % e t h a n o l w e r e

n o t m a d e d u e t o t h e i n c r e a s i n g a n a l y t i c a l p r o b l e m s a s w e l l

a s t h e d i f f i c u l t y o f a v o i d i n g s u r f a c e e f f e c t s i n t h e

s t r i p p i n g c o l u m n f o r a l k a n e s . T h e l a r g e a b s o l u t e m a s s

b a l a n c e p e r c e n t a g e s f o u n d w i t h t h e a q u e o u s s o l u t i o n s c a n

b e a t t r i b u t e d t o s a m p l i n g a n d c h r o m a t o g r a p h i c e r r o r s i n

t h e i n i t i a l l i q u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n s b e c a u s e t h e

d i f f e r e n c e m e t h o d c a l c u l a t i o n s a g r e e w i t h t h e s o l v e n t t r a p

K v a l u e s ( s e e A p p e n d i x B ) . S o m e d i f f e r e n c e K v a l u e s ( E qL / G

3 8 ) a r e i n c l u d e d i n T a b l e 1 3 b e c a u s e o f G C s e p a r a t i o n

p r o b l e m s b e t w e e n t h e e t h a n o l a n d n o n a n e a n d d e c a n e p e a k s .

T h e p e a k a r e a s f o r t e t r a d e c a n e a n d h e x a d e c a n e i n t h e 1 0 0 %

a n d 6 6 % e t h a n o l s o l u t i o n s w e r e n e a r t h e G C d e t e c t i o n l i m i t

t h u s t h e y c o u l d c o n t a i n l a r g e s y s t e m a t i c e r r o r s a n d s h o u l d

b e t r e a t e d a s a p p r o x i m a t e v a l u e s .

1 3 A r o m a s : M e a s u r e d L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

T a b l e 1 4 a n d F i g u r e s 1 9 t o 3 1 s u m m a r i z e t h e m e a s u r e d

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s r e s u l t s f o r 1 3 a r o m a c o m p o u n d s i n

e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s . T h e r a w d a t a c a n b e
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T a b l e 1 4 . A r o m a s : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) D a t a

S u b s t a n c e A v g . s . d . c . v . A v g . s . d . c . v .
M B % M B %

( # ) ( # )

I s o a m y l a c e t a t e 1 3 3 6 7 1 8 6 0 1 4 5 4 6 5 6 1 3 1 1
2 . 8 4 2 . 3 9 8 4 6 . 0 0 4 . 8 2 8 0

( 6 ) ( 4 )
d - L i m o n e n e 1 5 9 3 3 2 5 7 4 1 6 1 1 2 5 7 1 0 4 7 . 1 9

2 . 7 6 2 . 2 8 8 3 2 . 5 3 0 . 9 0 3 5

( 6 ) ( 3 )
C i s - 3 - H e x e n o l 1 3 5 8 8 0 3 0 1 6 1 2 2 9 5 1 2 5 1 5 4 9 6 1 6

3 . 9 8 1 . 8 0 4 5 7 . 2 5 5 . 4 0 7 4

( 5 ) ( 4 )
C a m p h o r 1 4 6 7 5 0 9 7 8 2 7 9 7 1 2 5 1 0 8 0 9 1 1

4 . 6 1 1 . 9 2 4 2 7 . 7 1 5 . 8 7 7 6

( 4 ) ( 4 )
L i n a l y l a c e t a t e 3 1 7 7 5 0 4 5 5 3 8 1 4 1 3 2 4 2 5 2 6 2 9 9 2 0

4 . 9 8 2 . 3 1 4 6 7 . 7 4 6 . 3 5 8 2

( 4 ) ( 4 )
M e n t h o l 6 9 9 0 0 0 2 0 6 1 2 3 2 9 6 6 9 6 6 7 8 1 7 8 6 1 2

4 . 0 5 2 . 3 2 5 7 9 . 1 5 6 . 1 0 6 7

( 5 ) ( 3 )
C i t r o n e l l o l 3 3 1 0 0 0 - - 2 1 3 0 0 0 - -

2 . 3 6 - - 2 . 7 7 - -

. ( 2 ) ( 2 )
D i m e t h y l b e n z y l - 6 4 1 0 0 0 1 7 6 2 8 7 2 8 6 5 8 0 0 0 - -

c a r b i n o l 4 . 4 4 1 . 8 5 4 2 1 1 . 6 0 - -

( 4 ) ( 2 )
P h e n y l e t h y l - 6 7 1 6 6 7 4 9 2 2 1 5 9 7 0 0 0 - -

a l c o h o l 2 . 2 3 1 . 5 8 7 1 1 1 . 0 5 - -

. ( 3 ) ( 2 )
D i p h e n y l m e t h a n e 5 2 7 0 0 0 1 7 5 3 1 3 3 3 2 4 1 7 5 0 4 1 6 5 6 1 7

3 . 7 9 1 . 9 1 5 0 8 . 0 2 5 . 9 5 7 4

, ( 6 ) ( 4 )
D i p h e n y l o x i d e 5 7 0 5 0 0 1 5 8 1 7 5 2 8 2 3 6 7 5 0 3 6 5 8 8 1 5

4 . 5 0 1 . 8 9 4 2 7 . 6 2 6 . 2 7 8 2

( 4 ) ( 4 )
* E u g e n o l 7 3 8 0 0 0 - - 6 4 1 3 3 3 1 6 2 1 4 5 2 5

4 . 2 8 - - 7 . 8 8 7 . 2 1 9 1

( 1 ) ( 3 )
* g a m m a - - - - 1 1 0 6 0 0 0 1 0 1 1 8 3 9

u n d e l a c t o n e - - - 1 0 . 2 0 7 . 5 8 7 4

( 3 )

* r e s u l t s h i g h l y u n c e r t a i n , l a r g e e r r o r l i k e l y
A v g . = a v e r a g e v a l u e

c . v . = p e r c e n t c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( s . d . / a v e r a g e )
M B % a v e r a g e a b s o l u t e % m a s s b a l a n c e , d e v i a t i o n f r o m 1 0 0 %

( # )

p e r c e n t e t h a n o l

n u m b e r o f o b s e r v a t i o n s

s . d . = s t a n d a r d d e v i a t i o n
w / w a q u e o u s e t h a n o l

1 0 0 % E t h a n o l 7 5 % E t h a n o l



S u b s t a n c e

I s o a m y l a c e t a t e

d - L i m o n e n e

C i s - 3 - H e x e n o l

C a m p h o r

L i n a l y l a c e t a t e

M e n t h o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l -
c a r b i n o l

P h e n y l e t h y l -
a l c o h o l

D i p h e n y l m e t h a n e

D i p h e n y l o x i d e

E u g e n o l

g a m m a -

u n d e l a c t o n e

( 4 )
1 1 9 0 0 0
7 . 7 7
( 4 )

1 4 2 6 6 7
3 . 2 5
( 3 )

2 6 5 7 5 0
1 . 5 1
( 4 )

4 8 8 3 3 3
4 . 1 5
( 3 )

2 7 3 5 0
8 . 8 1
( 4 )

2 4 5 0 0
9 . 4 6
( 4 )

8 1 2 7 5 0
3 . 6 1
( 4 )

9 3 0 0 0 0
1 1 . 0 9
( 4 )

9 9

T a b l e 1 4 ( c o n t . )

5 0 % E t h a n o l

s . d .

4 5 . 2
3 . 2 9

4 4 0 9
0 . 8 4

2 8 0 2

1 1 . 5 2

2 7 5 6
1 8 . 7 0

1 3 0 5 8

1 1 . 8 1

1 9 2 9 3
2 . 5 7

6 0 5 2 0
0 . 3 0

3 2 2 8 2 1
5 . 4 1

3 7 7 0

1 4 . 1 5

3 3 4 4
1 4 . 8 2

4 3 1 1 4 8
2 . 3 1

8 2 3 8 7 4

1 7 . 1 6

c . v .

1 3
6 7

1 2
1 1 5

1 6
1 6 4

1 1

1 5 2

1 4
7 9

2 3
2 0

6 6
1 3 0

1 4

1 6 1

1 4
1 5 7

5 3

6 4

8 9
1 5 5

A v g .
M B %

2 0 3 0 0 0
5 . 1 2
( 4 )
4 1 5 5
1 0 . 1 6
( 4 )
3 4 6 8
6 . 2 4
( 4 )

2 4 5 0 0 0
5 . 1 7
( 3 )

3 1 0 0 0 0
6 . 0 2
( 3 )

3 5 % E t h a n o l

s . d .

8 3 4
6 . 3 5

4 2 0

5 . 8 6

1 5 7
6 . 6 2

1 3 9 1

7 . 6 2

2 0 8 9 0
1 . 6 8

2 2 2 0 8
3 . 5 3

7 3 6 3 8
5 . 8 8

4 2 5

9 . 5 0

3 7 7
4 . 8 2

3 7 4 2

2 . 8 5

6 2 6 5 8
3 . 9 0

c . v .

2 9
4 3

2 3
5 6

3 6
1 1 5

1 0

9 3

1 1
7 7

2 0
6 5
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1 1 3

m a s s b a l a n c e s i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g a q u e o u s c o n t e n t .

T h e l i t e r a t u r e c o n t a i n s v e r y l i t t l e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

d a t a f o r t h e s e c o m p o u n d s . A p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t c o u l d b e

c a l c u l a t e d f o r i s o a m y l a c e t a t e i n w a t e r u s i n g i n f i n i t e

d i l u t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t d a t a f r o m V o i l l e y e t a 1 .

( 1 9 9 1 ) . T h e c o r r e l a t i o n s d e v e l o p e d b y P i e r o t t i e t a l .

( 1 9 5 9 ) w e r e u s e d f o r e s t i m a t i n g i n f i n i t e d i l u t i o n a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s f o r a l c o h o l s a n d n - a c e t a t e s i n w a t e r a n d

a l k a n e s i n e t h a n o l . T h e p o l a r a r o m a s w e r e m o r e d i f f i c u l t

t o m e a s u r e t h a n t h e a l k a n e s b e c a u s e t h e y h a v e a g r e a t e r

a f f i n i t y f o r t h e l i q u i d p h a s e , t h e r e f o r e , t h e d i f f e r e n c e

i n t h e l i q u i d p h a s e b e f o r e a n d a f t e r s t r i p p i n g w a s t o o

s m a l l a n d t h e K L / G d i f f e r e n c e c a l c u l a t i o n m e t h o d c o u l d n o t

u s e d . T h e a l c o h o l s a n d l e s s v o l a t i l e a r o m a s s u c h a s

e u g e n a l a n d T - u n d e l a c t o n e w e r e p a r t i c u l a r l y d i f f i c u l t t o

m e a s u r e a n d t h e i r c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s o l v e n t t r a p w e r e

o f t e n n o t d e t e c t a b l e o r v e r y n e a r t h e d e t e c t i o n l i m i t . T h e

e f f e c t s o f l o w e r a r o m a v o l a t i l i t y a n d t h e i r g r e a t e r

a l c o h o l p h a s e a f f i n i t y c a n b e s e e n i n t h e i n c r e a s i n g

c o e f f i c i e n t s o f v a r i a t i o n f o r t h e s e c o m p o u n d s c o m p a r e d t o

t h e n - a l k a n e s .
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P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

T h e a b s o r b e d e t h a n o l f r o m t h e l i q u i d p h a s e i n t o t h e

p o l y m e r i s n e g l i g i b l e . N o s i g n i f i c a n t e t h a n o l p e a k s w e r e

f o u n d i n t h e p o l y m e r h e x a n e e x t r a c t f o r t h e 1 0 0 % e t h a n o l

o r t h e a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s .

n - A l k a n e s : M e a s u r e d P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

I n F i g u r e s 3 2 t o 3 5 , t h e l o g o f K P / L f o r n - a l k a n e s v e r s u s

n - a l k a n e c a r b o n n u m b e r ( i . e . m o l e c u l a r w e i g h t ) a r e p l o t t e d

s h o w i n g t h a t t h e n - a l k a n e s i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h

i n c r e a s i n g c a r b o n n u m b e r o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e t e s t e d

( 1 0 t o 4 0 ° C ) f o r e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d

p h a s e s . K i n c r e a s e s w i t h t h e a q u e o u s c o n t e n t o f t h eP / L

l i q u i d p h a s e a n d d e c r e a s e s w i t h t e m p e r a t u r e . T h e l i n e a r

i n c r e a s e i n l o g K i n a h o m o l o g o u s s e r i e s i s c o m m o n l yP / L

o b s e r v e d b e h a v i o r f o r h o m o l o g o u s s e r i e s o f c o m p o u n d s

( P i e r o t t i e t a l . , 1 9 5 9 ) a n d c a n b e f i t t e d u s i n g l i n e a r

r e g r e s s i o n . T a b l e 1 5 l i s t s t h e r e g r e s s i o n e q u a t i o n s f o r

t h e c u r v e s i n F i g u r e s 3 3 , 3 4 a n d 3 5 .
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T a b l e 1 5 . n - A l k a n e s K P / L R e g r e s s i o n E q u a t i o n s

L i q u i d P h a s e 1 P o l y m e r T ( ° C ) E q u a t i o n r 2

1 0 0 % E t h a n o l H D P E 1 0 K P / L = . 1 9 E X P ( # . 3 3 ) . 9 9

L D P E 1 0 K P / L = . 1 3 E X P ( # . 3 1 ) . 9 9

H D P E 2 5 K P / L = . 1 4 E X P ( # . 2 8 ) . 9 6

L D P E 2 5 K P / L = . 0 8 E X P ( # . 2 9 ) . 8 9

H D P E 4 0 K P / L = . 1 3 E X P ( # . 2 7 ) . 9 6

L D P E 4 0 K P / L = . 1 0 E X P ( # . 2 7 ) . 9 0

7 5 % E t h a n 0 1 H D P E 1 0 K P / L = . 0 5 E X P ( # . 4 7 ) . 9 9

L D P E 1 0 K P / L = . 0 3 E X P ( # . 4 8 ) . 9 8

H D P E 2 5 K P / L = . 0 7 E X P ( # . 4 3 ) . 9 8

L D P E 2 5 K P / L = . 0 3 E X P ( # . 4 7 ) . 9 9

H D P E 4 0 K P / L = . 0 6 E X P ( # . 4 1 ) . 9 8

L D P E 4 0 K P / L = . 0 4 E X P ( # . 4 1 ) . 9 9

5 0 % E t h a n o l H D P E 1 0 K P / L = 1 . 0 3 E X P ( # . 4 9 ) . 9 8

L D P E 1 0 K P / L = 8 . 1 1 E X P ( # . 4 2 ) . 9 8

H D P E 2 5 K P / L = 1 . 5 8 E X P ( # . 5 6 ) 1 . 0

L D P E 2 5 K P / L = . 6 8 E X P ( # . 5 9 ) 1 . 0

H D P E 4 0 K P / L = 1 . 5 2 E X P ( # . 4 7 ) 1 . 0

L D P E 4 0 K P / L = . 4 7 E X P ( # . 4 4 ) . 9 9

r 2 = c o e f f i c i e n t o f d e t e r m i n a t i o n

1 = w / w p e r c e n t a g e e t h a n o l i n a q u e o u s s o l u t i o n

# = n u m b e r o f c a r b o n a t o m s i n n - a l k a n e



1 2 0

T a b l e 1 5 ( c o n t . ) : C o m p a r i s o n o f n — A l k a n e K ( P / L ) : D o d e c a n e

H D P E C i P L D P E C i P H D P E / L D P E

 

1 0 0 % E t h a n o l

1 0 ° C 9 . 9 7 8 . 4 E - 0 5 5 . 3 6 4 . 8 E - 0 5 1 . 8 6

2 5 ° C 4 . 0 3 5 . 0 E - 0 5 2 . 6 0 4 . 6 E - 0 5 1 . 5 5

O

4 0 C 3 . 3 2 3 . 9 E - 0 5 2 . 5 5 4 . 6 E - 0 5 1 . 3 0

7 5 % E t h a n o l

1 0 ° C 1 4 . 1 3 . 0 E - 0 4 9 . 5 2 7 . 1 E - 0 5 1 . 4 8

2 5 ° C 1 2 . 2 2 . 4 E - 0 4 8 . 4 4 2 . 0 E - 0 4 1 . 4 4

4 0 ° C 8 . 2 2 1 . 8 E - 0 4 5 . 4 8 1 . 5 E - O 4 1 . 5 0

5 0 % E t h a n o l

1 0 ° C 3 6 9 6 . 3 E - 0 4 1 2 5 3 8 . 3 E - 0 4 0 . 2 9

2 5 ° C 1 3 1 0 6 . 9 E - 0 4 8 0 8 8 . 6 E - 0 4 1 . 6 2

4 0 ° C 4 2 8 5 . 2 E - 0 4 9 2 . 3 6 . 7 E - 0 4 4 . 6 4

 

c ( i , p ) = c o n c e n t r a t i o n ( g / m L ) d o d e c a n e i n p o l y m e r

F i g u r e s 3 3 , 3 4 , 3 5 a n d T a b l e 1 5 s h o w h o w t h e K ' s f o rP / L

L D P E a n d H D P E i n t h e 1 0 0 % a n d 7 5 % s o l u t i o n s a r e

e s s e n t i a l l y t h e s a m e a t a l l t h r e e t e m p e r a t u r e s . I n T a b l e



1 5 t h e
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H o w e v e r

K p / L ’ s

4 0 ° C ( 1 :
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e t h a n o

a n d a r

w e r e 5

p a r t i t

M e a s u x

h a v e 1

r 9 9 r e :

C o m p l .

m e a n s

a r e f

T h e v



1 2 1

1 5 t h e r a t i o o f H D P E a n d L D P E d o d e c a n e K P / L c a l c u l a t e d

f r o m t h e r e g r e s s i o n c u r v e s i n T a b l e 1 5 a r e c a l c u l a t e d . I n

g e n e r a l H D P E h a d a l a r g e r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t t h a n L D P E .

H o w e v e r , o n l y i n t h e 5 0 % s o l u t i o n w e r e t h e p o l y m e r ’ s

K ’ s f o u n d t o b e s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t a t 1 0 ° C a n dP / L

4 0 ° C ( b u t n o t a t 2 5 ° C ) . W i t h o u t t h e d a t a a t h i g h e r w a t e r

c o n t e n t a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s i t i s u n s u r e i f t h i s i s

a r e a l e f f e c t o r a n a n a l y t i c a l a r t i f a c t . T h e 3 5 % a q u e o u s

e t h a n o l s o l u t i o n K ’ 5 c o u l d n o t b e a c c u r a t e l y m e a s u r e d
P / L

a n d a r e n o t r e p o r t e d b e c a u s e t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

w e r e s o g r e a t t h a t p r a c t i c a l l y a l l t h e n - a l k a n e s

p a r t i t i o n e d i n t o t h e p o l y m e r p h a s e a t e q u i l i b r i u m .

M e a s u r e m e n t s f o r D e c a n e , E i c o s a n e a n d D o c o s a n e t e n d t o

h a v e t h e l a r g e s t d e v i a t i o n s f r o m t h e h o m o l o g o u s s e r i e s

r e g r e s s i o n l i n e s b e c a u s e o f a n a l y t i c a l p r o b l e m s . A

c o m p l e t e l i s t i n g o f a l l t h e t r e a t m e n t m e a s u r e m e n t s w i t h

m e a n s , s t a n d a r d d e v i a t i o n s a n d c o e f f i c i e n t s o f v a r i a t i o n

a r e f o u n d i n A p p e n d i x C .

T h e v a r i a t i o n o f t h e l o g o f t h e n - a l k a n e ’ s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s w i t h t h e i n v e r s e K e l v i n t e m p e r a t u r e d i d n o t

e x h i b i t a n A r r h e n i u s r e l a t i o n s h i p i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e

f r o m 1 0 ° C t o 4 0 ° C . F i g u r e 3 2 s h o w s t h e e f f e c t o f

t e m p e r a t u r e o n K L b e t w e e n H D P E a n d L D P E a n d 1 0 0 %
P /

e t h a n o l . H e r e e a c h m e a s u r e m e n t m e a n i s p l o t t e d w i t h e r r o r

b a r s s i g n i f y i n g t w o s t a n d a r d d e v i a t i o n s ( 9 5 % p r o b a b i l i t y

l i m i t s ) . W i t h i n t h e t o t a l u n c e r t a i n t y o f t h e m e a s u r e m e n t s



1 2 2

w h i c h r a n g e s f r o m 1 9 t o 4 2 % , a n d w h i c h d e p e n d s o n t h e

t r e a t m e n t ( s e e e r r o r a n a l y s i s ) , t h e K P / L ’ s f o r L D P E a n d

f o r H D P E a r e n o t d i f f e r e n t f r o m o n e a n o t h e r a t 2 5 ° C a n d

4 0 ° C . T h e s l o p e s o f t h e l i n e s f o r b o t h p o l y m e r s a t 2 5 ° C

a r e n o t s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t a t t h e 9 5 % l e v e l o f

s i g n i f i c a n c e . T h e s l o p e s o f t h e r e g r e s s i o n l i n e s f o r L D P E

a n d H D P E a t a l l t h r e e t e m p e r a t u r e s a r e n o t s i g n i f i c a n t l y

d i f f e r e n t f r o m o n e a n o t h e r a t t h e 9 5 % l e v e l o f

s i g n i f i c a n c e . H o w e v e r , t h e s l o p e s o f b o t h p o l y m e r ' s

r e g r e s s i o n l i n e s a t 1 0 ° C a r e s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t f r o m

t h o s e a t 2 5 ° C a n d 4 0 ° C a t t h e 9 5 % l e v e l o f s i g n i f i c a n c e .

A t 1 0 ° C t h e K P / L f o r H D P E a r e s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t t h a n

t h o s e f o r L D P E . S i m i l a r p a r t i t i o n i n g p a t t e r n s a n d

s i g n i f i c a n t r e l a t i o n s h i p s a r e r e p e a t e d i n t h e 7 5 % a q u e o u s

e t h a n o l s o l u t i o n a l t h o u g h t h e s l o p e s o f t h e r e g r e s s i o n

l i n e s a r e g r e a t e r . A t 2 5 ° C t h e 5 0 % a q u e o u s e t h a n o l

s o l u t i o n h a d i t s l a r g e s t s l o p e w h e r e a s t h e 1 0 0 % a n d 7 5 %

s o l u t i o n s h a d t h e i r s a t 1 0 ° C .

A r o m a s : M e a s u r e d P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

F i g u r e s 3 6 t o 4 7 p l o t t h e v a r i a t i o n i n a r o m a K f o r b o t h
P / L

p o l y e t h y l e n e s a t a l l t h r e e t e m p e r a t u r e s a s a f u n c t i o n o f

p e r c e n t a g e a q u e o u s e t h a n o l . T h e m e a s u r e d d a t a f o r t h e

a r o m a s a l o n g w i t h t h e i r m e a n s o f f o u r r e p l i c a t e s , s t a n d a r d

d e v i a t i o n s a n d c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n s a r e f o u n d i n

A p p e n d i x C . T h e d a t a p o i n t s s h o w n i n t h e f i g u r e s a r e m e a n s
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a n d t h e e r r o r b a r s r e p r e s e n t t w o s t a n d a r d d e v i a t i o n s o f

t h e m e a n ( a 9 5 % c o n f i d e n c e i n t e r v a l f o r t h e m e a n ) . T h e r e

a r e s o m e a p p a r e n t t r e n d s i n t h e d a t a v a r i a t i o n o f t h e

a r o m a s w i t h t e m p e r a t u r e a n d p o l y m e r d e n s i t y w h i c h a r e

s i m i l a r t o t h o s e o b s e r v e d f o r t h e n - a l k a n e s . I n g e n e r a l

H D P E h a d l a r g e r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s t h a n L D P E a n d t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r a g i v e n p o l y m e r d e c r e a s e d w i t h

i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e s o t h a t H D P E a t 1 0 ° C h a d t h e

l a r g e s t p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a n d L D P E a t 4 0 ° C h a d t h e

s m a l l e s t . H o w e v e r , i n m o s t c a s e s t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n

t h e K P / L ' s f o r t h e t w o p o l y m e r s a n d b e t w e e n t h e d i f f e r e n t

t e m p e r a t u r e s w e r e n o t l a r g e e n o u g h a n d c o n s i s t e n t e n o u g h

t o m a k e s i g n i f i c a n t s t a t i s t i c a l o b s e r v a t i o n s w h e n t h e

t o t a l u n c e r t a i n t y o f t h e m e a s u r e m e n t s a r e t a k e n i n t o

a c c o u n t ( s e e E r r o r A n a l y s i s ) . T h e t o t a l u n c e r t a i n t y ( t w o

s t a n d a r d d e v i a t i o n s p l u s t h e s y s t e m a t i c u n c e r t a i n t y

c o m b i n e d i n q u a d r a t u r e ) o f t h e m e a n s r a n g e d f r o m 1 9 t o 3 1 %

d e p e n d i n g o n t h e a r o m a a n d t h e e t h a n o l s o l u t i o n m e a s u r e d .

T h e m e a s u r e m e n t d i f f i c u l t y ( o r i n c r e a s e d r a n d o m e r r o r

u n c e r t a i n t y ) a n d p o t e n t i a l s y s t e m a t i c u n c e r t a i n t y

i n c r e a s e d a s t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t b e c a m e s m a l l e r . F o r

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e l o w 0 . 1 t h e c o n c e n t r a t i o n o f

a r o m a s i n t h e h e x a n e e x t r a c t w e r e o f t e n a t o r n e a r t h e

a n a l y t i c a l d e t e c t i o n l i m i t . C a m p h o r a n d l i n a l y l a c e t a t e ,

s t a r t e d d e c o m p o s i n g i n t h e 3 5 % a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s

a t 4 0 ° C a n d 2 5 ° C , o t h e r w i s e n o o t h e r d e c o m p o s i t i o n s w e r e

d e t e c t e d f o r o t h e r a r o m a s . T h e p a r t i t i o n i n g b e h a v i o r o f a n
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a r o m a i s l a r g e l y d e c i d e d b y i t s p o l a r i t y r e l a t i v e t o t h e

p o l y m e r a n d l i q u i d p h a s e s .

R e f e r r i n g t o F i g u r e 4 8 t h e n o n - p o l a r h y d r o c a r b o n

m o l e c u l e s , d - L i m o n e n e a n d d i p h e n y l m e t h a n e , h a v e t h e

l a r g e s t p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s o v e r a l l a n d h a d t h e l a r g e s t

i n c r e a s e a s t h e a q u e o u s c o n t e n t o f t h e l i q u i d p h a s e

i n c r e a s e d . T h e n o n - p o l a r h y d r o c a r b o n s p a r t i t i o n m o r e

f a v o r a b l y i n t h e n o n - p o l a r p o l y e t h y l e n e s r e l a t i v e t o t h e

p o l a r l i q u i d p h a s e . D i p h e n y l o x i d e , w h i c h h a s a s t e a r i c a l l y

h i n d e r e d k e t o n e f u n c t i o n a l g r o u p b e t w e e n t w o p h e n y l

g r o u p s , b e h a v e s s i m i l a r l y t o t h e h y d r o c a r b o n s .

I n t e r m e d i a t e p o l a r m o l e c u l e s l i k e i s o a m y l a c e t a t e , c a m p h o r ,

l i n a l y l a c e t a t e a n d T - u n d e l a c t o n e h a v e s m a l l e r K P / L ' S a n d

f l a t t e r c u r v e s o v e r t h e p e r c e n t a g e e t h a n o l r a n g e . T h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r t h e i n t e r m e d i a t e p o l a r a r o m a s

a r e i n t h e o r d e r o f 1 0 t o 1 0 0 t i m e s s m a l l e r t h a n t h e

h y d r o c a r b o n s a n d i n c r e a s e 1 0 0 t i m e s o n t h e a v e r a g e o v e r

t h e r a n g e f r o m 1 0 0 % t o 3 5 % e t h a n o l . T h e i n t e r m e d i a t e p o l a r

a r o m a s s h o w p r a c t i c a l l y n o p a r t i t i o n i n g d i f f e r e n c e b e t w e e n

t h e 1 0 0 % a n d 7 5 % e t h a n o l p h a s e s . T h e h i g h l y p o l a r a r o m a s ,

i . e . t h e a l c o h o l s a n d a r o m a s w i t h m u l t i p l e f u n c t i o n a l

g r o u p s ( E u g e n o l ) , h a v e t h e s m a l l e s t p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

a n d t h e l e a s t v a r i a n c e w i t h p e r c e n t a g e e t h a n o l . B e c a u s e o f

t h e i r l o w p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a n d s u b s e q u e n t h i g h

r a n d o m e r r o r , t h e a l c o h o l s h a d t h e l a r g e s t u n c e r t a i n t i e s

a n d v a r i a n c e . T h e a l c o h o l a r o m a K P v a r i e d o n a v e r a g e
/ L
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l e s s t h a n 1 0 t i m e s o v e r t h e a q u e o u s e t h a n o l r a n g e . W h e n

t h e a l c o h o l a r o m a h a s a p r i m a r y a l c o h o l g r o u p a n d l o w

m o l e c u l a r w e i g h t , t h e v a r i a t i o n i n t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t w i t h p e r c e n t e t h a n o l w a s s m a l l e r . F o r e x a m p l e

t h e s m a l l p r i m a r y a l c o h o l s , c i s - B — h e x a n o l a n d

p h e n y l e t h y l a l c o h o l h a v e p r a c t i c a l l y f l a t c u r v e s c o m p a r e d

t o t h e l a r g e r m o l e c u l a r w e i g h t s e c o n d a r y a l c o h o l s m e n t h o l

a n d d i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l .

T h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e p a r t i t i o n i n g p r o c e s s

s h o w e d s o m e g e n e r a l d i f f e r e n c e s a n d t r e n d s b u t i n g e n e r a l

t h e p a r t i t i o n i n g p r o c e s s w a s r e l a t i v e l y t e m p e r a t u r e

i n s e n s i t i v e i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e f r o m 1 0 ° C t o 4 0 ° C . I n

g e n e r a l t h e m e a s u r e m e n t s a t 2 5 ° C a n d 4 0 ° C w e r e n o t

s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t f r o m o n e a n o t h e r a n d b e t w e e n t h e

t w o p o l y m e r s o v e r t h e e n t i r e r a n g e o f e t h a n o l

c o n c e n t r a t i o n s t u d i e d . A t 1 0 ° C t h e H D P E K ’ 5 r e p r e s e n tP / L

t h e u p p e r b o u n d s a n d t h e L D P E K ’ 5 r e p r e s e n t t h e l o w e rP / L

b o u n d s f o r a l l K P / L m e a s u r e m e n t s f o r t h e p a r t i t i o n i n g o f

s e v e r a l a r o m a s a t 1 0 ° C .
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G i v e n t h a t t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e p o l y m e r s a n d

t e m p e r a t u r e s m e a s u r e d w e r e n o t s i g n i f i c a n t t h e i r p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s c a n b e a v e r a g e d f o r e a c h p e r c e n t e t h a n o l

l i q u i d s o l u t i o n . T a b l e 1 6 l i s t s a v e r a g e v a l u e s f o r t h e

c o m b i n e d a v e r a g e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r

L D P E a n d H D P E a t t e m p e r a t u r e s o f 1 0 ° , 2 5 0 a n d 4 0 ° C a s a

 

r

f u n c t i o n o f t h e p e r c e n t e t h a n o l i n t h e l i q u i d p h a s e . ‘

T a b l e 1 6 . A r o m a s K P / L : P o l y e t h y l e n e / E t h a n o l a t 1 0 ° C - 4 0 ° C ;

A r o m a P e r c e n t A q u e o u s E t h a n o l L i q u i d P h a s e I
1 0 0 % 7 5 % 5 0 % 3 5 %

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 0 4 6 4 0 . 1 4 1 0 . 4 1 6 0 . 8 1 3

d - L i m o n e n e 0 . 2 7 8 1 . 8 0 3 2 . 4 1 6 1

c i s - 3 - H e x e n o l 0 . 0 1 3 9 0 . 0 0 8 7 0 . 0 2 2 4 0 . 0 8 8 0

C a m p h o r 0 . 0 3 9 7 0 . 0 5 8 1 0 . 5 3 4 2 . 3 5 9

L i n a l y l a c e t a t e 0 . 0 5 4 9 0 . 1 4 7 1 . 3 2 3 . 1 4

M e n t h o l 0 . 0 2 2 5 0 . 0 5 5 7 0 . 1 8 0 0 . 5 0 7

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l 0 . 0 1 1 3 0 . 0 2 2 8 0 . 1 1 3 0 . 5 7 5

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 1 7 4 0 . 0 1 6 0 0 . 1 2 1 0 . 1 6 1

D i p h e n y l m e t h a n e 0 . 0 9 9 2 0 . 3 3 9 3 . 8 6 8 . 9 9

D i p h e n y l o x i d e 0 . 1 4 8 0 . 5 2 6 6 . 4 5 2 7 . 6

E u g e n o l 0 . 0 1 8 1 0 . 0 2 4 1 0 . 1 3 7 0 . 1 0 9

r - U n d e l a c t o n e 0 . 0 2 6 7 0 . 0 3 1 6 0 . 1 6 0 0 . 3 9 1

T a b l e o f a v e r a g e s o f a r o m a K a c r o s s 1 0 ° C , 2 5 ° C , 4 0 ° C
a n d L D P E a n d H D P E c o m b i n e d . P / L

% A q u e o u s e t h a n o l ( w / w )



E r r o r A n a l y s i s

T h e e r r o r a n a l y s i s w a s c o n d u c t e d u s i n g t h e p r i n c i p l e s

o u t l i n e d i n T a y l o r ( 1 9 8 2 ) . T h e e r r o r a n a l y s i s i s

e s s e n t i a l l y a n e s t i m a t e o f t h e u n c e r t a i n t y ( 6 q ) o f a

m e a s u r e m e n t ( q ) . T h e p r o p a g a t i o n o f u n c e r t a i n t i e s i n s u m s

a n d d i f f e r e n c e s i s c a l c u l a t e d b y t h e q u a d r a t i c s u m o f t h e

u n c e r t a i n t i e s :

 

6 q = J r ( 6 x ) 2 + ( 5 y ) 2 + . . . ( 5 3 )

T h e p r o p a g a t i o n o f u n c e r t a i n t i e s i n p r o d u c t s a n d q u o t i e n t s

i s t h e s u m i n q u a d r a t u r e o f t h e o r i g i n a l f r a c t i o n a l

u n c e r t a i n t i e s :

 

6 q / I q l = / ( a x / x v + ( a m / ) 2 + ( 5 4 )

W h e r e t h e f r a c t i o n a l u n c e r t a i n t y ( 6 q / | q | ) i s t h e

m e a s u r e m e n t u n c e r t a i n t y d i v i d e d b y t h e m e a s u r e m e n t ’ s b e s t

e s t i m a t e .

T h e e r r o r a n a l y s i s c o n t a i n s b o t h s y s t e m a t i c a n d r a n d o m

e r r o r s . R a n d o m e r r o r s a r e d e t e r m i n e d b y r e p e a t e d

m e a s u r e m e n t s o f a m e a s u r e d q u a n t i t y . T h e c o e f f i c i e n t o f

1 4 0
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v a r i a n c e i s a n e x a m p l e o f a r a n d o m e r r o r f r a c t i o n a l

u n c e r t a i n t y . S y s t e m a t i c e r r o r s a r e e s t i m a t e d f r o m t h e

u n c e r t a i n t y w i t h w h i c h q u a n t i t i e s c a n b e m e a s u r e d .

L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

T h e f o l l o w i n g a s s u m p t i o n s w e r e m a d e : T h e r e w e r e n o

c o n c e n t r a t i o n e f f e c t s o n t h e l i q u i d / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t b y t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t e i n t h e

l i q u i d p h a s e . W i t h i n t h e f l o w r a t e r a n g e s o f t h e g a s a n d

l i q u i d f l o w s t h e r e w a s n o e f f e c t o n t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t . T h e m e a s u r e m e n t u n c e r t a i n t i e s a r e l i s t e d i n

T a b l e 1 7 . T a b l e 1 8 l i s t s t h e t o t a l r e l a t i v e u n c e r t a i n t i e s

f o r K a c c o r d i n g t o t h e d i f f e r e n t s o l u t e s a n d t h eL / G

p a r t i t i o n c a l c u l a t i o n m e t h o d u s e d .
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T a b l e 1 7 . L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t M e a s u r e m e n t
U n c e r t a i n t i e s

U n c e r t a i n t y A b s o l u t e R e l a t i v e

S y s t e m a t i c M e a s u r e m e n t U n c e r t a i n t i e s :

G a s f l o w r a t e . - 0 . 1 %
T i m e ( 9 0 0 m i n ) 2 . 0 0 2 2 2
V o l u m e 1 ( 1 0 0 m L ) 0 . 5 . 0 0 5

V o l u m e 2 ( 1 0 0 m L ) 0 . 5 . 0 0 5
G C a r e a u n i t s - 2 . 5 % t o 5 . 0 %
G C c a l i b r a t i o n - 3 . 2 9 % t o 5 . 4 4 %

T o t a l s y s t e m a t i c u n c e r t a i n t y : 7 . 5 %

R a n d o m U n c e r t a i n t i e s : R a n g e o f c . v . %

S o l v e n t T r a p D a t a ( E q 3 6 ) 1

n - A l k a n e s 1 0 0 % E t o h 9 . 7 t o 3 6 %
6 6 % E t o h 8 . 8 t o 3 2 %
3 3 % E t o h 4 . 8 t o 4 3 %

A r o m a s 1 0 0 % E t o h 6 . 7 t o 3 3 %
7 5 % E t o h 9 . 3 t o 2 0 %
5 0 % E t o h 1 1 t o 6 6 %
3 3 % E t o h 5 . 7 t o 3 6 %

C o n c e n t r a t i o n D i f f e r e n c e D a t a ( E q 3 8 ) 1

n - A l k a n e s 1 0 0 % E t o h 6 . 5 t o 2 1 %

6 6 % E t o h 1 3 t o 4 4 %

3 3 % E t o h 2 . 7 t o 4 2 %

c . v . % = c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n , p e r c e n t s t a n d a r d
d e v i a t i o n o f t h e m e a n .

1 = r a n g e o f c . v . % t a k e n f r o m T a b l e s 3 3 - 3 9 .
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T a b l e 1 8 . L i q u i d / G a s P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t T o t a l
R e l a t i v e U n c e r t a i n t i e s .

S o l u t e E t h a n o l % R a n g e

S o l v e n t T r a p M e a s u r e m e n t s

n - A l k a n e s 1 0 0 % 1 2 . 1 t o
6 6 % 1 1 . 4 t o

3 3 % 8 . 7 2 t o

A r o m a s 1 0 0 % 9 . 8 9 t o

7 5 % 1 1 . 8 t o

5 0 % 1 3 . 2 t o

3 5 % 9 . 2 4 t o

C o n c e n t r a t i o n D i f f e r e n c e M e a s u r e m e n t s

n - A l k a n e s 1 0 0 % 1 8 . 0 t o

6 6 % 1 5 . 3 t o

3 3 % 7 . 7 6 t o

P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t s

T a b l e 1 9 l i s t s t h e s y s t e m a t i c m e a s u r e m e n t u n c e r t a i n t i e s

f o r t h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t m e a s u r e m e n t s .

T a b l e 1 9 . P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t S y s t e m a t i c
M e a s u r e m e n t U n c e r t a i n t i e s .

2 4 . 0 %
4 5 . 6 %

4 3 . 6 %

 

U n c e r t a i n t y A b s o l u t e R e l a t i v e

P o l y m e r W e i g h t . 0 0 0 2 g . 0 5 3 %
P o l y m e r D e n s i t y . 0 1 g / m L 1 %
V o l u m e o f H e x a n e . 1 m L . 6 7 %
C C a r e a c o u n t s - 8 %
C C c a l i b r a t i o n E t h a n o l - 1 0 . 7 %
G C c a l i b r a t i o n H e x a n e 1 2 . 8 %

T o t a l S y s t e m a t i c R e l a t i v e U n c e r t a i n t y : 1 8 . 5 %

A v e r a g e r a n d o m u n c e r t a i n t i e s f o r K P / L

r e p l i c a t e s a m p l e s p e r t r e a t m e n t a n d a r e l i s t e d a c c o r d i n g

t o s o l u t e s a n d e t h a n o l s o l u t i o n s i n T a b l e 2 0 . A c o m p l e t e

a r e b a s e d o n f o u r
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t a b u l a t i o n o f s t a n d a r d d e v i a t i o n s f o r m e a n s f o r e a c h

t r e a t m e n t i s g i v e n i n A p p e n d i x B .

T a b l e 2 0 . P o l y m e r / L i q u i d P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t M e a s u r e m e n t
A v e r a g e R a n d o m U n c e r t a i n t i e s .

B y A r o m a : c . v . % B y n - A l k a n e c . v . %

I s o a m y l a c e t a t e 1 5 . 3 % C 8 1 7 . 5 %
d - L i m o n e n e 8 . 3 % C 9 1 3 . 0 %
c i s - 3 - H e x a n o l 1 1 . 9 % C 1 0 2 3 . 5 %
C a m p h o r 9 . 9 % C 1 2 1 0 . 3 %
L i n a l y l a c e t a t e 9 . 9 % C 1 4 ~ 1 1 . 3 %
M e n t h o l 1 5 . 0 % C 1 6 1 1 . 5 %
D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l 1 8 . 2 % C 1 8 1 0 . 9 %
P h e n y l e t h y l a l c o h o l 2 5 . 0 % C 2 0 9 . 0 7 %
D i p h e n y l m e t h a n e 1 0 . 9 % C 2 2 1 2 . 8 %
D i p h e n y l o x i d e 1 0 . 0 %
E u g e n o l 2 1 . 5 %
g a m m a — U n d e l a c t o n e 1 3 . 3 %

B y P e r c e n t A q u e o u s E t h a n o l :

A r o m a c . v . % n - A l k a n e s c . v . %

1 0 0 % E t h a n o l 7 . 2 - 2 4 % 4 - 9 %
7 5 % E t h a n o l 8 . 2 - 1 2 % 6 - 1 9 %
5 0 % E t h a n o l 1 0 — 2 5 % 8 - 3 8 %
3 5 % E t h a n o l 5 - 2 2 % 1 5 - 3 5 %

c . v . % = c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n , p e r c e n t s t a n d a r d
d e v i a t i o n o f t h e m e a n .

1 = f o r c . v . % s e e T a b l e s 4 0 a n d 4 1 .

T h e t o t a l e s t i m a t e d u n c e r t a i n t y o f K i s d e p e n d e n t o n
P / L

t h e c o e f f i c i e n t o f v a r i a n c e o f t h e t r e a t m e n t m e a s u r e m e n t s .

T h e t o t a l u n c e r t a i n t y o b t a i n e d b y c o m b i n i n g t h e s y s t e m a t i c

a n d r a n d o m u n c e r t a i n t i e s b y q u a d r a t u r e f a l l i n a r a n g e

b e t w e e n 1 9 % a n d 3 1 % o f a m e a s u r e d v a l u e f o r t h e f l a v o r s

a n d 1 9 % a n d 4 2 % o f a m e a s u r e d v a l u e t h e n - a l k a n e s .

 



C a l c u l a t i o n R e s u l t s

E s t i m a t i o n o f K L / G W i t h U N I F A C a n d G C F E O S

n - A l k a n e s : C o m p a r i s o n o f E s t i m a t e d w i t h E x p e r i m e n t a l K L / G

C a l c u l a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t w i t h U N I F A C a n d G C F E O S u s i n g  
i d e n t i c a l c o n c e n t r a t i o n s t o t h o s e u s e d i n t h e l i q u i d / g a s '

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t m e a s u r e m e n t s . F i g u r e 4 9 c o m p a r e s t h e

U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s f o r n - a l k a n e s p a r t i t i o n e d

b e t w e e n 1 0 0 % e t h a n o l a n d a i r w i t h e x p e r i m e n t a l

m e a s u r e m e n t s . T h e e x p e r i m e n t a l r e g r e s s i o n l i n e s l i e

e x a c t l y i n - b e t w e e n t h e r e g r e s s i o n l i n e s o f t h e t w o

e s t i m a t i o n t e c h n i q u e s . U N I F A C t e n d s t o o v e r e s t i m a t e t h e

K a n d G C F E O S t o u n d e r e s t i m a t e t h e K T a b l e 2 1
L / G L / G ‘

c o m p a r e s t h e r e g r e s s i o n l i n e e q u a t i o n s o f t h e e x p e r i m e n t a l

r e s u l t s w i t h t h e t w o e s t i m a t i o n s .

1 4 5
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T a b l e 2 1 . n - A l k a n e s / 1 0 0 % E t h a n o l K L / G a t 2 5 ° C :

E s t i m a t i o n s v e r s u s E x p e r i m e n t a l M e a s u r e m e n t s .

M e a s u r e m e n t o r E s t i m a t i o n E q u a t i o n r 2

E x p e r i m e n t a l ( t h i s w o r k ) K L / G = 0 . 5 E X P ( # 1 . 0 1 ) . 9 9

C o r i & D e l o g u ( 1 9 8 6 ) K L / G = 0 . 3 1 E X P ( # 1 . 0 6 ) 1

P i e r o t t i e t a l . ( 1 9 5 9 ) K L / G = 0 . 2 8 E X P ( # 1 . 0 7 ) 1

U N I F A C K L / G = 0 . 4 2 E X P ( # 1 . 0 7 ) 1

G C F E O S K L / G = 0 . 4 3 E X P ( # 1 . 0 ) 1

# i s t h e n u m b e r o f c a r b o n a t o m s i n t h e n - a l k a n e .

U N I F A C a n d G C F E O S f i t t h e l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t n -

a l k a n e ' s e x p e r i m e n t a l d a t a t h e c l o s e s t a n d t h e n d i v e r g e a s

t h e m o l e c u l a r w e i g h t i n c r e a s e s . K L / G e s t i m a t i o n s f o r n -

a l k a n e s w e r e q u i t e a c c e p t a b l e f o r 1 0 0 % E t h a n o l w i t h t h e

G C F E O S m o d e l g i v i n g s o m e w h a t b e t t e r e s t i m a t i o n s . F i g u r e s

1 0 t o 1 8 s h o w h o w w e l l t h e m o d e l s e s t i m a t e K L / G f o r n -

a l k a n e s i n a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s . A s p r e v i o u s l y

m e n t i o n e d , U N I F A C o v e r e s t i m a t e d a n d G C F E O S u n d e r e s t i m a t e d

t h e K . A s t h e a q u e o u s c o n t e n t o f t h e l i q u i d p h a s eL / G

i n c r e a s e d t h e e s t i m a t i o n ' s d e v i a t i o n s b e c a m e g r e a t e r . T h e

u n c e r t a i n t y ( 9 t o 6 7 % , s e e E r r o r a n a l y s i s ) o f t h e

e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s i s m u c h s m a l l e r t h a n t h e

d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m o d e l s a n d t h e e x p e r i m e n t a l m e a n s .

T h e e x p e r i m e n t a l d a t a r e l a t e s w e l l t o t h e e x p e r i m e n t a l

d a t a o f D r o z d e t a l . ( 1 9 8 2 ) w h o m e a s u r e d K L f o r h e x a n e ,
/ G
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h e p t a n e a n d o c t a n e i n w a t e r . I n t h e F i g u r e s d a t a p o i n t s

a t t r i b u t e d t o D r o z d e t a l . f o r n - a l k a n e s l a r g e r t h a n

o c t a n e o r s m a l l e r t h a n h e x a n e a r e e x t r a p o l a t e d

e s t i m a t i o n s . T h e d a t a p o i n t s a t 1 0 0 % e t h a n o l a n d w a t e r

a t t r i b u t e d t o P D D ( P i e r o t t i e t a l . , 1 9 5 9 ) a r e f r o m t h a t

w o r k ’ s c o r r e l a t i o n s . G C F E O S e s t i m a t i o n s w e r e b e s t f o r

 

p e n t a n e t o o c t a n e . T h e b e s t e s t i m a t i o n s o f U N I F A C P -

c o n v e r g e d a t n o n a n e a n d t h e n d i v e r g e d a t h i g h e r m o l e c u l a r

w e i g h t s . N e i t h e r U N I F A C n o r G C F E O S g a v e g o o d e s t i m a t i o n s

f o r D r o z d e t a l . ’ s a n d P i e r o t t i e t a l . ’ s n - a l k a n e i ”

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s i n w a t e r . A n a v e r a g e o f t h e U N I F A C

a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s

w o u l d r e s u l t i n e s t i m a t i o n s v e r y c l o s e t o t h e e x p e r i m e n t a l

d a t a .

A r o m a s : C o m p a r i s o n o f E s t i m a t e d w i t h E x p e r i m e n t a l K L / G

F i g u r e s 1 9 t o 3 1 c o m p a r e t h e U N I F A C a n d G C F E O S K L / G

e s t i m a t i o n s w i t h e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s f o r t h e 1 3

a r o m a s m e a s u r e d i n e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l . I n

g e n e r a l , t h e m o d e l s e s t i m a t e d t h e h y d r o c a r b o n K b e s tL / G

f o l l o w e d b y t h e a c e t a t e s w i t h s o m e g o o d e s t i m a t i o n s f o r

t h e a l c o h o l s . S i n c e t h e m o d e l s e s t i m a t e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s i t i s n e c e s s a r y t o u s e t h e p u r e c o m p o n e n t

v a p o r p r e s s u r e s o f t h e a r o m a s t o c a l c u l a t e t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s . T h e u n c e r t a i n t y f o r s o m e o f t h e v a p o r

p r e s s u r e s c o u l d r a n g e a s h i g h a s 5 0 % d e p e n d i n g o n h o w t h e
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v a p o r p r e s s u r e w a s e s t i m a t e d . I n p a r t i c u l a r , t h e v a p o r

p r e s s u r e s f o r c i s - 3 - H e x a n o l , D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l ,

D i p h e n y l o x i d e a n d T - U n d e l a c t o n e h a v e s o m e o f t h e l a r g e s t

p r o b a b l e e r r o r s . F i g u r e s 1 9 t o 3 1 s h o w a l l t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a p o i n t s w h i c h d e m o n s t r a t e s t h e r a n g e o f

t h e r a n d o m u n c e r t a i n t y o f t h e m e a s u r e m e n t s . T h e s y s t e m a t i c

 

u n c e r t a i n t y i s a p p r o x i m a t e l y 7 . 5 % a n d t h e t o t a l r ?

u n c e r t a i n t y r a n g e s f r o m 9 t o 6 7 % d e p e n d i n g o n t h e a r o m a 5

a n d l i q u i d p h a s e m e a s u r e d ( s e e E r r o r A n a l y s i s ) . A l m o s t n o

o t h e r e x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e p a r t i t i o n i n g o f t h e s e fi g “

a r o m a s w a s f o u n d i n t h e l i t e r a t u r e . A n e x p e r i m e n t a l p o i n t

w a s f o u n d f o r i s o a m y l a c e t a t e a n d s o m e e s t i m a t i o n s w e r e

m a d e u s i n g P D D ' s c o r r e l a t i o n s ( P i e r o t t i e t a l . , 1 9 5 9 ) .

G C F E O S h a s b o t h c y c l i c a n d a l i p h a t i c m e t h y l g r o u p s .

C a l c u l a t i o n s w e r e m a d e u s i n g b o t h o f t h e s e g r o u p s f o r t h e

c y c l i c a r o m a m o l e c u l e s . I n g e n e r a l , t h e c a l c u l a t i o n s u s i n g

t h e c y c l i c g r o u p s ( c ) s h o w e d a m a r k e d i m p r o v e m e n t o v e r t h e

a l i p h a t i c ( a ) r e s u l t s w i t h t h e e x c e p t i o n o f m e t h a n o l . I n

U N I F A C t h e b e s t f i t t o t h e e x p e r i m e n t a l d i p h e n y l o x i d e d a t a

w a s o b t a i n e d u s i n g t h e s e c o n d a r y e t h e r g r o u p a s t h e e t h e r

g r o u p c o n t r i b u t i o n a n d t h e n u s i n g o n e l e s s a r o m a t i c

c a r b o n g r o u p c o n t r i b u t i o n ( e . g . 1 0 a r o m a t i c C H , 1 a r o m a t i c

C , 1 C H O ) . E u g e n o l i s a n e x a m p l e o f a m o l e c u l e c o n t a i n i n g

m u l t i p l e f u n c t i o n a l g r o u p s t h a t c h a l l e n g e s t h e g r o u p -

c o n t r i b u t i o n a d d i t i v e a s s u m p t i o n s i n b o t h m o d e l s . T h e

e u g e n o l m o l e c u l e w i t h i t s t w o m u n c t i o n a l g r o u p s , a r o m a t i c
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r i n g a n d u n s a t u r a t i o n h a s s o m e s t e a r i c h i n d r a n c e s o t h a t

t h e b e h a v i o r o f t h e f u n c t i o n a l g r o u p s a r e d i f f e r e n t t h a n

i f t h e y w e r e p a r t o f a n m o n o - f u n c t i o n a l g r o u p a l i p h a t i c

m o l e c u l e . T h e E u g e n o l e x p e r i m e n t a l d a t a , a l t h o u g h v e r y

w e a k , s h o w s t h e r e m a y b e l a r g e v a r i a t i o n s i n t h e m o d e l ’ s

e s t i m a t i o n a b i l i t y .

T a b l e 2 2 s u m m a r i z e s t h e f i t o f t h e U N I F A C a n d G C F E O S

e s t i m a t i o n s w i t h t h e e x p e r i m e n t a l d a t a u s i n g s o m e w h a t

s u b j e c t i v e c r i t e r e a . K e e p i n g i n m i n d t h e p o t e n t i a l l y l a r g e

v a p o r p r e s s u r e u n c e r t a i n t i e s o f s o m e o f t h e a r o m a s , i f

t h e e s t i m a t i o n s m a t c h e d t h e e x p e r i m e n t a l d a t a v a l u e s

w i t h i n 5 0 % o v e r t h e w h o l e e t h a n o l m o l e f r a c t i o n r a n g e t h e n

t h e e s t i m a t i o n w a s j u d g e d t o b e ' g o o d ' . I f t h e e s t i m a t i o n s

f o l l o w e d t h e t r e n d o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a b u t h a d

v a r i a t i o n s o f u p t o a n o r d e r o f m a g n i t u d e t h e n t h e f i t w a s

j u d g e d t o b e s a t i s f a c t o r y o r ' O . K . ’ . I f t h e e s t i m a t i o n s

s h o w e d d e v i a t i o n s l a r g e r t h a n a n o r d e r o f m a g n i t u d e o r

c o u l d n o t p r e d i c t t h e s h a p e o f t h e e x p e r i m e n t a l c u r v e t h e n

t h e d a t a w a s j u d g e d t o b e ' p o o r ’ . I n c a s e s w h e r e t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a w a s w e a k , s u c h t h a t n o j u d g e m e n t o f t h e

e s t i m a t i o n s c o u l d b e m a d e , a q u e s t i o n m a r k w a s a s s i g n e d .

I n g e n e r a l w h e r e t h e m o d e l h a d a p o o r f i t ( d e v i a t i o n s

g r e a t e r t h a n o n e o r d e r o f m a g n i t u d e ) t h e e s t i m a t i o n i n

1 0 0 % e t h a n o l w a s b e t t e r t h a n f o r t h e a q u e o u s s o l u t i o n s .

T h e 1 0 0 % e t h a n o l s o l u t i o n e x p e r i m e n t a l d a t a w e r e a l s o t h e
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m o s t d i f f i c u l t t o m e a s u r e a n a l y t i c a l l y a n d s h o u l d c o n t a i n

t h e l a r g e s t p o t e n t i a l s y s t e m a t i c e r r o r s .

T a b l e 2 2 . A r o m a s : K L / G E s t i m a t i o n s v e r s u s

E x p e r i m e n t a l a t 2 5 ° C

A r o m a U N I F A C G C F E O S

I s o a m y l a c e t a t e G o o d / O . K . G o o d / O . K .

d — L i m o n e n e G o o d G o o d

c i s - 3 - H e x e n o l + G o o d G o o d

C a m p h o r G o o d P o o r

L i n a l y l a c e t a t e G o o d G o o d

M e n t h o l G o o d P o o r

C i t r o n e l l o l ? ?

D i m e t h y l b e n z y l -

c a r b i n o l + G o o d P o o r

P h e n y l e t h y l a l c o h o l G o o d G o o d

D i p h e n y l m e t h a n e G o o d G o o d

D i p h e n y l o x i d e + G o o d ? G o o d ?

E u g e n o l ? ?

r - U n d e l a c t o n e

e s t i m a t e d v a p o r p r e s s u r e u s e d h a s p o t e n t i a l l y l a r g e

e r r o r s .
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E s t i m a t i o n o f K P / L u s i n g U N I F A C a n d G C F E O S

n - A l k a n e s : C o m p a r i s o n o f E s t i m a t i o n s w i t h E x p e r i m e n t a l

K P / L

F i g u r e 5 0 s h o w s t h e U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s f o r n -

a l k a n e K P / L ' s c o m p a r e d t o t h e l i m i t s o f t h e e x p e r i m e n t a l

u n c e r t a i n t y f o r t h e m e a s u r e d K ’ s a t 2 5 ° C . T h e l i m i t s o fP / L

e x p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t y a r e d e f i n e d h e r e a s t w o s t a n d a r d

d e v i a t i o n s , w h i c h a r e m a x i m u m s t a n d a r d d e v i a t i o n s o f t h e

L D P E a n d H D P E K P / L m e a s u r e m e n t s , c o m b i n e d i n q u a d r a t u r e

w i t h t h e e s t i m a t e d s y s t e m a t i c u n c e r t a i n t y p l u s o r m i n u s

t h e v a l u e s o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a r e g r e s s i o n l i n e s . T h e

e s t i m a t e d v a l u e s a r e c a l c u l a t e d u s i n g t h e e x p e r i m e n t a l

w e i g h t a n d m o l e f r a c t i o n s . T h e l i q u i d p h a s e w e i g h t o r m o l e

f r a c t i o n w a s c a l c u l a t e d u s i n g t h e s t a r t i n g c o n c e n t r a t i o n s .

T h e e r r o r c r e a t e d b y d o i n g t h i s i s n e g l i g i b l e b e c a u s e t h e

e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s a r e r e l a t i v e l y i n s e n s i t i v e

t o s m a l l c h a n g e s i n c o n c e n t r a t i o n i n t h i s c o n c e n t r a t i o n

r a n g e . F o r e x a m p l e , U N I F A C e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s

f o r t e t r a d e c a n e i n 1 0 0 % e t h a n o l a t 2 5 ° C d e c r e a s e d b y . 1 5 %

7b e t w e e n m o l e f r a c t i o n s r a n g i n g f r o m 1 x 1 0 - t o 1 x 1 0 . 4 a n d

3
b y 1 . 5 % f r o m 1 x 1 0 ” 7 t o 1 x 1 0 - . G C F E O S e s t i m a t e d t h e w e i g h t

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s d e c r e a s e d b y 0 . 0 1 % b e t w e e n w e i g h t

7 3 f o r t e t r a d e c a n e i nf r a c t i o n s r a n g i n g f r o m 1 x 1 0 — t o 1 x 1 0 -

1 0 0 % e t h a n o l a t 2 5 ° C . S i m i l a r o b s e r v a t i o n s w e r e m a d e f o r

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s f o r t h e p o l y e t h y l e n e s .
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T h e U N I F A C a n d G C F E O S w e i g h t a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

e s t i m a t i o n s f o r t e t r a d e c a n e i n H D P E a t 2 5 ° C d e c r e a s e d b y

3 % a n d . 1 9 % b e t w e e n w e i g h t f r a c t i o n s r a n g i n g f r o m 1 x 1 0 - 8

t o 1 x 1 0 - 3 . T h e U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s u s e d i n

F i g u r e s 5 0 t o 5 3 a r e g i v e n i n A p p e n d i c e s D a n d E .

F i g u r e 5 0 c o m p a r e s t h e e f f e c t o f d i f f e r e n t p o l y m e r

d e n s i t i e s o n t h e U N I F A C e s t i m a t i o n s . T h e U N I F A C f r e e

v o l u m e c o r r e c t i o n r e q u i r e s i n p u t o f p o l y m e r d e n s i t y w h i c h

i s h o w t h e d i s t i n c t i o n b e t w e e n L D P E a n d H D P E i s m a d e i n

t h e m e t h o d . C a l c u l a t i o n s u s i n g t h e d e n s i t y o f a m o r p h o u s

p o l y e t h y l e n e w e r e c o m p a r e d t o t h o s e u s i n g t h e s e m i -

c r y s t a l l i n e p o l y m e r d e n s i t i e s . T h e a m o r p h o u s d e n s i t y

r e s u l t s a r e a l m o s t t h e s a m e a s i f n o f r e e v o l u m e

c o r r e c t i o n w a s u s e d . T h e r e s u l t s s h o w p o l y m e r a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s d e c r e a s e w i t h d e c r e a s i n g d e n s i t y u p t o a

l i m i t w h e r e t h e r e i s n o f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n . G C F E O S

r e q u i r e s n o d e n s i t y i n p u t s a n d t h u s m a k e s n o d i s t i n c t i o n

b e t w e e n v a r y i n g p o l y m e r c r y s t a l l i n i t i e s , a s s u m i n g i n
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r e s u l t s . G C F E O S o v e r e s t i m a t e s t h e 7 5 % e t h a n o l e x p e r i m e n t a l

d a t a b y a n o r d e r o f m a g n i t u d e b u t h a s a s i m i l a r s l o p e . T h e

5 0 % e t h a n o l K d a t a i n F i g u r e 5 2 w e r e n o t e s t i m a t e dP / L

s a t i s f a c t o r i l y b y e i t h e r m o d e l . T h e U N I F A C m o d e l

c o n s i s t e n t l y u n d e r e s t i m a t e s t h e e x p e r i m e n t a l d a t a b y 5 0 %

a n d G C F E O S o v e r e s t i m a t e s o c t a n e b y 9 0 % a n d t h e n b e c o m e s

 

r —
w o r s e f o r t h e h i g h e r n — a l k a n e s .

F i g u r e 5 3 s h o w s h o w w e l l U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t e t h e

p a r t i t i o n i n g o f n - a l k a n e s b e t w e e n 1 0 0 % e t h a n o l a n d H D P E a t L l

t e m p e r a t u r e s o f 1 0 ° C a n d 4 0 ° C . N e i t h e r m e t h o d e s t i m a t e d

t h e e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s q u a n t i t a t i v e l y . T h e m o d e l s

s h o w e d t h e c o r r e c t s h i f t s i n t h e i r e s t i m a t i o n s w i t h

t e m p e r a t u r e , G C F E O S h a d a b e t t e r t e m p e r a t u r e e f f e c t

e s t i m a t i o n t h a n U N F I A C . A g r e e m e n t o f t h e i r s l o p e s w i t h t h e

e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s w e r e w o r s e a t 1 0 ° C t h a n a t 4 0 ° C .

A r o m a s : C o m p a r i s o n o f E s t i m a t i o n s w i t h E x p e r i m e n t a l K P / L

F i g u r e s 5 4 t o 6 5 c o m p a r e t h e U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s

w i t h t h e e x p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t y l i m i t s f o r t h e 1 2

a r o m a s . T h e l i m i t s o f u n c e r t a i n t y a r e d e f i n e d h e r e a s t w o

s t a n d a r d d e v i a t i o n s , o f t h e m a x i m u m s t a n d a r d d e v i a t i o n

f r o m b o t h t h e L D P E a n d H D P E K m e a s u r e m e n t s , c o m b i n e d i n
P / L

i l u a d r a t u r e w i t h t h e e s t i m a t e d s y s t e m a t i c u n c e r t a i n t y p l u s

( I r m i n u s t h e a v e r a g e e x p e r i m e n t a l v a l u e . N e i t h e r m o d e l i s

( E l e a r l y b e t t e r t h a n t h e o t h e r f o r a l l a r o m a s . O f t e n , o n e
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1 7 1

m o d e l p r e d i c t s b e t t e r t h a n t h e o t h e r a t o n e e t h a n o l

p e r c e n t a g e b u t d o e s n o t f o l l o w t h e v a r i a t i o n i n t h e K P / L

o v e r t h e w h o l e e t h a n o l r a n g e . T h e U N I F A C a n d G C F E O S

e s t i m a t i o n s i n F i g u r e s 5 4 t o 6 5 a r e p r e s e n t e d i n T a b l e s i n

A p p e n d i c e s D a n d E . F i g u r e s 5 4 t o 6 5 a l s o c o m p a r e t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a w i t h t h a t f r o m K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r

( 1 9 8 9 ) . W i t h t h e e x c e p t i o n o f c i s - 3 - h e x e n o l a n d

d i p h e n y l m e t h a n e t h e r e w e r e n o l a r g e d i s c r e p e n c i e s b e t w e e n

t h e i r d a t a a n d t h i s d a t a . T h e d i s c r e p e n c y f o r c i s - 3 -

h e x e n o l i s l i k e l y a n e r r o r i n t h e s e m e a s u r e m e n t s s i n c e t h e

c i s - 3 - h e x a n o l l i q u i d c o n c e n t r a t i o n u s e d h e r e i s l o w e r a n d

t h e c o n c e n t r a t i o n o f s o r b e d c i s - 3 — h e x a n o l w a s a t t h e G C

d e t e c t i o n l i m i t i n t h e h e x a n e e x t r a c t . N o e x p l a n a t i o n c a n

b e g i v e n f o r t h e d i p h e n y l m e t h a n e d i f f e r e n c e s e x c e p t t h e r e

m a y b e a n a n a l y t i c a l e r r o r i n o n e o f t h e m e a s u r e m e n t s e t s .

T a b l e 2 3 s u m m a r i z e s F i g u r e s 5 4 t o 6 5 b y l i s t i n g h o w w e l l

t h e e s t i m a t i o n s o f t h e t w o m o d e l s a p p r o x i m a t e t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a . A s o m e w h a t s u b j e c t i v e g r a d i n g s y s t e m

h a s b e e n a s s i g n e d t h e f o l l o w i n g m e a n i n g s i n T a b l e 2 3 :

’ E x c e l l e n t ’ m e a n s t h e e s t i m a t i o n s a r e w i t h i n t h e

m e a s u r e m e n t u n c e r t i a n t i e s o v e r t h e w h o l e e t h a n o l r a n g e .

’ G o o d ’ m e a n s t h e e s t i m a t i o n s a r e w i t h i n t h e m e a s u r m e n t

c e r t a i n t i e s f o r o v e r t h r e e q u a r t e r s o f t h e e t h a n o l r a n g e .

' O . K . ’ m e a n s t h e e s t i m a t i o n s w e r e w i t h i n t h e m e a s u r e m e n t

u n c e r t a i n t i e s f o r h a l f o f t h e e t h a n o l r a n g e w i t h o u t a n y

o r d e r o f m a g n i t u d e d e v i a t i o n s . ’ F a i r ' m e a n s t h e
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e s t i m a t i o n s w e r e w i t h i n t h e m e a s u r e m e n t u n c e r t a i n t i e s a t

o n e p o i n t o r w e r e o u t s i d e t h e u n c e r t a i n t i e s b u t w i t h i n 2 5 %

o f t h e e x p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t i e s . B a d m e a n s t h e

e s t i m a t i o n s w e r e o u t s i d e t h e m e a s u r e m e n t u n c e r t a i n t y

l i m i t s o v e r t h e r a n g e o f e t h a n o l s o l u t i o n s m e a s u r e d . A

q u e s t i o n m a r k ( ? ) q u a l i f i e s t h e o b s e r v a t i o n t h a t t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a m a y c o n t a i n a p p r e c i a b l e s y s t e m a t i c  
m e a s u r e m e n t e r r o r s n o t t a k e n i n t o a c c o u n t h e r e .

T a b l e 2 3 . A r o m a s : K E s t i m a t i o n s v e r s u s

E x p e r i m e n t a l a t 2 5 ' C

P / L

A r o m a U N I F A C G C F E O S

I s o a m y l a c e t a t e G o o d B a d

d - L i m o n e n e G o o d G o o d

c i s - B - H e x e n o l G o o d ? G o o d ?

C a m p h o r B a d F a i r

L i n a l y l a c e t a t e O . K B a d

M e n t h o l G o o d O . K .

D i m e t h y l b e n z y l -

c a r b i n o l E x c e l l e n t B a d

P h e n y l e t h y l a l c o h o l E x c e l l e n t G o o d

D i p h e n y l m e t h a n e B a d E x c e l l e n t

D i p h e n y l o x i d e G o o d G o o d

E u g e n o l F a i r ? F a i r ?

r - U n d e l a c t o n e B a d B a d
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T h e r a n k i n g s i n T a b l e 2 2 f o r t h e K L / G a n d T a b l e 2 3 f o r t h e

K P / L d o n o t c o r r e l a t e w i t h o n e a n o t h e r f o r a l l a r o m a s .

U N I F A C c o r r e l a t e d K L / G W l t h t h e K P / L f o r a l l a r o m a s e x c e p t

c a m p h o r , l i n a l y l a c e t a t e a n d d i p h e n y l m e t h a n e , G C F E O S

c o r r e l a t e s K L / G W l t h K P / L f o r a l l e x c e p t t h e a c e t a t e s a n d

d i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l .

E a c h m o d e l a p p e a r s t o h a v e s p e c i f i c s t r e n g t h s a n d

w e a k n e s s e s m a d e a p p a r e n t b y t h e s e c a l c u l a t i o n s . T h e G C F E O S

m o d e l d o e s n o t e s t i m a t e t h e a c e t a t e s w e l l a n d g i v e s a n

e s t i m a t e f o r t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t o f

d i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l i n t h e p o l y e t h y l e n e s t h a t w a s m a n y

o r d e r s o f m a g n i t u d e t o o s m a l l . T h e G C F E O S m o d e l ’ s c y c l i c

( c ) m e t h y l g r o u p - c o n t r i b u t i o n s g a v e p o o r e r K P / L

e s t i m a t i o n s t h a n t h e a l i p h a t i c g r o u p s ( a ) . T h e r e f o r e , t h e

a l i p h a t i c e s t i m a t i o n s a r e u s e d f o r d - l i m o n e n e , c a m p h o r ,

m e n t h o l a n d r - u n d e l a c t o n e . B o t h m o d e l s p o o r l y e s t i m a t e d

K ’ s f o r t h e c o m p l e x r i n g s t u c t u r e s o f c a m p h o r a n d 1 -
P / L

u n d e l a c t o n e b u t d i d b e t t e r w i t h t h e s i m p l e r i n g s t r u c t r e s

o f m e n t h o l a n d d - l i m o n e n e . T h e e s t i m a t i o n s f o r E u g e n o l

w i t h i t s m u l t i p l e f u n c t i o n a l g r o u p s w e r e t h e o n l y a r o m a t o

h a v e u n d e r e s t i m a t e d K P / L ' s . T h e p o o r e s t p r e d i c t i o n s f o r

G C F E O S w e r e u s u a l l y f o r t h e 5 0 % a n d 3 5 % a q u e o u s e t h a n o l

s o l u t i o n s .
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D i s c u s s i o n

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : D i s c u s s i o n o f K L / G M e t h o d

T h e K m e a s u r e m e n t s s h o w t h a t t h e g a s - s t r i p p i n g c o l u m n
L / G

m e t h o d g i v e s c o m p a r a b l e r e s u l t s t o o t h e r l i q u i d / g a s

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t m e a s u r e m e n t m e t h o d s . T h e r e s u l t s a l s o

s h o w t h a t m i x t u r e s o f s o l u t e s i n d i l u t e s o l u t i o n s c a n b e

u s e d i n t h i s m e t h o d w i t h o u t s i g n i f i c a n t i n t e r a c t i o n e f f e c t s

r e l a t i v e t o t h e m e a s u r e m e n t u n c e r t a i n t i e s . T h i s

s i g n i f i c a n t l y r e d u c e s t h e w o r k n e e d e d t o m e a s u r e a s e r i e s

o f s o l u t e s . T h e r e a r e o p t i m i z a t i o n p a r a m e t e r s s u c h a s g a s

a n d l i q u i d f l o w t h a t m u s t b e o p t i m i z e d f o r t h e s o l u t e s

b e i n g m e a s u r e d . T h e p a r t i t i o n o f s o l u t e s b e t w e e n t h e l i q u i d

a n d g a s p h a s e i s d e t e r m i n e d m a i n l y b y t h e v a p o r p r e s s u r e o f

t h e s u b s t a n c e a n d i t s s o l u b i l i t y i n t h e l i q u i d p h a s e . I t i s

a d v i s a b l e t o s e l e c t a s e r i e s o f s o l u t e s f o r u s e i n a

m i x t u r e w h i c h h a v e s i m i l a r v a p o r p r e s s u r e s a n d s o l u b i l i t e s

i n t h e l i q u i d p h a s e ( w h i l e s t i l l r e m a i n i n g s e p a r a b l e

a n a l y t i c a l l y ) , s o t h a t t h e y h a v e s i m i l a r p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s . S o l u t e s w i t h w i d e l y v a r y i n g p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s c a u s e a n a l y t i c a l p r o b l e m s w h e n o n e s u b s t a n c e

i s m i n i m a l l y f o u n d i n t h e g a s t r a p w h i l e t h e o t h e r h a s

s a t u r a t e d t h e s o l v e n t i n t h e t r a p a f t e r a g i v e n m e a s u r e m e n t

1 7 4
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t i m e p e r i o d . C o n c e n t r a t i o n e f f e c t s a p p e a r t o b e n e g l i g i b l e

c o m p a r e d t o t h e u n c e r t a i n t i e s o f t h e m e a s u r e m e n t s i n d i l u t e

c o n c e n t r a t i o n s w i t h m o l e f r a c t i o n s l e s s t h a n 1 x 1 0 - 4 .

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : S i g n i f i c a n c e o f K D a t aL / G

K L / G p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r n - a l k a n e s b e t w e e n a q u e o u s

e t h a n o l s o l u t i o n s a n d n i t r o g e n h a v e n o t b e e n f o u n d t o b e

p r e v i o u s l y r e p o r t e d i n t h e l i t e r a t u r e . A l s o t h e K L / G d a t a

f o r t h e 1 3 a r o m a s i n 1 0 0 % e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l

s o l u t i o n s h a v e n o t b e e n p r e v i o u s l y r e p o r t e d i n t h e

l i t e r a t u r e .

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : K P / L M e a s u r e m e n t M e t h o d

P o l y m e r / L i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r n - a l k a n e s ( C 8 -

C 2 2 ) a n d 1 2 d i f f e r e n t a r o m a s p a r t i t i o n i n g b e t w e e n

p o l y e t h y l e n e s a n d e t h a n o l / a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d p h a s e s i n

t h e d i l u t e c o n c e n t r a t i o n r a n g e ( x i < 1 x 1 0 - 4 ) h a v e b e e n

m e a s u r e d u s i n g a n e q u i l i b r i u m s o r p t i o n t e c h n i q u e . T h e u s e

o f m i x t u r e s o f s o l u t e s i n t h e d i l u t e c o n c e n t r a t i o n r a n g e

p r o d u c e d n o s i g n i f i c a n t e r r o r s w i t h i n t h e m e a s u r e m e n t

u n c e r t a i n t y o f t h e m e t h o d . T h e u s e o f m i x t u r e s a l l o w s a

s i g n i f i c a n t r e d u c t i o n i n t h e n u m b e r o f s a m p l e s n e e d e d f o r

K m e a s u r e m e n t s w i t h m a n y s o l u t e s . W h e n s e l e c t i n g
P / L

m i x t u r e s t h e s o l u t e s s h o u l d b e g r o u p e d t o g e t h e r b a s e d o n

t h e i r e x p e c t e d p a r t i t i o n i n g b e h a v i o r t o a l l o w o p t i m i z a t i o n

o f t h e e x t r a c t i o n s t e p . T h i s m e a n s u s i n g l e s s e x t r a c t i o n
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s o l v e n t f o r s o l u t e s w i t h s m a l l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a n d

u s i n g m o r e e x t r a c t i o n s o l v e n t f o r s o l u t e s w i t h l a r g e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . I t m a y b e n e c e s s a r y t o i n c r e a s e

i n i t i a l l i q u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n s o f s o l u t e s w i t h

e x t r e m e l y s m a l l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s t o i n c r e a s e t h e

r e l a t i v e a m o u n t s o r b e d i n t h e p o l y m e r s o i t c a n b e b e t t e r

m e a s u r e d .

S u r f a c e e f f e c t s w e r e a l s o t e s t e d a n d f o u n d t o b e

i n s i g n i f i c a n t r e l a t i v e t o t h e u n c e r t a i n t y o f t h e m e t h o d .

S o r p t i o n e x p e r i m e n t s t h e r e f o r e c a n u s e a s l a r g e a s u r f a c e

a r e a o f p o l y m e r t o v o l u m e o f s o l u t i o n r a t i o a s t h e m e t h o d

a l l o w s i n o r d e r t o i n c r e a s e m e a s u r e m e n t s e n s i t i v i t y f o r

s o l u t e s w i t h l o w p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . T h e s u r f a c e

e f f e c t s t e s t m a y n o t h a v e d e t e c t e d t h e s e s i n c e t h e s a m e

p o l y m e r s u r f a c e a r e a t o m a s s r a t i o w a s u s e d i n t h e t e s t s . A

b e t t e r t e s t w o u l d b e t o u s e t h e s a m e p o l y m e r m a t e r i a l b u t

w i t h v a r y i n g t h i c k n e s s e s s o t h a t d i f f e r e n t s u r f a c e a r e a t o

m a s s r a t i o s a r e t e s t e d .

S i g n i f i c a n t c o n c e n t r a t i o n e f f e c t s w e r e o b s e r v e d f o r n -

a l k a n e s p a r t i t i o n i n g b e t w e e n H D P E a n d 1 0 0 % e t h a n o l ,

h o w e v e r , t h e e x p e r i m e n t a l d a t a f o r a r o m a s a g r e e s ( w i t h i n

t h e e x p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t y ) w i t h t h e d a t a o f K o s z i n o w s k i

a n d P i r i n g e r ( 1 9 8 9 ) u s i n g t h e s a m e t e c h n i q u e a t

c o n c e n t r a t i o n s u p t o 1 0 - 2 0 t i m e s h i g h e r ( 0 . 1 - 2 % w / w =

g r e a t e r t h a n 8 0 0 p p m ( u g / m l ) ) . T h e l a c k o f s i g n i f i c a n t
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s u r f a c e e f f e c t s a n d i n t e r a c t i o n s w i t h m i x t u r e s o f s o l u t e s

l e n d s g r e a t e r c r e d i b i l i t y t o t h e d a t a p u b l i s h e d b y o t h e r s

u s i n g s i m i l a r e q u i l i b r i u m s o r p t i o n t e c h n i q u e s w i t h

e t h a n o l / a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d p h a s e s ( B e c k e r e t a l . , 1 9 8 3 ,

K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r , 1 9 8 9 a n d 1 9 9 0 ) . T h e s e c o n c l u s i o n s

m a y n o t n e c e s s a r i l y a p p l y t o p u r e a q u e o u s s o l u t i o n s .

T h e r e s u l t s f r o m t h e s u r f a c e e f f e c t s t e s t j u s t i f y t h e

a n a l y t i c a l a d v a n t a g e s o f i n c r e a s i n g t h e p o l y m e r s u r f a c e

a r e a t o l i q u i d v o l u m e w i t h o u t e f f e c t i n g t h e K P / L '

F u r t h e r m o r e , t h e v o l u m e o f h e x a n e u s e d i n t h e e x t r a c t i o n

s t e p s h o u l d b e a s s m a l l a s p o s s i b l e r e l a t i v e t o t h e p o l y m e r

w e i g h t , a n d w h i c h w i l l s t i l l a l l o w e f f e c t i v e e x t r a c t i o n o f

t h e p o l y m e r i n o r d e r t o r e a c h a h i g h e n o u g h c o n c e n t r a t i o n

t o d e t e c t w i t h G C . c i s — 3 - H e x e n o l h a d s u c h a s m a l l p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t t h a t t h e p o l y m e r e x t r a c t a r o m a c o n c e n t r a t i o n o f

t h e a r o m a w a s b e l o w t h e G C d e t e c t i o n l i m i t a n d t h u s i t s

d e t e c t i o n l i m i t c o u l d b e n e f i t f r o m u s i n g a s m a l l e r h e x a n e

e x t r a c t i o n v o l u m e .
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E x p e r i m e n t a l R e s u l t s : S i g n i f i c a n c e o f K P / L M e a s u r e m e n t s .

K P / L T e m p e r a t u r e D e p e n d e n c e

O n e o f t h e m o s t s i g n i f i c a n t c o n t r i b u t i o n s o f t h e s e K P / L

d a t a i s d e r i v e d f r o m t h e s t u d y o f t h e e f f e c t s o f

t e m p e r a t u r e . U n t i l n o w , t h i s h a s o n l y b e e n d o n e f o r

s o l u b i l i t y c o e f f i c i e n t s c a l c u l a t e d i n d i r e c t l y f r o m

p e r m e a t i o n e x p e r i m e n t s u s i n g t h e m e a s u r e d p e r m e a b i l i t y a n d

c a l c u l a t e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s . P o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t t e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e s b e t w e e n 2 5 ° C a n d 4 0 ° C

w e r e s h o w n t o b e i n s i g n i f i c a n t f o r a l l n - a l k a n e s a n d

a r o m a s . T e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e s b e t w e e n 1 0 ° C a n d 2 5 ° C ( a n d

4 0 ° C ) w e r e s i g n i f i c a n t f o r t h e n - a l k a n e s b u t s h o w n o

s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s w i t h i n t h e m e a s u r e m e n t

u n c e r t a i n t i e s f o r t h e a r o m a s . F o r p r a c t i c a l p u r p o s e s , t h e

K ' s f o r a r o m a s b e t w e e n p o l y e t h l y l e n e s a n dP / L

e t h a n o l / a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s i n a t e m p e r a t u r e r a n g e

b e t w e e n 1 0 ° C a n d 4 0 ° C a r e e s s e n t i a l l y c o n s t a n t . T h e

t e m p e r a t u r e e f f e c t s a r e a m i x t u r e o f c o n c u r r e n t e f f e c t s

b e t w e e n t h e s o l u b i l i t y o f t h e s o l u t e i n t h e l i q u i d p h a s e

a n d t h a t i n t h e p o l y m e r p h a s e . T h i s f i n d i n g w h e n a p p l i e d t o

p a r t i t i o n d a t a f o r o t h e r s o l u t e s i n t h e l i t e r a t u r e

c o n s i d e r a b l y i n c r e a s e s t h e i r u t i l i t y b e c a u s e t h e y a r e n o t

l i k e l y t o s h o w s i m i l a r t e m p e r a t u r e b e h a v i o r .
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E f f e c t o f P o l y m e r C r y s t a l l i n i t y o n K P / L

T h e r e w e r e n o p o l y m e r c r y s t a l l i n i t y e f f e c t s o b s e r v e d

b e t w e e n t h e L D P E a n d H D P E t h a t w e r e g r e a t e r t h a n t h e

u n c e r t a i n t y o f t h e m e a s u r e m e n t s . T h i s o b s e r v a t i o n a p p e a r s

t o b e c o n t r a r y t o t h e c o n c l u s i o n s o f I k e g a m i e t a 1 . ( 1 9 8 7 )

f o r d i s t r i b u t i o n r a t i o s ( p L f i l m / u L l i q u i d ) i n p a c k a g e

s y s t e m s c o n t a i n i n g p o l y e t h y l e n e s o f v a r y i n g

c r y s t a l l i n i t i e s . H o w e v e r , t h e d a t a p r e s e n t e d b y I k e g a m i e t

a 1 . h a s n o s u p p o r t i n g s t a t i s t i c s a n d t h e m a g n i t u d e o f t h e

m e a s u r e m e n t u n c e r t a i n t y i s n o t g i v e n . I t i s p o s s i b l e t h a t

w i t h b e t t e r c o n t r o l o f t h e s y s t e m a t i c e r r o r s t h r o u g h

t i g h t e r a n a l y t i c a l p r o c e d u r e s ( e . g . g r e a t e r n u m b e r s o f G C

i n j e c t i o n s a n d s m a l l e r c a l i b r a t i o n u n c e r t a i n t i e s ) t h a t a

s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e c o u l d b e o b s e r v e d h e r e . H o w e v e r , a

c o u n t e r - a r g u m e n t p e r t i n e n t t o t h e e f f e c t o f c r y s t a l l i n i t y

o n s o r p t i o n a n d p a r t i t i o n i n g c a n b e m a d e . S o r p t i o n i n t h e

p o l y m e r i s l a r g e l y a n i n t e r a c t i v e t h e r m o d y n a m i c p r o c e s s

w h i c h i s d e t e r m i n e d b y t h e c h e m i c a l n a t u r e o f t h e s o l u t e

a n d t h e p o l y m e r . W h e t h e r o r n o t t h e p o l y m e r i s i n a s e m i -

c r y s t a l l i n e o r c r y s t a l l i n e f o r m d o e s n o t c h a n g e t h e p o l y m e r

c h e m i c a l e n v i r o n m e n t t h a t a s o l u t e m o l e c u l e s e e s .

I f a n y t h i n g o n e c o u l d s p e c u l a t e , c r y s t a l l i n i t y i n c r e a s e s

t h e d e n s i t y o f p o l y m e r c h a i n p a c k i n g a n d i n c r e a s e s t h e

i n t e n s i t y o f t h e c h e m i c a l a t t r a c t i o n p e r v o l u m e o f p o l y m e r .

T h i s i s p e r h a p s t h e o n l y e x p l a n a t i o n f o r w h y t h e H D P E n -
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a l k a n e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a r e l a r g e r t h a n t h o s e f o r

L D P E i n F i g u r e s 3 2 - 3 4 a n d T a b l e 1 5 . T a b l e 1 5 s h o w s t h a t t h e

c o n c e n t r a t i o n o f d o d e c a n e i n t h e p o l y m e r i s l o w e n o u g h t o

b e c o n s i d e r e d i n f i n i t e l y d i l u t e w h i c h w o u l d r u l e o u t

c o n c e n t r a t i o n e f f e c t s . S u r f a c e e f f e c t s c o u l d b e i n v o l v e d i n

t h e s e d i f f e r e n c e s b e c a u s e H D P E a n d L D P E h a d d i f f e r e n t

t h i c k n e s s e s ( 1 0 0 n m v e r s u s 5 0 p m ) b e e n u s e d . S u r f a c e e f f e c t s

i n P E a r e l i k e l y t o b e d u e t o o x i d a t i o n w h i c h i n c r e a s e s t h e

p o l a r i t y o f t h e p o l y m e r s u r f a c e w h i c h w o u l d t h u s d e c r e a s e

t h e p a r t i t i o n i n g o f t h e n o n - p o l a r n - a l k a n e s i n t o t h e L D P E

s i n c e i t h a s a h i g h e r s u r f a c e a r e a t o m a s s r a t i o t h a n t h e

H D P E . T h e p a r t i t i o n i n g o f t h e p o l a r a r o m a c o m p o u n d s s h o w e d

s i m i l a r b e h a v i o r t o t h e n — a l k a n e s . T h e i n c r e a s e d

p a r t i t i o n i n g a n d s o r p t i o n i n t h e H D P E c o m p a r e d t o L D P E i s

o p p o s i t e o f t h e w i d e l y o b s e r v e d p h e n o m e n a t h a t l e s s

s o r p t i o n o c c u r s w i t h h i g h e r p o l y m e r c r y s t a l l i n i t y ( R o g e r s

e t a l . 1 9 6 0 , S h i m o d a e t a 1 , 1 9 8 8 ) .

I t s h o u l d b e p o i n t e d o u t t h a t t h e e f f e c t o f p o l y m e r

c r y s t a l l i n i t y i s m o s t s i g n i f i c a n t f o r k i n e t i c t y p e

p a r a m e t e r s s u c h a s p e r m e a t i o n a n d d i f f u s i o n . B e c k e r e t a l .

( 1 9 8 3 ) , K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 a ) a n d K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r

( 1 9 8 9 ) h a v e a l s o o b s e r v e d t h a t p o l y e t h y l e n e c r y s t a l l i n i t y

h a d l i t t l e o r n o e f f e c t o n t h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s .
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R o g e r s e t a l . ( 1 9 6 0 ) a n d o t h e r s h a v e s e e n e f f e c t s o f

p o l y m e r c r y s t a l l i n i t y o n t h e s o r p t i o n o f o r g a n i c s o l u t e s i n

p o l y m e r s w h i c h w e r e n o t o b s e r v e d i n t h i s s t u d y . T h e

m e a s u r e m e n t s b y R o g e r s e t a l . m a y b e v a l i d o n l y f o r l o w

m o l e c u l a r w e i g h t s o l u t e s , ( u p t o M W = 1 1 4 f o r O c t a n e )

h o w e v e r t h e m o r e l i k e l y r e a s o n i s t h a t c r y s t a l l i n e e f f e c t s

w e r e d e p e n d e n t o n t h e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e p o l y m e r .

T h e m e a s u r e m e n t s i n t h i s s t u d y w e r e c a r r i e d o u t a t v e r y

d i l u t e c o n c e n t r a t i o n s . T h e h i g h e s t a v e r a g e w e i g h t

c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d w e r e f o r t h e n - a l k a n e s w h i c h

p a r t i t i o n e d i n t o H D P E a n d r a n g e d f r o m 1 x 1 0 _ 5 t o 2 x 1 0 - 4 f o r

t h e 1 0 0 % e t h a n o l l i q u i d p h a s e a n d f r o m 3 x 1 0 " 4 t o 0 . 1 ( w h i c h

i s n o l o n g e r i n i f i t e l y d i l u t e ) f o r t h e 5 0 % e t h a n o l p h a s e .

T h e r e l a t i v e l y h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f n - a l k a n e s w h i c h

p a r t i t i o n e d i n t o t h e p o l y m e r m a y i n p a r t h e l p e x p l a i n t h e

d i f f e r e n c e s s e e n b e t w e e n L D P E a n d H D P E K T h e a r o m a s
P / L '

r e a c h e d a m a x i m u m w e i g h t f r a c t i o n o f 0 . 0 1 f o r d - l i m o n e n e i n

t h e 3 5 % a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n a n d a m i n i m u m o f 7 x 1 0 — 7

f o r c i s - B - h e x e n o l i n t h e 1 0 0 % e t h a n o l s o l u t i o n i n H D P E . T h e

l o w a r o m a c o m p o u n d p o l y m e r c o n c e n t r a t i o n s m a y b e a p o s s i b l e

r e a s o n a s t o w h y t h e r e w a s p r a c t i c a l y n o d i f f e r e n c e b e t w e e n

IL D P E a n d H D P E K P / L s .

T h e s o l u t e w e i g h t f r a c t i o n i n p o l y m e r f o r t h e s o l u b i l i t y

c o r r e l a t i o n s i n R o g e r s e t a 1 . ( 1 9 6 0 ) a r e g r e a t e r t h a n 0 . 0 1 .

I n t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e m e a s u r e d b y R o g e r s e t a l . i t i s

l i k e l y t h a t s w e l l i n g o f t h e p o l y m e r m a t r i x b e g a n t o o c c u r
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a n d t h a t t h e e f f e c t o f c r y s t a l l i n i t y b e c o m e s i m p o r t a n t a s

t h e c r y s t a l s i n t h e p o l y m e r m a t r i x r e s t r a i n s w e l l i n g o f t h e

m a t r i x a n d t h u s s o r p t i o n o f t h e s o l u t e . T h e p o l y m e r / l i q u i d

p a r t i t i o n d a t a f o r t w o p o l y e t h y l e n e s w i t h c r y s t a l l i n i t i e s

o f 0 . 2 6 ( L D P E ) a n d 0 . 5 8 ( H D P E ) ( d e t e r m i n e d b y D S C ) s h o w e d

n o s i g n i f i c a n t c r y s t a l l i n e e f f e c t i n t h e p a r t i t i o n i n g o f

d i l u t e s o l u t i o n s o f n - a l k a n e s o r t h e a r o m a s a t 2 5 ° C . K P / L ’ s

c a l c u l a t e d b y K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 a ) f r o m p e r m e a t i o n a n d

d i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s o f n — a l k a n e s i n 1 0 0 % e t h a n o l a t 2 3 ° C

f o r t h e s a m e L D P E a n d H D P E f i l m s a l s o s h o w e d n o s i g n i f i c a n t

c r y s t a l l i n i t y e f f e c t s . T o t e s t t h i s f u r t h e r , a p o l y m e r / g a s

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t w a s c a l c u l a t e d f o r d - L i m o n e n e t o b e

6 9 0 0 a t a c o n c e n t r a t i o n i n n i t r o g e n o f 0 . 3 p p m ( u g / m L ) a n d

a w e i g h t f r a c t i o n o f 0 . 0 0 2 2 i n a H D P E s t r u c t u r e ( d e r i v e d

f r o m g r a v i m e t r i c d a t a i n M o h n e y e t a l . ( 1 9 8 8 ) ) . C a l c u l a t e d

K P / G ' s f r o m U N I F A C a n d f r o m G C F E O S w h i c h a s s u m e n o p o l y m e r

c r y s t a l l i n e e f f e c t s w e r e 9 2 7 4 a n d 3 5 3 2 . T h e s e r e s u l t s

s u g g e s t t h a t t h e e f f e c t o f p o l y m e r c r y s t a l l i n i t y o n t h e

s o r p t i o n o f s o l u t e s i s i m p o r t a n t o n l y a t r e l a t i v e l y h i g h

c o n c e n t r a t i o n s o f s o r b e d s o l u t e s ( w ( i ) > 0 . 0 1 ) . A t d i l u t e

s o l u t e c o n c e n t r a t i o n s ( w ( i ) = 0 . 0 0 0 1 ) i n t h e p o l y m e r ,

c r y s t a l l i n e e f f e c t s c a n b e a s s u m e d t o b e i n s i g n i f i c a n t .
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T h e s e m i - c r y s t a l l i n e U N I F A C c o r r e c t i o n f a c t o r f o r

p o l y e t h y l e n e ( D o o n g a n d H o , 1 9 9 1 ) w a s a p p l i e d b y t h e m t o

h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s w i t h m o l e c u l a r

w e i g h t s u p t o 1 4 0 . T h e w e i g h t f r a c t i o n s o f s o l u t e i n t h e

p o l y m e r i n t h i s r e s e a r c h w e r e 1 0 t o 1 0 0 t i m e s s m a l l e r t h a n

t h e l o w e s t w e i g h t f r a c t i o n m e a s u r e d b y D o n g a n d H o . T h e i r

s e m i - c r y s t a l l i n e c o r r e c t i o n f a c t o r d o e s n o t a p p l y h e r e

s i n c e n o s i g n i f i c a n t c r y s t a l l i n e e f f e c t s w e r e f o u n d i n t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a .

E f f e c t o f S y s t e m C o m p o n e n t s o n K P / L

T h e m o s t s i g n i f i c a n t e x p e r i m e n t a l e f f e c t s o b s e r v e d f o r t h e

K m e a s u r e m e n t s w e r e d u e t o t h e l i q u i d p h a s e , t h e n a t u r eP / L

o f t h e s o l u t e m o l e c u l e ' s f u n c t i o n a l g r o u p s a n d t h e s o l u t e ’ s

m o l e c u l a r w e i g h t a n d s h a p e . B e c k e r e t a 1 . ( 1 9 8 3 ) , a n d

K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r ( 1 9 8 9 , 1 9 9 0 ) h a v e a l s o m a d e

s i m i l a r o b s e r v a t i o n s f o r p a r t i t i o n i n g b e t w e e n d i f f e r e n t

p o l y m e r s a n d m e t h a n o l , e t h a n o l , e t h a n o l a n d w a t e r , a n d

a q u e o u s f o o d s . T h e l o g a r i t h m i c v a r i a t i o n o f K P / L w i t h n -

a l k a n e h o m o l o g o u s s e r i e s b e t w e e n L D P E a n d a q u e o u s e t h a n o l

s o l v e n t s h a s a l s o b e e n o b s e r v e d b y K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r

( 1 9 8 9 ) .
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U N I F A C a n d G C F E O S K P / L E s t i m a t i o n s

U M I F A C a n d G C F E O S K E s t i m a t i o n s : S i g n i f i c a n c e o fP / L

C a l c u l a t i o n s

T h e a p p l i c a t i o n o f U N I F A C a n d G C F E O S a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

e s t i m a t i o n s f o r c a l c u l a t i n g p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s i n

p o l y m e r / l i q u i d s y s t e m s h a s n o t b e e n p r e v i o u s l y r e p o r t e d .

F u r t h e r m o r e , U N I F A C a n d G C F E O S h a v e n o t p r e v i o u s l y b e e n

u s e d f o r e s t i m a t i n g a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f m o l e c u l e s

o t h e r t h a n l o w m o l e c u l a r w e i g h t s o l v e n t s . I n g e n e r a l t h e

U N I F A C a n d G C F E O S m o d e l s w e r e f o u n d t o b e q u a l i t a t i v e l y

c o r r e c t w i t h t h e i r K L / G a n d K P / L e s t i m a t i o n s . T h e m o d e l s

w e r e a b l e t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n t h e b e h a v i o r o f s o l u t e s

w i t h d i f f e r e n t f u n c t i o n a l g r o u p s i n t h e e t h a n o l a n d a q u e o u s

e t h a n o l p h a s e s . T h e m o d e l s c o r r e c t l y p r e d i c t e d t h a t K P / L

i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g a q u e o u s c o n t e n t a n d t h e y s h o w

c o r r e c t s h i f t s i n t h e i r e s t i m a t i o n s w i t h t e m p e r a t u r e .

U N I F A C a n d G C F E O S d o n o t t a k e i n t o c o n s i d e r a t i o n t h e e f f e c t

o f p o l y m e r c r y s t a l l i n i t y o n a c t i v i t y e s t i m a t i o n s , f o r

d i l u t e c o n c e n t r a t i o n s t h i s i s c o r r e c t . T h e e f f e c t ( o r i n

t h i s c a s e t h e n o n - e f f e c t ) o f p o l y m e r c r y s t a l l i n i t y o n t h e

e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f t h e s e m o d e l s h a s n o t

b e e n d i s c u s s e d i n t h e l i t e r a t u r e . U N I F A C a n d G C F E O S h a v e

o n l y b e e n t e s t e d f o r l o w m o l e c u l a r w e i g h t h y d r o c a r b o n

s o l v e n t s i n p o l y e t h y l e n e ( C h e n e t a l . , 1 9 9 0 , D o o n g a n d H o ,

1 9 9 1 ) .
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T h e m o d e l s s h o w v a r y i n g d e g r e e s o f s u c c e s s i n

q u a n t i t a t i v e l y e s t i m a t i n g t h e p a r t i t i o n i n g o f s o l u t e s

b e t w e e n t h e e t h a n o l l i q u i d p h a s e s a n d t h e p o l y e t h y l e n e s .

T h e a d v a n t a g e i n e s t i m a t i n g p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s w i t h

t h e s e m o d e l s i s t h a t t h e y a r e e s s e n t i a l l y a r a t i o o f

e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . E v e n t h o u g h t h e m o d e l s m a y

m a k e q u a n t i t a t i v e l y p o o r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s

t h e q u a l i t a t i v e r e l a t i o n s h i p s a r e c o r r e c t s o t h a t t h e p o o r

q u a n t i t a t i v e e f f e c t s a r e l e s s e n e d o r o f f s e t i n t h e r a t i o s

o f t h e t w o a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s .

T h e e x p e r i m e n t a l d a t a p r e s e n t e d h e r e i s i n t h e v e r y d i l u t e

o r i n f i n i t e l y d i l u t e c o n c e n t r a t i o n r a n g e . I n f i n i t e l y d i l u t e

c o n c e n t r a t i o n s a r e l o o s e l y d e f i n e d i n t h e l i t e r a t u r e t o b e

t h e c o n c e n t r a t i o n w h e r e a s o l u t e m o l e c u l e ' s e e s ' o n l y

s o l v e n t m o l e c u l e s a n d i s d e p e n d e n t o n t h e n a t u r e o f t h e

s o l u t e a n d s o l v e n t . I n t h e l i t e r a t u r e , s o l u t i o n s a r e

g e n e r a l l y r e f e r r e d t o a s i n f i n i t e l y d i l u t e a t m o l e

f r a c t i o n s b e l o w 1 x 1 0 " 4 f o r s o l u t i o n s c o n t a i n i n g a s s o c i a t i n g

s p e c i e s ( e . g . h y d r o g e n b o n d i n g , d i m e r i z a t i o n ) ( A l e s s i e t

a l . , 1 9 9 1 ) . T h e i n f i n i t e d i l u t i o n r a n g e r e p r e s e n t s t h e

m a x i m u m d e v i a t i o n f r o m i d e a l s o l u t i o n b e h a v i o r f o r m o s t

b i n a r y s y s t e m s ( e x c e p t f o r a s s o c i a t i n g s y s t e m s ) . T h e s e

e s t i m a t i o n s t h e n r e p r e s e n t t h e l i m i t s o f t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s f o r t h e s e m o d e l s a n d i n t h i s

c o n c e n t r a t i o n r a n g e t h e m o d e l ' s a r e o f t e n l e s s a c c u r a t e .

T h i s i s e s p e c i a l l y t r u e f o r U N I F A C b e c a u s e t h e
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c o m b i n a t o r i a l t e r m i s k n o w n t o g i v e q u e s t i o n b l e e s t i m a t i o n s

a t d i l u t e c o n c e n t r a t i o n s , e s p e c i a l l y f o r m i x t u r e s o f

m o l e c u l e s v e r y d i f f e r e n t i n s i z e ( W e i d l i c h a n d G m e h l i n g ,

1 9 8 7 ) . T h i s d a t a , i n t h e d i l u t e c o n c e n t r a t i o n r e g i o n , i s

t h e n a s e v e r e t e s t f o r t h e U N I F A C a n d G C F E O S m e t h o d s .

S i g n i f i c a n c e o f n - A l k a n e K P / L E s t i m a t i o n s

T h e n - a l k a n e s , b e c a u s e t h e y a r e a h o m o l o g o u s s e r i e s a n d a r e

n o n - p o l a r e n a b l e c h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e b e h a v i o r o f U N I F A C

a n d G C F E O S o v e r a l a r g e m o l e c u l a r w e i g h t r a n g e . T h e n -

a l k a n e s a r e a t o n e e x t r e m e o f t h e p a r t i t i o n i n t e r a c t i o n s

s t u d i e d a n d r e p r e s e n t t h e u p p e r l i m i t s f o r p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s f o r t h e s e l i q u i d / p o l y m e r s y s t e m s . T h e n -

a l k a n e s a r e p r a c t i c a l l y i n s o l u b l e i n p o l a r e t h a n o l a n d

a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d p h a s e s c o m p a r e d t o t h e n o n - p o l a r

p o l y e t h y l e n e p o l y m e r p h a s e a n d t h u s p a r t i t i o n h e a v i l y i n t o

t h e p o l y m e r p h a s e . T h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f t h e n -

a l k a n e s i n t h e p o l y e t h y l e n e s h a v e t h e s m a l l e s t e s t i m a t e d

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f a l l s o l u t e s a n d t h e i r l i q u i d

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s w e r e t h e l a r g e s t e s t i m a t e d b y t h e

m o d e l s .
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U N I F A C : n — A l k a n e K P / L E s t i m a t i o n s

U N I F A C o v e r e s t i m a t e s t h e l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

f o r t h e n - a l k a n e s . I f t h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s a r e c a l c u l a t e d u s i n g E q 2 3 b :

K P / L = K P / G / K L / G ( 2 3 b )

I t t h e n f o l l o w s t h a t t h e p r e d i c t e d K P / L w i l l b e t o o s m a l l

i f K L / G i s o v e r e s t i m a t e d . T h e o v e r e s t i m a t i o n o f K L / G ' f o r

n - a l k a n e s b y U N I F A C b e c o m e s w o r s e a s t h e a q u e o u s c o n t e n t o f

t h e l i q u i d p h a s e i n c r e a s e s . H o w e v e r , t h e r e i s a l s o a s e c o n d

e f f e c t c o m i n g f r o m t h e e s t i m a t e d K P / G p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t . I f t h e e x p e r i m e n t a l K i s m u l t i p l i e d b y t h eL / G

e x p e r i m e n t a l K t h e n a n e s t i m a t e o f a n ' e x p e r i m e n t a l '
P / L

i s o b t a i n e d . I n T a b l e 2 4 t h i s e x p e r i m e n t a l K P / G i s

T h e t a b l e s h o w s t h a t

K p / c
c o m p a r e d t o t h e U N I F A C e s t i m a t e d K P / G '

t h e U N I F A C K e s t i m a t i o n s a r e a l s o c o n t r i b u t i n g t o t h eP / G

U N I F A C K P / L e s t i m a t i o n e r r o r .
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T a b l e 2 4 . n - A l k a n e : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l K P / G w i t h

U N I F A C a t 2 5 ° C

n - a l k a n e K P / G K P / G R a t i o

’ E x p ’ U N I F A C U N I F A C / ' E x p ’

C 8 2 1 2 3 9 7 0 . 4 5 7

C 9 7 7 1 4 2 9 1 3 . 3 7 8

C 1 0 2 8 0 2 2 8 6 7 8 . 3 1 0

C 1 2 3 6 9 8 0 8 7 7 3 2 1 . 2 0 9

C 1 4 4 . 8 8 E 6 7 0 4 6 3 8 . 1 4 4

C 1 6 6 . 4 4 E 7 6 . 3 6 E 6 . 0 9 8 8

C 1 8 8 . 5 0 E 8 5 . 8 0 E 7 . 0 6 8 2

C 2 0 1 . 1 2 E 1 0 5 . 3 1 E 8 . 0 4 7 3

C 2 2 1 . 4 8 E 1 1 4 . 8 6 E 9 . 0 3 2 8

T h e a c c u r a c y o f t h e e s t i m a t e d K i s d e p e n d e n t o n t h e
P / G

m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e n - a l k a n e . T h e g r e a t e r t h e m o l e c u l a r

w e i g h t t h e p o o r e r t h e e s t i m a t i o n s o t h a t t h e r a t i o o f

U N I F A C t o t h e ’ E x p ' K G d e c r e a s e s b y o v e r a n o r d e r o f
P /

m a g n i t u d e w i t h a m o l e c u l a r w e i g h t i n c r e a s e f r o m 1 1 4 t o 3 1 0 .

U N I F A C : n - A l k a n e s K P / L E s t i m a t i o n s : E f f e c t o f F r e e V O l u m e

U n d e r e s t i m a t i o n o f K P / G b y U N I F A C m e a n s t h a t t h e e s t i m a t e d
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s o l u t e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t i n t h e p o l y m e r i s t o o l a r g e

( s e e E q 5 2 ) . T h e U N I F A C f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n h a s a

s i g n i f i c a n t e f f e c t o n t h e p r e d i c t e d K ( a c t i v i t yP / G

c o e f f i c i e n t ) a s s h o w n i n F i g u r e 5 0 ( w h e r e t h e a m o r p h o u s P E

l i n e i s a l m o s t t h e s a m e a s t h e U N I F A C e s t i m a t i o n s w i t h o u t

t h e f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n ) . W i t h o u t t h e f r e e v o l u m e

c o r r e c t i o n t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t i s s m a l l e r a n d t h e

U N I F A C K e s t i m a t i o n i s 6 0 % h i g h e r i n r e l a t i o n t o t h eP / L

U N I F A C e s t i m a t i o n l i n e f o r H D P E w i t h t h e f r e e v o l u m e

c o r r e c t i o n . W i t h o u t t h e f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n t h e

p r e d i c t i o n i s b e t t e r o v e r a l l f o r t h e h i g h e r m o l e c u l a r

w e i g h t a l k a n e s ( M W > 1 1 4 ) t h a n f o r t h e l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t

n - a l k a n e s ( M W < 1 1 4 ) w h e n t h e r e g r e s s i o n l i n e f o r

e s t i m a t i o n s w i t h o u t f r e e v o l u m e i s e x t r a p o l a t e d t o l o w e r

m o l e c u l a r w e i g h t s . C h a n g i n g t h e p o l y m e r d e n s i t y f r o m . 9 5 6

( H D P E ) t o . 9 1 8 ( L D P E ) i n c r e a s e s t h e e s t i m a t e d K P / L f o r t h e

n - a l k a n e s b y 4 0 % . T h e f o r t y t o 6 0 % i n c r e a s e s i n t h e

e s t i m a t e d K w h i c h o c c u r s d u e t o v a r y i n g t h e p o l y e t h y l e n e
P / L

d e n s i t y i n t h e f r e e v o l u m e t e r m a r e s t i l l s m a l l i n

c o m p a r i s o n w i t h t h e t o t a l e s t i m a t i o n e r r o r o f U N I F A C f o r

t h e n - a l k a n e s .

O i s h i a n d P r a u s n i t z ( 1 9 7 8 ) s u g g e s t e d i n t h e i r i n i t i a l p a p e r

o n U N I F A C - E V t h a t t h e e m p i r i c a l c i t e r m i n E q 3 0 m a y n e e d

t o b e i n c r e a s e d f o r l a r g e s o l u t e m o l e c u l e s s i n c e c i w a s

o p t i m i z e d f o r s m a l l s o l u t e m o l e c u l e s . T h u s i n c r e a s i n g t h e

s i z e o f t h e f r e e v o l u m e c o n t r i b u t i o n i s n o t d e s i r a b l e
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b e c a u s e t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t i s a l r e a d y t o o l a r g e .

U N I F A C n - a l k a n e s K P / L E s t i m a t i o n s : E r r o r s i n C o m b i n a t o r i a l

T e r m

C o n s i d e r i n g t h e s m a l l s i z e o f t h e f r e e v o l u m e c o n t r i b u t i o n

t h e f a i l u r e o f U N I F A C t o p r e d i c t n - a l k a n e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s i n p o l y e t h y l e n e s u g g e s t s a n e r r o r e x i s t s i n

t h e c o m b i n a t o r i a l o r r e s i d u a l a c t i v i t y c o n t r i b u t i o n s ( E q

2 9 ) . T h e r e s i d u a l t e r m i n E q 2 9 c a n b e e l i m i n a t e d f r o m

c o n s i d e r a t i o n b e c a u s e t h e g r o u p i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r f o r a

g r o u p i n t e r a c t i n g w i t h i t s e l f ( C H v s C H 2 ) i s z e r o . T h i s
2

l e a v e s t h e c o m b i n a t o r i a l t e r m r e m a i n i n g a s t h e s o u r c e o f

e r r o r . W e i d l i c h a n d G m e h l i n g ( 1 9 8 7 ) a n d L a r s e n e t a l .

( 1 9 8 7 ) h a v e p r o p o s e d m o d i f i c a t i o n s f o t h e U N I F A C

c o m b i n a t o r i a l t e r m t h a t i m p r o v e t h e V L E e s t i m a t i o n s f o r

h y d r o c a r b o n s s i g n i f i c a n t l y a n d s l i g h t l y f o r s e m i - p o l a r a n d

p o l a r m o l e c u l e s . A l t h o u g h t h e s e n e w c o m b i n a t o r i a l t e r m s

r e q u i r e n e w i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s t h e y c a n b e u s e d f o r

h y d r o c a r b o n m i x t u r e s s i n c e t h e r e s i d u a l t e r m s a r e z e r o .

A c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s f o r n - a l k a n e s i n

p o l y e t h y l e n e w e r e c a l c u l a t e d u s i n g t h e c o m b i n a t o r i a l t e r m s

f r o m W e i d l i c h a n d G m e h l i n g a n d f r o m L a r s e n e t a l . a n d w e r e

s e v e r a l o r d e r s o f m a g n i t u d e l a r g e r t h a n t h o s e f r o m t h e

o r i g i n a l U N I F A C c o m b i n a t o r i a l t e r m . T h i s w a s t h e e x p e c t e d

r e s u l t o f u s i n g t h e s e c o m b i n a t o r i a l s f o r p o l y m e r s a s

p o i n t e d o u t b y F r e d e n s l u n d ( 1 9 9 0 ) . P a r k e t a 1 . ( 1 9 9 1 )
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b e l i e v e s t h a t a m o r e i m p o r t a n t p r o b l e m t h a n t h e

c o m b i n a t o r i a l t e r m i n n - a l k a n e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

e s t i m a t i o n s i s t h e r e s i d u a l t e r m w h e r e t h e d i s p e r s i o n s o f

t h e C H a n d C H g r o u p s a r e c o n s i d e r e d e q u a l . T h e a s s u m p t i o n
2 3

o f e q u a l d i s p e r s i o n s f o r C H 2 a n d C H 3 i s f u n d a m e n t a l l y

i n c o r r e c t a n d t o i m p r o v e a l k a n e - a l k a n e p r e d i c t i v e a c c u r a c y

s e p a r a t e i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s f o r t h e s e g r o u p s m u s t b e

a s s i g n e d ( P a r k e t a l . , 1 9 9 1 ) .

B e f o r e g o i n g f u r t h e r w i t h t h i s d i s c u s s i o n a w o r d o f c a u t i o n

c o n c e r n i n g t h i s e x p e r i m e n t a l d a t a s h o u l d b e m a d e . I t w a s

o b s e r v e d i n t h e M e t h o d D e v e l o p m e n t s e c t i o n t h a t t h e

m e a s u r e d K P / L f o r t h e a l k a n e s i n 1 0 0 % e t h a n o l s h o w e d a

d e p e n d e n c y o n t h e l i q u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n . F i g u r e 6 6

s h o w s t h e U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s c o m p a r e d t o t h e n -

a l k a n e K P / L d a t a f r o m K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 a ) . K o s z i n o w s k i ' s

d a t a i s s m a l l e r b y a f a c t o r o f t w o t h a n t h i s e x p e r i m e n t a l

d a t a a l t h o u g h i t h a s a s i m i l a r s l o p e . W i t h r e s p e c t t o

K o s z i n o w s k i ' s d a t a , t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s

a r e t o o s m a l l f o r C 1 2 - C 1 8 . H o w e v e r , t h e t r e n d i n

K o s z i n o w s k i ' s d a t a a g a i n s h o w s U N I F A C o v e r e s t i m a t i n g t h e

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f t h e n - a l k a n e s a b o v e d o c o s a n e .

K o s z i n o w s k i e s t i m a t e d t h e s e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f r o m

p e r m e a t i o n a n d d i f f u s i o n d a t a w h i c h d o e s n o t r u l e o u t t h e

p r e s e n c e o f d i f f e r e n t s y s t e m a t i c e r r o r s . A t t h i s p o i n t t h e

d i s c u s s i o n r e m a i n s u n r e s o l v e d w i t h o u t s t r o n g e r c e r t a i n t y t o

w h e r e e x a c t l y t h e U N I F A C e s t i m a t i o n s l i e w i t h r e s p e c t t o
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t h e e x p e r i m e n t a l d a t a . T h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t d a t a f o r t h e n - a l k a n e s s h o u l d b e c a r e f u l l y

r e m e a s u r e d u s i n g t h e s o r p t i o n e q u i l i b r i u m m e t h o d t o

c a r e f u l l y c o n t r o l l a n y p o s s i b l e s y s t e m a t i c e r r o r s t h a t

m i g h t b e p r e s e n t f o r t h e n - a l k a n e m e a s u r e m e n t s . T h e

a c c e p t a b l e m a g n i t u d e o f t h e K P / L e s t i m a t i o n e r r o r i s

d i s c u s s e d l a t e r i n t h e c h a p t e r o n K a p p l i c a t i o n t o
P / L

f o o d / p a c k a g e s y s t e m s .

G C F E O S : n - A l k a n e s K P / L E s t i m a t i o n s

G C F E O S u n d e r e s t i m a t e s t h e n - a l k a n e l i q u i d / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s o v e r t h e e n t i r e m e a s u r e d a q u e o u s e t h a n o l r a n g e

a s n o t e d i n t h e r e s u l t s . T h e u n d e r e s t i m a t i o n i s r e l a t i v e l y

s m a l l f o r 1 0 0 % e t h a n o l a n d b e c o m e s p r o g r e s s i v e l y w o r s e a s

t h e a q u e o u s c o n t e n t i n c r e a s e s . T h e u n d e r e s t i m a t i o n o f t h e

K L / G i n t h e a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s d o m i n a t e s i n t h e

o v e r e s t i m a t i o n e r r o r o f t h e K I n t h e 1 0 0 % e t h a n o l
P / L '

l i q u i d p h a s e G C F E O S u n d e r e s t i m a t e s t h e e x p e r i m e n t a l K P / L

w h i c h s u g g e s t s t h a t t h e p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

c o u l d b e t o o s m a l l . T h e f l a t n e s s o f t h e r e g r e s s i o n l i n e

s l o p e i n d i c a t e s a m o l e c u l a r w e i g h t e f f e c t a s w e l l . T h i s i s

t h e c a s e w h e n G C F E O S K P / G a r e c o m p a r e d t o e x p e r i m e n t a l

( ' E x p ’ ) K v a l u e s f o r t h e n - a l k a n e s i n 1 0 0 % e t h a n o l a t
P / G

2 5 ° C ( T a b l e 2 5 ) .
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T a b l e 2 5 . n - A l k a n e : C o m p a r i s o n E x p e r i m e n t a l K P / G w i t h

G C F E O S a t 2 5 ' c

K R a t i on — a l k a n e K P / G

' E x p ' G C F E O S G C F E O S / ' E X P '

C 8 2 1 2 3 2 1 3 1 1 . 0 0 3

C 9 7 7 1 4 6 2 5 8 . 8 1 1

C 1 0 2 8 0 2 2 1 8 4 1 3 . 6 5 7

C 1 2 3 6 9 8 0 8 1 6 0 6 8 8 . 4 3 5

C 1 4 4 . 8 8 E 6 1 4 1 5 9 2 0 . 2 9 0

C 1 6 6 . 4 4 E 7 1 . 2 7 E 7 . 1 9 6

C 1 8 8 . 5 0 E 8 1 . 1 3 E 8 . 1 3 3

C 2 0 1 . 1 2 E 1 0 1 . 0 2 E 9 . 0 9 0 9

C 2 2 1 . 4 8 E 1 1 9 . 2 8 E 9 . 0 6 2 7

T h e r a t i o s o f G C F E O S t o e x p e r i m e n t a l K a r e b e t t e r t h a np / c

f o r U N I F A C b u t i n t h e a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s t h e

u n d e r e s t i m a t i o n o f t h e K L / G b y G C F E O S r e d u c e s t h i s

a d v a n t a g e . T h e m o l e c u l a r w e i g h t d e p e n d e n c e i s a l s o n o t a s

e x t r e m e a s i n U N I F A C , t h e r a t i o d e c r e a s e s b y l e s s t h a n a n

o r d e r o f m a g n i t u d e f r o m o c t a n e t o d o c o s a n e . T h e K P / G

e s t i m a t i o n s f o r o c t a n e a n d n o n a n e a r e t h e s a m e a s t h e

e x p e i m e n t a l d a t a . U n l i k e U N I F A C , f r e e v o l u m e c o n s i d e r a t i o n s

a r e t a k e n i n t o a c c o u n t i n t h e G C F E O S m o d e l f o r b o t h t h e
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s o l v e n t a n d t h e p o l y m e r s a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . W h e n G C F E O S

e s t i m a t i o n s a r e c o m p a r e d w i t h K o s z i n o w s k i ' s n - a l k a n e d a t a

( F i g u r e 6 6 ) t h e c o m p a r i s o n i s s i m i l a r t o t h a t f o r U N I F A C .

G C F E O S u n d e r e s t i m a t e s t h e p o l y m e r p h a s e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t u p t o e i s o s a n e . H o w e v e r , t h e c u r v e s t h e n c r o s s

o v e r a n d i t b e g i n s t o o v e r e s t i m a t e i t . I n b o t h U N I F A C a n d

G C F E O S , r e g a r d l e s s o f t h e m a g n i t u d e o f t h e K t h e s l o p e s
P / L ’

o f t h e e s t i m a t e d K P / L a r e f l a t c o m p a r e d t o t h e e x p e r i m e n t a l

d a t a .

T h e i n a c c u r a c i e s o f t h e U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s a r e

e s p e c i a l l y s u r p r i s i n g b e c a u s e t h e s o r p t i o n o f n — a l k a n e s i n

p o l y e t h y l e n e f o r m a v e r y s i m p l e c h e m i c a l s y s t e m f o r

m o d e l i n g . O n l y d i s p e r s i v e f o r c e s a r e p r e s e n t b e t w e e n t h e n -

a l k a n e s a n d p o l y e t h y l e n e a n d t h e t w o s u b s t a n c e s a r e

c o m p o s e d o f m e t h y l ( C H 2 a n d C H 3 ) g r o u p s , t h e f u n d a m e n t a l

b u i l d i n g b l o c k s o f a l l a l i p h a t i c m o l e c u l e s . T h i s f a i l u r e i s

s u r p r i s i n g b e c a u s e G C F E O S s t a r t s w i t h t h e F l o r y e q u a t i o n o f

s t a t e w h i c h i s a w i d e l y u s e d m o d e l f o r p o l y m e r s o l u t i o n s .

T h e a p p a r e n t f a i l u r e o f b o t h G C F E O S a n d U N I F A C s i m i l a r l y

f o r n - a l k a n e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n i n

p o l y e t h y l e n e m a y w a r r a n t r e m e a s u r i n g o f t h e e x p e r i m e n t a l

K P / L d a t a t o r e - t e s t t h e s e e s t i m a t i o n m e t h o d s .

T h e m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e p o l y m e r , t h e o n l y u s e r s u p p l i e d

p a r a m e t e r i n G C F E O S , d o e s n o t h a v e a n a p p r e c i a b l e e f f e c t o n

t h e e s t i m a t e d p o l y m e r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t . A n a v e r a g e
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n u m b e r m o l e c u l a r w e i g h t f o r p o l y e t h y l e n e w a s e s t i m a t e d t o

b e 3 0 , 0 0 0 . T h e m o l e c u l a r w e i g h t r a n g e s q u o t e d b y B r y d s o n

f o r L D P E v a r i e d f r o m 2 0 , 0 0 0 t o 4 8 , 0 0 0 . O v e r t h i s r a n g e t h e

e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t f o r t e t r a d e c a n e v a r i e d b y

1 . 1 % a t a t e t r a d e c a n e w e i g h t f r a c t i o n o f 1 x 1 0 _ 5 .

S i g n i f i c a n c e o f A r o m a C o m p o u n d K P / L E s t i m a t i o n s

T h e a r o m a c o m p o u n d m i x t u r e u s e d r e p r e s e n t s a m i x t u r e o f

d i f f e r e n t c o m m o n l y o c c u r r i n g f o o d a r o m a c o m p o u n d s t r u c t u r e s

a n d c o n t a i n s m o s t o f t h e i m p o r t a n t f u n c t i o n a l g r o u p s

o c c u r r i n g i n f o o d a r o m a s . T h e a l d e h y d e s , a n i m p o r t a n t c l a s s

o f a r o m a s , a r e n o t r e p r e s e n t e d i n t h i s m i x t u r e . H o w e v e r ,

t h e g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s f o r a l d e h y d e s a r e n o t

c u r r e n t l y a v a i l a b l e f o r G C F E O S s o t h e y c o u l d h a v e o n l y b e e n

t e s t e d f o r U N I F A C . T h e m i x t u r e c h o s e n w a s m a i n l y b e c a u s e o f

i t s p r e c e d e n c e e s t a b l i s h e d i n p r e v i o u s s t u d i e s ( B e c k e r e t

a 1 , 1 9 8 3 , K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r , 1 9 8 9 ) . T h e a r o m a s

r e p r e s e n t s o l u t e s w i t h p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s r a n g i n g f r o m

t h e u p p e r l i m i t s o f t h e h y d r o c a r b o n s t o t h e l o w e r l i m i t s o f

t h e a l c o h o l s . T h e a r o m a s a r e u n s a t u r a t e d , h a v e c o m p l i c a t e d

r i n g s t r u c t u r e s a n d s o m e t i m e s m u l t i p l e f u n c t i o n a l g r o u p s .

I n t h e f o l l o w i n g s e c t i o n t h e l i m i t a t i o n s a n d a d v a n t a g e s o f

t h e U N I F A C a n d G C F E O S m o d e l s w i l l b e d i s c u s s e d u s i n g t h i s

g r o u p o f a r o m a s .
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U N I F A C : A r o m a K P / L E s t i m a t i o n s

I n t h e r e s u l t s s e c t i o n i t w a s s h o w n t h a t t h e U N I F A C

e s t i m a t i o n s f o r K L / G d o n o t c o r r e l a t e i n a l l c a s e s w i t h t h e

K P / L e s t i m a t i o n s . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e p o l y m e r / g a s

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a r e n o t a l w a y s w e l l p r e d i c t e d b y

U N I F A C . T a b l e 2 7 s h o w s U N I F A C e s t i m a t e d K P G ’ s f o r H D P E
/

c o m p a r e d w i t h K ’ s c a l c u l a t e d b y t a k i n g t h e p r o d u c t o fP / G

t h e e x p e r i m e n t a l K a n d K a t 2 5 ° C i n t h e 3 5 % l i q u i dP / L L / G

e t h a n o l p h a s e . T h e 3 5 % e t h a n o l d a t a w a s u s e d f o r t h i s

e x a m p l e b e c a u s e t h e e x p e r i m e n t a l d a t a h a s t h e s m a l l e s t

s y s t e m a t i c e r r o r c o m p a r e d t o m e a s u r e m e n t s a t t h e o t h e r

e t h a n o l c o n c e n t r a t i o n s . T h e p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t i t s e l f c h a n g e s v e r y l i t t l e ( e . g . 5 . 4 %

d i f f e r e n c e f o r d - l i m o n e n e w e i g h t f r a c t i o n s o f 1 . 6 x 1 0 0 5 i n

1 0 0 % E t h a n o l a n d 1 . . 2 x 1 - - 2 i n 3 5 % E t h a n o l ) w i t h t h e

a b s o r b e d s o l u t e w e i g h t f r a c t i o n r a n g e s o b s e r v e d f o r t h e

d i f f e r e n t e t h a n o l s o l u t i o n s . T h e s e e x p e r i m e n t a l K v a l u e s
P / G

a r e r e p r e s e n t a t i v e f o r a l l l i q u i d p h a s e s t e s t e d .

T a b l e 2 6 s h o w s t h a t U N I F A C , w i t h i n t h e u n c e r t a i n t i e s o f t h e

p u r e a r o m a s a t u r a t e d v a p o r p r e s s u r e s u s e d , b e s t p r e d i c t s

K P / G i n H D P E f o r t h e p o l a r a l c o h o l s , o v e r e s t i m a t e s s l i g h t l y

f o r t h e h y d r o c a r b o n s f o l l o w e d b y g r e a t e r o v e r e s t i m a t i o n s

f o r t h e i n t e r m e d i a t e p o l a r c o m p o u n d s . T h e K p r e d i c t i o nP / G

f o r c i s - 3 - h e x e n o l , d i p h e n y l o x i d e , a n d e u g e n o l a r e l i k e l y t o

h a v e t h e l a r g e s t e r r o r s i n t r o d u c e d b y t h e v a p o r p r e s s u r e

. u
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T a b l e 2 6 . A r o m a s : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l K ( P / G )
w i t h U N I F A C

A r o m a E x p U N I F A C R a t i o
K ( P / G ) K ( P / G ) U N I F A C / e x p

d - L i m o n e n e 5 5 6 2 9 8 0 3 1 . 7 6

D i p h e n y l m e t h a n e 3 7 3 7 3 3 9 7 1 8 4 1 0 . 6 3

L i n a l y l a c e t a t e 7 2 3 3 3 8 5 6 3 5 . 3 3

C a m p h o r 1 4 1 0 1 4 1 1 8 9 2 . 9 2

D i p h e n y l o x i d e 9 5 8 5 1 3 8 4 3 5 9 4 . 0 1

I s o a m y l a c e t a t e 3 0 6 1 4 3 7 4 . 6 9

g a m m a - u n d e l a c t o n e 1 2 1 1 7 9 3 8 4 1 8 8 2 3 1 . 7 0

E u g e n o l 2 6 4 6 0 1 4 0 1 0 0 . 5 3

C i t r o n e l l o l - 1 9 5 5 5 -

D i m e t h y l b e n z y l - 5 4 8 9 3 1 6 1 9 9 0 . 3 0
c a r b i n o l

M e n t h o l 1 0 9 5 1 1 5 0 7 5 1 . 3 8

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 3 2 7 2 4 4 0 7 5 0 . 1 2

c i s - 3 — H e x e n o l 1 1 2 1 2 7 6 5 2 . 4 7

A v e r a g e : 5 . 4 9

S t a n d a r d D e v i a t i o n 8 . 3 8

K ( P / G ) f o r p o l y e t h y l e n e
E x p = e x p e r i m e n t a l d a t a e s t i m a t e d f r o m

e x p e r i m e n t a l K ( P / L ) a n d K ( L / G ) d a t a .
U N I F A C e s t i m a t i o n s u s i n g P E d e n s i t y = . 9 5 6 ( H D P E ) a t 2 5 C
T e m p e r a t u r e = 2 5 C
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e s t i m a t i o n s u s e d . N o n e t h e l e s s , t h e d - l i m o n e n e a n d

i s o a m y l a c e t a t e v a p o r p r e s s u r e s a r e t a k e n f r o m e x p e r i m e n t a l

d a t a i n t h e l i t e r a t u r e b u t t h e i r e s t i m a t i o n s a r e n o t

a p p r e c i a b l y b e t t e r t h a n t h e o t h e r n o n - p o l a r a n d

i n t e r m e d i a t e p o l a r i t y a r o m a s . T h e v a p o r p r e s s u r e e r r o r

i n t r o d u c e d i n t h e K P / G c a l c u l a t i o n s i s n o t a f a c t o r i n t h e

K P / L c a l c u l a t i o n s ( s e e E q 2 3 ) . T h e p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t i s i n v e r s e l y r e l a t e d t o t h e s i z e o f t h e

e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t ( s e e E q 5 2 ) t h u s t h e K P / G

o v e r e s t i m a t i o n s a r e d u e t o u n d e r e s t i m a t e d a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s . W i t h o u t t h e U N I F A C f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n ,

t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s w o u l d b e e v e n s m a l l e r .

U n d e r e s t i m a t i o n o f t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i s o p p o s i t e o f

t h a t f o r t h e n - a l k a n e s w h e r e t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t w a s

o v e r e s t i m a t e d b y U N I F A C . T h i s c o u l d b e d u e t o t h e g r o u p -

c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s t h e m s e l v e s . F o r e x a m p l e , t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r a l c o h o l s w i t h a v a r i e t y o f

s t r u c t u r e s , a r e w e l l p r e d i c t e d f o r b o t h t h e l i q u i d a n d

p o l y m e r p h a s e s . T h e g r e a t e r a c c u r a c y o f t h e a l c o h o l a r o m a

e s t i m a t i o n s i n p o l y e t h y l e n e i s s u r p r i s i n g b e c a u s e t h e y a r e

n o n i d e a l . H o w e v e r , i n h i g h l y a s s o c i a t e d s y s t e m s l i k e

a l c o h o l s i n e t h a n o l , U N I F A C i s k n o w n t o m a k e g o o d

e s t i m a t i o n s ( F r e d e n s l u n d , 1 9 8 9 ) s o t h a t t h e e s t i m a t i o n s o f

K L / G a r e g o o d a s e x p e c t e d . T h e i n t e r m e d i a t e p o l a r i t y a r o m a s

t e n d t o h a v e w e l l p r e d i c t e d l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

b u t n o t p o l y m e r p h a s e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . T h i s c o u l d b e
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c a u s e d b y t h e i n t e r a c t i o n g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s

b e t w e e n t h e m e t h y l g r o u p s a n d t h e a c e t a t e , a n d c a r b o n y l

g r o u p s .

T h e t e n d e n c y t o o v e r e s t i m a t e t h e p o l y m e r p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t c o i n c i d e s w i t h t h e t e n d e n c y f o r U N I F A C t o

o v e r e s t i m a t e t h e l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . T h e n e t

e f f e c t i s a c a n c e l i n g o u t o f s o m e e r r o r s i n t h e p r e d i c t e d

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t . H o w e v e r , i n c a s e s

w h e r e t h e l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a r e w e l l

p r e d i c t e d b y U N I F A C , t h e e r r o r f r o m t h e p o l y m e r / g a s

e s t i m a t i o n c a r r i e s t h r o u g h t o t h e o v e r e s t i m a t i o n o f t h e

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t . T h i s i s t h e c a s e f o r

d i p h e n y l m e t h a n e , c a m p h o r a n d r - u n d e l a c t o n e . I n o n l y o n e

c a s e d i d U N I F A C u n d e r e s t i m a t e t h e K T h i s w a s f o r
P / L '

e u g e n o l , w h e r e t h e K L / G w a s o v e r e s t i m a t e d a n d t h e K P / G w a s

u n d e r e s t i m a t e d . T h e K e r r o r h a d t h e l a r g e r e f f e c t o n t h eL / G

e u g e n o l e s t i m a t i o n .

U N I F A C A r o m a s K E s t i m a t i o n s : E f f e c t o f U s e r I n p u t sP / L

U N I F A C r e q u i r e s t h e i n p u t o f p o l y m e r a n d s o l u t e d e n s i t i e s

f o r t h e f r e e v o l u m e a c t i v i t y c a l c u l a t i o n . T h e s e w e r e n o t

a l w a y s f o u n d a t 2 5 ° C a n d s o m e s u b s t a n c e s a r e s o l i d a t 2 5 ° C

( c a m p h o r , m e n t h o l , d i p h e n y l m e t h a n e , a n d d i p h e n y l o x i d e ) . I n

t h e s e c a s e s t h e d e n s i t i e s w e r e e s t i m a t e d ( F e d o r s 1 9 7 4 a , b ) .

T h e s e n s i t i v i t y o f U N I F A C - E V t o v a r i a t i o n s i n d e n s i t y w e r e
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c a r r i e d o u t w i t h r — u n d e l a c t o n e , o n e o f t h e a r o m a s w i t h a n

e s t i m a t e d d e n s i t y a n d t h e a r o m a w i t h t h e l a r g e s t

o v e r e s t i m a t e d K P / G ' H D P E h a d a s o l u t e w e i g h t f r a c t i o n o f

4 x 1 0 - 4 . F o r r - u n d e l a c t o n e a 5 % i n c r e a s e i n t h e d e n s i t y

i n c r e a s e s t h e e s t i m a t e d K P / G ( o r d e c r e a s e s t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t ) b y a p p r o x i m a t e l y 3 0 % . A 5 % d e c r e a s e i n t h e

d e n s i t y d e c r e a s e s t h e K b y 3 0 % . T h e e f f e c t o f d e n s i t y ,P / G

a l t h o u g h s i g n i f i c a n t , c a n n o t e n t i r e l y e x p l a i n t h e

o v e r e s t i m a t i o n b y U N I F A C . T h e s e c a l c u l a t i o n s a l s o s h o w t h a t

t h e u s e o f e s t i m a t e d l i q u i d d e n s i t i e s f o r c r y s t a l l i n e a r o m a

d e n s i t i e s i s a c c e p t a b l e a n d a n y d e n s i t y e s t i m a t i o n e r r o r s

a r e w i t h i n t h e e s t i m a t i o n e r r o r o f t h e U N I F A C m e t h o d

i t s e l f . E r r o r s i n t h e p o l y m e r p h a s e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

b u t n o t i n t h e l i q u i d p h a s e p a r t i t i o n p h a s e c o e f f i c i e n t s

s u g g e s t a n e r r o r i n t h e f o r m u l a t i o n o f t h e f r e e v o l u m e

a c t i v i t y c o n t r i b u t i o n . I w a i e t a l . ( 1 9 9 1 ) d e v e l o p e d a n e w

f r e e v o l u m e a c t i v i t y c o n t r i b u t i o n e q u a t i o n w h i c h t h e y h a v e

s h o w n t o b e u s e f u l f o r p r e d i c t i n g t h e s o l u b i l i t e s o f

h y d r o c a r b o n v a p o r s i n v a r i o u s p o l y m e r s f o r f i n i t e s o l u t e

w e i g h t f r a c t i o n r a n g e s ( w i = 0 . 0 1 - 0 . 2 ) .

T h e p o l y e t h y l e n e d e n s i t y h a s a n e f f e c t o n t h e s i z e o f t h e

K c a l c u l a t i o n s . T h e l o w e r L D P E d e n s i t y ( 0 . 9 1 8 v e r s u sP / L

0 . 9 5 6 f o r H D P E ) i n c r e a s e s U N I F A C K P / L e s t i m a t i o n s f r o m 8 t o

4 3 % d e p e n d i n g o n t h e s o l u t e . U s i n g t h e a m o r p h o u s d e n s i t y o f

t h e p o l y m e r i n t h e f r e e v o l u m e c a l c u l a t i o n s c a n i n c r e a s e

t h e K P / L e s t i m a t e s b y 8 t o 6 0 % a n d n o t u s i n g a n y f r e e
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v o l u m e c o r r e c t i o n a t a l l c a n i n c r e a s e t h e K P / L e s t i m a t i o n

b y 9 t o 6 2 % . C l e a r l y t h e r e i s a p o l y m e r c r y s t a l l i n i t y

e f f e c t i n c l u d e d i n t h e p o l y m e r d e n s i t y i n p u t b u t a s

c o n c l u d e d f o r t h e n - a l k a n e s a n d f o r t h e i n d i v i d u a l s o l u t e

d e n s i t i e s , t h e e f f e c t o f d e n s i t y i s m i n i m a l c o m p a r e d t o t h e

s i z e o f t h e e r r o r o f t h e U N I F A C e s t i m a t i o n s t h e m s e l v e s .

U N I F A C A r o m a K E s t i m a t i o n s : E f f e c t o f P o l y m e r
P / L

C r y s t a l l i n i t y

P o l y m e r c r y s t a l l i n i t y i s n o t a l i k e l y c a u s e o f t h e

o v e r e s t i m a t i o n o f t h e p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

b e c a u s e n o t a l l s o l u t e s a r e e q u a l l y o v e r e s t i m a t e d .

C o n c e n t r a t i o n e f f e c t s i n t h e e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s

w o u l d i n c r e a s e t h e e x p e r i m e n t a l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t a n d

c a u s e U N I F A C t o u n d e r e s t i m a t e t h e p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t . A l l p o l y m e r / s o l u t e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s w e r e -

c a l c u l a t e d a s b i n a r y s o l u t i o n s a n d t h e e f f e c t o f a n y s o r b e d

e t h a n o l i n t h e p o l y m e r w a s n o t c o n s i d e r e d s i g n i f i c a n t .

P r e l i m i n a r y c a l c u l a t i o n s w i t h m i x t u r e s o f s o l u t e s a t t h e s e

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e p o l y m e r h a d n o e f f e c t o n t h e U N I F A C

e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . A d d i t i o n a l l y , t h e m e t h o d

d e v e l o p m e n t r e s u l t s s h o w i n t e r a c t i o n e f f e c t s w e r e

i n s i g n i f i c a n t f o r t h e s e d i l u t e p o l y m e r s o l u t e

c o n c e n t r a t i o n s . E f f e c t s o f t h e s o r p t i o n o f t h e e t h a n o l

p h a s e i n t o t h e p o l y m e r c a n a l s o b e r u l e d o u t a s d i s c u s s e d

i n t h e r e s u l t s . A n e s t i m a t e d K P / L f o r e t h a n o l i n L D P E a t
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2 3 ° C i n 1 0 0 % e t h a n o l w a s o b t a i n e d b y e x t r a p o l a t i n g K sIP / L

f o r h i g h e r m o l e c u l a r w e i g h t n — a l c o h o l s f r o m K o s z i n o w s k i

( 1 9 8 6 b ) . T h e e s t i m a t e d K P / L f o r e t h a n o l i s 0 . 0 0 1 . I n p u r e

e t h a n o l t h i s i s e s s e n t i a l l y a w e i g h t f r a c t i o n o f 0 . 0 0 1 .

T h i s n u m b e r i s t h e u p p e r l i m i t f o r t h e a m o u n t o f e t h a n o l

a b s o r b e d b y t h e L D P E a n d a t t h e u p p e r l i m i t f o r t h e d i l u t e

c o n c e n t r a t i o n r a n g e .

U N I F A C A r o m a s K P / L E s t i m a t i o n s : D i s c u s s i o n o f M b d e l

D e f i c i e n c i e s

H a v i n g s y s t e m a t i c a l l y q u a n t i f i e d t h e p o s s i b l e s o u r c e s o f

e r r o r i n t h e s e U N I F A C K P c a l c u l a t i o n s t h e o n l y r e m a i n i n g
/ L

s o u r c e o f e s t i m a t i o n e r r o r i n U N I F A C r e s i d e s w i t h U N I F A C

i t s e l f , i t s e m p i r i c a l g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s a n d i t s

i n h e r e n t a s s u m p t i o n s . E v e n w h e n t h e r e p o r t e d 2 0 t o 3 0 %

d e v i a t i o n o f U N I F A C a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s f r o m e x p e r i m e n t a l

m e a s u r e m e n t s a n d t h e u n c e r t a i n t i e s c r e a t e d b y t h e

e s t i m a t i o n o f d e n s i t i e s i n t h e f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n a r e

c o n s i d e r e d , t h e m a g n i t u d e o f s o m e v a r i a t i o n s f r o m t h e

e x p e r i m e n t a l d a t a c a n n o t b e f u l l y e x p l a i n e d . S t e a r i c

h i n d r a n c e s f o u n d i n e u g e n o l c o u l d b e a p a r t i a l e x p l a n a t i o n

f o r i t s p o o r e s t i m a t i o n . S t e a r i c h i n d r a n c e s l e a d t o t h e

u n d e r e s t i m a t i o n o f K b y U N I F A C b e c a u s e i t s s o l u t i o n o fP / L

g r o u p s g r o u p - c o n t r i b u t i o n a s s u m p t i o n s a r e v i o l a t e d . T h e

g r o u p c o n t r i b u t i o n s a r e a s s u m e d t o b e a d d i t i v e a n d a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s i n m i x t u r e s a r e r e l a t e d t o t h e i n t e r a c t i o n s
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b e t w e e n s t r u c t u r a l g r o u p s . I n U N I F A C t h e r e i s n o

d i f f e r e n t i a t i o n b e t w e e n s h i e l d e d f u n c t i o n a l g r o u p s a n d n o n -

s h i e l d e d o n e s . H e n c e , U N I F A C u n d e r e s t i m a t e s t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t f o r e u g e n o l b e c a u s e t h e h y d r o x y l a n d e t h e r

g r o u p s a r e v i e w e d b y U N I F A C a s t h o u g h t h e y h a v e n o

h i n d r a n c e a n d h a v e a g r e a t e r a f f i n i t y f o r t h e e t h a n o l p h a s e

t h e n i t r e a l l y h a s a n d o v e r e s t i m a t e s t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t i n t h e n o n - p o l a r p o l y m e r p h a s e . A m o r e l i k e l y

r e a s o n f o r U N I F A C ' s u n d e r e s t i m a t i o n o f t h e e u g e n o l

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t i s t h a t t h e a l c o h o l g r o u p

c o n t r i b u t i o n t e r m i s n o t t h e s a m e f o r p h e n o l i c c o m p o u n d s a s

i t i s f o r n o n - a r o m a t i c s t r u c t u r e s . T a b l e 2 8 a n d F i g u r e 6 7

s h o w t h a t t h e m a g n i t u d e o f t h e U N I F A C e s t i m a t i o n e r r o r f o r

e u g e n o l l i e s i n t h e r a n g e o f o t h e r p h e n o l i c c o m p o u n d s . I t

i s r e c o m m e n d e d t h a t U N I F A C a d d a n a d d i t i o n a l g r o u p

c o n t r i b u t i o n c o m p o n e n t f o r p h e n o l i c a l c o h o l g r o u p s .

M o l e c u l e s w i t h r i n g s t r u c t u r e s l i k e c a m p h o r a n d r -

u n d e l a c t o n e a l s o v i o l a t e t h e g r o u p c o n t r i b u t i o n a s s u m p t i o n s

b e c a u s e t h e C H 2 g r o u p i n a r i n g s t r u c t u r e b e h a v e s

d i f f e r e n t l y t h a n o n e i n a n a l i p h a t i c m o l e c u l e . U N I F A C m a d e

p a r t i c u l a r l y h i g h K P / L e s t i m a t i o n s f o r t h e s e t w o m o l e c u l e s .

U N I F A C m a y n e e d a c y c l i c m e t h y l g r o u p - c o n t r i b u t i o n

p a r a m e t e r l i k e G C F E O S . H o w e v e r , t h i s o b s e r v a t i o n d o e s n o t

a l w a y s h o l d t r u e b e c a u s e m e n t h o l i s a l s o a c y c l i c m o l e c u l e

a n d h a s a s a t i s f a c t o r i l y e s t i m a t e d K P / L ‘
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S o m e i m p r o v e m e n t i n t h e U N I F A C K e s t i m a t i o n s m a y b e m a d eP / L

b y u s i n g e i t h e r o f t h e m o d i f i e d U N I F A C v e r s i o n s ( W e i d l i c h

e t a l . 1 9 8 7 , o r L a r s e n e t a l . 1 9 8 7 ) t o e s t i m a t e t h e l i q u i d

p h a s e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t a n d U N I F A C - F V t o e s t i m a t e t h e

p o l y m e r p h a s e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t . H o w e v e r , o n l y m a r g i n a l

i m p r o v e m e n t i s e x p e c t e d u s i n g t h e m o d i f i e d U N I F A C s

( F r e d e n s l u n d e t a l . 1 9 9 0 ) a n d t h e m o d i f i c a t i o n s a r e n o t a s

w i d e l y a p p l i c a b l e a s t h e o r i g i n a l U N I F A C v e r s i o n ( b e c a u s e

t h e y c a n n o t b e a p p l i e d t o p o l y m e r s a n d h a v e f e w e r g r o u p

c o n t r i b u t i o n g r o u p s ) .

T h e U N I F A C c o m b i n a t o r i a l t e r m , ( f r o m t h e n o n - p o l a r n - a l k a n e

i n p o l y e t h y l e n e K o b s e r v a t i o n s i n T a b l e 2 4 ) a p p e a r s t oP / G

o v e r p r e d i c t t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t i n t h e a r o m a m o l e c u l a r

w e i g h t r a n g e f r o m 1 2 0 - 2 0 0 . U N I F A C t e n d e d t o o v e r p r e d i c t t h e

K f o r t h e s e m i - p o l a r a r o m a s i n p o l y e t h y l e n e i n T a b l e 2 6
P / G

w h i c h m e a n s t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t i s u n d e r p r e d i c t e d . T h e

u n d e r p r e d i c t i o n o f t h e s e m i — p o l a r a r o m a p o l y m e r a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t i s d u e n o t s o m u c h t o t h e f r e e v o l u m e

c o n t r i b u t i o n , w h i c h i n c r e a s e s t h e s i z e o f t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t , o r t h e c o m b i n a t o r i a l t e r m , w h i c h h a s a

t e n d e n c y t o o v e r p r e d i c t t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t , b u t t o

t h e r e s i d u a l t e r m w h i c h i s u n d e r p r e d i c t e d . T h e K L / G i s

g e n e r a l l y o v e r p r e d i c t e d b y U N I F A C w h i c h m e a n s t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t i s u n d e r p r e d i c t e d . T h e U N I F A C a r o m a a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n i n t h e a q u e o u s e t h a n o l i s d o m i n a t e d

b y t h e r e s i d u a l t e r m . I t a p p e a r s t h a t t h e b e s t c h a n c e



2 0 6

f o r i m p r o v i n g U N I F A C K L p r e d i c t i o n s f o r s e m i - p o l a r a n d
P /

p o l a r m o l e c u l e s i s d e v e l o p i n g b e t t e r e m p i r i c a l i n t e r a c t i o n

p a r a m e t e r s . T h e s e e m p i r i c a l p a r a m e t e r s w i l l b e d i s c u s s e d

l a t e r i n g r e a t e r d e t a i l .

G C F E O S : A r o m a C o m p o u n d K P / L E s t i m a t i o n s

I n t h e R e s u l t s s e c t i o n i t w a s s h o w n t h a t t h e G C F E O S

e s t i m a t i o n s f o r K d o n o t c o r r e l a t e c o m p l e t e l y w i t h t h eL / G

K e s t i m a t i o n s f o r a l l a r o m a c o m p o u n d s . I n s p i t e o f
P / L

l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r a q u e o u s e t h a n o l

s o l u t i o n s w h i c h t e n d e d t o b e u n d e r e s t i m a t e d ( a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s o v e r e s t i m a t e d ) s o m e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s w e r e o v e r e s t i m a t e d . T h i s s u g g e s t s t h e r e a r e

i n s t a n c e s w h e r e G C F E O S o v e r e s t i m a t e d p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n

P / G i n

H D P E c o m p a r e d w i t h e x p e r i m e n t a l K P / G e s t i m a t e d f r o m

e x p e r i m e n t a l d a t a a s p r e v i o u s l y d e s c r i b e d i n t h e U N I F A C

c o e f f i c i e n t s . T a b l e 2 7 s h o w s a G C F E O S e s t i m a t e d K

a r o m a d i s c u s s i o n .

T a b l e 2 7 s h o w s t h a t G C F E O S , w i t h i n t h e u n c e r t a i n t i e s o f t h e

p u r e a r o m a c o m p o u n d s a t u r a t e d v a p o r p r e s s u r e s u s e d ,

e s t i m a t e s K ’ s b e s t f o r h y d r o c a r b o n s a n d g r e a t l yP / G

o v e r e s t i m a t e s t h e m f o r a c e t a t e s . T h e e s t i m a t i o n s o f

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r o t h e r a r o m a c o m p o u n d s a p p e a r s t o

b e m i x e d . T h e e x p e r i m e n t a l v a p o r p r e s s u r e u s e d f o r

c a l c u l a t i n g t h e K o f i s o a m y l a c e t a t e l e n d s c r e d i b i l i t y t oP / G



2 0 7

T a b l e 2 7 . A r o m a s : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l K ( P / G )
w i t h G C F E O S

A r o m a E x p G C F E O S R a t i o
K ( P / G ) K ( P / G ) G C F E O S / E X P

d - L i m o n e n e 5 5 6 2 3 7 9 0 0 . 6 8

D i p h e n y l m e t h a n e 3 7 3 7 3 6 9 0 9 0 1 . 8 5

L i n a l y l a c e t a t e 7 2 3 3 6 6 5 9 5 9 . 2 1

C a m p h o r 1 4 1 0 1 2 1 7 0 0 . 1 5

D i p h e n y l o x i d e 9 5 8 5 1 5 1 0 9 3 1 5 . 3 3

I s o a m y l a c e t a t e 3 0 6 3 6 7 0 1 1 . 9 8

g a m m a - U n d e l a c t o n e 1 2 1 1 7 9 2 3 3 8 2 9 6 1 9 . 3 0

E u g e n o l 2 6 4 6 0 4 6 7 4 7 1 . 7 7

C i t r o n e l l o l - — 7 5 6 2 0 -

D i m e t h y l b e n z y l - 5 4 8 9 3 — - —
c a r b i n o l

M e n t h o l 1 0 9 5 1 8 5 4 4 0 . 7 8

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 3 2 7 2 4 4 8 2 4 0 . 1 5

c i s - 3 — H e x e n o l 1 1 2 1 1 0 6 6 2 9 . 5 2

g a m m a - U n d e l a c t o n e 1 2 1 1 7 9 3 4 0 0 9 6 0 2 8 . 0 7

C a m p h o r ( c ) ( C ) 1 4 1 0 1 5 9 8 5 0 . 4 2

M e n t h o l ( c ) 1 0 9 5 1 1 5 1 4 1 1 . 3 8

A v e r a g e : 5 . 5 2
S t a n d a r d D e v i a t i o n 5 . 9 7

K ( P / G ) f o r p o l y e t h y l e n e
E x p = e x p e r i m e n t a l d a t a e s t i m a t e d f r o m

e x p e r i m e n t a l K ( P / L ) a n d K ( L / G ) d a t a .
G C F E O S e s t i m a t i o n s u s i n g P E d e n s i t y = . 9 5 6 ( H D P E ) a t 2 5 C
( c ) = c y c l i c p a r a m t e r s u s e d
T e m p e r a t u r e = 2 5 C
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2 0 8

t h e i d e a t h a t t h e c a u s e o f o v e r e s t i m a t i o n f o r t h e a c e t a t e s

r e s t s w i t h G C F E O S g r o u p c o n t r i b u t i o n g r o u p s . T h e u s e o f

c y c l i c g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s g r e a t l y i m p r o v e t h e

e s t i m a t i o n o f t h e c a m p h o r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t , b u t m a k e s

t h e e s t i m a t i o n f o r m e n t h o l w o r s e a n d g r e a t l y i n c r e a s e s t h e

o v e r e s t i m a t i o n o f r - u n d e l a c t o n e . T h e e s t i m a t e d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s f o r d i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l a n d f o r d - l i m o n e n e

c a l c u l a t e d a r e m a n y o r d e r s o f m a g n i t u d e t o o h i g h u s i n g

c y c l i c p a r a m e t e r s . T h e p h e n y l e t h y l a l c o h o l p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n i s u n d e r e s t i m a t e d s u g g e s t i n g a n

e r r o r i n t h e v a p o r p r e s s u r e u s e d b e c a u s e t h e e s t i m a t e d

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n i s q u i t e g o o d . E u g e n o l i s

s u r p r i s i n g l y w e l l p r e d i c t e d d e s p i t e i t s s t r u c t u r a l

c o m p l e x i t i e s . T h e o v e r e s t i m a t i o n o f K o f a p r i m a r y
P / G

a l c o h o l l i k e c i s - 3 - h e x e n o l i s s o m e w h a t s u r p r i s i n g b e c a u s e

t h e s t r u c t u r e i s s o s i m p l e a n d w e l l d e f i n e d . T h e e f f e c t o f

t h e o v e r e s t i m a t e d K c a r r i e d t h r o u g h t o t h e KP / G P / L

e s t i m a t i o n .

G C F E O S , l i k e U N I F A C , h a s e x a m p l e s w h e r e t h e a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s f o r p o l y m e r a n d l i q u i d p h a s e s h a v e

o f f s e t t i n g q u a n t i t a t i v e e r r o r s ( e . g . d i p h e n y l o x i d e a n d

e u g e n o l ) . H o w e v e r , m o r e o f t e n t h a n w i t h U N I F A C o n e o r t h e

o t h e r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s c a r r i e s t h r o u g h i n t o

t h e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n . W i t h

t h e G C F E O S m o d e l t h e r e a r e n o u s e r i n p u t s w i t h e x t e r n a l

s o u r c e s o f e r r o r l i k e t h e d e n s i t y c o m p o n e n t i n t h e U N I F A C
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2 0 9

f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n . T h e e s t i m a t i o n p r o b l e m s e x p e r i e n c e d

i n G C F E O S a r e l i k e l y t o r e s i d e i n t h e g r o u p - c o n t r i b u t i o n s .

I n p a r t i c u l a r , t h e g r o u p c o n t r i b u t i o n f o r w a t e r a n d

a c e t a t e s s h o u l d b e r e - e v a l u a t e d . C a l c u l a t i o n s w i t h a r o m a s

p a r t i t i o n e d i n p o l y p r o p y l e n e h a v e s h o w n G C F E O S t o h a v e

i n s t a n c e s l i k e t h o s e f o r d i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l a n d d -

l i m o n e n e ( b o t h w i t h c y c l i c g r o u p s ) w h e r e t h e e s t i m a t i o n s

w e r e c o m p l e t e l y u n r e a s o n a b l e .

C o n f i r m a t i o n o f H y p o t h e s i s

I t w a s h y p o t h e s i z e d t h a t t h e U N I F A C a n d G C F E O S a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n m e t h o d s c a n b e u s e d t o e s t i m a t e

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s t h a t a r e m o r e

a c c u r a t e t h a n t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s f o r t h e

p o l y m e r a n d l i q u i d p h a s e s s e p a r a t e l y . T a b l e s 2 8 a n d 2 9

c o m p a r e t h e e r r o r r a t i o ( e s t i m a t e d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t /

e x p e r i m e n t a l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t ) f o r t h e l i q u i d / g a s a n d

p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s w i t h t h e p o l y m e r / l i q u i d

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . N o t e t h a t t h e l i q u i d / g a s a n d

p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s r e f l e c t t h e l i q u i d a n d

p o l y m e r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s a n d t h e

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t i s a r a t i o o f t h e

p o l y m e r a n d l i q u i d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s e s t i m a t i o n s ( E q

2 3 a ) .



2 1 0

T a b l e 2 8 . C o m p a r i s o n o f E s t i m a t i o n s v e r s u s a n d
E s t i m a t i g E : 1 0 0 % E t h a n o l . K P / G K L / G

*

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 5 8 1 2 - - - - _ _ § e z § - _ - _ _ _ § y z s - - - - _ _
d - l i m o n e n e U 3 . 9 4 1 . 7 6 ( 1 . 8 8 )

c c 1 7 4 ( 1 . 4 7 ) 1 . 0 6

d i p h e n y l m e t h a n e U 6 . 2 5 1 0 . 6 1 . 2 0
G C 2 2 2 1 . 8 5 2 8 9

l i n a l y l a c e t a t e U 2 . 0 9 5 . 3 3 1 . 0 0
c c 3 0 . 8 9 . 2 1 ( 8 . 3 3 )

c a m p h o r U 6 . 5 2 2 . 9 2 1 . 2 1

c c 1 . 2 0 ( 6 . 6 6 ) ( 2 . 0 )

d i p h e n y l o x i d e U 2 . 5 3 4 . 0 1 1 . 6 4
G C 3 . 9 7 5 . 3 3 1 . 5

i s o a m y l a c e t a t e U 2 . 4 7 4 . 6 9 ( 1 . 0 6 )
c c 7 . 2 4 1 2 . 0 ( 1 . 2 2 )

r - u n d e l a c t o n e U 1 4 . 0 3 1 . 7 -

G C 8 . 6 1 1 9 3 -

e u g e n o l U ( 2 5 . 0 ) ( 1 . 8 9 ) 2 9 . 0 -

G C ( 3 . 1 3 ) 1 . 7 7 1 1 . 0

C i t r o n e l l o l U ( 1 . 1 2 ) - 3 . 9 4
G C 3 . 0 7 - 4 . 4 3

d i m e t h y b e n z y l c a r b i n o l U ( 1 . 0 9 ) ( 3 . 3 3 ) 2 . 4 3
G C ! l 4 . 4 3

m e n t h o l U ( 1 . 1 8 ) 1 . 3 8 1 . 1 2

c c ( 2 . 2 7 ) ( 1 . 2 8 ) ( 1 . 6 0 )

p h e n y l e t h y l a l c o h o l U ( 1 . 7 5 ) ( 8 . 3 3 ) ( 1 . 6 3 )

c c ( 4 . 1 7 ) ( 6 . 6 6 ) 1 . 7 4

c i s - 3 - h e x e n o l U ( 1 . 1 9 ) 2 . 4 7 1 . 7 3
G C 2 . 7 5 9 . 5 2 2 . 0 5

d o d e c a n e U ( 3 . 3 7 ) ( 4 . 7 8 ) 2 . 6 1
c c ( 1 . 4 7 ) ( 2 . 3 0 ) ( 1 . 4 3 )

U N I F A C ( U ) : 9 o f 1 4 K P L m e a s u r e m e n t s a r e b e t t e r o r

n o t w o r s e ( b y 5 0 % ) t h a 6 t h e K P G a n d K L G e s t i m a t i o n s .
G C F E O S ( G C ) : 9 o f 1 3 K P / m e a s é r e m e n t s a r e b e t t e r o r
n o t w o r s e ( b y 5 0 % ) t h a n t h e K P a n d K L / G e s t i m a t i o n s .

= v a l u e s c o u l d n o t b e e s g i m a t e d
) = v a l u e i s i n v e r s e ( r a t i o i s s m a l l e r t h a n o n e )
= e x p e r i m e n t a l v a l u e n o t a v a i l a b l e
= K P / G e s t i m a t e d e x p e r i m e n t a l v a l u e s ( T a b l e 2 6 , 2 7 )*

‘
A
0
.



2 1 1

T a b l e 2 9 . C o m p a r i s o n o f K E L E s t i m a t i o n s v e r s u s K P / G a n d
a i o n s : 3 5 % E t h a n o l .K L / G E s t 1 m

*

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 5 8 1 § - _ _ - _ _ § E z § _ _ _ _ _ - § L z § - _ _ - _ -
d — l i m o n e n e U ( 1 . 6 9 ) 1 . 7 6 2 . 9 8

G C 1 4 4 ( 1 . 4 7 ) ( 2 . 1 1 )

d i p h e n y l m e t h a n e U 3 1 . 4 1 0 . 6 ( 2 . 9 4 )
c c 2 0 3 1 . 8 5 ( 1 . 1 0 )

l i n a l y l a c e t a t e U 1 . 3 3 5 . 3 3 3 . 8 3
c c 1 5 1 9 . 2 1 ( 1 7 2 )

c a m p h o r U 2 5 0 2 . 9 2 1 3 1
c c 5 5 6 ( 6 . 6 6 ) ( 3 . 2 3 )

d i p h e n y l o x i d e U 1 . 4 0 4 . 0 1 2 . 7 1
G C 3 1 3 5 . 3 3 1 6 8

i s o a m y l a c e t a t e U 1 . 3 6 4 . 6 9 3 . 4 5
G C 8 4 . 5 1 2 . 0 ( 7 . 0 4 )

r - u n d e l a c t o n e U 8 0 . 5 3 1 . 7 ( 2 . 5 6 )

c c 2 5 3 0 1 9 3 ( 1 2 5 )

e u g e n o l U ( 8 8 . 5 ) ( 1 . 8 9 ) 4 6 . 6

G C ( 2 8 . 6 ) 1 . 7 7 5 0 . 0

C i t r o n e l l o l U - - ( 2 . 7 8 )
c c — - ( 5 5 - 6 )

d i m e t h y b e n z y l c a r b i n o l U ( 1 . 2 2 ) ( 3 . 3 3 ) ( 2 . 7 8 )
G C ! ! 2 0 . 8

m e n t h o l U 1 . 9 0 1 . 3 8 ( 1 . 3 9 )
c c 8 1 . 3 ( 1 . 2 8 ) ( 1 0 0 )

p h e n y l e t h y l a l c o h o l U 1 . 0 3 ( 8 . 3 3 ) ( 8 . 3 3 )
c c ( 2 . 1 7 ) ( 6 . 6 6 ) ( 3 . 1 2 )

c i s - 3 - h e x e n o l U ( 1 . 2 5 ) 2 . 4 7 3 . 0 7
G C 2 . 6 0 9 . 5 2 3 . 6 6

U N I F A C ( U ) : 9 o f 1 2 K P L m e a s u r e m e n t s a r e b e t t e r o r

n o t w o r s e ( b y 5 0 % ) t h a é t h e K G a n d K L G e s t i m a t i o n s .
G C F E O S ( G C ) : 6 o f 1 1 K P / m e a g é r e m e n t s a r e b e t t e r o r

n o t w o r s e ( b y 5 0 % ) t h a n t h e K a n d K L / G e s t i m a t i o n s .
' = v a l u e s c o u l d n o t b e g é g i m a t e d
) = v a l u e i s i n v e r s e ( r a t i o i s s m a l l e r t h a n o n e )
x p e r i m e n t a l v a l u e n o t a v a i l a b l ee
K P / G e s t i m a t e d e x p e r i m e n t a l v a l u e s ( T a b l e 2 6 , 2 7 )
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2 1 2

T h e r e s u l t s i n T a b l e s 2 8 a n d 2 9 s u p p o r t t h e h y p o t h e s i s .

C o m p a r i s o n o f r e s u l t s f o r 7 5 % a n d 5 0 % a q u e o u s e t h a n o l

l i q u i d p h a s e s g a v e s i m i l a r r e s u l t s a s t h e 1 0 0 % a n d 3 5 %

a q u e o u s e t h a n o l p h a s e s w i t h 8 o u t o f 1 2 f o r U N I F A C a n d 7

a n d 9 o u t o f 1 1 f o r G C F E O S . T h e h y p o t h e s i s i s n o t t r u e i n

a l l c a s e s b u t i n a p p r o x i m a t e l y 7 5 % o f t h e c a s e s f o r t h e s e

s u b s t a n c e s i t i s t r u e .

C o m p a r i s o n o f U N I F A C a n d G C F E O S E s t i m a t i o n s

D i s c u s s i o n o f S e m i — E m p i r i c a l N a t u r e o f M e t h o d s

B e f o r e q u e s t i o n i n g t h e a s s u m p t i o n s a n d t h e o r i e s u n d e r l y i n g

t h e d e r i v a t i o n s o f G C F E O S o r U N I F A C i t s h o u l d b e p o i n t e d

o u t t h a t t h e f i r s t q u e s t i o n s h o u l d a s k , h o w g o o d a r e t h e

g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s ? I n b o t h , U N I F A C a n d G C F E O S

e x p e r i m e n t a l d a t a i s r e d u c e d t o g i v e e m p i r i c a l g r o u p -

c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s f o r t h e m o d e l s . I f g o o d q u a l i t y

e x p e r i m e n t a l d a t a i s n o t a v a i l a b l e t h e n t h e g r o u p -

c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s w i l l b e s o m e w h a t c o m p r o m i s e d . I n

s h o r t , U N I F A C a n d G C F E O S a r e e s s e n t i a l l y e m p i r i c a l i n

n a t u r e b e c a u s e t h e y n e e d t o u s e e x p e r i m e n t a l d a t a t o o b t a i n

t h e i r g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s . T h e f i r s t p l a c e t o

l o o k i n q u e s t i o n i n g t h e s h o r t c o m i n g s o f t h e m o d e l s r e l a t e s

t o t h e k i n d s o f d a t a n e e d e d f o r t h e m o d e l ' s e m p i r i c a l

p a r a m e t e r s .
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G C F E O S r e l i e s o n t h e r m a l e x p a n s i v i t y a n d t h e r m a l p r e s s u r e

c o e f f i c i e n t s o f p u r e l i q u i d s a n d o n V L E d a t a f o r b i n a r y

m i x t u r e s o f c o m p o n e n t s w i t h l o w m o l a r m a s s t o d e t e r m i n e t h e

g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s . T h e p r o b l e m t h a t t h e

a u t h o r s o f G C F E O S h a d w i t h t h e i r a p p r o a c h w a s m o s t l i k e l y

f i n d i n g n e c e s s a r y t h e r m o d y n a m i c d a t a w h i c h i s n o t a v a i l a b l e

f o r m a n y c o m p o u n d s . I t c a n b e i n f e r r e d f r o m t h e n u m b e r o f

g r o u p - c o n t r i b u t i o n f u n c t i o n a l g r o u p s o f f e r e d i n G C F E O S

c o m p a r e d t o U N I F A C t h a t m u c h o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a

n e e d e d f o r G C F E O S g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s i s s i m p l y

n o t a v a i l a b l e . G C F E O S i s a l s o a r e l a t i v e l y n e w m o d e l

w h e r e a s U N I F A C h a s u n d e r g o n e f i v e r e v i s i o n s o f t h e g r o u p -

c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s . I t w i l l l i k e l y t a k e s o m e t i m e

b e f o r e t h e m o d e l i s t e s t e d e n o u g h s o w e a k n e s s e s i n t h e

g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s c a n b e s o r t e d o u t .

U N I F A C h a s a m u c h s i m p l e r d a t a r e d u c t i o n t a s k i n t h a t i t

o n l y n e e d s t o u s e b i n a r y V L E d a t a t o o b t a i n i t s g r o u p -

c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s . T h e a v a i l a b i l i t y o f V L E d a t a i s

m u c h l a r g e r a n d m o r e c o m p l e t e t h a n f o r t h e o t h e r d a t a

n e e d e d b y G C F E O S . A s a c o n s e q u e n c e U N I F A C h a s 5 0 g r o u p s a n d

G C F E O S h a s o n l y 2 6 . T h e m a j o r i t y o f t h i s V L E d a t a i s f r o m

l o w m o l e c u l a r w e i g h t s o l u t e s . T h i s i s b e c a u s e m o s t V L E

m e a s u r e m e n t s a r e m a d e u s i n g l o w m o l e c u l a r w e i g h t c o m p o u n d s

b e c a u s e t h e y a r e s i m p l y e a s i e r t o w o r k w i t h t h a n l a r g e r

l e s s v o l a t i l e m o l e c u l e s ( l i k e a r o m a c o m p o u n d s ) . T h e V L E

m e a s u r e m e n t t e m p e r a t u r e i s a n o t h e r f a c t o r a f f e c t i n g t h e
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a c c u r a c y o f t h e i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s . A c c o r d i n g t o P a r k

e t a 1 . ( 1 9 9 1 ) U N I F A C u s e s p a r a m e t e r s e s t i m a t e d f r o m V L E

d a t a i n t h e 4 0 ° C t o 8 0 ° C r a n g e a n d c o n s e q u e n t l y i s n o t

e s p e c i a l l y a c c u r a t e o u t s i d e t h i s r a n g e . T e m p e r a t u r e

d e p e n d e n c e i s o n e o f U N I F A C ' s w e a k p o i n t s c l a i m e d t o h a v e

b e e n i m p r o v e d i n G C F E O S . T h e v a s t m a j o r i t y o f V L E d a t a u s e d

f o r U N I F A C e s t i m a t i o n s w e r e m a d e a t r e l a t i v e l y h i g h

c o n c e n t r a t i o n s ( m o l e f r a c t i o n s > 0 . 0 5 ) w h e r e c h e m i c a l

a s s o c i a t i o n s b e t w e e n s o l u t e s c a n t a k e p l a c e s o t h a t t h e

s a m e p a r a m t e r s p o o r l y p r e d i c t i n f i n i t e d i l u t i o n s ( P a r k e t

a l . 1 9 9 1 ) . I t i s v e r y l i k e l y t h a t G C F E O S h a s i n c o r p o r a t e d

m a n y o f t h e s a m e e r r o r s i n i t s p a r a m e t e r s b e c a u s e b o t h

m e t h o d s u s e t h e s a m e V L E d a t a b a s e .

T h e U N I F A C a n d G C F E O S m o d e l s a r e s i m i l a r i n t h a t b o t h h a v e

b e e n c o n s t r u c t e d a r o u n d t h e o r i e s b a s e d o n i n t e r a c t i o n s

b e t w e e n s m a l l m o l e c u l a r w e i g h t m o l e c u l e s i n s o l v e n t a n d

p o l y m e r s o l u t i o n s a n d e m p i r i c a l g r o u p — c o n t r i b u t i o n

p a r a m e t e r s c a l c u l a t e d f r o m s m a l l m o l e c u l a r w e i g h t

m o l e c u l e s . U N I F A C i s b a s e d o n s t a t i s t i c a l m e c h a n i c a l t h e o r y

a n d i t s f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n t e r m i s b a s e d o n F l o r y ' s

e q u a t i o n - o f - s t a t e t h e o r y ( l e a v i n g o u t t h e i n t e r a c t i o n

p a r a m e t e r ) . F l o r y ' s e q u a t i o n - o f — s t a t e i s d e r i v e d f r o m

s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s a n d i s s u p p o r t e d b y o b s e r v a t i o n s o f

p o l y m e r s o l u t i o n s i n l o w m o l e c u l a r w e i g h t s o l v e n t s ( F l o r y ,

1 9 7 0 ) . G C F E O S s t a r t s w i t h t h e c o n c e p t s i n t h e F l o r y

e q u a t i o n - o f — s t a t e , i m p r o v e s t h e f r e e v o l u m e p o r t i o n o f t h e



2 1 5

e q u a t i o n , c h a n g e s t h e i n t e r a c t i o n t e r m a n d t h e n f i t s i t a l l

w i t h g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s .

C o m p a r i s o n o f U N I F A C a n d G C F E O S E s t i m a t i o n s : T h e P r e s e n c e

o f u p l e c u l a r W e i g h t E f f e c t s i n t h e M o d e l s .

T h e m o l e c u l a r w e i g h t s o f m o s t a r o m a s r a n g e b e t w e e n 1 0 0 a n d

2 0 0 w h i c h a r e t w o t o t h r e e t i m e s t h e w e i g h t s o f n o r m a l

s o l v e n t s f r o m w h i c h m o s t o f t h e U N I F A C a n d G C F E O S g r o u p -

c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s w e r e e s t i m a t e d . T h e G C F E O S a n d

U N I F A C e s t i m a t i o n s o f n - a l k a n e s s h o w e d a d e f i n i t e m o l e c u l a r

w e i g h t e f f e c t b u t t h e a r o m a m o l e c u l e s d a t a s h o w e d n o s t r o n g

c o r r e l a t i o n . B e l f i o r e e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) i d e n t i f i e d a m o l e c u l a r

w e i g h t e f f e c t p r e s e n t i n t h e r e s i d u a l t e r m o f U N I F A C a s

t h e y t r i e d t o m o d e l p h a s e b e h a v i o r o f p o l y m e r - p o l y m e r

b l e n d s . T o t e s t t h e p r e s e n c e o f a n e s t i m a t i o n p r o b l e m a t

l a r g e m o l e c u l a r w e i g h t s i n U N I F A C a n d G C F E O S , e s t i m a t i o n s

f o r t h e p a r t i t i o n i n g o f p h e n o l s a n d p h e n o l i c p o l y m e r

a d d i t i v e s b e t w e e n L D P E a n d 1 0 0 % e t h a n o l a t 2 3 ° C w e r e

c o m p a r e d t o d a t a f r o m K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 b ) .

T a b l e Z N J S h o w s t h e U N I F A C e s t i m a t i o n s . G C F E O S e s t i m a t i o n s

a r e n o t r e p o r t e d b e c a u s e t h e e s t i m a t e d p o l y m e r p h a s e

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s f o r s u b s t i t u t e d p h e n o l s a r e s e v e r e l y

u n d e r e s t i m a t e d a p p a r e n t l y d u e t o i n a c c u r a t e g r o u p -

C o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s . T h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a r e

e i t n l e r s e v e r e l y o v e r e s t i m a t e d f o r p h e n o l a n d T o p a n o l o r



T a b l e 3 0 .
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C o m p a r i s o n o f P h e n o l E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) w i t h U N I F A C

 

 

U N I F A C U N I F A C E x p . r a t i o r a t i o
K ( P / L ) K ( P / L ) K ( P / L ) c a l c / e x p c a l c / e x p

P h e n o l M W w / F V n o F V ( 1 ) w / F V n o F V

P h e n o l 9 4 0 . 6 3 0 . 7 2 0 . 0 0 2 6 2 4 3 . 3 2 7 6 . 9

p - C r e s o l 1 0 8 0 . 0 9 3 0 . 0 9 4 0 . 0 0 5 6 1 6 . 6 7 1 6 . 8 4

2 , 4 , 6 1 3 6 0 . 0 0 2 6 0 . 0 0 3 0 0 . 0 1 9 0 . 1 4 0 . 1 6

2 , 3 , 5 , 6 1 5 0 0 . 0 0 0 5 0 0 . 0 0 0 6 7 0 . 0 3 0 0 . 0 1 7 0 . 0 2 2

2 , 4 2 0 6 1 . 3 1 . 3 0 . 0 1 6 8 1 . 7 8 1 . 8

2 , 6 2 0 6 1 . 3 1 . 3 0 . 1 3 1 0 . 2 1 0 . 2

B H T ‘ 2 2 0 0 . 3 7 0 . 4 7 0 . 1 9 1 . 9 5 2 . 4 8

T i n u v i n 1 2 0 4 5 0 0 . 0 1 9 0 . 7 0 0 . 0 4 5 0 . 4 3 3 1 5 . 5

T o p a n o l 5 4 4 6 . 7 E - 0 5 0 . 0 1 1 0 . 0 0 0 3 1 0 . 2 1 6 3 5 . 8

a v e : 3 8 . 4 4 8 . 8

s t d d e v . 7 6 . 2 8 4 . 2

L D P E = d e n s i t y = . 9 1 8 , t h i c k n e s s = 5 0 m i c r o m e t e r
( 1 ) = e x p e r i m e n t a l d a t a f r o m K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 b ) ,

C L = 1 2 7 0 p p m ( w / v ) , a t 2 3 C

w / F V = w i t h f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n
n o F V = n o f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n
2 , 4 , 6 = T r i m e t h y l p h e n o l
2 , 3 , 5 , 6 = 2 , 3 , 5 , 6 - T e t r a m e t h y l p h e n o l

2 , 4 = 2 , 4 - D i - t - b u t y l p h e n o l
2 , 6 = 2 , 6 - D i - t - b u t y 1 p h e n o l
B H T = 2 , 6 D i - t - b u t y l - 4 — m e t h y l p h e n o l
T i n u v i n 1 2 0 = 3 , 5 - D i - t - b u t y 1 - 4 - h y d r o x y - b e n z o i c a c i d -

- ( 2 , 4 - d i - t - b u t y l - p h e n y l ) - e s t e r
T o p a n o l = 1 , 1 , 3 - T r i s ( 2 - m e t h y l - 4 h y d r o x y - S - t - b u t y l p h e n y l )

b u t a n e
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s e v e r e l y u n d e r e s t i m a t e d f o r t h e s u b s t i t u t e d p h e n o l s . T h i s

a p p e a r s t o b e a n o t h e r G C F E O S g r o u p - c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r

p r o b l e m . T a b l e 3 0 s h o w s U N I F A C o v e r e s t i m a t e s t h e p h e n o l

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t a n d t e n d s u n d e r e s t i m a t e t h e

s u b s t i t u t e d p h e n o l s a s t h e d e g r e e o f s u b s t i t u t i o n

i n c r e a s e s . T h e u n d e r e s t i m a t i o n o f t h e p h e n o l s i s e s p e c i a l l y

n o t i c e a b l e i n p h e n o l m o l e c u l e s w i t h 4 s u b s t i t u t i o n s o n t h e

a r o m a t i c r i n g . C a l c u l a t i n g t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

w i t h o u t u s i n g t h e f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n i n c r e a s e s t h e

e s t i m a t e d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a n d t h e e s t i m a t i o n s a r e

s o m e w h a t w o r s e o v e r a l l t h a n t h o s e m a d e u s i n g t h e f r e e

v o l u m e c o r r e c t i o n . T h e r e a r e l i k e l y t o b e s t e a r i c h i n d r a n c e

e f f e c t s p r e s e n t i n t h e s e p h e n o l s t h a t p l a y a r o l e i n

c a u s i n g U N I F A C t o u n d e r e s t i m a t e t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

o f t h e s u b s t i t u t e d p h e n o l s .

I n F i g u r e 6 7 , t h e l o g e r r o r r a t i o ( e s t i m a t e d K / e x p e r i m e n t a l

K ) v e r s u s V a n d e r W a a l s m o l a r v o l u m e f o r a r o m a c o m p o u n d s

b e t w e e n 1 0 0 % e t h a n o l a n d H D P E a t 2 5 ° C i s p l o t t e d . T h e V a n

d e r W a a l s m o l a r v o l u m e s w e r e e s t i m a t e d u s i n g t h e g r o u p

c o n t r i b u t i o n e s t i m a t i o n p r o c e d u r e o f V a n K r e v e l e n ( 1 9 9 0 ) .

I t i s c l e a r l y s h o w n t h a t b o t h U N I F A C a n d G C F E O S h a v e

m o l e c u l a r w e i g h t d e p e n d e n t e s t i m a t i o n e r r o r s . T h e e r r o r

r a t i o i s b e s t ( z 1 ) f o r t h e s m a l l e r m o l e c u l a r v o l u m e s a n d

d i v e r g e s a s t h e s i z e o f t h e m o l e c u l e i n c r e a s e s . T h e

i n c r e a s i n g u n d e r e s t i m a t i o n o f K a b o v e a m o l e c u l a r w e i g h tP / L
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o f 1 4 0 i s e s p e c i a l l y n o t i c e a b l e f o r U N I F A C e s t i m a t i o n s o f

n - a l k a n e s a n d p h e n o l s . G C F E O S h a s t r e n d s s i m i l a r t o U N I F A C

b u t d o e s n o t u n d e r e s t i m a t e a s m u c h . S i m i l a r t r e n d s i n

u n d e r e s t i m a t i o n w i t h m o l e c u l a r w e i g h t a r e o b s e r v e d f o r t h e

U N I F A C a n d G C F E O S a r o m a c o m p o u n d a q u e o u s e t h a n o l K P / L

e s t i m a t i o n s . F i g u r e 6 8 s u m m a r i z e s t h e t r e n d s f o r U N I F A C a n d

G C F E O S n - a l k a n e H D P E / a q u e o u s e t h a n o l K P / L e s t i m a t i o n s .

U N I F A C h a s a c o n s i s t e n t i n c r e a s i n g K P / L u n d e r e s t i m a t i o n

w i t h m o l e c u l a r v o l u m e f o r t h e l i q u i d p h a s e c o m p o s i t i o n s .

G C F E O S h a s s i m i l a r t r e n d s f o r 1 0 0 % e t h a n o l b u t o v e r p r e d i c t s

f o r a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s w h i c h c a n b e a t t r i b u t e d t o

t h e p o o r w a t e r g r o u p c o n t r i b u t i o n i n t e r a c t i o n t e r m s .

T h e i n c r e a s i n g o v e r e s t i m a t i o n b y U N I F A C a n d G C F E O S o f t h e

p o l y m e r a c t i v i t y c o e f f i c i e n t ( a n d s u b s e q u e n t

u n d e r e s t i m a t i o n o f K P / G ) a s m o l e c u l a r w e i g h t i n c r e a s e s

s h o u l d b e f u r t h e r i n v e s t i g a t e d . I t m a y a l s o b e u s e f u l t o

f i n d o u t i f a m o l e c u l a r w e i g h t c u t o f f p o i n t f o r t h e u s e o f

t h e f r e e v o l u m e c o r r e c t i o n e x i s t s .

T h e a d d i t i o n o f i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s f o r C H 2 a n d C H 3 i n

U N I F A C a s s u g g e s t e d b y P a r k e t a 1 . ( 1 9 9 1 ) m a y o r m a y n o t

i m p r o v e t h e K e s t i m a t i o n f o r h i g h m o l e c u l a r w e i g h tP / L

s o l u t e s i n p o l y m e r s d e p e n d i n g o n w h e t h e r t h e y w o u l d b e

P o s i t i v e o r n e g a t i v e . G C F E O S i s s i m i l a r t o U N I F A C i n t h a t

i i z l a l s o h a s n o i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s b e t w e e n C H 2 a n d C H 3 .

A c c o r d i n g t o t h e e x p e r i m e n t a l n - a l k a n e / p o l y e t h y l e n e K P / G
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2 2 1

c a l c u l a t e d f r o m K P / L a n d K L / G m e a s u r e m e n t s , t h e

u n d e r e s t i m a t e d K P / G o f U N I F A C a n d G C F E O S s u g g e s t s t h a t t h e

i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r b e t w e e n C H 2 a n d C H 3 s h o u l d b e

n e g a t i v e s o t h a t t h e e s t i m a t e d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t w o u l d

b e s m a l l e r . T h e C H 3 g r o u p i s a r e l a t i v e l y m i n o r g r o u p

c o m p a r e d t o t h e n u m b e r o f C H g r o u p s i n h i g h m o l e c u l a r
2

w e i g h t n - a l k a n e s ( e . g . 1 0 % f o r e i c o s a n e ) w h e r e t h e

u n d e r p r e d i c t i o n i s t h e w o r s t b u t i t c o u l d h a v e m o r e

i m p o r t a n c e f o r s u b s t i t u t e d l a r g e r m o l e c u l a r w e i g h t

m o l e c u l e s l i k e p o l y m e r a d d i t i v e s . T h e e s t i m a t i o n o f K P / L ' s

f o r s u b s t i t u t e d n - a l k a n e s i n p o l y e t h y l e n e m a y b e a g o o d

s t a r t i n g p o i n t t o i n v e s t i g a t e t h i s f u r t h e r .

S u l n a r y o f U N I F A C a n d G C F E O S E s t i m a t i o n s

T a b l e 2 “ s u m m a r i z e s t h e e s t i m a t i o n a b i l i t i e s o f U N I F A C a n d

G C F E O S f o r K P / L b e t w e e n p o l y e t h y l e n e a n d a q u e o u s e t h a n o l

l i q u i d p h a s e s . T h e t a b l e l i s t s t h e a v e r a g e r a t i o s o f t h e

e s t i m a t e d K t o t h e e x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e a r o m aP / L

c o m p o u n d s l i s t e d i n T a b l e 7 a n d t h e t e t r a d e c a n e e s t i m a t i o n

t o t h e e x p e r i m e n t a l r e g r e s s i o n l i n e K T w o a v e r a g e s a r e
P / L ‘

g i v e n f o r t h e a r o m a s , o n e w i t h t h e r a t i o s o f r - u n d e l a c t o n e

a n d E u g e n o l i n c l u d e d a n d o n e w i t h o u t .



2 2 2

T a b l e 3 1 C o m p a r i s o n o f U N I F A C a n d G C F E O S K P / L E s t i m a t i o n s

R a t i o e s t i m a t e d / E x p e r i m e n t a l

L i q u i d U N I F A C G C F E O S

1 0 0 %

A r o m a s 3 . 2 2 6 . 3 5

w / o 2 . 5 3 6 . 7 2

C 1 4 0 . 2 3 0 . 3 8

7 5 %

A r o m a s 5 . 9 5 6 . 7 5

w / o 3 . 4 1 3 . 0 2

C 1 4 0 . 4 3 1 3 . 3

5 0 %

A r o m a s 6 . 0 6 3 8 . 7

w / o 2 . 5 5 6 . 7 8

C 1 4 0 . 0 7 0 7 6 . 5

3 5 %

A r o m a s 1 0 . 3 2 4 7

w / o 4 . 3 1 2 1 . 5

C 1 4 - -

C 1 4 = t e t r a d e c a n e

w / o = w i t h o u t r a t i o s f o r e u g e n o l a n d r - u n d e l a c t o n e
L i q u i d = p e r c e n t w / w a q u e o u s e t h a n o l
- n o t m e a s u r e d

T h e e s t i m a t i o n e r r o r r a t i o ’ s f o r U N I F A C a n d G C F E O S i n

a d d i t i o n t o b e i n g c o r r e l a t e d w i t h t h e V a n d e r W a a l s m o l a r

v o l u m e s o f t h e s o l u t e s ( F i g u r e s 6 7 a n d 6 8 ) c a n b e

c o r r e l a t e d w i t h a n i n t e r a c t i o n t e r m u s i n g t h e r e g u l a r

s o l u t i o n t h e o r y s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s . S i n c e t h e p o l y m e r

p h a s e m e a s u r e d h e r e i s a l w a y s P E , t h e i n t e r a c t i o n t e r m n e e d

o n l y c o n s i d e r t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e s o l u t e s a n d t h e

c h a n g e s i n t h e l i q u i d c o n t a c t i n g p h a s e . A n i n t e r a c t i o n

p a r a m e t e r ( I . P ) d e r i v e d f r o m t h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y

f o r p r e d i c t i n g t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t o f t h e s o l u t e i n



2 2 3

t h e l i q u i d p h a s e w o u l d b e ( B a n e r a n d P i r i n g e r , 1 9 9 1 ) :

W
I . P . = V . 9 2 ( 6 . - 6- 1 L 1 L ) ’ ( 5 5 )

W h e r e y i w i s t h e V a n d e r W a a l s m o l a r v o l u m e c a l c u l a t e d f r o m

t h e g r o u p c o n t r i b u t i o n m e t h o d i n V a n K r e v e l e n ( 1 9 9 0 ) , 6 1

a n d 6 L a r e t h e H i l d e b r a n d ( o r t o t a l ) s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s

f o r t h e s o l u t e a n d l i q u i d c a l c u l a t e d f r o m t h e g r o u p

c o n t r i b u t i o n m e t h o d o f B o y ( 1 9 8 5 ) . E q 5 5 i s d e r i v e d f r o m

t h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y e s t i m a t i o n o f l i q u i d p h a s e

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s f o r s o l u t e s a t i n f i n i t e d i l u t i o n ( t h e

v o l u m e f r a c t i o n o f t h e l i q u i d p h a s e z 1 ) . T h e s o l u b i l i t y

p a r a m e t e r s f o r a q u e o u s e t h a n o l m i x t u r e s w e r e e s t i m a t e d a s

t h e s u m o f t h e m o l a r v o l u m e f r a c t i o n s ( 8 ) o f t h e l i q u i d

p h a s e c o m p o n e n t s t i m e s t h e i r s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s :

6 = e 6 +L H 2 0 H 2 0 e E t h a n o l 6 E t h a n o l ( 5 6 )

w h e r e t h e m o l a r v o l u m e f r a c t i o n f o r c o m p o n e n t 1 i n a b i n a r y

m i x t u r e i s d e f i n e d a s :

( 5 7 )

T h e i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r g i v e s a g e n e r a l c o r r e l a t i o n f o r

t h e s i m i l a r i t i e s o f t h e s o l u t e a n d l i q u i d p h a s e . T h e

s m a l l e r t h e i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r t h e m o r e s i m i l a r t h e

c h e m i c a l n a t u r e s o f t h e t w o c o m p o u n d s a n d t h u s t h e m o r e



2 2 4

i d e a l t h e s y s t e m i s l i k e l y t o b e . W h e n t h e l o g o f t h e

e s t i m a t i o n e r r o r r a t i o i s p l o t t e d v e r s u s t h e i n t e r a c t i o n

p a r a m e t e r i n F i g u r e s 6 9 a n d 7 0 b r o a d c o r r e l a t i o n s a r e s e e n .

B o t h G C F E O S a n d U N I F A C f o l l o w s i m i l a r t r e n d s w h e r e t h e

s m a l l e r t h e i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r t h e s m a l l e r t h e

e s t i m a t i o n e r r o r . O n e g r o u p o f e x c e p t i o n s t o t h i s a r e t h e

p h e n o l e s t i m a t i o n s b y U N I F A C a n d G C F E O S w h i c h a r e o b v i o u s l y

i n e r r o r . T h e G C F E O S e s t e r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

e s t i m a t i o n s a n d t h e r - u n d e l a c t o n e e s t i m a t i o n s f o r b o t h

m o d e l s a r e o t h e r o u t l i e r s . F i g u r e s 6 9 a n d 7 0 c o u l d b e u s e d

t o h e l p d e f i n e b o u n d a r i e s f o r t h e U N I F A C a n d G C F E O S m o d e l

a c c u r a c i e s . I f a f a c t o r o f p l u s o r m i n u s 1 0 w e r e u s e d a s a

c r i t e r i a f o r e s t i m a t i o n a c c e p t a b i l i t y t h e n a i n t e r a c t i o n

p a r a m e t e r o f 2 0 , 0 0 0 m i g h t b e u s e d a s a c u t o f f p o i n t f o r

b o t h U N I F A C a n d G C F E O S . A b o v e 2 0 , 0 0 0 t h e e s t i m a t i o n m o d e l s '

a c c u r a c y i s n o t g o o d e n o u g h t o b e c o n s i d e r e d u s e f u l .

F i g u r e s 6 9 a n d 7 0 a l s o a l l o w c o m p a r i s o n o f t h e a c c u r a c y o f

t h e t w o m o d e l s . O n a s t r i c t p r o b a b i l i t y b a s i s , o u t o f t h e

7 5 o r m o r e p l o t t e d d a t a p o i n t s , U N I F A C h a s m o r e e s t i m a t i o n s

w i t h i n a n o r d e r o f m a g n i t u d e o f t h e e x p e r i m e n t a l p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t t h a n d o e s G C F E O S .

W i t h r e s p e c t t o t h e s e c o m p a r i s o n s a n d p r e v i o u s d i s c u s s i o n

p o i n t s , U N I F A C a p p e a r s t o g i v e m o r e c o n s i s t e n t a n d m o r e

a c c u r a t e e s t i m a t i o n s t h a n G C F E O S f o r e t h a n o l a n d a q u e o u s

e t h a n o l l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s , f o r p o l y e t h y l e n e

p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a n d f o r
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p o l y e t h y l e n e / e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l p o l y m e r / l i q u i d

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . T h e s e c a l c u l a t i o n s h a v e s h o w n t h a t

b o t h U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s c a n b e e x c e l l e n t a s w e l l

a s t e r r i b l e . T h e u s e r o f t h e s e m e t h o d s s h o u l d a l w a y s

c o m p a r e t h e e s t i m a t e d r e s u l t w i t h w h a t a r e a s o n a b l e

e s t i m a t e m i g h t b e b a s e d o n t h e p o l a r i t y o f t h e p o l y m e r a n d

l i q u i d p h a s e s . O u t l i e r e s t i m a t i o n s c a n b e e l i m i n a t e d b y

c o m p a r i n g t h e e s t i m a t i o n s w i t h e x p e c t e d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t u p p e r a n d l o w e r l i m i t s . F o r e x a m p l e , t h e u p p e r

a n d l o w e r l i m i t s f o r a n a q u e o u s e t h a n o l / p o l y o l e f i n e

s y s t e m a r e t h e n - a l k a n e s a n d p r i m a r y a l c o h o l s .

o t h e r e s t i m a t e s o f p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s i n p o l y m e r / l i q u i d

s y s t e m s c a n b e m a d e b y u s i n g a r a t i o o f a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s , i e . s o l u t e l i q u i d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t t o

s o l u t e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t i n a p h a s e w i t h s i m i l a r

p o l a r i t y t o t h e p o l y m e r p h a s e i n q u e s t i o n . F o r e x a m p l e ,

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t d a t a e x i s t f o r m a n y s o l v e n t s i n

e t h a n o l a s w e l l a s i n h y d r o c a r b o n s . A r a t i o o f t h e s o l u t e ' s

e t h a n o l t o h y d r o c a r b o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t w o u l d g i v e a n

u p p e r l i m i t f o r t h e K o f t h e s o l v e n t p a r t i t i o n e d b e t w e e nP / L

t h e l i q u i d a n d p o l y e t h y l e n e ( a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n a

h y d r o c a r b o n s o l v e n t w i l l b e s m a l l e r t h a n t h o s e i n

p o l y e t h y l e n e ) . S u i t a b l e s o l v e n t s i m u l a n t s f o r o t h e r

p o l y m e r s c o u l d b e c o r r e l a t e d u s i n g s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s o r

c o n s u l t i n g r e f e r e n c e b o o k s f o r s u i t a b l e p o l y m e r s o l v e n t s .



2 2 8

F i g u r e s 7 1 a n d 7 2 g i v e r o u g h p r e d i c t i o n s f o r t h e e x p e c t e d

m a g n i t u d e s o f e s t i m a t e d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b y

c o r r e l a t i n g e x p e r i m e n t a l K P / L d a t a w i t h i n t e r a c t i o n

p a r a m e t e r s . F i g u r e s 7 1 a n d 7 2 c o r r e l a t e t h e l o g o f t h e

p o l y o l e f i n / a q u e o u s e t h a n o l o r 1 0 0 % m e t h a n o l p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t w i t h t h e i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r ( E q 5 5 ) . T h e

f i g u r e s i n c l u d e t h e e x p e r i m e n t a l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r

L D P E , H D P E a n d p o l y p r o p y l e n e b a s e d o n t h e o b s e r v a t i o n s b y

B e c k e r e t a l . ( 1 9 8 3 ) a n d K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r ( 1 9 8 9 ) .

T h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r a g i v e n s o l u t e a r e

p r a c t i c a l l y t h e s a m e r e g a r d l e s s o f t h e p o l y o l e f i n p o l y m e r

m e a s u r e d . F i g u r e 7 1 c o r r e l a t e s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t d a t a

f o r s o l u t e s p a r t i t i o n e d b e t w e e n p o l y o l e f i n s a n d a q u e o u s

e t h a n o l f r o m t h i s w o r k a s w e l l a s f r o m B e c k e r e t a 1 .

( 1 9 8 3 ) , K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 a , 1 9 8 6 b ) , a n d K o s z i n o w s k i a n d

P i r i n g e r ( 1 9 8 9 ) a t 2 3 - 2 5 ° C . F i g u r e 7 2 c o r r e l a t e s p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t d a t a f o r s o l u t e s b e t w e e n p o l y o l e f i n s a n d 1 0 0 %

m e t h a n o l f r o m B e c k e r e t a 1 . ( 1 9 8 3 ) , K o s z i n o w s k i ( 1 9 8 6 b ) ,

a n d K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r ( 1 9 9 0 ) a t 2 3 ° C . T h e l i n e a r

r e g r e s s i o n l i n e s f o r t h e d a t a a r e p l o t t e d w i t h t h e i r 9 5 %

c o n f i d e n c e i n t e r v a l s . T h e r e g r e s s i o n l i n e e q u a t i o n s a r e :
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F i g u r e 7 1 . L o g 1 0 p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

v e r s u s i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r ( E q 5 5 ) .

S o l u t e s p a r t i t i o n e d b e t w e e n p o l y o l e f i n s a n d a q u e o u s e t h a n o l

a t 2 3 - 2 5 ° C ( t h i s w o r k , K o s z i n o w s k i 1 9 8 6 a , b , K o s z i n o w s k i

a n d P i r i n g e r , 1 9 8 9 ) . 1 9 5 e x p e r i m e n t a l d a t a p o i n t s .
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i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r

F i g u r e 7 2 . L o g 1 0 p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

v e r s u s i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r ( E q 5 5 ) .

S o l u t e s p a r t i t i o n e d b e t w e e n p o l y o l e f i n s a n d m e t h a n o l a t

2 3 ° C ( B e c k e r e t a l . 1 9 8 3 , K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r 1 9 8 9 ) .

1 5 7 e x p e r i m e n t a l d a t a p o i n t s .
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P o l y o l e f i n / A q u e o u s E t h a n o l :

= _ _ . 2 :l o g l o ( K P / L ) 6 . 4 3 E 5 ( I . P . ) 1 . 6 8 1 2 1 9 . r 0 . 6 0

( 5 8 )

P o l y o l e f i n / 1 0 0 % M e t h a n o l :

= _ _ . 2 =l o g l o ( K P / L ) 6 . 0 6 E 5 ( I . P . ) 2 . 2 3 9 2 3 3 , r 0 . 5 1

( 5 9 )

U s i n g F i g u r e s 7 1 a n d 7 2 a s r o u g h g u i d e s , s i g n i f i c a n t

o u t l i e r e s t i m a t i o n s b y U N I F A C a n d G C F E O S c a n b e r e c o g n i z e d

a n d r e j e c t e d . I n F i g u r e s 7 1 a n d 7 2 , t w o l i n e s a r e d r a w n

s i g n i f y i n g t h e l i m i t s o f a l l o w a b l e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

l i m i t s a b o u t t h e l i n e a r r e g r e s s i o n l i n e f o r t h e o n e l i t e r

a s e p t i c p a c k a g e a p p l i c a t i o n , d i s c u s s e d i n t h e f o l l o w i n g

c h a p t e r . T h e s e l i m i t s a r e d r a w n s o t h a t p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s f a l l i n g i n t h i s r a n g e c a u s e n o m o r e t h a n a 5

t o 1 0 % c h a n g e i n t h e m i g r a t i o n e s t i m a t i o n . U s i n g t h e s e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t l i m i t s U N I F A C a n d G C F E O S e s t i m a t i o n s

c a n b e e v a l u a t e d . F o r e x a m p l e t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

e s t i m a t i o n s f o r e u g e n o l a n d r - u n d e l a c t o n e b y U N I F A C a n d

G C F E O S , ( t w o o f t h e a r o m a c o m p o u n d s t h a t w e r e n o t w e l l

e s t i m a t e d ) s h o w e d t h a t t h e e s t i m a t i o n s ( s e e a p p e n d i x ) a r e

a c c e p t a b l e f o r 1 0 0 % , 7 5 % , 5 0 % a n d 3 5 % e t h a n o l f o r b o t h

c o m p o u n d s e x c e p t f o r t h e G C F E O S e s t i m a t i o n s f o r r -

u n d e l a c t o n e i n 5 0 % a n d 3 5 % e t h a n o l . A l t h o u g h t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t f o r e u g e n o l w a s a l w a y s o r d e r s o f m a g n i t u d e

u n d e r e s t i m a t e d t h i s d o e s n o t m a t t e r i n t e r m s o f m i g r a t i o n
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o r s o r p t i o n b e c a u s e i n t h i s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t r a n g e a n d

p a c k a g e / f o o d v o l u m e r a t i o e s s e n t i a l l y a l l o f t h e e u g e n o l

w i l l r e m a i n i n t h e f o o d p h a s e ( s e e F i g u r e 7 3 ) . T h e

t e t r a d e c a n e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s w e r e l i k e w i s e

e v a l u a t e d a n d o n l y t h e G C F E O S e s t i m a t i o n s f o r 5 0 % a n d 3 5 %

e t h a n o l f e l l o u t s i d e t h e l i m i t s . T h e s e l i m i t s a r e d e p e n d e n t

o n t h e p a c k a g e / f o o d a p p l i c a t i o n a n d t h e s i z e o f t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t . N a t u r a l l y t h i s m e t h o d o f e v a l u a t i o n

i s c o n s t r a i n e d b y t h e a v a i l a b i l i t y o f e x p e r i m e n t a l

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s i n o r d e r t o m a k e t h e n e c e s s a r y

c o r r e l a t i o n s .

T h e m o s t i m p o r t a n t q u e s t i o n s t h a t m u s t b e a n s w e r e d b y t h e

u s e r s o f t h e s e e s t i m a t i o n m e t h o d s p e r t a i n s t o w h a t a c c u r a c y

i s n e e d e d . F o r q u a l i t a t i v e e s t i m a t i o n s t h e s e m o d e l s ( i n

p a r t i c u l a r U N I F A C ) c a n b e r e c o m m e n d e d . I f t h e u s e r c a n l i v e

w i t h e s t i m a t i o n s t h a t r a n g e a s h i g h a s 2 t o a s m u c h a s 1 0

t i m e s g r e a t e r , t h e n b o t h o f t h e s e m e t h o d s c a n b e

r e c o m m e n d e d . T h e s e m e t h o d s a r e l e s s i m p o r t a n t f o r

p o l y o l e f i n K e s t i m a t i o n s b e c a u s e t h e p a r t i t i o n b e h a v i o r
P / L

o f a r o m a s i n p o l y o l e f i n s c a n b e e s t i m a t e d b y s i m p l y u s i n g

t h e l a r g e a m o u n t o f e x p e r i m e n t a l d a t a a v a i l a b l e i n t h e

l i t e r a t u r e . O t h e r p o l y m e r s t h a t a r e n o t a s w e l l s t u d i e d m a y

I b e n e f i t f r o m e s t i m a t i o n s u s i n g U N I F A C a n d G C F E O S . H o w e v e r ,

' t h i s m a y n o t m a t t e r f o r p o l y m e r s l i k e p o l y a m i d e s w h i c h

s e l d o m c o m e i n d i r e c t c o n t a c t w i t h f o o d o r f o r p o l y e s t e r s

w h i c h a b s o r b v e r y l i t t l e a r o m a r e g a r d l e s s o f t h e s y s t e m
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( t h e y a l w a y s h a v e s m a l l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s ) . H o w e v e r ,

t h e m e t h o d s s h o u l d b e i n v e s t i g a t e d f o r p o l y m e r / p o l y m e r

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s w h i c h w o u l d b e o f m o r e

i m p o r t a n c e i n t h i s c a s e . T h e a c c u r a c y a n d r e l i a b i l i t y o f

t h e s e m e t h o d s i s s u c h t h a t t h e y c a n n o t b e a c c e p t e d i n p l a c e

o f l a b o r a t o r y m e a s u r e m e n t s f o r r e g u l a t o r y p u r p o s e s . T h e

r o l e o f s u c h e s t i m a t i o n m e t h o d r e m a i n s o f i n t e r e s t f o r

p a c k a g e d e s i g n e r s a n d f o r f i r s t a p p r o x i m a t i o n s f o r t h o s e

c o n c e r n e d w i t h f o o d / p a c k a g e i n t e r a c t i o n p r o b l e m s . T h e u s e

o f e s t i m a t i o n m e t h o d s s u c h a s t h e s e a l w a y s c o m e s b a c k t o

t h e s a m e p o i n t , t h a t t h e y g i v e e s t i m a t i o n s a n d a r e n o t

c o m p l e t e s u b s t i t u t e s f o r e x p e r i m e n t a l d a t a .

T h e A p p l i c a t i o n o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t E s t i m a t i o n s t o

F o o d / P a c k a g e I n t e r a c t i o n P r o b l e m s

W h e n a p p l y i n g p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s t o f o o d / p o l y m e r

p a c k a g e s y s t e m s i t i s i m p o r t a n t t o r e m e m b e r t h a t t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t i s d e f i n e d a s t h e r a t i o o f t h e

e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t e i n t h e p o l y m e r

‘ p h a s e t o t h a t i n t h e f o o d p h a s e . T h e t o t a l a m o u n t o f s o l u t e

‘ t h a t . c a n m i g r a t e f r o m t h e p o l y m e r o r b e s o r b e d i n t o t h e

E x a l y m e r i s d e t e r m i n e d b y t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t , t h e

t o t a l a m o u n t o f s o l u t e i n t h e s y s t e m a n d t h e v o l u m e s o f t h e

p a c k a g e m a t e r i a l a n d t h e f o o d . W h e r e a s t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t d e s c r i b e s t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n , E q n s 8 a n d

1 2 d e s c r i b e t h e t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s a s t h e s y s t e m
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a p p r o a c h e s e q u i l i b r i u m . T h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t c a n b e

u s e d t o c a l c u l a t e t h e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n s o f s o l u t e

i n t h e f o o d / p a c k a g e s y s t e m g i v e n t h e i n i t i a l a m o u n t o f

s o l u t e . I n t h e f o l l o w i n g e x a m p l e t h e u s e o f t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t i s a p p l i e d t o p o s s i b l e o f m a s s t r a n s f e r p r o b l e m

i n a f o o d / p a c k a g e s y s t e m .

E x a m p I g ; _ 1 L i t e r A s e p t i c P a c k a g e

A 1 l i t e r a s e p t i c p a c k a g e i s t y p i c a l l y c o n s t r u c t e d f r o m a

l a m i n a t e o f P E / P a p e r b o a r d / A l u m i n u m f o i l / i o n o m e r / P E a n d h a s

t h e a p p r o x i m a t e d i m e n s i o n s , 9 . 5 x 6 x 1 6 . 5 c m ( L x W x H ) ,

a n d f o l l o w i n g s p e c i f i c a t i o n s :

A = 6 2 5 . 5 c m 2

d = 0 . 0 0 5 3 c m

V F = 1 0 0 0 m L

V P = 4 . 9 1 m L

c P = 0 0 0 1 / m L
i , o ' g
F

C i , o — 0 g / m L

- 1 0 2
D P = 1 x 1 0 c m / s e c

' T h e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t e i n t h e p o l y m e r

a n d f o o d c a n b e c a l c u l a t e d u s i n g t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

a n d t h e s o l u t e m a s s b a l a n c e u s i n g E q 6 0 .
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  / ( 6 0 )

w h e r e Z m i i s t h e t o t a l m a s s o f s o l u t e i n t h e f o o d / p a c k a g e

s y s t e m a n d m i m P i s t h e e q u i l i b r i u m m a s s o f s o l u t e i n t h e
I

p o l y m e r p h a s e a t e q u i l i b r i u m . F r o m t h e s o l u t e m a s s b a l a n c e :

P F . . . .
E m i — m i ' m + m i ’ m , t h e e q u i l i b r i u m s o l u t e m a s s i n t h e

F
f o o d m i m i s .

F P
m i , m ‘ E m i ’ m i , m ( 6 1 )

S o l v i n g E q 6 0 f o r m i m p t h e n g i v e s :
I

K P / L ( V P / V F ) 2 " ‘ 1
m . P = ( 6 2 )

( K P / F V P / V F ) + 1

F i g u r e 7 3 s h o w s t h e e f f e c t o f t h e s i z e o f t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s o n m i m p a n d m i I F r e l a t i v e t o t h e t o t a l m a s s ,
I I

: S m i ( h e r e Z m i = 0 . 0 0 4 9 1 9 ) . I t i s i m p o r t a n t t o n o t e t h a t

‘ t h e l a r g e f o o d t o p a c k a g e m a t e r i a l v o l u m e r a t i o h e r e ,

( V F / v P > 2 0 0 ) , i s c o m m o n t o m o s t f o o d / p a c k a g e s y s t e m s . A

. l a r g e f o o d t o p a c k a g e v o l u m e r a t i o m e a n s t h a t u n l e s s t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t i s v e r y l a r g e m o s t o f t h e s o l u t e
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m i g r a t e s i n t o o r r e m a i n s i n t h e f o o d p h a s e . T h e c o n s e q u e n c e

f o r m i g r a t i o n i s m o s t s o l u t e i n t h e p o l y m e r w i l l m i g r a t e

i n t o t h e f o o d f o r s o l u t e s w i t h s m a l l p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s . O i l o r f a t t y f o o d s p a c k e d i n t h i s s y s t e m w i l l

h a v e s m a l l e r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s ( K P / F z 1 ) s o t h a t

p r a c t i c a l l y a l l t h e p o l y m e r a d d i t i v e s w i l l m i g r a t e i n t o t h e

f o o d p h a s e . C o n v e r s e l y , f o r a q u e o u s f o o d s p a c k e d i n t h i s

p a c k a g e , t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r l a r g e m o l e c u l a r

w e i g h t r e l a t i v e l y u n p o l a r p o l y m e r a d d i t i v e s w i l l b e l a r g e

b e c a u s e t h e y w i l l f a v o r t h e u n p o l a r P E o v e r v e r y p o l a r

a q u e o u s f o o d . T h u s , i n a q u e o u s f o o d s y s t e m s t h e p o l y m e r

a d d i t i v e s w i l l r e m a i n i n t h e t h i s p o l y m e r p h a s e . W i t h

r e s p e c t t o s m a l l m o l e c u l a r w e i g h t p o l a r a r o m a c o m p o u n d s ,

t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s w i l l b e s m a l l e r t h a n t h e p o l y m e r

a d d i t i v e s . T h e s m a l l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r f l a v o r

c o m p o u n d s c o u p l e d w i t h t h e l a r g e f o o d t o p a c k a g e v o l u m e

m e a n s t h e y w i l l t e n d t o r e m a i n i n t h e f o o d p h a s e .

I n c o n t r a s t t o t h e e q u i l i b r i u m s t a t e i n F i g u r e 7 3 , F i g u r e

7 4 s h o w s t h e e f f e c t o f t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t m a g n i t u d e

f o r a l i q u i d f o o d o n t h e v a r i a t i o n o f t h e m i g r a t e d s o l u t e

m a s s i n t o a p o l y m e r w i t h t i m e a s t h e a s e p t i c f o o d / p a c k a g e

s y s t e m a p p r o a c h e s e q u i l i b r i u m u s i n g E q 1 2 . I t c a n b e s e e n

i n F i g u r e 7 4 t h a t u n t i l t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t i s l a r g e r

t h a n 1 0 t h e r e i s v e r y l i t t l e e f f e c t o n t h e s y s t e m ' s

a p p r o a c h t o e q u i l i b r i u m . T h i s i s b e c a u s e t h e p o l y m e r

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s c o n t r o l l i n g t h e r a t e a t w h i c h t h e
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s y s t e m a p p r o a c h e s e q u i l i b r i u m . P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

l a r g e r t h a n 1 0 0 a p p r o a c h e q u i l i b r i u m v e r y r a p i d l y b e c a u s e

v e r y l i t t l e s o l u t e m u s t b e t r a n s f e r r e d f o r t h e s y s t e m t o

r e a c h i t s e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n . N o t e t h a t t h e s h a p e o f

t h e c u r v e s s h o w a p p r e c i a b l e e r r o r b e c a u s e t h e a s s u m p t i o n s

o f a n i n f i n i t e t h i c k n e s s p o l y m e r i c s h e e t a r e v i o l a t e d w h e n

4 0 % o f t h e s o l u t e i s t r a n s f e r r e d t o t h e f o o d .

W h e n t h e a s e p t i c p a c k a g e i s f i l l e d w i t h s o l i d o r s e m i - s o l i d

f o o d t h e n F i g u r e 7 5 s h o w s t h e m a s s t r a n s f e r a p p r o a c h t o

e q u i l i b r i u m u s i n g E q 8 . I n E q 8 s m a l l K P / L ( K P / L = 0 . 0 0 1

t o K = 0 . 1 ) m e a n t h a t B > > 1 s o t h a t B / ( 1 + B ) z 1 s o t h a tP / L

E q 8 s i m p l i f i e s t o E q 6 3 .

P
/ A = 2 c . ( D t / n ) % ( 6 3 )m

t , m i , o P

I n t h i s c a s e t h e p a r t i t i o n i n g p r o c e s s i s c o n t r o l l e d b y

d i f f u s i o n i n t h e p o l y m e r . I n t h e c a s e w h e n K P / L > 1 . 0 t h e n

B / ( 1 + B ) z B w h i c h m e a n s t h e d i f f u s i o n p r o c e s s i n t h e f o o d

c o n t r o l s t h e m a s s t r a n s f e r a n d E q 8 s i m p l i f i e s t o E q 6 4 .

m t , ” / A = 2 c i ' o P l / K P / L ( 0 F t / ” ) 5 ( 6 4 )

' T h e r e a s o n w h y t h e c u r v e s f o r K P / L > 1 0 i n F i g u r e 7 5 t a k e

s u c h a l o n g t i m e t o r e a c h e q u i l i b r i u m c o m p a r e d t o t h e t i m e s

s e e n i n F i g u r e 7 4 i s t h a t t h e m i g r a t i o n i s d e p e n d e n t o n t h e

f o o d p h a s e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a n d t h e f o o d p h a s e i s
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t h o u s a n d s o f t i m e s t h i c k e r t h a n t h e p o l y m e r p h a s e . E v e n

w h e n t h e f o o d p h a s e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s g r e a t e r t h a n

t h a t o f t h e p o l y m e r i t s t i l l t a k e s a m u c h l o n g e r t i m e f o r

t h e f o o d p h a s e t o r e a c h e q u i l i b r i u m d u e t o t h e t h i c k n e s s o f

t h e f o o d p h a s e .

E f f e c t o f P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t E s t i m a t i o n E r r o r o n M a s s

T r a n s f e r C a l c u l a t i o n s

F o r a g i v e n f o o d / p a c k a g e s y s t e m t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

i s a n i m p o r t a n t d e t e r m i n a t e f o r h o w m u c h m a s s t r a n s f e r o f a

g i v e n s o l u t e o c c u r s b e t w e e n t h e f o o d a n d p a c k a g e p h a s e s .

T h e m a g n i t u d e o f t h e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n e r r o r

i s d i r e c t l y r e l a t e d t o t h e a c c u r a c y o f t h e e s t i m a t e d m a s s

t r a n s f e r c a l c u l a t i o n s . I n F i g u r e 7 3 a n e r r o r o f 1 0 t i m e s

f o r a s m a l l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t ( K P / L = 0 . 0 0 1 - 0 . 1 ) h a s

p r a c t i c a l l y n o e f f e c t o n t h e a m o u n t o f t r a n s f e r r e d s o l u t e

a t e q u i l i b r i u m a n d s i m i l a r l y h a s n o e f f e c t i n F i g u r e s 7 4

a n d 7 5 f o r u n s t e a d y - s t a t e m a s s t r a n s f e r i n p a c k a g e s y s t e m s

c o n t a i n i n g l i q u i d a n d s o l i d f o o d s . H o w e v e r , a n e r r o r o f 1 0

' t i m e s f o r l a r g e K P / L ' s ( > 1 0 ) h a s a l a r g e e f f e c t o n b o t h

e q u i l i b r i u m a n d u n s t e a d y - s t a t e c a l c u l a t i o n s . L o o k i n g a t t h e

a v e r a g e r e l a t i v e e s t i m a t i o n e r r o r s i n T a b l e 2 9 ( l e s s

e u g e n o l a n d r - u n d e l a c t o n e f o r t h e a r o m a c o m p o u n d s ) U N I F A C

e r r o r s r a n g e f r o m 2 . 5 t o 4 . 3 1 f o r a r o m a c o m p o u n d s a n d 0 . 2 3

t n ) 0 . 0 7 f o r n - a l k a n e s a n d G C F E O S e r r o r s r a n g e f r o m 3 . 0 2 t o

2 1 . 5 a n d 0 . 3 8 t o 7 7 . S e v e r a l g e n e r a l c o m m e n t s c a n b e m a d e
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a b o u t t h e s e e s t i m a t i o n e r r o r s i n t e r m s o f m a s s t r a n s f e r

e s t i m a t i o n s .

I n m a s s t r a n s f e r c a l c u l a t i o n s t h e u n d e r e s t i m a t i o n o f K P / L

i s l e s s s e r i o u s t h a n o v e r e s t i m a t i o n . W h e n K P / L i s

u n d e r e s t i m a t e d t h e r e i s a s a f e t y f a c t o r f o r m i g r a t i o n

e s t i m a t e s b e c a u s e m o r e s o l u t e i s p r e d i c t e d t o m i g r a t e t h a n

a c t u a l l y d o e s . U n d e r e s t i m a t i o n o f K P / L l e a d s t o

u n d e r e s t i m a t i o n o f s o r p t i o n w h i c h i s a l e s s s e r i o u s e r r o r

f o r h e a l t h r e a s o n s a n d b e c a u s e s o r p t i o n m a s s t r a n s f e r

e s t i m a t i o n s c h a n g e b y s m a l l e r a m o u n t s a s t h e K P / L ' s b e c o m e

s m a l l e r ( b e c a u s e t h e p o l y m e r p h a s e v o l u m e i s s o m u c h

s m a l l e r ) . O v e r e s t i m a t i o n o f K P / L i s m o r e o f a p r o b l e m i n

m i g r a t i o n e s t i m a t i o n s f o r h e a l t h r e a s o n s b e c a u s e m o r e

s o l u t e i s p r e d i c t e d t o r e m a i n i n t h e p o l y m e r t h a n a c t u a l l y

d o e s . O v e r e s t i m a t i o n b e c o m e s e s p e c i a l l y s i g n i f i c a n t f o r

K > 1 b e c a u s e t h e m a g n i t u d e o f t h e e r r o r b e c o m e s q u i t eP / L

l a r g e a n d t h u s e r r o r i n t h e e s t i m a t e d a m o u n t o f t r a n s f e r r e d

m a t e r i a l b e c o m e s q u i t e s i g n i f i c a n t . I n t e r m s o f t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s o f t h e s o u t e s b e t w e e n p o l y e t h y l e n e

a n d t h e l i q u i d p h a s e s m e a s u r e d h e r e , t h e U N I F A C a n d G C F E O S

1 0 0 % e t h a n o l e s t i m a t i o n e r r o r s a r e u n i m p o r t a n t b e c a u s e t h e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a r e s o s m a l l ( K P / L < 1 ) . T h e

e s t i m a t i o n e r r o r s f o r 7 5 % e t h a n o l a r e a l s o r e l a t i v e l y

u n i m p o r t a n t f o r t h e a r o m a c o m p o u n d s b e c a u s e t h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s a r e l e s s t h a n 5 . T h e e s t i m a t i o n e r r o r s f o r t h e

n - a l k a n e s i n 7 5 % e t h a n o l a r e a m o r e s e r i o u s b e c a u s e t h e
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p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a r e l a r g e r ( u p t o 5 0 0 ) h o w e v e r t h e y

a r e u n d e r e s t i m a t e d w h i c h i s n o t a s s e r i o u s a n e r r o r a s

o v e r e s t i m a t i o n . T h e e s t i m a t i o n e r r o r s i n t h e 3 5 % a n d 5 0 %

e t h a n o l s o l u t i o n s d e p e n d m o r e o n t h e m a g n i t u d e o f t h e

a c t u a l p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t f o r K P / L > 1 0 . I n s u c h a c a s e

F i g u r e s 7 1 a n d 7 2 a r e u s e f u l f o r e v a l u a t i n g t h e

s i g n i f i c a n c e o f t h e e r r o r s b e c a u s e t h e y s h o w t h e e x p e c t e d

r a n g e t h a t t h e a c t u a l K P / L w o u l d f a l l i n .

I n t u i t i v e e v a l u a t i o n o f t h e e s t i m a t e d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s c a n a l s o h e l p i d e n t i f y p o s s i b l e o u t l i e r

e s t i m a t i o n s . B y c l a s s i f y i n g s o l u t e m o l e c u l e s w i t h s i m i l a r

m a s s e s o n t h e b a s i s o f t h e i r p o l a r i t y t h e y c a n b e r a n k e d

a c c o r d i n g t o t h e r e l a t i v e s i z e o f t h e i r p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s . F o r e x a m p l e o n e c a n r a n k s o l u t e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s i n p o l y o l e f i n / a q u e o u s e t h a n o l s y s t e m s f r o m

l a r g e s t t o s m a l l e s t i n t e r m s o f t h e m o l e c u l e s p o l a r i t y a s :

n - a l k a n e > h y d r o c a r b o n > e t h e r > e s t e r > k e t o n e > a l d e h y d e

> a l c o h o l > a c i d

T h i s a l s o f i t s w h a t i s i n t u i t i v e l y e x p e c t e d s i n c e n - a l k a n e s

a r e t h e m o s t c h e m i c a l l y s i m i l a r t o t h e p o l y o l e f i n s t h e y

w o u l d p a r t i t i o n o u t o f t h e p o l a r l i q u i d p h a s e . F o r o t h e r

P o l y m e r s t h e s a m e r e a s o n i n g c a n b e u s e d t o e v a l u a t e t h e

P o t e n t i a l l y v a l i d i t y o f a p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n

b y U N I F A C o r G C F E O S .
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F o r q u a l i t a t i v e e s t i m a t i o n s t h e s e m o d e l s ( i n p a r t i c u l a r

U N I F A C ) i s r e c o m m e n d e d . I f t h e u s e r c a n l i v e w i t h

e s t i m a t i o n s t h a t r a n g e a s h i g h a s 2 t o a s m u c h a s 1 0 t i m e s

g r e a t e r t h e n t h e s e m e t h o d s c a n b e r e c o m m e n d e d . T h e

i m p o r t a n c e o f t h e s e m e t h o d s f o r p o l y o l e f i n s i s l e s s s o

b e c a u s e t h e p a r t i t i o n b e h a v i o r o f a r o m a s i n p o l y o l e f i n s c a n

b e e s t i m a t e d b y s i m p l y u s i n g t h e l a r g e a m o u n t o f

e x p e r i m e n t a l d a t a a v a i l a b l e i n t h e l i t e r a t u r e . O t h e r

p o l y m e r s t h a t a r e n o t a s w e l l s t u d i e d m a y b e n e f i t f r o m

e s t i m a t i o n s u s i n g U N I F A C a n d G C F E O S . H o w e v e r , t h i s m a y n o t

m a t t e r f o r p o l y m e r s l i k e p o l y a m i d e s w h i c h s e l d o m c o m e i n

d i r e c t c o n t a c t w i t h f o o d o r f o r p o l y e s t e r s w h i c h a b s o r b

v e r y l i t t l e a r o m a . T h e a c c u r a c y a n d r e l i a b i l i t y o f t h e s e

m e t h o d s i s s u c h t h a t t h e y c a n n o t b e a c c e p t e d i n p l a c e o f

l a b o r a t o r y m e a s u r e m e n t s . T h e s e m o d e l s n e e d t o b e c o m p a r e d

w i t h p a r t i t i o n d a t a f o r h i g h m o l e c u l a r w e i g h t s o l u t e s ( e . g .

p o l y m e r a d d i t i v e s M W > 3 0 0 ) a s d e f i n i t e t r e n d s i n e s t i m a t i o n

e r r o r w i t h m o l e c u l a r w e i g h t h a v e b e e n o b s e r v e d . T h e u s e o f

e s t i m a t i o n m e t h o d s s u c h a s t h e s e a l w a y s c o m e s b a c k t o t h e

s a m e p o i n t , t h a t t h e y g i v e e s t i m a t i o n s a n d a r e n o t c o m p l e t e

s u b s t i t u t e s f o r e x p e r i m e n t a l d a t a .



C o n c l u s i o n s

M e a s u r m e n t s o f l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r n -

a l k a n e s ( o c t a n e t o t e t r a d e c a n e ) a n d 1 3 a r o m a c o m p o u n d s

p a r t i t i o n e d b e t w e e n e t h a n o l , a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s a n d

n i t r o g e n h a v e b e e n m a d e i n t h e i n f i n i t e d i l u t i o n

c o n c e n t r a t i o n r a n g e . T h i s i s t h e f i r s t t i m e p a r t i t i o n d a t a

o v e r a r a n g e o f e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l c o n c e n t r a t i o n s

h a v e b e e n m e a s u r e d f o r t h e s e s u b s t a n c e s a n d a l l o w i n s i g h t s

i n t o t h e e s t i m a t i o n o f p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t

e s t i m a t i o n s .

M e a s u r e m e n t s o f p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r

n - a l k a n e s ( o c t a n e t o d o c o s a n e ) a n d 1 2 a r o m a s w e r e m e a s u r e d

f o r t h e p o l y m e r s , L D P E a n d H D P E , a n d t h e l i q u i d p h a s e s ,

e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l ( 3 5 % , 5 0 % , 7 5 % ) . T h e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s w e r e m e a s u r e d i n t h e i n f i n i t e d i l u t i o n

c o n c e n t r a t i o n r a n g e . M e a s u r e m e n t s o f p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

f o r n - a l k a n e s a n d 1 2 d i f f e r e n t a r o m a s b e t w e e n p o l y e t h y l e n e s

a n d e t h a n o l a n d a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d p h a s e s b e t w e e n 1 0 °

a n d 4 0 ° C s h o w e d n o s i g n i f i c a n t v a r i a t i o n w i t h t e m p e r a t u r e

w i t h i n t h e u n c e r t a i n t y o f t h e s e m e a s u r e m e n t s . A t t h e s e

( l i l u t e c o n c e n t r a t i o n r a n g e s t h e r e w e r e n o s i g n i f i c a n t

e f f e c t s o n t h e p a r t i t i o n o f s o l u t e s i n t h e s e m i - c r y s t a l l i n e

2 4 5
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p o l y e t h y l e n e s w i t h i n t h e u n c e r t a i n t y o f t h e s e m e a s u r e m e n t s .

T h i s i s i n c o n t r a s t t o o b s e r v a t i o n s b y o t h e r s a t f i n i t e

c o n c e n t r a t i o n s w h o h a v e o b s e r v e d t h a t i n c r e a s e d p o l y m e r

c r y s t a l l i n i t y i n h i b i t s t h e s o r p t i o n o f s o l u t e s b y t h e

p o l y m e r .

T h e m e a s u r e d l i q u i d / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s w e r e u s e d

t o g e t h e r w i t h t h e m e a s u r e d p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s t o s y s t e m a t i c a l l y a n a l y z e t h e p o l y m e r / l i q u i d

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n s o f t h e U N I F A C a n d G C F E O S

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n m e t h o d s . T h i s i s t h e f i r s t

t i m e U N I F A C a n d G C F E O S h a v e b e e n u s e d t o e s t i m a t e p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s i n p o l y m e r / l i q u i d s y s t e m s . G C F E O S w a s u s e d t o

e s t i m a t e w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t i e s f o r l i q u i d / g a s a n d

p o l y m e r / g a s s y s t e m s w h i c h w e r e t h e n c o m b i n e d t o e s t i m a t e

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . T h e o r i g i n a l U N I F A C

m o d e l , e s t i m a t e s a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o n a m o l e f r a c t i o n

b a s i s a n d w a s u s e d t o e s t i m a t e l i q u i d / g a s a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s . O r i g i n a l U N I F A C w a s t h e n c o m b i n e d w i t h

U N I F A C - F V , w h i c h e s t i m a t e s w e i g h t a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s f o r

p o l y m e r / g a s s y s t e m s , t o e s t i m a t e p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n

c o e f f i c i e n t s a n d p o l y m e r / g a s p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s .

W i t h r e s p e c t t o t h e i r c u r r e n t d e v e l o p m e n t a n d w i t h r e s p e c t

t o t h e i r a b i l i t y t o q u a n t i t a t i v e l y e s t i m a t e s o l u t e

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e t w e e n p o l y e t h y l e n e s a n d e t h a n o l

a n d a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n s , t h e U N I F A C i s b e t t e r t h a n
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G C F E O S i n s e v e r a l a s p e c t s . U N I F A C i s m o r e a p p l i c a b l e t o a

w i d e r r a n g e o f s o l u t e s a n d o n a v e r a g e p r e d i c t e d t h e i r

p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e t t e r . U N I F A C a l s o

h a d f e w e r e s t i m a t i o n s h a v i n g g r e a t e r t h a n a n o r d e r o f

m a g n i t u d e e r r o r f o r t h e e s t i m a t i o n s o f t h e s o l u t e s t e s t e d .

U N I F A C c a n e s t i m a t e a q u e o u s e t h a n o l l i q u i d a c t i v i t y

c o e f f i c i e n t s b e t t e r t h a n G C F E O S w h i c h h a d l a r g e d e v i a t i o n s

a s t h e m o r e a q u e o u s t h e s o l u t i o n b e c a m e . B o t h a r e

c o m p a r a b l e f o r e a s e o f u s e . B o t h m e t h o d s h a d p a r t i c u l a r

p r o b l e m s w i t h r i n g s t r u c t u r e s a n d m u l t i — f u n c t i o n a l g r o u p

s o l u t e s . T h e e f f e c t o f u s e r i n p u t s i n t o t h e s e t w o m o d e l s

( p o l y m e r a n d s o l u t e d e n s i t y f o r U N I F A C a n d p o l y m e r

m o l e c u l a r w e i g h t f o r G C F E O S ) h a d i n s i g n i f i c a n t e f f e c t s

r e l a t i v e t o t h e s i z e o f t h e e s t i m a t i o n e r r o r . I n g e n e r a l ,

w i t h U N I F A C t h e s i m p l e r t h e s o l u t e s t r u c t u r e t h e b e t t e r

c h a n c e o f a g o o d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n . G C F E O S

s h o w e d n o s y s t e m a t i c v a r i a t i o n i n i t s a b i l i t y t o e s t i m a t e

d i f f e r e n t m o l e c u l a r s t r u c t u r e s . I t i s s u g g e s t e d t h a t U N I F A C

a d d a p h e n o l i c g r o u p c o n t r i b u t i o n a n d G C F E O S r e - e v a l u a t e

t h e e s t e r a n d w a t e r g r o u p c o n t r i b u t i o n g r o u p s . F o r t h e s e

r e a s o n s U N I F A C i s r e c o m m e n d e d o v e r G C F E O S f o r t h e

e s t i m a t i o n o f p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s .

T h e u s e r o f t h e s e m e t h o d s s h o u l d b e c r i t i c a l o f t h e i r

e s t i m a t i o n s a n d b e a w a r e o f t h e p o t e n t i a l f o r s i g n i f i c a n t

' v a r i a t i o n f r o m e x p e r i m e n t a l d a t a . I t i s s u g g e s t e d t h a t t h e

' u s e m s o f t h e s e m e t h o d s c o m p a r e t h e o r d e r o f m a g n i t u d e o f
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t h e s e e s t i m a t i o n s t o e x p e r i m e n t a l d a t a f o r s i m i l a r s y s t e m s .

T h i s c a n b e d o n e e i t h e r b y c o m p a r i n g e s t i m a t i o n s t o

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t d a t a f o r t w o l i q u i d s w h i c h a r e

s i m i l a r i n p o l a r i t i e s t o t h e p o l y m e r / l i q u i d s y s t e m u s e d ,

c o m p a r i n g t h e m t o d a t a f o r s i m i l a r p o l y m e r / l i q u i d s y s t e m s

o r t h r o u g h i n t u i t i v e c o m p a r i s o n s o f t h e m a g n i t u d e s o f t h e

e s t i m a t e d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r s o l u t e s w i t h d i f f e r e n t

p o l a r i t i e s .



A p p e n d i c e s

A p p e n d i x A : T a b l e s o f P u r e V a p o r P r e s s u r e s a n d T h e i r

E s t i m a t i o n

A p p e n d i x B : R a w K L / G D a t a

A p p e n d i x C : R a w K P / L D a t a

A p p e n d i x D : U N I F A C E s t i m a t i o n s

A p p e n d i x E : G C F E O S E s t i m a t i o n s

A p p e n d i x F : U N I F A C P r o g r a m L i s t i n g a n d D a t a I n p u t
G C F E O S D a t a I n p u t

A p p e n d i x G : A q u e o u s E t h a n o l a n d M o l e F r a c t i o n s a t 2 5 ° C



A p p e n d i x A

T a b l e s o f P u r e V a p o r P r e s s u r e s a n d T h e i r E s t i m a t i o n
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V a p o r P r e s s u r e s o f p u r e s u b s t a n c e s a t 2 5 ° C .

T a b l e 3 2 . P u r e V a p o r P r e s s u r e s o f n - A l k a n e s a t 2 5 ° C

n - A l k a n e s

R e i d 1 P e r r y 2

a t m a t m

P e n t a n e 0 . 7 2 4 4 0 . 6 7 3 9 +

H e x a n e 0 . 1 9 5 0 0 . 1 9 9 2 +

H e p t a n e 0 . 0 5 8 7 8 0 . 0 6 0 2 6 +

O c t a n e 0 . 0 1 6 6 2 0 . 0 1 8 4 4 +

N o n a n e 3 . 6 8 3 E - 3 R 6 . 2 7 2 E - 3

D e c a n e - 2 . 3 4 2 E - 3

D o d e c a n e - 2 . 6 0 3 E - 4 R

T e t r a d e c a n e - 3 . 1 0 6 E — 5 R

H e x a d e c a n e - 2 . 6 4 4 E — 6 R

O c t a d e c a n e - -

E i c o s a n e - -

D o c o s a n e - —

1 ) R e i d e t a l . ( 1 9 8 7 ) E q u a t i o n f o r T e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f

v a p o r p r e s s u r e .
2 ) E x p e r i m e n t a l D a t a f r o m P e r r y ’ s ( 1 9 8 9 ) f i t t e d w i t h A n t o i n e
e q u a t i o n .

3 ) B o u b l i k e t a l . ( 1 9 8 4 ) : E x p e r i m e n t a l d a t a f i t t e d w i t h
A n t o i n e e q u a t i o n .

4 ) A m b r o s e a n d W a l t o n ( 1 9 8 9 ) v a p o r p r e s s u r e c u r v e s
1 ? ) D a t a p o i n t e s t i m a t e d o u t o f t h e r a n g e o f t h e A n t o i n e
E q u a t i o n .

+ L ) V a l u e u s e d f o r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t c a l c u l a t i o n s
' “ C J t e : c o n v e r s i o n a t m t o M P a : m u l t i p l y b y 0 . 1 0 1 3 2 5 3



n - A l k a n e s

P e n t a n e

H e x a n e

H e p t a n e

O c t a n e

N o n a n e

D e c a n e

D o d e c a n e

T e t r a d e c a n e

H e x a d e c a n e

O c t a d e c a n e

E i c o s a n e

D o c o s a n e

2 5 0

T a b l e 3 2 . ( c o n t . )

B o u b l i k 3

a t m

0 . 6 7 4 4

0 . 1 9 9 5

0 . 0 6 0 1 1

1 . 8 3 5 E - 2 R

5 . 6 2 2 E - 3 R

1 . 7 1 3 E - 3 R

A m b r o s e 4

a t m

0 . 6 7 4 4

0 . 1 9 9 2

0 . 0 6 0 2 4

0 . 0 1 8 5

5 . 7 6 1 E - 3

2 . 0 5 2 E - 3

1 . 8 3 2 E - 4

1 . 9 1 5 E - 5

2 . 0 2 9 E - 6

2 . 5 8 6 E - 7

2 . 4 1 5 E - 8
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T a b l e 3 3 . R e g r e s s e d n - A l k a n e P u r e V a p o r P r e s s u r e s a t 2 5 ° C

R e i d C o r r 1 P e r r y ’ s C o r r 2 +

a t m a t m p p m 3

P e n t a n e 0 . 7 0 9 0 . 6 2 1 7 2 9 4 9

H e x a n e 0 . 2 0 2 7 0 . 1 9 9 0 7 0 0 . 9

H e p t a n e 0 . 0 5 8 0 0 . 0 6 3 7 2 6 0 . 9

O c t a n e 0 . 0 1 6 6 0 . 0 2 0 3 9 9 5 . 1 9

N o n a n e 4 . 7 3 E - 3 6 . 5 2 7 E - 3 3 4 . 2 2

D e c a n e 1 . 3 5 E - 3 2 . 0 8 9 E - 3 1 2 . 1 5

D o d e c a n e 1 . 1 1 E - 4 2 . 1 4 1 E - 4 1 . 4 9 1

T e t r a d e c a n e 9 . 0 2 E - 6 2 . 1 9 4 E - 5 0 . 1 7 7 9

H e x a d e c a n e 7 . 3 7 E - 7 2 . 2 4 8 E - 6 0 . 0 2 0 8 0

O c t a d e c a n e 6 . 0 2 E — 8 2 . 3 0 3 E - 7 2 . 3 9 6 E — 3

E i c o s a n e 4 . 9 2 E - 9 2 . 3 6 9 E - 8 2 . 7 2 6 E - 4

D o c o s a n e 4 . 0 2 E - 1 0 2 . 4 1 8 E - 9 3 . 0 6 9 8 E - 5

1 )

2 )

3 )
+ )

C o r r e l a t i o n o f R e i d e t a l . ' s d a t a : l o g v a p o r p r e s s u r e v s

n - A l k a n e c a r b o n n u m b e r . r = . 9 9 9 8 6
C o r r e l a t i o n o f P e r r y ’ s d a t a : l o g v a p o r p r e s s u r e v s n -
A l k a n e c a r b o n n u m b e r . r = . 9 9 9 2 5 .
p p m ( g / m L ) c a l c u l a t e d u s i n g i d e a l g a s l a w .
n - a l k a n e s > C 9 v a p o r p r e s s u r e s u s e d f o r p a r t i t i o n
c o e f f i c i e n t c a l c u l a t i o n s .
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T a b l e 3 4 . A r o m a P u r e V a p o r P r e s s u r e s a t 2 5 ° C

P e r r y 1 B o u b l i k 2

a t m p p m a t m p p m

d - L i m o n e n e 2 . 6 8 E - 3 + 1 4 . 9 —
R

D i p h e n y m e t h a n e 4 . 5 4 E - 5 R 0 . 3 1 2 5 . 4 2 3 - 7 0 . 0 0 3 7 3

L i n a l y l a c e t a t e 1 . 3 7 E - 4 R 1 . 1 0 -

C a m p h o r 4 . 0 6 E - 4 R 2 . 5 3 6 . 9 8 E - 5 R 0 . 4 3 5

D i p h e n y o x i d e - -

I s o a m y l a c e t a t e 7 . 1 3 E - 3 + 3 8 . 0 7 . 5 7 E - 3 4 0 . 3

r - U n d e l a c t o n e - -

E u g e n o l 2 . 4 0 E - 5 R 0 . 1 6 2 -

C i t r o n e l l o l 5 . 6 5 E - 5 R 0 . 3 6 1 -

D i m e t h y l -

b e n z l c a r b i n o l 5 - -

L - M e n t h o l 1 . 6 1 E — 4 R 1 . 0 3 -

P h e n y l e t h y l -

a l c o h o l 1 . 0 5 E - 4 R 0 . 5 2 5 -

*

c i s - 3 - H e x e n o l 1 . 3 2 E - 3 + 5 . 3 9 -

1 )

2 )

3 )

4 )

5 )

A n t o i n e e q u a t i o n e s t i m a t e u s i n g e x p e r i m e n t a l d a t a f r o m
P e r r y ( 1 9 8 4 )

B o u b l i k e t a 1 . ( 1 9 7 3 ) r e p o r t e d a n t o i n e e q u a t i o n
c o n s t a n t s .

R I = r e t e n t i o n i n d i c e s v a p o r p r e s s u r e e s t i m a t i o n m e t h o d
u s i n g r e t e n t i o n i n d i c e s f r o m J e n n i n g s a n d S h i b a m o t o
( 1 9 8 0 ) a n d t h e n - a l k a n e P e r r y v a p o r p r e s s u r e s T a b l e 3 1 .
E s t i m a t e d u s i n g M i l l e r e q u a t i o n a s d e s c r i b e d i n B e r t u c c o
e t a l . ( 1 9 9 1 ) u s i n g P e r r y ( 1 9 8 4 ) v a p o r p r e s s u r e d a t a .
e t h y l b e n z y l c a r b i n o l u s e d t o e s t i m a t e d i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l
v . p .
T h e v a l u e r e p o r t e d i s o u t s i d e o f t h e t e m p e r a t u r e r a n g e
f o r t h e a n t o i n e e q u a t i o n a n d c o u l d c o n t a i n c o n s i d e r a b l e
e r r o r .
e s t i m a t e d f r o m v a p o r p r e s s u r e o f 1 - h e x a n o l p p m = ( u g / m L )
u s e d f o r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t c a l c u l a t i o n s
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T a b l e 3 4 . ( c o n t . )

R I 3 M i l l e r 4

a t m p p m a t m

d - L i m o n e n e 1 . 6 5 E - 4 9 . 1 8 2 . 6 8 7 E - 3

D i p h e n y m e t h a n e 3 . 2 3 E - 5 0 . 2 2 2 + 4 . 5 4 7 E - 5

L i n a l y l a c e t a t e 1 . 3 l E - 4 1 . 0 5 2 + 1 . 4 0 0 E - 4

C a m p h o r 4 . 5 4 E - 4 2 . 8 2 + 4 . 0 9 7 E - 4

D i p h e n y o x i d e 2 . 6 6 E — 5 0 . 1 8 5 + —

I s o a m y l a c e t a t e 9 . 8 2 E — 3 5 2 . 3 7 . 1 3 5 E - 3

r - U n d e l a c t o n e 4 . 5 1 E - 6 0 . 0 3 3 9 + —

E u g e n o l 3 . 8 6 E - 5 0 . 2 5 9 + 2 . 5 9 9 3 - 5

C i t r o n e l l o l 1 . 8 7 E - 4 1 . 1 9 + 5 . 7 8 5 E - 5

D i m e t h y l -

b e n z l c a r b i n o l 1 . 7 2 E - 4 1 . 0 6 + -

M e n t h o l 3 . 0 5 3 - 4 1 . 9 5 + 1 . 5 8 8 E - 4

P h e n y l e t h y l -

a l c o h o l 6 . 5 4 E — 4 3 . 2 6 1 . 1 0 3 E - 4

, *

C i s - 3 - H e x e n o l 1 . 1 3 E - 2 1 . 3 7 7 E - 3
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R e t e n t i o n I n d i c e s V a p o r P r e s s u r e E s t i m a t i o n M e t h o d .

T h e v a p o r p r e s s u r e e s t i m a t i o n m e t h o d u s i n g r e t e n t i o n i n d i c e s

w a s s u g g e s t e d b y P i r i n g e r ( 1 9 9 2 ) a n d i s a n a l o g o u s t o t h e

m o l e c u l a r r e t e n t i o n i n d e x , M e i ( p ) , e q u a t i o n f o r a s o l u t e i

o n t h e c h r o m a t o g r a p h i c s t a t i o n a r y l i q u i d s t a t i o n a r y p h a s e p .

1 0 g i o p o i ' 1 0 g 1 0 p ° n

M e . ( p ) = i 4 + M n = 0 . 1 4 1 1 ( 9 ) + 2 

l o g 1 0 P n + 1 - l o g 1 0 P n

( 6 5 )

W h e r e M e i ( p ) i s t h e m o l e c u l a r r e t e n t i o n i n d e x f o r a s o l u t e i

o n t h e c h r o m a t o g r a p h i c s t a t i o n a r y p h a s e p , P ° i s t h e

s a t u r a t e d v a p o r p r e s s u r e o f a s u b s t a n c e a t t e m p e r a t u r e o f

i n t e r e s t , n i s a n n - a l k a n e w i t h n c a r b o n s a n d n + 1 i s t h e

n e x t n - a l k a n e i n t h e h o m o l o g o u s s e r i e s , M 2 i s t h e r e l a t i v e

m o l e c u l a r w e i g h t a n d I i ( p ) i s t h e K O V A T S i n d e x o f t h e s o l u t e

i o n p h a s e p . T h e r e t e n t i o n i n d i c e s f o r m a n y a r o m a s a n d

o t h e r s u b s t a n c e s f o r t h e c h r o m a t o g r a p h i c s t a t i o n a r y p h a s e s

O V - 1 0 1 a n d C a r b o w a x 2 0 M a r e f o u n d i n J e n n i n g s a n d S h i b a m o t o

( 1 9 8 0 ) t h e s a t u r a t e d v a p o r p r e s s u r e s f o r n - a l k a n e s c a n b e

f o u n d i n P e r r y ' s ( 1 9 8 4 ) .



A p p e n d i x B

R a w K L / G D a t a
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T a b l e 3 5 . n — A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 1 0 0 % E t h a n o l

M e a s u r e m e n t

A v g . A v g .

a l k a n e x ( i ) p p m 1 2 3 4
( x 1 0 2 + 4 ) ( g / m L )

C 5 1 . 0 5 1 2 9 t r a p 8 0 . 3 7 4 . 4 6 9 . 8 9 0 . 1

( . 0 3 7 ) ( 4 . 5 ) m a s s b a l 1 . 1 6 4 . 1 3 1 . 5 2 3 . 3
d i f f . 8 8 . 8 1 1 0 7 9 . 6 7 5 . 8

C 6 1 . 0 4 1 5 2 t r a p 2 1 5 2 0 3 1 8 4 1 8 2
( . 0 4 8 ) ( 7 . 1 ) m a s s b a l 1 . 1 9 1 . 4 8 1 . 6 9 1 . 8 3

d i f f . 2 8 3 1 5 4 2 7 6 2 2 2

C 7 1 . 0 1 1 7 3 t r a p 6 6 1 5 3 7 4 7 0 4 6 5
( . 0 0 5 5 ) ( 1 . 1 ) m a s s b a l 0 . 2 1 4 6 . 0 1 0 . 6 6 7 3 . 5 3

d i f f . 7 6 0 3 5 2

C 8 1 . 0 5 2 0 4 t r a p 1 7 7 0 1 5 5 0 1 4 5 0 1 2 7 0
( . 0 5 2 ) ( 9 . 7 ) m a s s b a l 0 . 0 0 1 8 1 . 5 0 . 2 8 8 3 . 3 4

d i f f . 1 7 8 0 1 0 0 6

C 9 1 . 0 2 2 2 3 t r a p 4 9 2 0 4 9 8 0 4 6 8 0

( . 0 1 1 ) ( 2 . 3 ) m a s s b a l 0 . 0 9 9 1 . 3 2 0 . 3 4 8

d i f f . 3 0 7 0 2 7 7 0 2 7 3 0

C 1 0 1 2 4 4 t r a p 2 4 4 0 0 2 3 3 0 0 2 7 4 0 0 1 6 3 0 0

( . 0 1 6 ) ( 4 . 5 ) m a s s b a l 0 . 1 0 8 3 . 5 5 0 . 7 7 0 . 6 4 2
d i f f

C 1 2 1 . 0 1 2 9 4 t r a p 1 5 6 2 0 0 1 6 6 4 0 0 1 5 6 4 0 0 7 6 3 0 0
( . 0 1 3 ) ( 3 . 5 ) m a s s b a l 0 . 6 2 1 0 . 9 0 7 1 . 7 4 0 . 0 7 3

d i f f

0 1 4 * 1 3 4 0 t r a p 3 2 0 8 0 0 5 4 0 4 0 0 4 8 4 9 0 0 4 7 8 6 0 0
( . 0 0 4 8 ) ( 1 5 ) m a s s b a l 2 . 5 6 0 . 9 0 4 0 . 8 9 6 2 . 1 2

d i f f

C 1 6 * 1 3 9 2 t r a p 8 4 2 4 0 0 2 E + 0 6

( — ) ( - ) m a s s b a l 2 . 7 2 4 . 3 2
d i f f

- n o t d e t e r m i n e d

( ) = s t a n d a r d d e v i a t i o n
* h i g h a n a l y t i c a l u n c e r t a i n t y
x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
t r a p = m e a s u r e m e n t s u s i n g s o l v e n t t r a p
d i f f . = m e a s u r e m e n t s u s i n g l i q u i d p h a s e c o n c . d i f f e r e n c e s
a v g = a v e r a g e
m a s s b a l . = m a s s b a l a n c e a b s o l u t e d i f f . f r o m i n i t i a l i n p u t
8 . d . s t a n d a r d d e v i a t i o n
c . v . p e r c e n t c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( s . d . / a v e r a g e )



2 5 6

T a b l e 3 5 . ( c o n t . )

M e a s u r e m e n t

a l k a n e 5 6 7 8 9 A v e r a g e s . d . c . v .

C 5 7 8 . 6 5 7 . 5 9 9 . 6
2 . 5 3 1 . 2 3 4 8 . 7

6 3 . 2 7 3 . 4 9 3 9 7 8 5 . 1 0 1 4 . 0 1 1 6 . 5

C 6 2 1 4 1 9 9 . 6 0 1 4 . 2 1 7 . 1
7 . 7 7 2 . 7 9 2 . 5 0 8 9 . 5
1 6 1 1 9 1 2 1 6 2 4 9 2 1 9 . 0 0 4 5 . 6 0 2 0 . 8

C 7 5 0 5 5 4 9 5 3 1 . 1 7 6 5 . 8 4 1 2 . 4
3 . 8 9 2 . 3 3 2 . 7 7 1 . 9 8 7 1 . 3
4 8 7 4 8 7 6 0 2 6 7 9 5 6 1 . 1 7 1 3 5 . 3 0 2 4 . 1

0 8 1 4 0 0 1 3 0 0 1 4 5 6 . 6 7 1 6 8 . 0 9 1 1 . 5

8 . 8 1 . 5 4 2 . 5 8 2 . 9 8 1 1 6
1 1 0 0 1 5 6 0 1 3 7 0 1 3 6 3 . 2 0 2 8 6 . 1 3 2 1 . 0

C 9 4 8 6 0 . 0 0 1 2 9 . 6 1 2 . 7

0 . 5 9 0 . 5 3 8 9 . 4
2 8 5 6 . 6 7 1 5 1 . 7 3 5 . 3

C 1 0 1 3 1 0 0 1 0 2 0 0 1 0 3 0 0 1 1 8 0 0 1 6 4 0 0 1 7 0 2 2 . 2 6 1 1 7 . 7 3 5 . 9

1 . 7 4 1 . 4 2 . 2 1 1 . 6 5 4 . 8 7 1 . 8 8 1 . 4 2 7 5 . 2
3 5 6 0 9 6 7 0 4 2 5 0 5 8 2 6 . 6 7 2 7 3 2 . 2 4 6 . 9

0 1 2 6 7 2 0 0 9 3 8 0 0 1 1 1 3 0 0 1 1 8 2 2 9 3 8 2 2 1 3 2 . 3

0 . 9 5 7 2 . 0 7 4 . 6 4 1 . 5 7 1 . 4 0 8 8 . 8

C 1 4 * 7 0 7 4 0 0 3 6 4 9 4 0 1 9 6 5 8 3 5 3 . 9
4 . 7 6 2 . 2 5 1 . 4 2 6 3 . 1

0 1 6 * 1 5 2 2 2 0 0 6 7 9 8 0 0 4 4 . 7

3 . 5 2 0 . 8 0 2 2 . 7



2 5 7

T a b l e 3 6 . n — A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 6 6 % E t h a n o l

M e a s u r e m e n t

A v g . A v g .

n - a l k a n e x ( i ) P P M 1 2 3
( x 1 0 3 + 5 ) ( g / m L )

C 5 4 . 0 2 8 4 . 2 t r a p 8 . 8 5 1 1 . 6 9 . 2 2
( . 2 9 ) ( . 4 7 ) m a s s b a l 2 3 . 9 9 . 1 5 1 7 . 3

d i f f 7 . 4 5 1 0 . 3 7 . 2 3

C 6 2 . 4 5 9 . 6 t r a p 1 5 . 5 2 1 . 7 1 7
( . 1 3 ) ( 2 . 6 ) m a s s b a l 5 . 4 7 2 . 1 2 1 . 5 5

d i f f 1 4 . 2 2 1 1 7 . 4

C 7 1 . 6 3 4 6 . 6 t r a p 3 0 . 9 4 4 . 2 3 9 . 2
( . 1 4 ) ( 3 . 2 ) m a s s b a l 3 . 9 9 3 . 5 0 . 3 1

d i f f 2 8 . 5 4 1 . 3 3 9 . 5

C 8 0 . 9 6 6 3 1 . 7 t r a p 1 3 9 2 6 4 1 9 2

( . 0 7 9 ) ( 2 . 1 ) m a s s b a l 6 . 1 1 2 . 9 4 3 8 . 5
d i f f 1 2 7 4 1 . 4

C 9 0 . 6 3 3 2 2 . 8 t r a p 1 0 1 0 1 3 1 0
( . 0 6 5 ) ( 2 . 2 ) m a s s b a l 1 2 . 9 2 7 . 2

d i f f 1 6 0 8 9 . 5

C 1 0 0 . 3 8 7 1 5 . 5 t r a p 4 4 8 4 9 8 3 6 7
( . 0 3 7 ) ( 1 . 4 ) m a s s b a l 0 . 6 5 5 . 7 5 0 . 5 5

d i f f 4 3 3 4 2 3 3 4 8

C 1 2 0 . 1 8 8 . 0 8 t r a p 1 7 9 0 2 1 0 0 2 0 8 0

( . 0 3 7 ) ( 1 . 9 ) m a s s b a l 3 . 2 1 . 1 7 3 . 3 1
d i f f

C 1 4 0 . 0 7 3 . 5 9 t r a p 8 2 6 0 8 3 8 0 1 1 5 2 2

( . 0 2 1 ) ( 1 . 2 ) m a s s b a l 5 . 0 4 7 . 4 8 0 . 2 4 6

d i f f

C 1 6 0 . 0 3 1 1 . 7 8 t r a p 1 5 3 0 0 3 8 0 0

( . 0 1 ) ( . 6 5 ) m a s s b a l 3 . 8 9 2 . 5 3
d i f f

- n o t d e t e r m i n e d

( ) = s t a n d a r d d e v i a t i o n
* h i g h a n a l y t i c a l u n c e r t a i n t y
x ( i ) - m o l e f r a c t i o n

t r a p = m e a s u r e m e n t s u s i n g s o l v e n t t r a p
d i f f . = m e a s u r e m e n t s u s i n g l i q u i d p h a s e c o n c . d i f f e r e n c e s
a v g = a v e r a g e
m a s s b a l . = m a s s b a l a n c e a b s o l u t e d i f f . f r o m i n i t i a l i n p u t
s . d . = s t a n d a r d d e v i a t i o n
c . v u = p e r c e n t c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( s . d . / a v e r a g e )



2 5 8

T a b l e 3 6 ( c o n t . )

a l k a n e 4 5 6 7 A v e r a g e s . d . c . v .

C 5 8 . 4 2 9 5 2 1 . 2 1 2 . 9
1 3 1 5 8 4 5 . 5 3 4 . 6

8 6 7 8 4 1 1 . 2 1 4 . 5

C 6 1 5 . 2 1 7 . 3 5 2 . 6 1 5 . 0
1 1 . 7 5 2 1 4 . 0 7 7 . 5
1 6 . 1 1 7 1 8 2 . 5 1 4 . 5

C 7 2 9 . 8 3 6 . 0 3 6 . 0 1 6 . 5
1 . 0 8 2 2 2 1 . 6 7 0 . 2
3 6 . 5 3 6 4 5 4 . 9 1 3 . 4

C B 2 2 5 1 8 0 . 1 2 0 0 . 0 2 4 2 . 2 2 1 . 1
1 7 . 1 3 . 5 9 1 3 . 6 5 1 3 . 4 9 8 . 4
8 0 . 2 1 5 1 4 8 . 9 8 5 . 6 8 9 . 0 2 3 9 . 3 4 4 . 1

C 9 1 1 6 0 . 0 0 1 5 0 . 0 1 2 . 9
2 0 . 0 5 7 . 1 3 5 . 7
1 2 4 . 7 5 3 5 . 3 2 8 . 3

C 1 0 3 4 7 4 2 4 4 1 6 . 8 0 5 4 . 7 1 3 . 1

1 . 1 9 6 . 3 5 2 . 9 0 2 . 6 8 9 . 4

3 8 5 5 6 7 4 3 1 . 2 0 7 4 . 3 1 7 . 2

C 1 2 2 2 4 0 1 9 8 0 1 7 4 0 1 9 8 8 . 3 3 1 7 5 . 7 8 . 8

2 . 2 5 0 . 8 6 5 5 . 2 3 2 . 6 7 1 . 5 5 5 . 0

C 1 4 * 6 6 2 0 3 9 0 0 7 7 3 6 . 4 0 2 4 8 9 3 2 . 2

3 4 . 4 3 . 2 1 1 0 . 0 8 1 2 . 4 1 2 3 . 0

C 1 6 * 9 5 5 0 . 0 0 5 7 5 0 6 0 . 2

3 . 2 1 0 . 7 2 1 . 2



2 5 9

T a b l e 3 7 . n — A l k a n e s E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) 3 3 % E t h a n o l

M e a s u r e m e n t

A v g . A v g .

n - a l k a n e x ( i ) p p m 1 2 3 4
( x 1 0 E + 6 ) ( 9 / m L )

C 5 1 9 . 3 5 8 . 4 t r a p 0 . 2 9 3 0 . 2 5 7 0 . 2 9 6 0 . 1 0 3
( 4 . 1 ) ( 1 2 ) m a s s b a l 3 0 . 3 6 7 . 1 6 9 . 4 5 8 . 4

d i f f . 0 . 2 8 4 0 . 1 6 9 0 . 3 4 3 0 . 1 6 5

C 6 7 . 5 3 3 0 . 5 t r a p 0 . 2 0 . 1 9 7 0 . 1 7 9
( 3 . 0 ) ( 7 . 2 ) m a s s b a l 4 3 . 3 6 9 . 2 6 7 . 6

d i f f . 0 . 2 9 2 0 . 2 8 8 0 . 3 0 7

C 7 4 . 5 1 8 . 9 t r a p 0 . 4 8 0 . 2 2 3 0 . 6 1 7 0 . 3 6 6
( 2 . 3 ) ( 9 . 5 ) m a s s b a l 2 5 . 9 9 1 . 8 2 4 . 7 4 6 . 7

d i f f . 0 . 4 5 1 0 . 3 5 5

C 8 3 . 6 3 1 1 . 9 t r a p 0 . 5 0 1 0 . 7 2 8
( 2 . 3 ) ( — ) m a s s b a l 2 0 . 1 8 3 . 3

d i f f . 0 . 6 0 8 0 . 8 6 1 0 . 6 7 8

C 9 3 . 6 3 8 . 5 6 t r a p 6 . 6 1 3 3 . 1 4 6 . 4 4 2 . 5 5
( 2 . 0 ) ( — ) m a s s b a l 6 2 6 3 . 1 5 9 . 2 4 1 . 1

d i f f . 1 . 1 9 0 . 8 5 1 . 5 2 1 . 2 5

C 1 0 1 . 0 7 6 . 4 t r a p 1 . 4 8 9

( - ) ( - ) m a s s b a l 1 6 . 6
d i f f . 1 . 6 6 1 . 8 9 1 . 2 6

C 1 2 0 . 6 7 4 4 . 8 t r a p 8 . 0 3 5 . 8 2 1 4 . 3 4 . 4 1
( - ) ( — ) m a s s b a l 2 5 . 1 6 3 . 5 8 . 8 4 2 7 . 6

d i f f . 1 0 . 9 9 . 3 8 1 6 . 1 5 4 . 5 6

C 1 4 0 . 3 2 7 2 . 7 2 t r a p 2 4 . 8 1 2 0 . 9 9 . 5 5 1 5 . 7

( — ) ( - ) m a s s b a l 2 2 . 1 4 8 . 1 6 0 . 5 2 1 . 6

d i f f . 2 9 . 4 2 4 . 9 2 2 . 2 9 . 4 9

C 1 6 0 . 0 7 3 0 . 7 7 t r a p 5 2 . 2 3 1 . 2 9 4 . 7 6 2 . 7

( — ) ( - ) m a s s b a l 2 6 . 4 4 0 1 9 . 1 0 . 0 0 7

d i f f . 8 3 6 3

- n o t d e t e r m i n e d
( ) = s t a n d a r d d e v i a t i o n
* h i g h a n a l y t i c a l u n c e r t a i n t y
x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
t r a p = m e a s u r e m e n t s u s i n g s o l v e n t t r a p
d i f f . = m e a s u r e m e n t s u s i n g l i q u i d p h a s e c o n c . d i f f e r e n c e s

3 V 9 = a v e r a g e
l m a s s b a l . = m a s s b a l a n c e a b s o l u t e d i f f . f r o m i n i t i a l i n p u t
s . d . = s t a n d a r d d e v i a t i o n
c : . v . = p e r c e n t c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( s . d . / a v e r a g e )



2 6 0

T a b l e 3 7 . ( c o n t . )

A l k 5 6 7 8 A v e s . d . c v

C 5 0 . 1 9 0 . 1 2 6 2 . 3
5 6 . 3 0 1 5 . 5 6 2 7 . 6
0 . 2 4 0 . 0 8 3 1 . 7

C 6 0 . 1 4 0 . 0 8 5 8 . 0
6 0 . 0 3 1 1 . 8 5 1 9 . 7
0 . 3 0 0 . 0 1 2 . 8

C 7 0 . 2 7 5 0 . 3 3 0 2 0 5 9 . 8
4 4 . 8 4 6 . 7 8 2 4 3 1 5 2 . 0
0 . 4 0 7 0 . 4 0 0 0 4 9 . 7

C 8 0 . 4 3 2 0 . 6 2 1 0 . 4 6 0 . 2 5 5 4 . 7
5 6 . 2 3 2 . 1 4 7 . 9 3 2 4 . 2 1 5 0 . 5
0 . 7 0 8 0 . 8 5 3 0 . 7 4 0 . 1 0 1 3 . 4

C 9 3 . 7 5 2 . 5 0 6 6 . 8
5 6 . 3 5 8 . 9 2 1 5 . 8
1 . 2 0 0 . 2 4 1 9 . 8

C 1 0 0 . 7 4
1 6 . 6 0
1 . 6 0 0 . 2 6 1 6 . 2

C 1 2 6 . 2 7 6 . 0 4 6 . 4 1 3 . 9 7 6 2 . 0
4 6 . 4 1 . 6 3 2 8 . 8 5 2 1 . 0 8 7 3 . 1

6 . 2 6 9 . 4 5 4 . 0 3 4 2 . 6

C 1 4 1 0 . 4 1 3 . 8 2 2 1 4 . 6 5 7 . 5 6 5 1 . 6
4 6 . 2 0 . 4 7 1 1 0 . 8 2 9 . 9 7 2 0 . 3 3 6 7 . 8
2 5 1 3 . 7 1 3 . 4 1 9 . 7 3 6 . 9 2 3 5 . 1

C 1 6 4 2 . 4 4 4 . 1 6 2 . 4 4 8 . 7 1 2 5 . 6 2 5 2 . 6
2 4 . 2 1 . 9 7 6 . 4 5 1 6 . 8 8 1 3 . 6 2 8 0 . 7

5 6 4 5 . 7 6 7 . 3 3 1 1 . 4 4 1 7 . 0



2 6 1

T a b l e 1 & 1 A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) : 1 0 0 % E t h a n o l , 2 5 C

M e a s u r e m e n t

A v e . A v e .

A r o m a x ( i ) p p m 1 2
( x 1 0 3 + 6 ) g / m L

I s o a m y l a c e t a t e 7 . 1 6 . 8 8 K ( L / G ) 1 5 5 0 0 1 6 3 0 0
m a s s b a l 1 . 1 5 1 . 8 1

d — L i m o n e n e 7 . 1 6 . 9 6 K ( L / G ) 1 9 2 0 0 1 9 7 0 0
m a s s b a l 0 . 7 5 1 . 6 5

C i s - 3 — H e x e n o l 7 . 1 2 . 4 K ( L / G ) 1 8 3 0 0 0 9 0 4 0 0
m a s s b a l 2 . 1 5 3 . 9 4

C a m p h o r 7 . 1 8 . 7 2 K ( L / G ) 1 3 3 0 0 0 1 4 4 0 0 0
m a s s b a l 3 . 9 2 . 7

L i n a l y l a c e t a t e 7 . 2 3 . 7 3 K ( L / G ) 2 3 9 0 0 0 3 4 1 0 0 0
m a s s b a l 4 . 9 4 2

M e n t h o l 7 . 2 0 . 2 8 K ( L / G ) 8 6 5 0 0 0 3 3 4 0 0 0
m a s s b a l 1 . 3 4 4 . 5

C i t r o n e l l o l 1 4 . 3 8 K ( L / G ) 3 9 3 0 0 0 2 6 9 0 0 0
m a s s b a l 1 . 7 2 3

D i m e t h y l b e n z y l ~ 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 3 5 0 0 0 0 6 6 8 0 0 0
c a r b i n o l m a s s b a l 4 . 5 3 1 . 8 5

* P h e n y l e t h y l — 7 . 1 6 . 1 6 K ( L / G ) 6 7 1 0 0 0 6 7 8 0 0 0
a l c o h o l m a s s b a l 0 . 5 1 1 . 8 4

D i m e t h y l m e t h a n e 7 . 2 0 . 9 K ( L / G ) 5 0 4 0 0 0 8 8 9 0 0 0
m a s s b a l 3 . 1 4 1 . 0 9

D i p h e n y l o x i d e 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 3 2 5 0 0 0 5 7 4 0 0 0
m a s s b a l 4 . 7 1 . 9

* E u g e n o l 7 . 2 1 . 6 7 K ( L / G ) 7 3 8 0 0 0
m a s s b a l 4 . 2 8

* g a m m a - 7 . 2 3 . 7 7 K ( L / G )
u n d e l a c t o n e m a s s b a l . %

* r e s u l t s h i g h l y u n c e r t a i n , l a r g e e r r o r l i k e l y
G a s f l o w ( 1 0 0 - 3 0 0 m L / m i n ) , L i q u i d f l o w ( 1 — 3 m L / m i n )
R a t i o g a s / l i q u i d f l o w = 6 3 - 1 9 0
x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
m a s s b a l . = m a s s b a l a n c e a b s o l u t e p e r c e n t d e v i a t i o n f r o m 1 0 0 %
s . d . s t a n d a r d d e v i a t i o n
c . v . p e r c e n t c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( s . d . / a v e r a g e )



2 6 2

T a b l e 3 8 ( c o n t . )

M e a s u r e m e n t

3 4 5 6 A v e r a g e s . d . c . v .

1 2 3 0 0 1 1 3 0 0 1 2 8 0 0 1 2 0 0 0 1 3 3 6 6 . 7 1 8 5 9 . 8 1 4
0 . 2 8 7 2 . 9 7 . 7 2 3 . 1 6 2 . 8 2 . 4 8 4

1 4 7 0 0 1 3 4 0 0 1 5 2 0 0 1 3 4 0 0 1 5 9 3 3 . 3 2 5 7 4 . 0 1 6
0 . 5 9 2 . 9 5 7 . 3 3 3 . 3 2 . 8 2 . 3 8 3

1 3 2 0 0 0 1 4 8 0 0 0 1 2 6 0 0 0 1 3 5 8 8 0 . 0 3 0 1 6 0 . 5 2 2
3 . 2 7 . 3 8 3 . 2 1 4 . 0 1 . 8 4 5

1 6 0 0 0 0 1 5 0 0 0 0 1 4 6 7 5 0 . 0 9 7 8 2 . 0 7
7 . 8 1 4 . 0 3 4 . 6 1 . 9 4 2

3 4 3 0 0 0 3 4 8 0 0 0 3 1 7 7 5 0 . 0 4 5 5 3 7 . 8 1 4
8 . 4 8 4 . 4 9 5 . 0 2 . 3 4 6

6 2 3 0 0 0 9 0 0 0 0 0 7 7 3 0 0 0 6 9 9 0 0 0 . 0 2 0 6 1 2 3 . 3 2 9
2 . 0 3 7 . 9 5 4 . 4 5 4 . 1 2 . 3 5 7

3 3 1 0 0 0 . 0 6 2 0 0 0 . 0 1 9
2 . 4 0 . 6 2 7

7 2 8 0 0 0 8 1 8 0 0 0 6 4 1 0 0 0 . 0 1 7 6 2 8 6 . ? 2 8

7 . 0 8 4 . 3 4 . 4 1 . 9 4 2

6 6 6 0 0 0 6 7 1 6 6 6 . 7 4 9 2 1 . 6 1
4 . 3 3 2 . 2 1 . 6 7 1

3 1 4 0 0 0 4 6 4 0 0 0 4 6 8 0 0 0 5 2 3 0 0 0 5 2 7 0 0 0 . 0 1 7 5 3 1 3 . 1 3 3
4 . 7 4 1 . 9 1 6 . 4 5 . 4 7 3 . 8 1 . 9 5 0

7 6 4 0 0 0 6 1 9 0 0 0 5 7 0 5 0 0 . 0 1 5 8 1 7 4 . ? 2 8

7 . 2 1 4 . 1 8 4 . 5 1 . 9 4 2

7 3 8 0 0 0 . 0

4 . 3



2 6 3

T a b l e . 3 1 A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) : 7 5 % E t h a n o l , 2 5 C

M e a s u r e m e n t

A v g . A v g .

A r o m a x ( i ) p p m 1 2
( X 1 0 E + 6 ) g / m L

I s o a m y l a c e t a t e 7 . 1 6 . 8 8 K ( L / G ) 5 8 5 0 6 0 7 0
m a s s b a l . 0 0 5 8 5 . 2 6

d - L i m o n e n e 7 . 1 6 . 9 6 K ( L / G ) 1 2 4 0 0 9 8 7 0

m a s s b a l . 2 . 4 6 1 . 4 7

C i s — 3 - H e x e n o l 7 . 1 2 . 4 K ( L / G ) 9 9 3 0 0 1 1 8 6 0 0
m a s s b a l . 2 . 3 8 5 . 2

C a m p h o r 7 . 1 8 . 7 2 K ( L / G ) 9 5 9 0 0 1 1 2 0 0 0

m a s s b a l . 2 . 6 3 5 . 5 4

L i n a l y l a c e t a t e 7 . 2 3 . 7 3 K ( L / G ) 1 3 6 0 0 0 1 6 1 0 0 0

m a s s b a l . 3 . 1 7 4 . 6 5

M e n t h o l 7 . 2 0 . 2 8 K ( L / G ) 6 3 3 0 0 0 7 8 3 0 0 0

m a s s b a l . 3 . 1 2 6 . 8 2

C i t r o n e l l o l 1 4 . 3 8 K ( L / G ) 2 1 3 0 0 0 2 1 3 0 0 0

m a s s b a l . 2 . 7 5 2 . 7 8

D i m e t h y l b e n z y l — 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 7 2 9 0 0 0 5 8 7 0 0 0
c a r b i n o l m a s s b a l . 1 7 . 6 5 . 6

P h e n y l e t h y l — 7 . 1 6 . 1 6 K ( L / G ) 6 9 1 0 0 0 5 0 3 0 0 0
a l c o h o l m a s s b a l . 1 7 . 1 5

D i m e t h y l m e t h a n e 7 . 2 0 . 9 K ( L / G ) 3 0 3 0 0 0 2 5 4 0 0 0

m a s s b a l . 2 . 6 9 5 . 8 1

D i p h e n y l o x i d e 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 2 8 2 0 0 0 2 6 0 0 0 0

m a s s b a l . 1 . 8 3 5 . 5 2

* E u g e n o l 7 . 2 1 . 6 7 K ( L / G ) 4 7 7 0 0 0 5 8 5 0 0 0

m a s s b a l . 1 . 7 1 8

* g a m m a - 7 . 2 3 . 7 7 K ( L / G ) 9 6 3 0 0 0 1 1 7 3 0 0 0
u n d e l a c t o n e m a s s b a l . 1 . 3 9 1 9 . 9

* r e s u l t s h i g h l y u n c e r t a i n
G a s f l o w ( 1 0 0 — 3 0 0 m L / m i n )
L i q u i d f l o w ( 1 - 3 m L / m i n )
r a t i o g a s f l o w / l i q u i d f l o w = 5 6 - 1 0 0



2 6 4

T a b l e 3 9 ( c o n t . )

A v e r a g e

M e a s u r e m e n t

3 4

5 4 7 0 4 4 7 0

1 3 . 5 5 . 1 8

1 1 5 0 0

3 . 6 6

8 3 5 0 0 7 9 1 0 0

1 6 . 4 5 . 0 2

9 9 0 0 0 8 1 6 0 0

1 7 . 7 4 . 9 6

1 4 3 0 0 0 8 9 7 0 0

1 8 . 7 4 . 4 3

5 9 3 0 0 0

1 7 . 5

2 1 8 0 0 0 1 9 2 0 0 0

1 8 . 1 5 . 4 7

2 1 7 0 0 0 1 8 8 0 0 0

1 8 . 2 4 . 9 2

8 6 2 0 0 0

3 . 9 5

1 1 8 2 0 0 0

9 . 3

1 1 2 5 6 . 7

2 . 5 3

9 5 1 2 5 . 0
7 . 2 5

9 7 1 2 5 . 0
7 . 7 1

1 3 2 4 2 5 . 0
7 . 7 4

6 6 9 6 6 6 . ?
9 . 1 5

2 1 3 0 0 0 . 0
2 . 7 7

6 5 8 0 0 0 . 0
1 1 . 6 0

5 9 7 0 0 0 . 0
1 1 . 0 5

2 4 1 7 5 0 . 0
8 . 0 2

2 3 6 7 5 0 . 0
7 . 6 2

6 4 1 3 3 3 . 3
7 . 8 8

1 1 0 6 0 0 0 . 0
1 0 . 2 0

1 5 4 9 5 . 5
5 . 4 0

1 0 8 0 8 . 6
5 . 8 7

2 6 2 9 9 . 1
6 . 3 5

8 1 7 8 5 . 6
6 . 1 0

0 . 0
0 . 0 1

7 1 0 0 0 . 0
6 . 0 0

9 4 0 0 0 . 0
6 . 0 5

4 1 6 5 5 . 6
5 . 9 5

3 6 5 8 8 . 1
6 . 2 7

1 6 2 1 4 4 . ?
7 . 2 1

1 0 1 1 8 3 . 0
7 . 5 8



2 6 5

T a b l e 4 0 . A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) : 5 0 % E t h a n o l , 2 5 C .

M e a s u r e m e n t

A v g . A v g .

A r o m a x ( i ) p p m 1 2
( x 1 0 E + 6 ) g / m L

I s o a m y l a c e t a t e 7 . 1 6 . 8 8 K ( L / G ) 1 1 6 0 1 1 8 0
m a s s b a l 5 . 4 8 . 2 5

d — L i m o n e n e 7 . 1 6 . 9 6 K ( L / G ) 2 2 4 2 5 8
m a s s b a l 7 . 8 9 6 . 2 9

C i s - 3 — H e x e n o l 7 . 1 2 . 4 K ( L / G ) 3 3 5 0 0 3 1 2 0 0
m a s s b a l 2 . 4 8 0 . 2 5 6

C a m p h o r 7 . 1 8 . 7 2 K ( L / G ) 2 4 9 0 0 2 2 4 0 0
m a s s b a l 2 9 . 8 4 . 6 4

L i n a l y l a c e t a t e 7 . 2 3 . 7 3 K ( L / G ) 1 7 5 0 0 1 6 3 0 0

m a s s b a l 4 3 . 8 0 . 0 6 1

M e n t h o l 7 . 2 0 . 2 8 K ( L / G ) 1 2 0 0 0 0 1 1 4 0 0 0
m a s s b a l 2 8 . 2 0 . 3 8 4

C i t r o n e l l o l 1 4 . 3 8 K ( L / G ) 1 5 1 0 0 0 1 6 1 0 0 0
m a s s b a l 2 . 9 7 0 . 2 5

D i m e t h y l b e n z y l - 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 2 9 3 0 0 0 2 5 1 0 0 0
c a r b i n o l m a s s b a l 2 . 0 3 1 . 3 4

P h e n y l e t h y l - 7 . 1 6 . 1 6 K ( L / G ) 3 8 2 0 0 0 1 5 7 0 0 0
a l c o h o l m a s s b a l 1 1 . 8 0 . 5 6 3

D i m e t h y l m e t h a n e 7 . 2 0 . 9 K ( L / G ) 2 8 9 0 0 2 6 2 0 0
m a s s b a l 3 3 . 3 0 . 0 9

D i p h e n y l o x i d e 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 2 5 6 0 0 2 3 4 0 0
m a s s b a l 3 5 . 1 0 . 0 1 7

* E u g e n o l 7 . 2 1 . 6 7 K ( L / G ) 4 3 9 0 0 0 4 9 1 0 0 0
m a s s b a l 7 . 4 4 2 . 5 6

* g a m m a — 7 . 2 3 . 7 7 K ( L / G ) 6 5 2 0 0 0 2 9 7 0 0 0
u n d e l a c t o n e m a s s b a l 4 0 . 8 0 . 4 6

* r e s u l t s h i g h l y u n c e r t a i n
G a s f l o w ( 1 0 0 — 3 0 0 m L / m i n )
L i q u i d f l o w ( 1 - 3 m L / m i n )
r a t i o g a s f l o w / l i q u i d f l o w = 5 8 - 6 1



2 6 6

T a b l e 4 0 ( c o n t . )

M e a s u r e m e n t

3 4 A v e r a g e s . d . c . v .

8 6 8 1 4 9 0 1 1 7 4 . 5 2 2 0 . 1 1 9

0 . 4 2 5 . 4 1 4 . 8 7 2 . 8 2 5 8

1 6 8 2 9 0 2 3 5 . 0 4 5 . 2 1 9

1 1 . 5 2 . 3 5 7 . 0 1 3 . 2 9 4 7

3 1 4 0 0 4 2 0 0 0 3 4 5 2 5 . 0 4 4 0 8 . 7 1 3

1 . 4 9 0 . 7 6 1 . 2 5 0 . 8 4 6 7

1 9 5 0 0 2 7 0 0 0 2 3 4 5 0 . 0 2 8 0 2 . 2 1 2

0 . 8 3 4 . 9 3 1 0 . 0 5 1 1 . 5 2 1 1 5

1 3 2 0 0 2 0 9 0 0 1 6 9 7 5 . 0 2 7 5 6 . 2 1 6

1 . 7 3 0 . 1 1 1 1 . 4 3 1 8 . 7 0 1 6 4

1 0 3 0 0 0 1 3 9 0 0 0 1 1 9 0 0 0 . 0 1 3 0 5 7 . 6 1 1

1 . 9 5 0 . 5 4 7 . 7 7 1 1 . 8 1 1 5 2

1 1 6 0 0 0 1 4 2 6 6 6 . ? 1 9 2 9 3 . 1 1 4

6 . 5 2 3 . 2 5 2 . 5 7 7 9

1 7 7 0 0 0 3 4 2 0 0 0 2 6 5 7 5 0 . 0 6 0 5 2 0 . 1 2 3

1 . 3 1 . 3 8 1 . 5 1 0 . 3 0 2 0

9 2 6 0 0 0 4 8 8 3 3 3 . 3 3 2 2 8 2 1 . 2 6 6

0 . 0 9 5 4 . 1 5 5 . 4 1 1 3 0

2 2 0 0 0 3 2 3 0 0 2 7 3 5 0 . 0 3 7 6 9 . 9 1 4

1 . 6 4 0 . 2 0 7 8 . 8 1 1 4 . 1 5 1 6 1

1 9 9 0 0 2 9 1 0 0 2 4 5 0 0 . 0 3 3 4 4 . 4 1 4

1 . 7 5 0 . 9 6 4 9 . 4 6 1 4 . 8 2 1 5 7

8 0 1 0 0 0 1 5 2 0 0 0 0 8 1 2 7 5 0 . 0 4 3 1 1 4 7 . 5 5 3

3 . 1 6 1 . 2 8 3 . 6 1 2 . 3 1 6 4

4 3 1 0 0 0 2 3 4 0 0 0 0 9 3 0 0 0 0 . 0 8 2 3 8 7 4 . 1 8 9

1 . 8 8 1 . 2 2 1 1 . 0 9 1 7 . 1 6 1 5 5



2 6 7

T a b l e 4 1 . A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) : 3 5 % , 2 5 C .

M e a s u r e m e n t

A v g . A v g .

A r o m a x ( i ) p p m 1 2
( x 1 0 E + 6 ) g / m L

I s o a m y l a c e t a t e 7 . 1 6 . 8 8 K ( L / G ) 3 9 9 3 4 8
m a s s b a l . 1 3 . 2 3 . 8 4

d - L i m o n e n e 7 . 1 6 . 9 6 K ( L / G ) 3 9 . 8 3 0
m a s s b a l . 1 1 . 2 0 . 2 5

C i s — B — H e x e n o l 7 . 1 2 . 4 K ( L / G ) 1 3 9 0 0 1 2 0 0 0
m a s s b a l . 1 7 . 7 2 . 1 4

C a m p h o r 7 . 1 8 . 7 2 K ( L / G ) 6 5 7 0 5 6 9 0
m a s s b a l . 1 6 . 2 2 . 4 3

L i n a l y l a c e t a t e 7 . 2 3 . 7 3 K ( L / G ) 2 5 2 0 2 1 6 0
m a s s b a l . 1 6 . 2 0 . 9 7 1

M e n t h o l 7 . 2 0 . 2 8 K ( L / G ) 2 2 2 0 0 2 3 6 0 0

m a s s b a l . 0 . 6 8 2 1 8 . 3

C i t r o n e l l o l 1 4 . 3 8 K ( L / G ) 1 0 0 0 0 0 4 9 4 0 0
m a s s b a l . 2 . 6 7 2 . 8 3

D i m e t h y l b e n z y l — 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 6 9 8 0 0 1 3 1 0 0 0
c a r b i n o l m a s s b a l . 1 . 4 4 1 1 . 4

P h e n y l e t h y l - 7 . 1 6 . 1 6 K ( L / G ) 1 5 2 0 0 0 1 1 0 0 0 0
a l c o h o l m a s s b a l . 2 . 0 6 3 . 3

D i m e t h y l m e t h a n e 7 . 2 0 . 9 K ( L / G ) 4 7 7 0 4 3 3 0
m a s s b a l . 1 . 1 2 1 6 . 3

D i p h e n y l o x i d e 7 . 1 9 . 7 6 K ( L / G ) 4 0 2 0 3 6 1 0
m a s s b a l . 3 . 9 2 1 4 . 2

E u g e n o l 7 . 2 1 . 6 7 K ( L / G ) 2 5 0 0 0 0 2 4 1 0 0 0
m a s s b a l . 8 . 8 4 . 8 6

g a m m a — 7 . 2 3 . 7 7 K ( L / G ) 2 2 2 0 0 0 3 4 5 0 0 0
u n d e l a c t o n e m a s s b a l . 1 1 . 5 3 . 8 6

G a s f l o w ( 1 0 0 — 3 0 0 m L / m i n )
L i q u i d f l o w ( 1 - 3 m L / m i n )
r a t i o g a s f l o w / l i q u i d f l o w = 4 5 - 7 1



M e a s u r e m e n t

2 6 9 0 0 0
0 . 0 1 7

3 7 4 0
0 . 7 2

3 1 1 0
1 . 3 7

2 4 4 0 0 0
1 . 8 5

3 6 3 0 0 0
2 . 7

2 0 3 0 0
1 1 . 6

9 0 6 0 0
5 . 9

2 8 1 0 0 0
1 5 . 1

3 7 8 0
2 2 . 5

3 1 3 0
5 . 4 6

T a b l e 4 1 .

2 6 8

( c o n t . )

A v e r a g e s . d .

3 7 7 . 3 2 1 . 5

8 . 6 3 3 . 8 2

3 4 . 5 4 . 0

5 . 6 8 4 . 4 7

1 2 7 3 3 . 3 8 3 4 . 0

9 . 9 8 6 . 3 5

5 9 7 6 . 7 4 1 9 . 6

8 . 1 5 5 . 8 6

2 3 0 0 . 0 1 5 7 . 5

1 0 . 1 9 6 . 6 2

2 1 6 0 0 . 0 1 3 9 1 . 0

7 . 7 1 7 . 6 2

7 2 5 0 0 . 0 2 0 8 9 0 . 3

3 . 9 4 1 . 6 8

9 5 4 0 0 . 0 2 2 2 0 8 . 1

6 . 3 6 3 . 5 3

2 0 3 0 0 0 . 0 7 3 6 3 7 . 6

5 . 1 2 5 . 8 8

4 1 5 5 . 0 4 2 4 . 8

1 0 . 1 6 9 . 5 0

3 4 6 7 . 5 3 7 6 . 6

6 . 2 4 4 . 8 2

2 4 5 0 0 0 . 0 3 7 4 1 . 7

5 . 1 7 2 . 8 5

3 1 0 0 0 0 . 0 6 2 6 5 7 . 8

6 . 0 2 3 . 9 0

3 6
1 1 5

1 0
9 3

1 1
7 7

2 0
6 5



A p p e n d i x C

R a w K P / L D a t a



2 6 9

T a b l e 4 2 . n - A l k a n e E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) D a t a

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 1 0 0 % E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C 2 5 0 4 0 C

n - A l k a n e K ( P I L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

% % %
C 8

1 2 . 2 2 - 1 . 3 8 - 1 . 1 8 —

2 2 . 2 9 - 1 . 2 9 - 1 . 0 9 -

3 1 . 9 2 - 1 . 4 0 — 1 . 2 4 -

4 1 . 9 2 — 1 . 3 1 - 1 . 2 7 -

A v e r a g e 2 . 0 9 1 . 3 4 1 . 2 0
S t d . D e v . 0 . 1 7 0 . 0 5 0 . 0 7
% c . v . 8 . 0 4 3 . 3 8 6 . 0 1

C 9
1 3 6 3 - 2 . 1 6 - 1 7 0 —

2 3 7 5 - 1 . 9 1 - 1 6 3 -

3 3 . 7 0 - 2 . 1 4 — 1 . 9 0 —

4 3 . 3 7 - 2 . 1 5 — 1 . 7 9 —

A v e r a g e 3 . 6 1 2 . 0 9 1 . 7 6
S t d . D e v . 0 . 1 5 0 . 1 0 0 . 1 0
% c . v . 4 . 0 8 4 . 9 8 4 5 . 7 4

0 1 0
1 5 8 9 3 7 . 5 3 3 3 8 5 6 2 . 3 6 8 6 . 6

2 6 0 0 3 7 . 3 2 5 7 9 9 6 2 . 8 8 7 1 . 9

3 5 7 5 3 9 . 4 2 7 5 9 6 7 2 . 2 3 9 1 . 2

4 5 . 5 8 3 9 . 3 2 . 1 6 1 0 9 . 0 2 . 1 6 9 2 . 2

A v e r a g e 5 . 8 1 3 8 . 4 2 . 7 0 9 7 . 7 2 . 4 1 8 5 . 5
S t d . D e v . 0 . 1 6 1 . 0 0 . 4 2 8 . 3 0 . 2 8 8 . 1
% c . v . 2 . 7 4 2 . 6 1 5 . 4 7 8 . 5 1 1 . 8 0 9 . 5



2 7 0

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 1 0 0 % E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

n — A l k a n e K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

% % %
C 1 2

1 1 1 . 2 4 4 1 . 3 3 . 4 2 6 9 . 7 2 . 5 7 7 2 . 9

2 1 1 . 0 4 4 1 . 3 3 . 3 7 7 1 . 5 2 . 3 8 7 0 . 5

3 1 0 . 2 8 4 3 . 4 3 . 4 2 7 1 . 9 2 . 5 7 7 1 . 0

4 1 0 . 3 8 4 3 . 5 3 . 0 7 7 1 . 8 2 . 6 4 7 1 . 7

A v e r a g e 1 0 . 7 3 4 2 . 4 3 . 3 2 7 1 . 2 2 . 5 4 7 1 . 5
S t d . D e v . 0 . 4 1 1 . 1 0 . 1 5 0 . 9 0 . 1 0 0 . 9
% c . v . 3 . 8 4 2 . 6 4 . 4 4 1 . 3 3 . 7 5 1 . 2

0 1 4
1 2 2 . 6 4 4 9 . 6 6 . 3 3 7 5 . 8 4 . 0 6 7 7 . 9

2 2 3 . 1 3 4 8 . 1 6 . 1 8 7 5 . 2 4 . 1 6 7 5 . 9

3 2 1 . 0 8 5 2 . 3 6 . 2 7 7 7 . 5 4 . 1 8 7 6 . 1

4 2 0 5 0 5 1 7 5 9 0 7 7 6 4 5 1

A v e r a g e 2 1 . 8 4 5 0 . 4 6 . 1 7 7 6 . 5 4 . 1 3 6 8 . 7

S t d . D e v . 1 . 0 8 1 . 7 0 . 1 6 1 . 0 0 . 0 5 1 3 . 7
% c . v . 4 . 9 6 3 . 3 2 . 6 6 1 . 4 1 . 2 8 1 9 . 9

C 1 6
1 4 6 . 0 2 6 3 . 3 1 1 . 2 8 8 1 . 1 6 . 8 3 8 1 . 5

2 4 7 . 7 0 6 1 . 6 1 0 . 8 4 8 2 . 8 6 . 9 5 7 9 . 5

3 4 3 . 6 0 6 6 . 5 1 1 . 2 3 8 3 . 1 6 . 8 9 7 9 . 8

4 4 2 . 2 7 6 5 . 7 1 0 . 8 0 8 3 . 4 7 . 1 0 8 1 . 0

A v e r a g e 4 4 . 9 0 6 4 . 3 1 1 . 0 4 8 2 . 6 6 . 9 4 8 0 . 4
S t d . D e v . 2 . 1 0 2 . 0 0 . 2 2 0 . 9 0 . 1 0 0 . 8
% c . v . 4 . 6 9 3 . 1 2 . 0 2 1 . 1 1 . 4 5 1 . 0



2 7 1

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 1 0 0 % E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

n - A l k a n e K ( P I L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

% % %
C 1 8

1 8 6 . 6 2 8 1 . 2 2 4 . 1 7 9 5 . 0 2 4 . 2 4 1 0 4 . 8

2 8 5 . 7 9 8 0 . 8 2 4 . 8 9 9 8 . 9 2 4 . 2 6 1 0 2 . 1

3 8 1 . 0 7 8 4 . 2 1 1 7 . 1 2 2 . 6 6 1 0 1 . 3

4 8 0 . 0 6 8 4 . 0 2 3 . 3 3 9 6 . 4 2 3 . 6 2 1 0 3 . 6

A v e r a g e 8 3 . 3 8 8 2 . 5 2 4 . 1 3 1 0 1 . 9 2 3 . 7 0 1 0 3 . 0
S t d . D e v . 2 . 8 6 1 . 5 0 . 6 4 8 9 0 . 6 5 1 . 4
% c . v . 3 . 4 3 1 . 9 2 6 5 8 8 2 . 7 5 1 . 3

C 2 0
1 1 5 1 . 3 3 1 0 3 . 7 6 6 . 1 2 1 3 3 . 7 4 1 . 6 6 1 1 5 . 9

2 1 5 2 . 0 0 1 0 3 . 4 5 8 . 7 0 1 2 7 . 5 4 2 . 0 4 1 1 2 . 7

3 1 4 0 . 1 9 1 0 5 . 6 5 6 . 2 1 1 2 0 . 8 4 0 . 3 5 1 1 2 . 6

4 1 3 9 . 7 2 1 0 5 . 9 5 6 . 4 4 1 2 6 . 3 3 5 . 8 3 1 0 6 . 4

A v e r a g e 1 4 5 . 8 1 1 0 4 . 7 5 9 . 3 7 1 2 7 . 1 3 9 . 9 7 1 1 1 . 9

S t d . D e v . 5 . 8 6 1 . 1 4 . 0 2 4 . 6 2 . 4 7 3 . 4
% c . v . 4 . 0 2 1 . 1 6 7 7 3 . 6 6 1 8 3 . 1

C 2 2
1 2 2 4 . 7 4 1 2 1 . 4 6 7 . 2 7 7 3 . 3 4 0 . 7 0 6 7 . 3

2 2 2 5 . 8 5 1 2 1 . 6 6 5 . 3 6 7 3 . 5 4 2 . 3 7 6 6 . 1

3 2 0 2 . 9 3 1 2 1 . 9 6 8 . 1 4 7 3 . 9 3 9 . 8 9 6 5 . 4

4 2 0 8 . 2 7 1 2 2 . 7 6 0 . 5 2 7 2 . 5 4 2 . 2 7 6 7 . 4

A v e r a g e 2 1 5 . 4 5 1 2 1 . 9 6 5 . 3 3 7 3 . 3 4 1 . 3 1 6 6 . 5
S t d . D e v . 1 0 . 0 3 0 . 5 2 . 9 5 0 . 5 1 . 0 5 0 . 8
% c . v . 4 . 6 6 0 . 4 4 . 5 1 0 . 7 2 . 5 5 1 . 3



2 7 2

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 1 0 0 % E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

n - A l k a n e K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

% % %
C 8

1 - — 0 . 7 4 — 0 . 7 3 -

2 - — 0 . 8 1 — 0 . 8 6 —

3 — — 0 . 8 4 - 0 . 9 1 -

4 — - 0 . 8 5 — 0 . 8 5 -

A v e r a g e 0 . 8 1 0 . 8 4

S t d . D e v . 0 . 0 4 0 . 0 7
% c . v . 5 . 4 6 8 . 1 5

C 9
1 1 8 5 — 1 . 2 7 — 0 9 8 -

2 2 1 5 - 1 . 3 2 — 1 2 2 -

3 1 8 4 — 1 . 1 6 — 1 5 0 -

4 2 . 3 2 - 1 . 1 7 - 1 . 2 8 -

A v e r a g e 2 . 0 4 1 . 2 3 1 . 2 5
S t d . D e v . 0 . 2 0 0 . 0 7 0 . 1 9
% c . v . 9 . 9 2 5 . 4 9 1 5 . 0 7

C 1 0
1 3 . 7 3 3 7 . 2 3 . 0 5 1 4 9 . 2 3 . 9 3 1 0 1 . 3

2 3 . 8 7 3 6 . 2 3 . 8 2 1 1 6 . 0 2 . 6 5 9 3 . 8

3 3 . 8 2 3 6 . 4 2 . 5 4 1 4 9 . 0 3 . 5 0 9 3 . 0

4 4 . 0 4 3 6 . 8 4 . 5 9 8 8 . 9 4 . 0 0 8 5 . 4

A v e r a g e 3 . 8 7 3 6 . 6 3 . 5 0 1 2 5 . 8 3 . 5 2 9 3 . 4
S t d . D e v . 0 . 1 1 0 . 4 0 . 7 8 2 5 . 2 0 . 5 4 5 . 6
% c . v . 2 . 9 7 1 . 1 2 2 . 1 8 2 0 . 1 1 5 . 2 6 6 . 0



2 7 3

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 1 0 0 % E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

n - A l k a n e K ( P I L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P I L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

% % %
C 1 2

1 5 . 4 1 3 8 . 4 2 . 0 6 7 1 . 8 1 . 7 2 7 4 . 2

2 6 . 2 8 3 7 . 3 2 . 0 3 7 1 . 9 1 . 9 2 6 8 . 2

3 6 . 2 0 3 6 . 9 2 . 0 4 7 2 . 3 2 . 2 7 6 6 . 2

4 6 . 0 5 3 8 . 0 2 . 0 1 7 2 . 2 2 . 1 5 6 7 . 9

A v e r a g e 5 . 9 8 3 7 . 6 2 . 0 3 7 2 . 0 2 . 0 2 6 9 . 1

S t d . D e v . 0 . 3 4 0 . 6 0 . 0 2 0 . 2 0 . 2 1 3 . 0
% c . v . 5 . 6 9 1 . 5 0 . 8 4 0 . 3 1 0 . 4 9 4 . 4

C 1 4
1 8 . 4 8 3 9 . 4 3 . 5 5 7 2 . 6 2 . 8 3 7 4 . 9

2 9 . 7 1 3 8 . 2 3 . 5 1 7 3 . 0 3 . 1 1 6 8 . 8

3 9 . 5 9 3 8 . 7 3 . 3 9 7 2 . 9 3 . 5 5 6 6 . 5

4 9 . 8 6 3 9 . 1 3 . 4 4 7 2 . 7 3 . 4 5 6 8 . 9

A v e r a g e 9 . 4 1 3 8 . 9 3 . 4 8 7 2 . 8 3 . 2 4 6 9 . 8
S t d . D e v . 0 . 5 4 0 . 5 0 . 0 6 0 . 2 0 . 2 9 3 . 1
% c . v . 5 . 7 6 1 . 2 1 7 6 0 . 2 8 . 8 6 4 . 5

C 1 6
1 1 6 3 2 4 1 9 5 . 5 7 7 3 5 4 2 5 7 5

2 1 8 3 9 4 0 9 5 . 6 1 7 3 9 4 8 4 6 9

3 1 7 2 6 4 1 1 5 . 3 8 7 4 0 5 6 2 6 4 7

4 1 7 7 8 4 1 6 5 . 6 2 7 3 7 5 . 2 8 6 9 7

A v e r a g e 1 7 . 4 4 4 1 . 4 5 . 5 4 7 3 . 8 5 . 0 0 6 9 . 9
S t d . D e v . 0 . 7 6 0 . 4 0 . 1 0 0 . 2 0 . 5 1 3 8
% c . v . 4 . 3 7 1 . 0 1 . 7 8 0 . 2 1 0 . 2 6 5 4



T a b l e 4 2 .

2 7 4

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 1 0 0 % E t h a n o l a n d L D P E

n - A l k a n e K ( P / L )
r e p l i c a t e ( c P / c L )

0 1 8
1 3 0 . 9 3

2 3 4 . 0 3

3 3 2 . 4 8

4 3 2 . 9 1

A v e r a g e 3 2 . 5 9
S t d . D e v . 1 . 1 1
% c . v . 3 . 4 1

C 2 0
1 6 5 . 5 9

2 7 1 . 7 2

3 6 9 . 8 6

4 6 8 . 4 2

A v e r a g e 6 8 . 9 0
S t d . D e v . 2 . 2 4
% c . v . 3 . 2 5

0 2 2
1 1 6 0 . 1 5

2 1 6 8 . 8 6

3 1 6 4 . 5 3

4 1 5 6 . 9 2

A v e r a g e 1 6 2 . 6 2
S t d . D e v . 4 . 5 1
% c . v . 2 . 7 7

1 0 0

M a s s K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

%

4 5 .

4 5 .

4 5 .

4 6 .

5 5 .

5 6 .

5 6 .

5 6 .

7 6 .

8 0 .

7 9 .

7 9 .

\
l

N
H
O

H
Q
O

\
I
U
J
Q

C
D
U
‘
L
D

3 9

4 2 .

4 1

4 2 .

N
H

1 7

3 5 .

3 7 .

3 5 .

3 1 .

2 6 .

2 5 .

2 7

. 9 6

3 3

. 9 3

5 9

. 7 0
. 0 3
. 4 8

. 2 1

4 8

6 7

1 5

3 8
. 2 4
2 5

5 0

. 5 0

. 2 7

. 2 1

. 1 2
. 8 7
. 3 2

2 5 C

M a s s

%

1 0 1 .

1 0 3 .

1 0 3 .

1 0 1 .

1 0 2 .
1 .
0 .

7 2 .

8 8 .

9 0 .

8 6 .

6 0 .

6 2 .

6 1 .

6 0 .

5

3

9

0
0
%

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

3 0 .

3 1

3 3 .

2 7

8 7

. 0 9

3 2

. 2 3

. 6 3
. 1 8
. 1 3

. 5 3

. 6 1

. 3 1

. 6 9

. 2 9

. 3 3

. 2 6

. 1 6

. 8 6

. 3 4

. 4 1

. 7 8

4 0 C

M a s s

B a l a n c e

%

9 8 .

8 9 .

8 9 .

8 4 .

t
h
l
H

:
5

0
0
0
9
0
5

2

0
"

#
0
0
!

‘
1

Q
Q
Q



2 7 5

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 7 5 % ( w / w ) A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C

n - A l k a n e K ( P I L ) M a s s K ( P / L )

r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L )
%

C 8
1 3 . 1 6 - 2 . 9 2

2 2 . 8 2 - 2 . 6 8

3 2 . 9 9 — 2 . 4 6

4 3 . 0 1 — 2 . 1 8

A v e r a g e 2 . 9 9 2 . 5 6
S t d . D e v . 0 . 1 2 0 . 2 7

% c . v . 4 . 0 2 1 0 . 6 5

C 9
1 4 . 5 3 — 4 . 6 4

2 4 . 0 2 — 3 . 8 1

3 4 . 1 9 — 3 . 9 1

4 4 . 2 3 — 3 . 6 9

A v e r a g e 4 . 2 4 4 . 0 1
S t d . D e v . 0 . 1 8 0 . 3 7
% c . v . 4 . 3 1 9 . 2 2

0 1 0 * *
1 6 . 3 6 1 1 2 . 8 1 1 . 5 9

2 5 . 7 1 1 1 6 . 0 1 0 . 1 2

3 5 . 8 5 1 1 9 . 6 1 4 . 3 0

4 5 . 9 3 1 1 1 . 6 2 0 . 8 4

A v e r a g e 5 . 9 7 1 1 5 . 0 1 4 . 2 1

S t d . D e v . 0 . 2 4 3 . 1 4 . 1 1

% c . v . 4 . 0 5 2 . 7 2 8 . 9 1

2 5 C

M a s s

%

1 1 6 .

1 2 6 .

1 3 1 .

1 5 8 .

1 3 3 .
1 5 .
1 1 .

4 2

7 1

5 9

6 0

3 3
5 8
6 9

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

0 .

1

1 .

N
O
N
N
N

*

1 6 .

1 6 .

1 0 .
. 1 6

5 9 .

8 6

. 0 0

1 6

. 4 7

. 1 2
. 2 3
. 5 3

. 9 3

. 9 7

. 1 9

. 6 1

. 1 8

. 4 1

. 9 1

. 6 8

1 4

7 7

3 8

3 8

4 0 C

M a s s

B a l a n c e
%

9 7

1 0 6 .

1 1 2 .

1 0 8 .

1 0 6 .

. 4 8

2 2

9 2

4 3

2 6
. 6 2
. 2 9



2 7 6

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 7 5 % ( w / w ) A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

n - A l k a n e K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s

r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e
% % %

0 1 2
1 1 4 . 0 9 1 1 6 . 0 1 1 . 0 3 1 0 9 . 5 5 5 . 6 3 1 0 2 . 0 8

2 1 2 . 6 3 1 1 6 . 0 8 . 9 4 1 1 7 . 4 9 5 . 6 3 1 0 5 . 3 2

3 1 2 . 6 8 1 2 1 . 2 9 . 6 8 1 1 4 . 4 1 6 . 2 2 1 0 1 . 9 9

4 1 3 . 0 1 1 1 4 . 1 9 . 6 0 1 2 2 . 3 4 6 . 7 8 9 9 . 8 2

A v e r a g e 1 3 . 1 0 1 1 6 . 8 9 . 8 1 1 1 5 . 9 5 6 . 0 7 1 0 2 . 3 0
S t d . D e v . 0 . 5 9 2 . 7 0 . 7 6 4 . 6 5 0 . 4 8 1 . 9 6
% c . v . 4 . 4 8 2 . 3 7 . 7 1 4 . 0 1 7 . 9 2 1 . 9 2

C 1 4
1 t 3 4 . 5 4 1 1 5 . 3 2 4 . 5 0 1 0 7 . 2 4 1 0 . 9 7 1 0 0 . 5 5

2 3 0 . 8 6 1 1 0 . 8 1 9 . 8 6 1 1 3 . 3 1 1 1 . 4 6 1 0 2 . 3 8

3 3 0 . 4 3 1 1 4 . 9 2 1 . 7 4 1 1 0 . 9 2 1 2 . 4 5 9 8 . 7 3

4 3 1 . 6 1 1 0 9 . 9 2 1 . 3 6 1 1 8 . 2 7 1 3 . 3 9 9 8 . 9 7

A v e r a g e 3 1 . 8 6 1 1 2 . 7 2 1 . 8 7 1 1 2 . 4 4 1 2 . 0 7 1 0 0 . 1 6
S t d . D e v . 1 . 6 0 2 . 4 1 . 6 8 4 . 0 0 0 . 9 3 1 . 4 6
% c . v . 5 . 0 3 2 . 1 7 . 6 7 3 . 5 6 7 . 7 0 1 . 4 6

C 1 6
1 8 9 . 1 2 1 1 8 . 8 6 0 . 6 8 1 0 8 . 0 7 2 2 . 7 2 9 3 . 2 5

2 7 9 . 4 1 1 0 9 . 7 4 9 . 3 5 1 1 0 . 3 4 2 4 . 1 1 9 4 . 1 1

3 7 6 . 3 0 1 1 3 . 6 5 4 . 1 8 1 1 0 . 5 7 2 5 . 9 9 9 0 . 9 1

4 7 8 . 5 2 1 0 8 . 5 5 0 . 6 2 1 1 6 . 7 2 2 7 . 8 4 9 2 . 4 3

A v e r a g e 8 0 . 8 4 1 1 2 . 6 5 3 . 7 1 1 1 1 . 4 3 2 5 . 1 7 9 2 . 6 7

S t d . D e v . 4 . 9 2 4 . 0 4 . 4 0 3 . 2 1 1 . 9 3 1 . 1 8

% c . v . 6 . 0 8 3 . 6 8 . 1 9 2 . 8 8 7 . 6 8 1 . 2 7



2 7 7

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 7 5 % ( w / w ) A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

n - A l k a n e K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

% % %
C 1 8

1 2 6 9 . 8 2 1 1 5 . 4 1 7 6 . 8 5 1 0 7 . 7 4 5 1 . 0 2 8 9 . 0 4

2 2 4 3 . 3 5 1 0 3 . 7 1 4 4 . 9 6 1 0 5 . 3 3 5 4 . 0 8 8 9 . 0 6

3 2 3 1 . 7 6 1 1 0 . 5 1 5 6 . 6 7 1 0 8 . 1 8 5 8 . 5 9 8 6 . 8 3

4 2 3 0 . 1 1 1 0 2 . 5 1 4 0 . 3 8 1 1 2 . 5 8 6 2 . 4 3 8 8 . 5 6

A v e r a g e 2 4 3 . 7 6 1 0 8 . 0 1 5 4 . 7 2 1 0 8 . 4 6 5 6 . 5 3 8 8 . 3 7
S t d . D e v . 1 5 . 8 9 5 . 2 1 4 . 0 9 2 . 6 2 4 . 3 4 0 . 9 1
% c . v . 6 . 5 2 4 . 8 9 . 1 1 2 . 4 1 7 . 6 8 1 . 0 3

0 2 0

1 7 7 4 . 2 9 9 9 . 6 5 9 7 . 6 3 1 0 3 . 9 3 1 2 6 . 3 8 8 7 . 5 7

2 7 7 6 . 9 3 9 0 . 8 5 0 5 . 7 8 9 7 . 9 8 1 3 2 . 7 3 8 8 . 3 5

3 8 0 3 . 9 4 1 0 4 . 4 5 4 2 . 1 1 1 0 4 . 0 1 1 4 3 . 6 3 8 4 . 9 8

4 8 3 2 . 8 5 1 0 2 . 2 4 7 1 . 6 7 1 0 6 . 1 0 1 5 3 . 5 6 8 6 . 3 1

A v e r a g e 7 9 7 . 0 0 9 9 . 2 5 2 9 . 3 0 1 0 3 . 0 1 1 3 9 . 0 8 8 6 . 8 0
S t d . D e v . 2 3 . 7 3 5 . 2 4 6 . 6 6 3 . 0 3 1 0 . 3 9 1 . 2 8
% c . v . 2 . 9 8 5 . 2 8 . 8 2 2 . 9 4 7 . 4 7 1 . 4 7

C 2 2

1 2 3 7 0 . 4 4 8 6 . 6 2 7 5 6 . 0 0 9 6 . 5 7 4 6 7 . 1 1 9 1 . 2 9

2 2 3 5 5 . 4 3 8 1 . 8 1 9 7 0 . 4 7 8 9 . 7 9 4 7 6 . 0 1 9 6 . 2 5

3 2 5 6 7 . 4 9 9 2 . 2 2 4 0 6 . 8 1 1 0 2 . 6 2 5 3 1 . 1 9 8 5 . 3 0

4 1 6 5 9 . 3 1 8 9 . 5 1 9 0 4 . 6 4 9 8 . 0 5 5 4 8 . 9 5 8 3 . 5 2

A v e r a g e 2 2 3 8 . 1 7 8 7 . 5 2 2 5 9 . 4 8 9 6 . 7 6 5 0 5 . 8 2 8 9 . 0 9
S t d . D e v . 3 4 4 . 5 2 3 . 9 3 4 5 . 5 7 4 . 6 0 3 4 . 9 7 5 . 0 4
% c . v . 1 5 . 3 9 4 . 4 1 5 . 2 9 4 . 7 5 6 . 9 1 5 . 6 6



2 7 8

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 7 5 % ( w / w ) A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C

n — A l k a n e K ( P I L ) M a s s K ( P / L )
r e p l i c a t e ( c P / C L ) B a l a n c e ( c P / c L )

%
C 8

1 1 . 1 3 — 1 . 1 9

2 1 . 7 3 — 1 . 7 5

3 1 . 7 2 - 1 . 4 4

4 1 . 8 8 - 1 . 6 2

A v e r a g e 1 . 6 2 1 . 5 0
S t d . D e v . 0 . 2 9 0 . 2 1

% c . v . 1 7 . 7 7 1 3 . 9 5

C 9
1 2 7 5 — 2 6 3

2 3 3 4 — 3 4 7

3 3 . 1 9 - 2 . 8 6

4 3 . 5 5 — 3 . 0 7

A v e r a g e 3 . 2 1 3 . 0 1

S t d . D e v . 0 . 3 0 0 . 3 1
% c . v . 9 . 2 4 1 0 . 2 2

C 1 0 *
1 6 . 5 1 2 2 . 9 2 2 . 4 6

2 1 2 . 4 3 2 4 . 0 4 8 . 7 1

3 2 7 . 8 1 3 0 . 2 3 5 . 2 2

4 2 7 . 7 8 2 8 . 9 7 2 5 . 2 5

A v e r a g e 1 8 . 6 3 2 6 . 5 4 1 0 . 4 1
S t d . D e v . 9 . 4 0 3 . 1 2 8 . 8 5
% c . v . 5 0 . 4 4 1 1 . 7 4 8 5 . 0 0

2 5 C

M a s s

%

8 6 .

8 8 .

9 7 .

1 1 1 .

9 5 .
. 7 6

1 0 .

2 5

9 1

5 2

2 9

9 9

1 7

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

H
P3

rd
0

O
O
H

1 6 .

1 6 .

1 0 .
. 1 6

5 9 .

. 8 6

. 0 0

. 1 6

. 4 7

. 1 2
. 2 3
. 5 3

. 9 3

. 9 7

. 9 1

. 6 8

1 4

7 7

3 8

3 8

4 0 C

M a s s

B a l a n c e

%

9 7 .

1 0 6 .

1 1 2 .

1 0 8 .

1 0 6 .

4 8

2 2

9 2

4 3

2 6
. 6 2
. 2 9



2 7 9

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 7 5 % ( w / w ) A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 0

n - A l k a n e K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

% % %
0 1 2

1 9 . 4 2 2 9 . 8 5 8 . 4 5 8 9 . 2 5 5 . 6 3 1 0 2 . 0 8

2 1 0 . 3 8 2 9 . 9 5 1 1 . 0 4 8 7 . 8 8 5 . 6 3 1 0 5 . 3 2

3 1 0 . 1 6 3 2 . 1 1 8 . 3 5 9 8 . 4 5 6 . 2 2 1 0 1 . 9 9

4 1 0 . 6 6 3 1 . 2 6 8 . 6 5 9 8 . 9 8 6 . 7 8 9 9 . 8 2

A v e r a g e 1 0 . 1 6 3 0 . 7 9 9 . 1 2 9 3 . 6 4 6 . 0 7 1 0 2 . 3 0
S t d . D e v . 0 . 4 6 0 . 9 4 1 . 1 1 5 . 1 0 0 . 4 8 1 . 9 6
% c . v . 4 . 5 5 3 . 0 7 1 2 . 2 0 5 . 4 5 7 . 9 2 1 . 9 2

C 1 4
1 1 8 . 3 6 3 0 . 1 5 1 8 . 8 1 8 4 . 0 4 1 0 . 9 7 1 0 0 . 5 5

2 2 0 . 3 9 3 0 . 9 4 2 3 . 4 2 8 3 . 8 6 1 1 . 4 6 1 0 2 . 3 8

3 1 9 7 6 3 2 6 0 1 8 4 4 9 2 4 1 1 2 4 5 9 8 7 3

4 2 0 6 5 3 2 2 9 1 9 7 4 8 9 9 6 1 3 3 9 9 8 9 7

A v e r a g e 1 9 . 7 9 3 1 . 4 9 2 0 . 1 0 8 7 . 5 7 1 2 . 0 7 1 0 0 . 1 6
S t d . D e v . 0 . 8 9 1 . 0 0 1 . 9 7 3 . 7 2 0 . 9 3 1 . 4 6
% c . v . 4 . 4 8 3 . 1 7 9 . 8 1 4 . 2 5 7 . 7 0 1 . 4 6

0 1 6

1 4 1 2 4 2 7 8 3 4 5 7 8 8 0 7 4 2 2 7 2 9 3 2 5

2 4 4 2 5 2 9 4 4 5 4 6 5 8 2 8 7 2 4 1 1 9 4 1 1

3 4 3 2 4 3 0 3 8 4 2 8 9 8 7 2 9 2 5 9 9 9 0 9 1

4 4 4 8 1 3 0 7 7 4 5 8 9 8 6 8 8 2 7 8 4 9 2 4 3

A v e r a g e 4 3 . 3 9 2 9 . 6 0 4 7 . 3 0 8 4 . 4 5 2 5 . 1 7 9 2 . 6 7
S t d . D e v . 1 . 3 6 1 . 1 3 4 . 4 1 2 . 7 5 1 . 9 3 1 . 1 8
% c . v . 3 . 1 4 3 . 8 3 9 . 3 2 3 . 2 6 7 . 6 8 1 . 2 7



2 8 0

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d B e t w e e n 7 5 % ( w / w ) A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 0 4 0 C

n - A l k a n e K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

8 % %
C 1 8

1 1 1 6 . 7 3 2 6 . 9 0 1 2 2 . 7 1 8 0 . 0 4 5 1 . 0 2 8 9 . 0 4

2 1 1 5 . 6 1 2 8 . 9 9 1 4 0 . 2 0 8 3 . 6 1 5 4 . 0 8 8 9 . 0 6

3 1 1 7 . 2 3 2 9 . 3 1 1 1 2 . 9 7 8 3 . 0 4 5 8 . 5 9 8 6 . 8 3

4 1 1 8 . 5 5 3 0 . 1 9 1 1 9 . 1 2 8 5 . 4 3 6 2 . 4 3 8 8 . 5 6

A v e r a g e 1 1 7 . 0 3 2 8 . 8 5 1 2 3 . 7 5 8 3 . 0 3 5 6 . 5 3 8 8 . 3 7
S t d . D e v . 1 . 0 6 1 . 2 1 1 0 . 1 1 1 . 9 4 4 . 3 4 0 . 9 1
% c . v . 0 . 9 0 4 . 1 8 8 . 1 7 2 . 3 4 7 . 6 8 1 . 0 3

C 2 0
1 4 3 9 . 6 4 2 9 . 5 7 3 7 7 . 9 4 8 1 . 6 2 1 2 6 . 3 8 8 7 . 5 7

2 3 9 8 . 1 2 3 1 . 5 0 4 0 7 . 6 7 8 5 . 1 9 1 3 2 . 7 3 8 8 . 3 5

3 4 0 4 . 9 1 3 1 . 0 2 3 3 7 . 0 4 7 9 . 3 5 1 4 3 . 6 3 8 4 . 9 8

4 3 9 8 . 9 3 3 1 . 9 8 3 5 3 . 9 8 8 5 . 8 4 1 5 3 . 5 6 8 6 . 3 1

A v e r a g e 4 1 0 . 4 0 3 1 . 0 2 3 6 9 . 1 6 8 3 . 0 0 1 3 9 . 0 8 8 6 . 8 0
S t d . D e v . 1 7 . 0 9 0 . 9 0 2 6 . 5 6 2 . 6 5 1 0 . 3 9 1 . 2 8
8 c . v . 4 . 1 6 2 . 9 1 7 . 2 0 3 . 1 9 7 . 4 7 1 . 4 7

C 2 2
1 2 8 7 8 . 1 9 4 3 . 3 8 1 4 9 0 . 4 9 8 2 . 3 4 4 6 7 . 1 1 9 1 . 2 9

2 2 1 5 2 . 0 7 4 6 . 5 9 1 7 0 9 . 4 4 8 1 . 2 2 4 7 6 . 0 1 9 6 . 2 5

3 2 1 8 5 . 7 8 4 1 . 8 6 2 0 0 4 . 0 1 7 3 . 1 4 5 3 1 . 1 9 8 5 . 3 0

4 1 9 7 2 . 2 2 4 1 . 1 8 1 5 5 1 . 7 7 8 3 . 9 8 5 4 8 . 9 5 8 3 . 5 2

A v e r a g e 2 2 9 7 . 0 6 4 3 . 2 5 1 6 8 8 . 9 3 8 0 . 1 7 5 0 5 . 8 2 8 9 . 0 9
S t d . D e v . 3 4 5 . 1 9 2 . 0 8 1 9 8 . 6 7 4 . 1 8 3 4 . 9 7 5 . 0 4
8 c . v . 1 5 . 0 3 4 . 8 2 1 1 . 7 6 5 . 2 1 6 . 9 1 5 . 6 6



2 8 1

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

n - A l k a n e K ( P / L )
r e p l i c a t e ( c P / c L )

C 8
1 4 0 . 6 4

2 5 0 . 9 3

3 4 0 . 8 4

4 3 9 . 0 6

A v e r a g e 4 2 . 8 7
S t d . D e v . 4 . 7 1
8 c . v . 1 0 . 9 8

C 9
1 7 0 . 3 7

2 7 9 . 4 4

3 6 9 . 1 9

4 6 5 . 9 9

A v e r a g e 7 1 . 2 5
S t d . D e v . 5 . 0 0
8 c . v . 7 . 0 1

C 1 0
1 1 3 2 . 1 7

2 1 4 3 . 9 9

3 1 3 0 . 0 7

4 1 2 2 . 1 0

A v e r a g e 1 3 2 . 0 8
S t d . D e v . 7 . 8 3
8 c . v . 5 . 9 3

1 0 C

M a s s

%

7 4 .

6 7 .

7 3 .

7 6 .

8 2 .

7 9 .

8 1 .

8 3 .

1 4 2 .

1 3 9 .

1 3 7 .

1 3 9 .

1 3 9 .

7 3 .
3 .
4 U

T
U
J
H

h
fi
H

N
0
3
0
"

0
5
0
3
\
1

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

7 9 .

5 8 .

1 1 0 .

8 0 .

8 2 .
1 8 .
2 2 .

2 3 0 .

1 4 8 .

3 3 1 .

2 2 0 .

2 3 2 .
6 5 .
2 8 .

4 0 9 .

2 6 1 .

5 9 0 .

3 9 7 .

4 1 4 .
1 1 6 .
2 8 .

(
J
o
-
h
u
h

U
‘

o
w
o
o

N
0
0

2 5 C

M a s s

%

4 3 .

4 8 .

3 9 .

4 4 .

5 6 .

6 1 .

5 4 .

5 7 .

1 1 1 .

1 1 7 .

1 0 9 .

1 1 4 .

1 1 3 .

#
0
3
0
1

@
0
1
9

w
N
H

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

8 3 .

5 3 .

6 0 .

7 2 .

6 7 .
1 1 .
1 7 .

6 2 .

9 9 .

1 0 9 .

1 0 6 .

9 4 .
1 8 .
1 9 .

1 2 8 .

(a
)

C
D
Q
N

1 4 8 . 8

1 6 6 .

1 4 9 .

1 4 8 .
1 3 .

H
o
m
e

o
h

4 0 0

M a s s

B a l a n c e
8

4 2 .

4 3 .

2 9 .

3 8 .

3 8 .
5 .

0
‘

m
m

1 3 . 9

3 5 .

5 9 .

5 1 .

5 7 .

5 1 .

1 8 .

8 6 .

1 1 4 .

1 0 9 .

1 1 5 .

1 0 6 .
1 1 .
1 1 .

N
U
O
m
N

(a
)

a
)

N
O
N

n
o
N

0
5
H



P a r t i t i 0 1

n - A l k a n e

r e p l i c a t

C 1 2
1

2

3

4

S t d . D m

% c . v .

C 1 4



2 8 2

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 % A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

n — A l k a n e K ( P / L )
r e p l i c a t e ( c P / c L )

C 1 2
1 3 9 3 . 8 5

2 4 1 4 . 7 7

3 3 8 7 . 8 7

4 3 6 9 . 4 5

A v e r a g e 3 9 1 . 4 9

S t d . D e v . 1 6 . 1 7
8 c . v . 4 . 1 3

C 1 4
1 1 2 2 8 . 2 5

2 1 2 9 3 . 8 5

3 1 2 0 9 . 4 6

4 1 1 4 5 . 9 3

A v e r a g e 1 2 1 9 . 3 7
S t d . D e v . 5 2 . 7 2
8 c . v . 4 . 3 2

C 1 6

1 2 8 6 6 . 4 5

2 3 1 3 0 . 5 7

3 3 1 0 3 . 1 4

4 2 7 5 4 . 0 1

A v e r a g e 2 9 6 3 . 5 4
S t d . D e v . 1 5 8 . 6 8
8 c . v . 5 . 3 5

1 0 C

M a s s

B a l a n c e

%

1 5 6 .

1 5 4 .

1 4 9 .

1 4 8 .

1 5 2 .
3 .
2 .

1 6 7 .

1 6 8 .

1 6 2 .

1 5 7 .

1 6 3 .

1 8 3 .

1 8 6 .

1 7 8 .

1 6 8 .

1 7 9 .

L
O
C
I
-
A

C
P
U
.
)

t
o

\
l
U
‘
k
O

C
b.
)

K ( P / L )

1 4 5 6 .

9 2 4 .

1 9 9 6 .

1 4 3 8 .

1 4 5 3 .
3 7 8 .
2 6 .

4 0 6 1 .

2 9 1 1 .

6 1 1 1 .

4 3 5 2 .

4 3 5 9 .
1 1 4 6 .
2 6 .

1 3 8 4 1 .

8 5 1 3 .

1 9 6 2 9 .

1 2 3 2 1 .

1 3 5 7 6 .
3 9 9 7 .
2 9 .

( c P / c L )

h
u
l
k
)

M a s s

B a l a n c e
8

1 4 3 .

1 4 7 .

1 4 2 .

1 4 5 .

1 4 4 .
1 .
1 .

1 6 8 .

1 7 1 .

1 6 6 .

1 7 2 .

1 6 9 .

1 8 9 .

1 9 1 .

1 9 0 .

1 9 2 .

1 9 1 .

O
‘
N
O

0
"

H
u
g
o

\
O

K ( P I L )

2 6 1 .

4 4 4 .

4 8 5 .

4 0 9 .

4 0 0 .
8 4 .
2 1 .

1 4 0 0 .

1 1 8 8 .

1 2 7 6 .

1 0 9 1 .

1 2 3 9 .
1 1 3 .

3 1 9 4 .

2 6 9 7 .

2 8 8 4 .

2 3 5 8 .

2 7 8 3 .
3 0 2 .
1 0 .

( c P / c L )

w
o
x
u
c
o

H
a
h
n
)

0
3
¢

w
a

\
1

0
0
m

4 0 C

M a s s

B a l a n c e

8

7 7 .

1 4 2 .

1 4 5 .

1 4 5 .

1 2 7 .

1 6 3 .

1 6 4 .

1 6 7 .

1 6 6 .

1 6 5 .

1 8 5 .

1 8 5 .

1 9 1 .

1 8 6 .

1 8 7 .

2 2 .

I
b
U
'
N
N

0
5
O
N

\
O
I
-
‘
u
b
H
H

o
n
O

\
D
U
’
O
‘
m

U
"

I
h

8
0



T a b l e 4 2 .

2 8 3

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 % A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

n - A l k a n e K ( P / L )
r e p l i c a t e ( c P / c L )

C 1 8
1 8 4 0 4 .

2 1 0 4 0 5 .

3 1 1 6 9 7 .

4 9 5 1 5 .

A v e r a g e 1 0 0 0 5 .
S t d . D e v . 1 2 0 6 .
8 c . v . 1 2 .

C 2 0
1 8 9 5 3 .

2 8 2 6 1 .

3 1 0 4 7 3 .

4 9 9 3 3 .

A v e r a g e 9 4 0 5 .
S t d . D e v . 8 5 6 .
8 c . v . 9 .

C 2 2

H
0
0
1

H
r
a
u
v

1 0 C

M a s s

B a l a n c e

8

1 8 5 .

1 8 7 .

1 8 1 .

1 6 7 .

1 8 0 .
7 .
4 .

1 3 9 .

1 4 3 .

1 5 1 .

1 4 0 .

1 4 3 .

m
e

m
u
m

K ( P / L )
( c P / c L )

3 3 1 8 1 . 0

2 5 2 8 4 . 3

3 5 8 5 1 . 8

4 4 1 3 4 . 4

3 4 6 1 2 .
6 7 3 1 .
1 9 . 4

8
m
m
)

4 0 3 4 0 3

4 1 7 0 0 0

3 9 3 6 5 4

3 9 8 3 9 6

4 0 3 1 1 3
8 7 2 7 . 2
2 . 2

2 5 C

M a s s

B a l a n c e

8

1 9 0 .

1 9 2 .

1 9 2 .

1 9 1 .

1 9 1 .
0 .
0 .

1 8 8 .

1 9 0 .

1 9 0 .

1 8 8 .

1 8 9 .

U
1
0
0
.
)

7

1

7

t
h
x
l
k
o

H

K ( P / L )
( C P / C L )

6 1 4 1 .

6 4 0 3 .

4 2 1 2 .

4 0 1 0 .

5 1 9 1 .
1 0 8 6 .
2 0 .

2 0 2 9 4 .

1 9 5 4 0 .

1 6 7 9 8 .

1 7 5 0 .

1 4 5 9 6 .
7 5 2 9 .
5 1 .

C
H
O
)

\
O
‘
O
x
)

O
‘
Q
O

a
b
N

4 0 C

M a s s

B a l a n c e
8

1 8 9 .

1 8 6 .

1 9 3 .

1 8 8 .

1 8 9 .
2 .
1 .

1 8 4 .

1 8 2 .

1 8 8 .

1 8 4 .

1 8 4 .

N
N
Q
N
N

I
"

0
‘

n
a
m
e
0
O
O
O



P a r t i

n - A l k

r e p l i

C E



2 8 4

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

n — A l k a n e K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l i c a t e ( c P / C L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

8 8 8
0 8

1 1 0 0 . 9 - 1 8 . 3 — 1 6 . 4 —

2 1 6 0 . 9 — 1 5 . 1 - 1 3 . 1 -

3 6 8 7 . 5 — 1 8 . 3 — 1 1 . 6 -

4 1 1 8 . 2 - 6 1 . 6 — 1 3 . 4 -

A v e r a g e 2 6 6 . 9 2 8 . 3 1 3 . 6
S t d . D e v . 2 4 3 . 8 1 9 . 2 1 . 7

8 c . v . 9 1 . 4 6 7 . 9 1 2 . 8

C 9
1 1 8 5 . 2 - 1 2 1 . 3 - 2 7 . 5 -

2 2 3 5 . 1 — 1 1 4 . 0 - 2 1 . 8 -

3 4 4 0 . 5 - 1 1 1 . 8 — 1 9 . 9 —

4 1 9 7 . 8 - 3 1 1 . 7 - 2 1 . 6 -

A v e r a g e 2 6 4 . 7 1 6 4 . 7 2 2 . 7
S t d . D e v . 1 0 3 . 2 8 4 . 9 2 . 8
8 c . v . 3 9 . 0 5 1 . 6 1 2 . 6

C 1 0

1 4 1 8 . 5 5 5 . 4 2 6 8 . 0 5 0 . 0 5 0 . 2 1 1 9 . 7

2 4 8 7 . 7 5 5 . 1 2 4 6 . 3 4 4 . 7 4 0 . 4 1 1 7 . 8

3 6 4 8 . 2 5 5 . 5 2 4 7 . 5 5 4 . 2 3 9 . 1 1 1 4 . 4

4 4 1 9 . 7 5 8 . 1 6 4 3 . 2 4 8 . 8 4 0 . 3 1 2 1 . 2

A v e r a g e 4 9 3 . 5 5 6 . 0 3 5 1 . 3 4 9 . 4 4 2 . 5 1 1 8 . 2

S t d . D e v . 9 3 . 6 1 . 2 1 6 8 . 8 3 . 4 4 . 5 2 . 5
8 c . v . 1 9 . 0 2 . 2 4 8 . 0 6 . 9 1 0 . 5 2 . 2



P a r t i t i o :

n - A l k a n e

r e p l i c a t

C 1 2

A v e r a g e
S t d . D e \

% C . v .

C 1 4

S t d . D e
3 c . v .

C 1 6



2 8 5

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

n - A l k a n e K ( P / L )

r e p l i c a t e ( c P / C L )

C 1 2
1 1 0 6 0 . 7

2 1 1 3 0 . 1

3 1 1 3 5 . 7

4 1 0 1 7 . 3

A v e r a g e 1 0 8 5 . 9

S t d . D e v . 4 9 . 5
8 c . v . 4 . 6

C 1 4

1 2 9 5 1 . 7

2 3 0 4 0 . 7

3 2 9 7 2 . 3

4 2 7 7 6 . 7

A v e r a g e 2 9 3 5 . 4

S t d . D e v . 9 7 . 3
8 c . v . 3 . 3

C 1 6

1 7 7 2 4 . 6

2 7 3 6 6 . 8

3 7 4 8 7 . 3

4 6 8 5 4 . 6

A v e r a g e 7 3 5 8 . 3
S t d . D e v . 3 1 8 . 0

8 c . v . 4 . 3

M a s s

B a l a n c e
8

1 0 1 .

1 0 0 .

1 0 4 .

1 0 3 .

1 0 2 .
1 .
1 .

1 2 6 .

1 2 4 .

1 2 8 .

1 2 5 .

1 2 6 .

1 3 9 .

1 3 8 .

1 4 3 .

1 3 7 .

1 3 9 .

8

4

0
(
n
e
w
:

K ( P / L )

1 0 0 4 .

9 2 5 .

1 0 4 2 .

2 6 6 3 .

1 4 0 8 .
7 2 5 .
5 1 .

2 7 3 8 .

2 5 3 9 .

3 0 5 8 .

6 4 2 4 .

3 6 9 0 .
1 5 8 9 .
4 3 .

6 5 0 1 .

6 6 4 3 .

8 7 3 9 .

1 5 6 6 7 .

9 3 8 7 .
3 7 3 2 .
3 9 .

( c P / c L )

U
‘
l
t
b
k
o

O
o
o
p
o
o

2 5 C

M a s s

8

9 0 .

7 9 .

9 5 .

9 3 .

1 1 7 .

1 0 1 .

1 2 3 .

1 2 4 .

1 1 6 .

1 3 4 .

1 1 4 .

1 4 0 .

1 4 1 .

1 3 2 .
1 0 .

N
i
t
a
)

H
Q
Q

\
O

0
0

@
0
3
0
1

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

1 2 9 .

1 0 9 .

1 0 7 .

1 0 6 .

1 1 3 .
9 .
8 .

3 4 3 .

2 7 6 .

2 8 5 .

2 8 1 .

2 9 6 .
2 7 .

5 7 8 .

5 9 7 .

6 2 6 .

5 9 0 .

5 9 8 .
1 7 .

\
D
fi
b
h

a
)
H

0
0
0
5
!
»

I
5

0
‘

N
O
O
N

m
u
m

4 0 C

M a s s

B a l a n c e

8

1 4 3 .

1 3 3 .

1 3 6 .

1 3 3 .

1 3 6 .
4 .

H
0
9
0
1
“
)

(
5
3
‘
)

3 . 2

1 4 7 .

1 3 5 .

1 4 0 .

1 3 0 .

1 3 8 .

1 5 9 .

1 4 1 .

1 4 7 .

1 3 3 .

1 4 5 .

(
”
0
‘
0
1
O
O
O

l
b

6
3

I
b
I
-
‘
u
b



P a r t i t i o

n - A l k a n e

r e p l i c a t

C 1 8
1

2

3

4

A v e r a g e

S t d . D e »
% c . v .

C 2 0

S t d . D e ~

% c . v .

C 21 2



2 8 6

T a b l e 4 2 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

n - A l k a n e K ( P / L )

r e p l i c a t e ( c P / C L )

C 1 8
1 2 1 1 3 8 . 9

2 2 0 7 7 1 . 7

3 2 0 6 2 0 . 5

4 2 0 8 4 1 . 6

A v e r a g e 2 0 8 4 3 . 2
S t d . D e v . 1 8 8 . 5
8 c . v . 0 . 9

C 2 0
1 1 2 1 4 4 . 2

2 2 2 2 7 1 . 9

3 2 6 5 2 7 . 2

4 2 6 8 3 6 . 3

A v e r a g e 2 1 9 4 4 . 9

S t d . D e v . 5 9 3 8 . 9

8 c . v . 2 7 . 1

C 2 2
1 _

fi '
6 :

6 3

M a s s

B a l a n c e
8

1 4 7 . 6

1 4 5 . 1

1 5 0 . 8

1 4 6 . 0

1 4 7 .
2 .
1 . O

W
N
-
5

1 4 0 . 0

1 2 7 . 0

1 2 9 . 0

1 2 9 . 0

1 3 1 .

U
1

L
O
P
-
‘
0
0

K ( P / L )
( c P / c L )

2 2 5 8 4 .

2 5 3 1 3 .

3 1 0 9 6 .

3 1 0 7 3 .

2 7 5 1 7 .
3 6 9 6 .
1 3 . A

m
i
-
9

6 2 8 2 5 1

5 2 5 2 1 3

6 2 0 6 3 6

6 1 9 7 9 3

5 9 8 4 7 3
4 2 4 2 4 .

7 .
6
1

2 5 C

M a s s

B a l a n c e

8

1 4 2 .

1 2 2 .

1 4 8 .

1 4 9 .

1 4 0 .
1 1 .
7 .

1 5 0 .

1 2 8 .

1 5 5 .

1 5 6 .

1 4 8 .
1 1 .

\
l
-
h
O
m

K ( P / L )

1 1 3 3 .

1 1 6 5 .

1 3 3 5 .

1 4 0 4 .

1 2 5 9 .
1 1 3 .

( c P / c L )

(
”
\
l

9 . 0

2 9 4 7 .

3 0 9 2 .

2 6 0 6 .

3 1 7 9 .

2 9 5 6 .
2 1 8 .

u
h
N
O
‘

.
5

M a s s

B a l a n c e
8

1 6 7 . 0

1 4 7 . 2

1 5 4 . 7

1 3 2 . 7

1 5 0 .
1 2 .
8 . (
d
u
b
-
b

1 3 6 . 4

1 2 3 . \
1

1 3 7 .

1 2 4 .

1 3 0 .

c
a
s
e
s

a
:

U
!



T a b l e 4 2 .

K ( P / L ) = l
c ? = c o m

d . = c o n o

C = n u m b e '

H D P E = d e

L D P E = d e

* = a n a l y



2 8 7

T a b l e 4 2 . T a b l e D e s c r i p t o r s a n d A b b r e v i a t i o n s

K ( P / L ) = p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t
c P = c o n c e n t r a t i o n o f s o l u t e i n p o l y m e r ( w / v )
c L = c o n c e n t r a t i o n o f s o l u t e i n l i q u i d ( w / v )
C = n u m b e r o f c a r b o n s i n n - a l k a n e
H D P E = d e n s i t y = 0 . 9 5 6

L D P E = d e n s i t y = 0 . 9 1 8
* = a n a l y t i c a l p r o b l e m s e p a r a t i n g w i t h C 1 0 f r o m E t h a n o l



T a

T a

 



2 8 8

T a b l e 4 3 . A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) D a t a , 2 5 C

T a b l e D e s c r i p t o r s a n d A b b r e v i a t i o n s

I n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s u s e d : p p m ( m i c r o g r a m / m L )
E t h a n o l s o l u t i o n s : 1 0 0 8 3 5 8

E L U T I O N # N A M E P P M . ( W / V )
1 I S O A M Y L A C E T A T E 7 3 . 7 9 7 9 . 5 2

2 L I M O N E N E 6 7 . 5 6 7 9 . 7 4
3 C I S — 3 - H E X E N O L 4 9 . 9 9 5 6 . 9 3
4 C A M P H O R 7 6 . 3 4 9 5 . 8 3
5 L I N A L Y L A C E T A T E 9 4 . 6 9 1 0 8 . 4 3
6 M E N T H O L 8 1 . 5 8 9 2 . 8 4

7 D I M E T H Y L B E N Z Y L P H E N O L 7 9 . 0 4 8 8 . 5 1

8 P H E N Y L E T H Y L A L C O H O L 6 5 . 5 9 7 5 . 8 9

9 D I P H E N Y L M E T H A N E 9 3 . 1 3 1 0 5 . 0 7

1 0 D I P H E N Y L O X I D E 9 9 . 3 4 1 0 8 . 0 7

1 1 E U G E N O L 8 6 . 0 9 9 8 . 1 5

1 2 C 1 4 A L D E H Y D E 9 5 . 2 5 1 0 8 . 1 5

S u m o f a l l 1 2 a r o m a s i n m i x t u r e = 4 x 1 0 ~ 4 m o l e f r a c t i o n .

7 5 8 , 5 0 8 E t h a n o l c o n c . a r e a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o 1 0 0 8 c o n c .

K e y t o T a b l e :

r e p l . = r e p l i c a t e m e a s u r e m e n t
K ( P I L ) = p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t
c ? = c o n c e n t r a t i o n i n p o l y m e r ( g / m L )
c L = c o n c e n t r a t i o n i n l i q u i d ( g / m L )
M a s s B a l a n c e = g r a m p o l y m e r + g r a m l i q u i d p h a s e / ( i n i t i a l g r a m s )
( 1 ) = a r o m a h a s l i k e l y d e c o m p o s e d d a t a h a s l a r g e e r r o r
* = D a t a i s s i g n i f i c a n t t o 2 s i g n i f i c a n t f i g u r e s o n l y , m o r e

t h a n 2 f i g u r e s s h o w n i n t h i s t a b l e h a v e n o s i g n i f i c a n c e .
( + ) = c o n c e n t r a t i o n o f a r o m a i n p o l y m e r h e x a n e e x t r a c t i s a t o r

n e a r t h e G C d e t e c t i o n l i m i t
( + + ) = a r o m a p e a k i s o v e r l a y e d o r n o t w e l l s e p a r a t e d f r o m

p o l y m e r o l i g o m e r p e a k .
s t n d . d e v . = s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e m e a n
8 c . v . = c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n ( 8 s t n d . d e v . o f m e a n )
( 2 ) = D a t a m e a s u r e d u s i n g 2 1 p o l y m e r d i s k s ,

a l l o t h e r 1 4 d i s k s



T a

A r o m

r e p l

I s o a n

A V e r

S t n d
8



T a b l e 4 3 . A r o m a E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) D a t a ,

2 8 9

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 1 0 0 8 E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C
A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L )

r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L )
8

I s o a m y l a c e t a t e ( + )
1 0 . 0 6 1 3 9 4 . 3 0 . 0 2 5 7

2 0 . 0 6 6 7 9 6 . 0 0 . 0 3 1 7

3 0 . 0 7 9 6 9 7 . 9 0 . 0 3 4 5

4 0 . 0 7 9 8 1 0 5 . 7 0 . 0 2 7 9

A v e r a g e : 0 . 0 7 1 9 9 8 . 5 0 . 0 3 0 0

S t n d . d e v 0 . 0 0 8 1 4 . 3 0 . 0 0 3 4
8 c . v . 1 1 . 2 3 7 1 4 . 4 1 . 3 1 7 8

d - L i m o n e n e

1 0 . 4 3 0 9 1 0 5 . 3 0 . 2 3 6 9

2 0 . 5 1 2 5 1 0 6 . 1 0 . 2 3 9 1

3 0 . 5 8 9 4 1 0 9 . 6 0 . 2 2 3 1

4 0 . 5 7 4 3 1 1 7 . 3 0 . 2 0 7 7

A v e r a g e : 0 . 5 2 6 8 1 0 9 . 6 0 . 2 2 6 7

S t n d . d e v 0 . 0 6 2 4 4 . 8 0 . 0 1 2 6
8 c . v . 1 1 . 8 3 9 7 4 . 4 5 . 5 5 0 1

c i s - 3 — H e x e n o l ( + + )

1 — 1 6 2 . 6

2 — 1 6 3 . 0

3 - 1 6 9 . 0 0 . 0 2 6 1

4 - 1 7 9 . 2 0 . 0 2 8 5

A v e r a g e : 1 6 8 . 4 0 . 0 2 7 3
S t n d . d e v . 6 . 7 0 . 0 0 1 2

8 c . v . 4 . 0 4 . 2 9 8 0

2 5 C
M a s s

8

1 0 5 .

1 0 3 .

1 0 1 .

1 0 1 .

1 0 3 .
1 .
1 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 1 .

1 0 1 .

1 0 2 .

1 0 5 .

1 0 3 .

1 0 1 .

1 0 2 .

1 0 3 .

(
A
3
0
1
0
H

\
D

3

(
”
C
A
N

u
h
U
‘
O

I
b
U
'
I
U
"

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

#
0
0
O
O
O

O
O
O

U
'
I
O
O

O
O
O
O
O
O
O

. 0 3 2 7

. 0 3 5 4

. 0 3 1 6

. 0 3 2 2

. 0 3 3 0
. 0 0 1 5
. 4 3 1 8

. 2 2 9 4

. 2 2 5 7

. 2 1 2 1

. 2 0 2 0

. 2 1 7 3
. 0 1 0 9
. 0 2 7 0

. 0 3 1 9

. 0 3 5 7

. 0 3 6 3

. 0 2 8 0

. 0 3 3 0
. 0 0 3 3
1 3 6 0

2 5 C

4 0 C
M a s s

B a l a n c e
8

1 0 2 .

1 0 5 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 3 .
1 .
1 .

1 0 2 .

1 0 4 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 3 .

1 0 2 .

1 0 4 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 3 .

\
O
O
C
D

c
o
w
N
N

U
!

0
'

O
H
Q

0'
1

0'
!
O

a
)

0
8
8
0
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A r o m

r e p l

C a m p h

A v e r :

S t u d .

A V E ]

S t n c



T a b l e 4 3 .

2 9 0

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 1 0 0 8 E t h a n o l a n d H D P E

A r o m a K ( P / L )

r e p l . ( c P / c L )

C a m p h o r

1 0 . 0 3 9 2

2 0 . 0 4 8 4

3 0 . 0 4 9 6

4 0 . 0 5 1 9

A v e r a g e : 0 . 0 4 7 3

S t n d . d e v 0 . 0 0 4 8

8 c . v . 1 0 . 1 8 4 8

L i n a l y l a c e t a t e
1 0 . 0 7 9 5

2 0 . 1 0 2 1

3 0 . 1 1 3 0

4 0 . 1 1 1 5

A v e r a g e : 0 . 1 0 1 5

S t n d . d e v 0 . 0 1 3 4
8 c . v . 1 3 . 1 9 0 6

M e n t h o l ( + )

1 0 . 0 1 4 2

2 0 . 0 2 0 5

3 0 . 0 2 4 5

4 0 . 0 2 3 9

A v e r a g e : 0 . 0 2 0 8

S t n d . d e v 0 . 0 0 4 1
8 c . v . 1 9 . 5 7 1 7

1 0 C
M a s s

8

1 0 0 .

1 0 1 .

1 0 4 .

1 1 1 .

1 0 4 .
4 .
4 .

8 3 .

8 3 .

8 6 .

9 2 .

8 6 .

8 7 .

9 0 .

9 6 .

J
i
m

H
u
l
l
»

8
0

$
0
0
0

6

3

7

I
-
‘
b
J
U
'
I

H
Q
N

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

0 .

0

0 .

O
O
O

O
O
O
O

0 3 1 6

. 0 4 1 1

0 3 7 0

. 0 2 9 7

. 0 3 4 9
. 0 0 4 5
. 8 8 5 6

. 0 4 7 0

. 0 5 0 0

. 0 4 8 4

. 0 3 9 5

. 0 4 6 2
. 0 0 4 0
. 7 3 7 6

. 0 5 2 6

. 0 5 7 6

. 0 4 6 1

. 0 4 8 9

. 0 5 1 3
. 0 0 4 3
. 4 2 2 7

2 5 C
M a s s

8

1 0 5 .

1 0 3 .

1 0 1 .

1 0 1 .

1 0 3 .
1 .
1 .

1 0 6 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 2 .

1 0 3 .

1 0 6 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 2 .

1 0 4 .

m
e

c
o

2

4

6

A
U
‘
O

.
5
0
1
0

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

O
O

O
O
O
O
O

N
O
O
O
O
O
O

. 0 4 2 1

. 0 3 6 1

. 0 3 7 2

. 0 2 9 5

. 0 3 6 3
. 0 0 4 5
. 4 2 0 3

. 0 4 9 3

. 0 3 8 4

. 0 4 4 4

. 0 3 8 9

. 0 4 2 7
. 0 0 4 5
. 4 5 0 4

. 0 2 9 9

. 0 2 9 1

. 0 3 0 6

. 0 2 1 9

. 0 2 7 9
. 0 0 3 5
6 0 1 6

4 0 0
M a s s

B a l a n c e

8

1 0 2 .

1 0 4 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 3 .
0 .
0 .

1 0 3 .

1 0 5 .

1 0 5 .

1 0 3 .

1 0 4 .

1 0 3 .

1 0 6 .

1 0 5 .

1 0 3 .

1 0 4 .

c
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A r <
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D i m <

A v e ]

S t n c



T a b l e 4 3 .

2 9 1

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 1 0 0 8 E t h a n o l a n d H D P E

4

4

0

K ( P / L )

0 .

0

0

0 0 8 0

0 1 5 7

. 0 1 4 9

. 0 0 7 4

. 0 1 1 5
. 0 0 3 8

1 0 C
A r o m a K ( P / L ) M a s s

r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L )
8

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l ( + )

1 0 . 0 1 4 7 1 0 1 .

2 0 . 0 1 5 1 1 0 2 .

3 0 . 0 1 8 4 1 0 6 .

4 0 . 0 2 0 1 1 1 2 .

A v e r a g e : 0 . 0 1 7 1 1 0 5 .

S t n d . d e v 0 . 0 0 2 3 4 .
8 c . v . 1 3 . 2 6 9 5 4 .

P h e n y l e t h y l a l c o h o l ( + + )
1 _

2 . _

3 _ .

4 -

A v e r a g e :
S t n d . d e v .
8 c . v .

D i p h e n y l m e t h a n e
1 0 . 1 7 7 5

2 0 . 2 1 2 5

3 0 . 2 4 3 7

4 0 . 2 3 5 1

A v e r a g e : 0 . 2 1 7 2
S t n d . d e v 0 . 0 2 5 6

8 c . v . 1 1 . 7 8 3 1

1 0 7 .

1 0 8 .

1 1 1 .

1 1 8 .

1 1 1 .
4 .
3 .

8 6 .

8 6 .

M
O
O

2

5

7

2

O
N
u
fi

U
!

U
'
I
O
O
O

. 1 9 9 7

. 0 1 7 8

. 0 1 7 7

. 0 3 0 3

. 0 1 8 5

. 0 2 1 1
. 0 0 5 3
. 2 3 0 1

. 0 9 3 1

. 0 7 2 2

. 0 8 3 8

. 0 6 1 1

. 0 7 7 5
. 0 1 2 0
. 5 3 2 9

2 5 C
M a s s

8

1 0 6 .

1 0 3 .

1 0 2 .

1 0 2 .

1 0 3 .
1 .
1 .

1 0 6 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 2 .

1 0 4 .

1 0 6 .

1 0 4 .

1 0 2 .

1 0 2 .

1 0 3 .

\
I
O
O
O

2

9

3

O
b
i
-
d

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / C L )

O
O
O
O
O
O
O
O

\
I
O
O
O
O
O

\
J
O
O
O
O
O
O

. 0 1 1 9

. 0 1 5 0

. 0 1 3 9

. 0 0 9 1

. 0 1 2 5
. 0 0 2 2
. 8 8 5 6

. 0 2 4 3

. 0 2 9 9

. 0 1 7 2

. 0 1 7 7

. 0 2 2 3
. 0 0 5 2
. 4 1 0 1

. 0 7 7 8

. 0 8 0 7

. 0 8 2 2

. 0 6 6 9

. 0 7 6 9
. 0 0 6 0
. 7 5 8 7

4 0 C
“ 3 8 8

B a l a n c e

1 0 3 .
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. 0 9 8 8
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. 0 1 3 7
0 8 6 4

4 0 C
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T a b l e 4 3 .

2 9 9

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 7 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

A r o m a K (
r e p l .

P / L )
1 0 C
M a s s

( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L )
8

K ( P / L )

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l ( + )
1 0 . 0 1 7 7

2 0 . 0 1 8 8

3 0 . 0 1 8 5

4 0 . 0 2 6 0

A v e r a g e : 0 . 0 2 0 3

S t n d . d e v 0 . 0 0 3 4
8 c . v . 1 6 . 6 1 1 3

P h e n y l e t h y l a l c o h o l
1 0 . 0 0 8 2

2 0 . 0 1 2 2

3 0 . 0 1 2 3

4 0 . 0 1 1 1

A v e r a g e : 0 . 0 1 0 9
S t n d . d e v 0 . 0 0 1 7
8 c . v . 1 5 . 0 9 8 6

D i p h e n y l m e t h a n e
1 0 . 5 0 1 2

2 0 . 5 6 9 9

3 0 . 4 6 2 5

4 0 . 5 6 7 8

A v e r a g e : 0 . 5 2 5 3
S t n d . d e v 0 . 0 4 5 6

8 c . v . 8 . 6 8 0 5

8 8 . 0

8 0 . 5

9 6 . 1

8 2 . 6

m
m

( + + )
8 6 . 0

8 0 . 8

9 4 . 4

8 1 . 5

0'
1

O
t
h
x
l

9 1 . 4

8 1 . 4

O \
O

N
U
‘
N

l
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0
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O
O
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O

0 3 4 7

0 4 7 7

. 0 5 5 4

. 0 4 2 3

. 0 4 5 0
. 0 0 7 6
. 8 6 3 0

. 0 3 1 1

. 0 2 8 0

. 0 2 5 5

. 0 3 3 0

. 0 2 9 4
. 0 0 2 9
. 7 7 9 1

. 4 6 9 6

. 5 1 7 3

. 5 3 0 3

. 4 7 8 2

. 4 9 8 8
. 0 2 5 6
. 1 2 4 9

2 5 C
M a s s

8

7 2 .

7 1 .

7 3 .

7 3 .

7 2 .

7 3 .

7 4 .

7 3 .

7 3 .

7 5 .

O
O
O

O
O
O

H
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\
O
Q
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O
O
O

K ( P I L )
B a l a n c e ( c P / c L )

\
O
O
O
O
O
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O
O
O
O

O
O
O

O
O
O
O
O
O

0 2 7 5

. 0 3 1 5

. 0 5 1 6

. 0 2 7 0

. 0 3 4 4
. 0 1 0 1
. 2 7 6 0

. 0 1 8 7

. 0 1 8 1

. 0 1 4 1

. 0 2 3 9

. 0 1 8 7
. 0 0 3 5
. 6 1 6 3

. 4 4 1 7

. 4 0 1 5

. 4 3 9 2

. 3 8 1 3

. 4 1 5 9
. 0 2 5 5
. 1 3 9 6
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T a b l e 4 3 .

3 0 0

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 7 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

A r o m a K ( P / L )
r e p l . ( c P / c L )

D i p h e n y l o x i d e
1 0 8 7 7 3

2 0 9 9 5 6

3 0 . 8 0 5 8

4 0 . 9 8 7 2

A v e r a g e : 0 . 9 1 6 5

S t n d . d e v 0 . 0 7 9 1
8 c . v . 8 . 6 3 5 8

E u g e n o l ( + + )

1

2

3

4

A v e r a g e :
S t n d . d e v 0 .
8 c . v . 2 5 .

0 .

0 .

0 .

0 0 5 8

0 0 9 7

0 0 7 8
0 0 2 0
1 9 9 4

I C C
M a s s

8

8 4 .

7 5 .

9 0 .

7 9 .

8 7 .

8 0 .

9 6 .

8 2 .

g a m m a - U n d e l a c t o n e ( + )
1

2

3

4

A v e r a g e :
S t n d . d e v

8 c . v .

0 .

0 .

0 .

0 .

0 .
0 .
5 .

0 3 4 7

0 3 0 4

0 3 2 2

0 3 1 1

0 3 2 1
0 0 1 6
0 2 3 5

8 8 .

8 0 .

9 5 .

Q
U
"

O
O
O

\
O
O
O

1

U
1

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

0 .
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O

6 7 7 8

7 0 9 6

. 7 2 2 7

. 6 8 1 1

. 6 9 7 8
. 0 1 9 0
. 7 1 8 9

. 0 5 4 2

. 0 4 8 2

. 0 4 0 2

. 0 4 1 0

. 0 4 5 9
. 0 0 5 7
. 4 4 5 0

. 0 4 5 8

. 0 2 9 9

. 0 3 7 0

. 0 4 3 5

. 0 3 9 1
. 0 0 6 2
. 9 1 7 9

2 5 C
M a s s

8

6 8 .
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. 2 3 1 3
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. 0 6 3 4

. 0 6 2 9
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. 9 1 1 2

. 0 3 7 8

. 0 7 3 0

. 0 4 2 9

. 0 4 2 6
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3 0 1

T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 7 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C

A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s

r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L )
8 8

I s o a m y l a c e t a t e ( + )

1 0 . 0 4 0 3 9 0 . 2 0 . 3 0 0 3 1 1 0 .

2 0 . 0 2 4 9 8 0 . 9 0 . 2 8 6 5 1 0 8 .

3 0 . 0 4 1 8 7 9 . 1 0 . 2 3 2 2 1 1 1 .

4 0 . 0 3 8 5 8 5 . 3 0 . 4 0 2 4 1 0 8 .

A v e r a g e : 0 . 0 3 6 4 8 3 . 9 0 . 3 0 5 3 1 0 9 .

S t n d . d e v 0 . 0 0 6 7 4 . 3 0 . 0 6 1 5 1 .
8 c . v . 1 8 . 5 0 5 8 5 . 1 2 0 . 1 5 2 7 1 .

d — L i m o n e n e
1 1 . 4 2 5 5 8 6 . 6 0 . 6 6 9 5 1 0 9 .

2 1 . 6 9 3 0 7 3 . 9 0 . 6 4 6 6 1 0 6 .

3 2 . 0 8 3 3 7 3 . 7 0 . 7 0 0 7 1 0 9 .

4 2 . 0 1 3 7 8 1 . 2 0 . 6 5 6 6 1 0 6 .

A v e r a g e : 1 . 8 0 3 9 7 8 . 9 0 . 6 6 8 3 1 0 7 .
S t n d . d e v 0 . 2 6 3 4 5 . 4 0 . 0 2 0 4 1
8 c . v . 1 4 . 6 0 3 0 6 . 9 3 . 0 4 8 1 1

c i s — 3 - H e x e n o l ( + )

1 - 8 3 . 6 - 1 1 1 .

2 — 7 6 . 6 - 1 0 9 .

3 - 7 6 . 1 - 1 1 2 .

4 — 7 9 . 3 - 1 0 9 .

A v e r a g e : 7 8 . 9 1 1 0 .

S t n d . d e v . 3 . 0 1

8 c . v . 3 . 8 1

O
Q
O
O

9

3

2

N
O
Q

K ( P / L )

I
b
O
O
O
O
O

B a l a n c e ( c P / c L )

. 2 1 2 8

. 1 8 1 2

. 3 3 4 8

. 2 4 3 0
. 0 6 6 2
. 2 5 3 8

. 6 2 6 4

. 6 1 0 6

. 6 8 5 0

. 6 4 0 7
. 0 3 2 0
. 9 9 4 8

4 0 C
M a s s

B a l a n c e

8

1 1 8 .

1 1 8 .

1 0 8 .

1 1 1 .

1 1 4 .
4 .
3 .

1 1 3 .

1 1 4 .

1 0 5 .

1 0 8 .

1 1 0 .

1 2 0 .

1 2 0 .

1 1 0 .

1 1 3 .

1 1 6 .
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T a b l e 4 3 .

3 0 2

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 7 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

A r o m a K ( P I L )

r e p l . ( c P / c L )

C a m p h o r
1 0 . 0 6 4 6

2 0 . 0 6 4 4

3 0 . 0 7 3 6

4 0 . 0 6 4 2

A v e r a g e : 0 . 0 6 6 7
S t n d . d e v 0 . 0 0 4 0

8 c . v . 5 . 9 9 5 8

L i n a l y l a c e t a t e
1 0 . 1 0 1 4

2 0 . 1 1 7 8

3 0 . 1 3 8 2

4 0 . 1 3 0 1

A v e r a g e : 0 . 1 2 1 9
S t n d . d e v 0 . 0 1 3 9
8 c . v . 1 1 . 3 8 2 8

M e n t h o l ( + )

1 0 . 0 2 2 8

2 0 . 0 1 8 8

3 0 . 0 1 8 5

4 0 . 0 2 2 6

A v e r a g e : 0 . 0 2 0 7

S t n d . d e v 0 . 0 0 2 0

8 c . v . 9 . 7 6 7 2

O
N
O

:
5
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O
O

M
O
O
H
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"
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(
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1 0 C 2 5 C 4 0 C
M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s

B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

8 8 8

9 6 . 1 0 0 3 4 3 1 1 0 . 9 1 1 0 .

8 7 . 4 0 . 0 3 2 3 1 0 8 . 2 0 . 0 4 5 0 1 1 8 .

8 4 . 9 0 . 0 4 0 9 1 1 0 . 9 0 . 0 4 0 8 1 0 9 .

9 1 . 0 0 . 0 2 9 1 1 0 7 . 8 0 . 0 4 9 2 1 1 2 .

8 9 . 8 0 . 0 3 4 2 1 0 9 . 5 0 . 0 4 5 0 1 1 2 .
4 . 2 0 . 0 0 4 3 1 . 5 0 . 0 0 3 5 3 .
4 . 7 2 . 6 5 6 4 1 . 3 7 . 7 1 0 9 3 .

8 0 . 5 0 . 0 5 9 5 1 1 1 . 8 1 1 1 .

7 4 . 8 0 . 0 6 5 9 1 0 9 . 0 0 . 0 6 8 8 1 1 5 .

7 3 . 1 0 . 0 7 0 7 1 1 2 . 2 0 . 0 6 4 1 1 0 6 .

7 6 . 7 0 . 0 6 2 7 1 0 8 . 9 0 . 0 6 7 5 1 0 8 .

7 6 . 3 0 . 0 6 4 7 1 1 0 . 5 0 . 0 6 6 8 1 1 0 .

2 . 7 0 . 0 0 4 1 1 . 5 0 . 0 0 2 0 3 .
3 . 6 6 . 4 0 4 2 1 . 4 2 . 9 5 2 8 2 .

8 7 . 3 0 . 0 1 1 1 1 1 1 . 6 1 1 1 .

8 1 . 7 0 . 0 1 1 6 1 0 8 . 4 0 . 0 1 0 9 1 1 8 .

7 9 . 4 0 . 0 1 9 5 1 1 1 . 5 0 . 0 0 9 0 1 0 9 .

8 3 . 3 0 . 0 1 0 9 1 0 8 . 4 0 . 0 1 2 4 1 1 2 .

8 2 . 9 0 . 0 1 3 3 1 1 0 . 0 0 . 0 1 0 8 1 1 3 .

2 . 9 0 . 0 0 3 6 1 . 6 0 . 0 0 1 4 3
3 . 5 7 1 3 2 8 1 . 4 2 8 2 0 0 2 O

O
H



3 0 3

T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 7 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P I L ) M a s s

r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e
8 8 8

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l ( + )
1 0 . 0 1 2 1 8 7 . 6 0 . 0 1 5 2 1 1 1 . 6 1 1 1 . 6

2 0 . 0 0 8 0 8 2 . 1 0 . 0 1 6 0 1 0 8 . 3 0 . 0 1 0 6 9 3 . 0

3 0 . 0 1 1 9 7 9 . 2 0 . 0 1 9 9 1 1 1 . 4 0 . 0 1 1 0 1 1 0 . 2

4 0 . 0 1 2 3 8 4 . 2 0 . 0 1 1 7 1 0 8 . 5 0 . 0 1 0 1 1 1 3 . 1

A v e r a g e : 0 . 0 1 1 1 8 3 . 3 0 . 0 1 5 7 1 1 0 . 0 0 . 0 1 0 5 1 0 7 . 0
S t n d . d e v 0 . 0 0 1 8 3 . 1 0 . 0 0 2 9 1 . 5 0 . 0 0 0 4 8 . 1
8 c . v . 1 5 . 9 4 7 8 3 . 7 1 8 . 6 3 3 5 1 . 4 3 . 3 2 4 1 7 . 6

P h e n y l e t h y l a l c o h o l ( + )

1 — 8 6 . 7 0 . 0 2 5 4 1 0 8 . 3 1 0 8 . 3

2 — 8 1 . 7 0 . 0 1 8 4 1 0 5 . 4 0 . 0 1 5 0 1 8 5 . 0

3 — 8 0 . 8 0 . 0 2 1 3 1 0 7 . 9 0 . 0 1 4 7 1 0 6 . 2

4 — 8 2 . 8 0 . 0 1 7 1 1 0 5 . 7 0 . 0 2 0 3 1 0 8 . 2

A v e r a g e : 8 3 . 0 0 . 0 2 0 5 1 0 6 . 8 0 . 0 1 6 6 1 2 6 . 9

S t n d . d e v . 2 . 3 0 . 0 0 3 2 1 . 3 0 . 0 0 2 6 3 3 . 6
8 c . v . 2 . 7 1 5 . 4 3 4 5 1 . 2 1 5 . 4 8 4 6 2 6 . 4

D i p h e n y l m e t h a n e
1 0 . 1 9 9 7 9 0 . 5 0 . 1 7 4 1 1 1 3 . 0 1 1 2 . 8

2 0 . 2 3 9 2 8 3 . 6 0 . 1 7 2 8 1 0 9 . 8 0 . 1 4 5 7 1 2 8 . 1

3 0 . 2 9 9 6 8 1 . 8 0 . 1 7 7 3 1 1 2 . 3 0 . 1 5 2 6 1 1 0 . 8

4 0 . 3 0 7 2 8 6 . 0 0 . 1 6 4 2 1 0 9 . 7 0 . 1 7 8 0 1 1 3 . 4

A v e r a g e : 0 . 2 6 1 4 8 5 . 5 0 . 1 7 2 1 1 1 1 . 2 0 . 1 5 8 8 1 1 6 . 3

S t n d . d e v 0 . 0 4 4 3 3 . 3 0 . 0 0 4 9 1 . 5 0 . 0 1 3 9 6 . 9

8 c . v . 1 6 . 9 5 1 5 3 . 8 2 . 8 2 0 2 1 . 3 8 . 7 5 6 7 5 . 9



T a b l e 4 3 .

3 0 4

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 7 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

A r o m a K ( P / L )
r e p l . ( c P / c L )

D i p h e n y l o x i d e

1 0 . 3 8 2 0

2 0 . 3 9 7 7

3 0 . 4 7 7 1

4 0 . 4 9 5 0

A v e r a g e : 0 . 4 3 8 0
S t n d . d e v 0 . 0 4 8 8

8 c . v . 1 1 . 1 4 8 0

E u g e n o l ( + )
1 _ .

2 . .

3 . _

4 _

A v e r a g e :
S t n d . d e v .
8 c . v .

1 0 C
M a s s

8

8 3 .

7 7 .

7 5 .

7 9 .

7 8 .
2 .
3 .

8 8 .

8 2 .

8 1 .

8 3 .

g a m m a - U n d e l a c t o n e ( + )
1 0 . 0 0 9 7

2 0 . 0 0 8 8

3 0 . 0 1 1 7

4 0 . 0 0 9 5

A v e r a g e : 0 . 0 1 0 0
S t n d . d e v 0 . 0 0 1 1

8 c . v . 1 0 . 9 7 4 1

8 8 .

8 2 .

8 1 .

8 4 .

H
O
O
O

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

u
b
O
O

. 2 5 9 0

. 2 7 4 2

. 2 8 4 3

. 2 5 1 9

. 2 6 7 3
. 0 1 2 7
. 7 3 6 6

. 0 1 8 0

. 0 1 9 1

. 0 1 4 1

. 0 1 3 0

. 0 1 6 1
. 0 0 2 6
. 0 0 4 4

. 0 3 1 3

. 0 4 1 3

. 0 2 3 6

. 0 2 3 8

. 0 3 0 0
. 0 0 7 2
. 9 9 4 3

2 5 C

M a s s K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

8

1 0 4 . 5

1 0 1 . 4 0 . 2 4 4 3

1 0 4 . 1 0 . 2 4 0 0

1 0 1 . 5 0 . 2 7 5 7

1 0 2 . 9 0 . 2 5 3 4
1 . 4 0 . 0 1 5 9
1 . 4 6 . 2 8 0 5

1 1 1 . 2

1 0 8 . 1 0 . 0 0 6 2

1 1 0 . 4 0 . 0 1 4 2

‘ 1 0 8 . 4 0 . 0 1 5 4

1 0 9 . 5 0 . 0 1 1 9
1 . 3 0 . 0 0 4 1
1 . 2 3 4 . 1 9 8 4

1 0 7 . 0

1 0 4 . 4 0 . 0 2 8 3

1 0 6 . 6 0 . 0 3 2 8

1 0 4 . 5 0 . 0 2 6 4

1 0 5 . 6 0 . 0 2 9 2
1 . 2 0 . 0 0 2 7
1 . 1 9 . 2 3 1 6

4 0 C
M a s s

B a l a n c e

8

1 0 4 .

1 1 0 .

1 0 2 .

1 0 4 .

1 0 5 .
2 .
2 .

1 1 1 .

1 1 5 .

1 0 8 .

1 1 0 .

1 1 1 .

1 0 6 .

1 0 9 .

1 0 4 .

1 0 5 .

1 0 6 .
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3 0 5

T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C

A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

8 8 8

I s o a m y l a c e t a t e

1 0 . 6 1 7 1 1 0 8 . 4 0 . 4 4 1 8 1 2 8 . 4 0 . 3 5 0 5 1 0 3 . 7

2 0 . 7 0 2 7 1 1 3 . 3 0 . 6 8 5 3 1 2 3 . 3 0 . 3 7 6 9 1 0 3 . 0

3 0 . 7 4 6 9 1 2 1 . 3 0 . 6 3 9 5 1 2 6 . 5 0 . 3 2 7 7 1 0 8 . 7

4 0 . 6 6 5 6 1 1 9 . 6 0 . 4 3 6 7 1 2 7 . 1 0 . 4 0 2 3 1 0 3 . 8

A v e r a g e : 0 . 6 8 3 1 1 1 5 . 6 0 . 5 5 0 8 1 2 6 3 0 . 3 6 4 3 1 0 4 . 8
S t n d . d e v 0 . 0 4 7 7 5 . 1 0 . 1 1 2 7 1 . 9 0 . 0 2 8 0 2 . 3
8 c . v . 6 . 9 8 8 0 4 . 4 2 0 . 4 6 6 9 1 . 5 7 . 6 7 5 1 2 . 2

d - L i m o n e n e
1 4 7 . 9 1 7 8 1 3 0 . 8 2 7 . 7 9 2 9 1 4 3 . 0 2 8 . 7 0 5 5 1 1 3 . 7

2 5 4 . 9 2 4 8 1 4 5 . 1 4 1 . 6 9 7 7 1 6 2 . 5 3 4 . 8 1 1 4 1 0 4 . 5

3 5 5 . 0 8 9 0 1 6 1 . 8 3 7 . 5 6 7 8 1 6 3 . 9 2 6 . 2 9 0 8 1 1 6 . 7

4 5 0 . 0 5 4 5 1 4 8 . 3 2 5 . 8 7 3 5 1 4 1 . 4 3 3 . 8 3 6 9 1 2 2 . 8

A v e r a g e : 5 1 . 9 9 6 6 1 4 6 . 5 3 3 . 2 3 3 0 1 5 2 . 7 3 0 . 9 1 1 2 1 1 4 . 4
S t n d . d e v 3 . 1 0 4 3 1 1 . 0 6 . 5 9 9 2 1 0 . 5 3 . 5 3 5 0 6 . 6
8 c . v . 5 . 9 7 0 1 7 . 5 1 9 . 8 5 7 4 6 . 9 1 1 . 4 3 5 9 5 . 8

c i s - 3 - H e x e n o l ( + + )

1 - 1 3 1 . 8 — 1 5 9 . 6 0 . 0 8 5 0 1 2 3 . 5

2 - 1 3 9 . 3 — 1 4 1 . 4 0 . 0 9 1 6 1 3 3 . 1

3 - 1 4 5 . 1 - 1 5 9 . 2 0 . 1 2 7 0 1 3 1 . 8

4 — 1 4 6 . 7 - 1 5 3 . 2 0 . 0 7 2 2 1 2 4 . 3

A v e r a g e : 1 4 0 . 7 1 5 3 . 3 0 . 0 9 4 0 1 2 8 . 2
S t n d . d e v . 5 . 8 7 . 3 0 . 0 2 0 3 4 . 3

8 c . v . 4 . 2 4 . 8 2 1 . 6 3 2 5 3 . 4
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T a b l e 4 3 .

3 0 6

( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

A r o m a K ( P / L )
r e p l . ( c P / c L )

C a m p h o r
1 0 . 4 2 0 9

2 0 . 4 6 0 9

3 0 . 4 8 1 7

4 0 . 4 2 3 7

A v e r a g e : 0 . 4 4 6 8

S t n d . d e v 0 . 0 2 5 6
8 c . v . 5 . 7 2 7 7

L i n a l y l a c e t a t e
1 2 . 4 3 0 6

2 2 . 6 8 7 6

3 2 . 8 4 3 9

4 2 . 5 1 8 9

A v e r a g e : 2 . 6 2 0 2
S t n d . d e v 0 . 1 5 8 7

8 c . v . 6 . 0 5 7 1

M e n t h o l

1 0 . 2 1 2 7

2 0 . 2 3 6 7

3 0 . 2 5 6 2

4 0 . 2 2 2 3

A v e r a g e : 0 . 2 3 2 0

S t n d . d e v 0 . 0 1 6 4

8 c . v . 7 . 0 5 4 7

1 0 C
M a s s

8

1 0 3 .

1 0 8 .

1 1 1 .

1 1 2 .

1 0 9 .
3 .
3 .

1 1 6 .

1 2 2 .

1 2 7 .

1 2 8 .

1 2 3 .

1 2 5 .

1 3 1 .

1 3 5 .

1 3 8 .

1 3 2 .

O
O
O

8

7

N
O

F
A
A
F
‘

O
O
Q

O

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

0 .

0 .

4 5 0 1

6 9 5 8

. 6 3 5 2

. 4 4 2 5

. 5 5 5 9
. 1 1 1 7
. 0 9 7 8

. 3 7 6 3

. 1 5 2 1

. 8 5 9 6

. 3 3 8 3

. 6 8 1 6
. 3 4 0 6
. 2 5 5 9

. 1 7 2 3

. 2 7 5 0

. 2 3 8 6

. 1 6 6 9

. 2 1 3 2
. 0 4 5 5
3 4 1 6

2 5 C
M a s s

8

1 0 8 .

1 0 0 .

1 0 5 .

1 0 4 .

1 0 4 .
2 .
2 .

1 3 3 .

1 2 1 .

1 3 4 .

1 2 9 .

1 2 9 .

1 4 6 .

1 3 1 .

1 4 5 .

1 4 1 .

1 4 1 .

W
H
O

2

(
fi
O
Q

O

K ( P / L )
B a l a n c e ( c P / c L )

0 .

0

1 .

Q
O
H

O
O

O
O
O

( 1 )
1 . 0 3 7 4

9 4 3 0

. 9 4 9 8

1 2 6 5

. 0 1 4 2
. 0 7 4 8
. 3 7 2 3

. 4 4 2 2

. 4 9 2 0

. 4 0 9 0

. 4 5 1 2

. 4 4 8 6
. 0 2 9 6
. 5 9 3 0

. 2 1 1 9

. 3 5 9 2

. 2 1 5 1

. 2 5 0 9

. 2 5 9 3
. 0 5 9 7
0 1 9 0

4 0 C
M a s s

B a l a n c e

8

3 5 .

3 6 .

3 8 .

3 6 .

1 0 3 .

1 1 0 .

1 1 1 .

1 1 7 .

1 1 0 .

1 1 6 .

1 2 5 .

1 2 5 .

1 1 7 .

1 2 1 .

O
H
O
H
O

Q
I
b
N
H

0 '
!
O

0 '
!

O
-
b

I
b
H
O
O

u
b
O
Q



3 0 7

T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C
A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L )
r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L )

8

D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l
1 0 . 0 5 5 7 1 2 5 . 2 0 . 0 4 3 7

2 0 . 0 6 3 0 1 3 0 . 8 0 . 0 6 8 4

3 0 . 0 6 5 8 1 3 8 . 3 0 . 0 5 4 5

4 0 . 0 5 7 8 1 4 4 . 1 0 . 0 4 1 8

A v e r a g e : 0 . 0 6 0 5 1 3 4 . 6 0 . 0 5 2 1

S t n d . d e v 0 . 0 0 4 0 7 . 2 0 . 0 1 0 6

8 c . v . 6 . 6 5 3 9 5 . 4 2 0 . 3 2 6 2

P h e n y l e t h y l a l c o h o l ( + + )

1 0 . 0 8 7 7 1 2 9 . 4 0 . 0 9 1 9

2 0 . 2 9 2 5 1 3 6 . 1 0 . 1 6 6 0

3 0 . 1 5 4 0 1 3 9 . 9 0 . 0 8 0 6

4 0 . 1 2 5 6 1 4 7 . 2 0 . 0 5 4 8

A v e r a g e : 0 . 1 6 5 0 1 3 8 . 2 0 . 0 9 8 3
S t n d . d e v 0 . 0 7 7 3 6 . 4 0 . 0 4 1 3
8 c . v . 4 6 . 8 6 8 1 4 . 7 4 2 . 0 2 5 1

D i p h e n y l m e t h a n e
1 6 . 7 7 0 2 1 3 1 . 9 4 . 2 5 1 7

2 7 . 3 6 2 7 1 4 0 . 4 6 . 9 5 9 8

3 8 . 0 4 1 0 1 4 6 . 6 5 . 9 2 5 0

4 6 . 9 7 5 7 1 4 6 . 3 4 . 1 4 1 6

A v e r a g e : 7 . 2 8 7 4 1 4 1 . 3 5 . 3 1 9 5
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1 5 1 . 9 0 . 0 3 5 2
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1 6 0 . 5 0 . 1 3 6 0

1 4 9 . 6 0 . 0 5 9 9

1 5 0 . 6 0 . 0 8 6 8
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4 . 7 4 7 . 0 3 5 2
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1 4 0 . 1 3 . 1 9 2 6

1 5 3 . 2 2 . 5 9 3 5

1 4 6 . 1 3 . 2 9 1 4
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D i p h e n y l o x i d e
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2 1 3 . 1 3 7 5 1 3 2 .

3 1 4 . 2 8 3 0 1 3 9 .

4 1 2 . 4 6 7 9 1 3 7 .

A v e r a g e : 1 2 . 9 9 6 3 1 3 3 .

S t n d . d e v 0 . 8 3 1 2 6 .

8 c . v . 6 . 3 9 5 6 4 .

E u g e n o l ( + + )

1 0 . 1 8 9 7 1 1 3 .

2 0 . 2 4 2 5 1 1 9 .

3 0 . 2 8 5 7 1 2 6 .

4 0 . 2 3 8 0 1 3 3 .

A v e r a g e : 0 . 2 3 9 0 1 2 3 .

S t n d . d e v 0 . 0 3 4 0 7 .
8 c . v . 1 4 . 2 2 9 1 6 .

g a m m a - U n d e l a c t o n e
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3 0 9

T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C
A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

8 8 8

I s o a m y l a c e t a t e

1 0 . 4 2 7 0 1 1 6 . 2 0 . 2 4 3 7 1 1 9 . 9 0 . 2 9 1 7 1 1 3 . 5

2 0 . 2 5 2 0 1 1 8 . 0 0 . 2 5 3 3 1 2 2 . 7 0 . 3 0 6 9 1 2 0 . 1

3 0 . 4 1 8 7 9 8 . 4 0 . 2 8 6 0 1 2 3 . 5 0 . 2 7 5 7 1 2 6 . 2

4 0 . 2 3 4 8 1 2 5 . 6 0 . 2 9 7 2 1 1 2 . 5 0 . 2 9 4 4 1 2 0 . 1

A v e r a g e : 0 . 3 3 3 1 1 1 4 . 5 0 . 2 7 0 0 1 1 9 . 7 0 . 2 9 2 2 1 2 0 . 0

S t n d . d e v 0 . 0 9 0 0 1 0 . 0 0 . 0 2 2 2 4 . 3 0 . 0 1 1 1 4 . 5
8 c . v . 2 7 . 0 2 0 3 8 . 7 8 . 2 1 2 2 3 . 6 3 . 7 9 4 7 3 . 7

d — L i m o n e n e

1 3 8 . 0 2 4 7 1 3 3 . 4 2 2 . 3 4 7 9 1 2 3 . 2 2 9 . 0 3 6 8 1 1 3 . 7

2 2 1 . 9 8 5 4 1 1 9 . 3 2 1 . 4 6 0 8 1 2 4 . 8 2 8 . 4 7 7 5 1 2 0 . 4

3 2 6 . 8 6 4 6 1 0 0 . 3 2 3 . 5 6 7 8 1 2 5 . 8 2 3 . 9 4 8 5 1 2 1 . 3

4 1 9 . 1 5 9 8 1 2 1 . 7 2 8 . 1 8 7 7 1 0 9 . 8 2 8 . 8 3 9 3 1 2 1 . 1

A v e r a g e : 2 6 . 5 0 8 6 1 1 8 . 7 2 3 . 8 9 1 0 1 2 0 . 9 2 7 . 5 7 5 5 1 1 9 . 1
S t n d . d e v 7 . 1 9 7 4 1 1 . 9 2 . 5 9 1 0 6 . 5 2 . 1 0 3 7 3 . 1

8 c . v . 2 7 . 1 5 1 3 1 0 . 0 1 0 . 8 4 5 1 5 . 4 7 . 6 2 8 7 2 . 6

c i s - 3 - H e x e n o l ( + )

1 0 . 0 1 3 5 1 4 1 . 6 1 7 3 . 9 — 1 2 2 . 8

2 0 . 0 0 9 7 1 4 3 . 1 0 . 0 3 5 4 1 6 5 . 6 - 1 2 7 . 5

3 0 . 0 1 2 7 1 2 5 . 7 0 . 0 2 9 5 1 6 8 . 3 - 1 3 4 . 2

4 0 . 0 1 3 7 1 5 2 . 2 0 . 0 1 9 5 1 6 7 . 8 — 1 2 7 . 5

A v e r a g e : 0 . 0 1 2 4 1 4 0 . 7 0 . 0 2 8 1 1 6 8 . 9 1 2 8 . 0
S t n d . d e v 0 . 0 0 1 6 9 . 5 0 . 0 0 6 6 3 . 0 4 . 1

8 c . v . 1 2 . 8 5 7 0 6 . 8 2 3 . 2 7 4 1 1 . 8 3 . 2
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P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

A r o m a K ( P / L )
r e p l . ( c P / c L )

C a m p h o r
1 0 . 4 8 9 5

2 0 . 2 9 6 8

3 0 . 3 2 5 5

4 0 . 2 5 1 8

A v e r a g e : 0 . 3 4 0 9

S t n d . d e v 0 . 0 8 9 7

8 c . v . 2 6 . 3 2 3 5

L i n a l y l a c e t a t e
1 1 . 4 0 8 7

2 0 . 9 2 7 0

3 0 . 9 8 2 1

4 0 . 7 9 0 2

A v e r a g e : 1 . 0 2 7 0

S t n d . d e v 0 . 2 3 1 2

8 c . v . 2 2 . 5 0 9 2

M e n t h o l
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2 0 . 0 9 7 8
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T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 0
A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L )
r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L )

8
D i m e t h y l b e n z y l c a r b i n o l ( + )

1 0 . 0 5 8 7 1 3 4 . 7 0 . 0 9 4 4

2 0 . 0 3 6 0 1 3 8 . 5 0 . 1 0 0 7

3 0 . 0 4 7 8 1 1 8 . 9 0 . 1 1 2 3

4 0 . 0 2 7 1 1 2 0 . 0 0 . 2 1 4 1

A v e r a g e : 0 . 0 4 2 4 1 2 8 . 0 0 . 1 3 0 4
S t n d . d e v 0 . 0 1 1 9 8 . 7 0 . 0 4 8 7

8 c . v . 2 8 . 1 0 1 6 6 . 8 3 7 . 3 8 7 4

P h e n y l e t h y l a l c o h o l ( + )

1 0 . 0 0 6 7 1 3 8 . 5 0 . 1 2 1 6

2 0 . 0 1 1 3 1 4 3 . 6 0 . 1 3 3 9

3 0 . 0 1 2 0 1 2 3 . 9 0 . 1 4 4 2

4 0 . 0 0 7 8 1 5 5 . 2 0 . 1 5 1 1

A v e r a g e : 0 . 0 0 9 5 1 4 0 . 3 0 . 1 3 7 7

S t n d . d e v 0 . 0 0 2 3 1 1 . 2 0 . 0 1 1 1
8 c . v . 2 3 . 7 8 9 8 8 . 0 8 . 0 8 2 9

D i p h e n y l m e t h a n e
1 3 . 6 4 8 9 1 3 5 . 8 2 . 3 2 9 9
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( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 5 0 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

A r o m a K ( P / L )
r e p l . ( c P / c L )

D i p h e n y l o x i d e
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2 3 . 8 5 4 1

3 4 . 2 7 2 4
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S t n d . d e v 1 . 1 7 1 6
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3 1 3

T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 3 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d H D P E

1 0 C 2 5 C 4 0 C
A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s
r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e

8 8 8
I s o a m y l a c e t a t e

1 1 . 3 1 9 5 9 9 . 1 0 . 8 2 2 8 1 1 6 . 4 0 . 8 1 0 0 8 3 . 6

2 1 . 1 4 6 0 1 2 1 . 0 0 . 8 4 5 9 1 0 3 . 2 0 . 6 8 8 9 8 4 . 0

3 1 . 1 0 9 6 1 0 8 . 5 0 . 9 2 3 5 1 0 2 . 9 0 . 5 1 8 2 9 6 . 9

4 1 . 3 3 7 5 1 0 5 . 6 0 . 9 7 3 7 1 0 4 . 1 0 . 6 8 8 3 9 1 . 1

A v e r a g e : 1 . 2 2 8 1 1 0 8 . 6 0 . 8 9 1 5 1 0 6 . 6 0 . 6 7 6 3 8 8 . 9
S t n d . d e v 0 . 1 0 1 4 8 . 0 0 . 0 6 0 4 5 . 7 0 . 1 0 3 9 5 . 5
8 c . v . 8 . 2 5 3 2 7 . 3 6 . 7 7 4 1 5 . 3 1 5 . 3 6 3 5 6 . 2

d — L i m o n e n e

1 2 5 4 . 0 1 1 1 . 2 1 4 0 . 2 1 1 1 . 3 1 5 8 . 7 1 0 5 . 2
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T a b l e 4 3 . ( c o n t . )

P a r t i t i o n e d b e t w e e n 3 5 8 A q u e o u s E t h a n o l a n d L D P E

1 0 C 2 5 C ( 2 ) 4 0 C

A r o m a K ( P / L ) M a s s K ( P / L ) M a s s K ( P I L ) M a s s

r e p l . ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e ( c P / c L ) B a l a n c e
8 8 8

I s o a m y l a c e t a t e
1 0 . 5 0 1 1 9 6 . 0 0 . 5 6 6 9 9 5 . 9 0 . 9 4 7 6 7 9 . 5

2 0 . 6 0 2 9 9 0 . 9 0 . 6 3 5 2 9 4 . 0 0 . 9 1 3 6 8 0 . 2

3 0 . 5 8 9 5 8 7 . 1 0 . 6 1 1 0 9 5 . 9 0 . 9 0 7 8 8 1 . 7

4 0 . 5 1 8 9 9 8 . 1 0 . 5 8 9 6 9 3 . 3 0 . 8 6 0 1 8 8 . 6

A v e r a g e : 0 . 5 5 3 1 9 3 . 0 0 . 6 8 9 4 9 3 . 0 0 . 9 0 7 3 8 2 . 5
S t n d . d e v 0 . 0 4 3 8 4 . 3 0 . 0 3 1 2 3 . 6

8 c . v . 7 . 9 2 2 1 4 . 6 0 . 6 1 8 4 9 4 . 4 3 . 4 3 6 7 4 . 4
0 . 0 4 2 1 1 . 2
6 . 8 0 5 9 1 . 3

d — L i m o n e n e
1 1 2 3 . 7 5 7 . 2 1 0 8 . 4 5 4 . 5 1 9 7 . 8 7 2 . 1

2 1 4 5 . 0 5 9 . 4 1 2 1 . 6 5 8 . 3 2 1 6 . 7 7 2 . 1

3 1 4 3 . 7 5 7 . 3 1 1 1 . 2 6 0 . 9 2 1 3 . 4 5 6 . 0

4 1 1 6 . 1 5 6 . 2 1 2 9 . 9 5 3 . 9 1 9 9 . 8 7 5 . 8

A v e r a g e : 1 3 2 . 1 0 5 7 . 5 1 2 1 . 7 5 6 0 . 7 2 0 6 . 9 1 6 9 . 0

S t n d . d e v 1 2 . 5 0 5 9 1 . 1 8 . 2 2 9 8 7 . 6
8 c . v . 9 . 4 6 7 0 2 . 0 1 1 8 . 5 7 5 7 . 7 3 . 9 7 7 5 1 1 . 1

7 . 8 1 8 9 3 . 0

6 . 5 9 4 3 5 . 1
c i s - 3 - H e x e n o l ( + )
1 0 . 2 5 4 8 9 5 . 7 — - 1 0 6 . 2

2 0 . 2 9 2 5 8 6 . 6 — - 1 1 5 . 0

3 0 . 2 7 3 0 8 4 . 4 — — 0 . 1 4 5 5 1 1 2 . 8

4 0 . 1 6 5 8 1 0 0 . 9 — — 0 . 1 4 6 2 1 1 2 . 4

A v e r a g e : 0 . 2 4 6 5 9 1 . 9 0 . 1 4 5 8 1 1 1 . 6
S t n d . d e v 0 . 0 4 8 5 6 . 7 0 . 0 0 0 4 3 . 3
8 c . v . 1 9 . 6 6 6 4 7 . 3 0 . 2 6 0 0 2 . 9
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. 4 8 1 6
. 5 5 4 6

. 0 9 6 9

. 0 8 1 2

. 0 9 4 4

. 0 9 7 8

. 0 9 2 6
. 0 0 6 7
. 2 2 8 3

. 4 4 5 7

. 4 2 4 4

. 4 7 4 5

. 4 2 1 7

. 4 4 1 6
. 0 2 1 2
. 7 9 0 2

4 0 C
M a s s

B a l a n c e
8

6 9 .

7 4 .

7 4 .

7 3 .

7 2 .
2 .
2 .

U
I
H
O
H
O
O

I
h
O
-
h

6

a
b
O
Q

Q
O
O

Q
U
'
O
Q



A p p e n d i x D

U N I F A C E s t i m a t i o n s



T a

D i

L i

D i ]

I S <

C i s

L i q m



3 2 1

T a b l e 4 4 . U N I F A C E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 1 0 0 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a x ( i ) A c t . C o e f f K ( L / G ) e x p d a t a R a t i o
K ( L / G ) U N I F A C U N I F A C c a l c / e x p

d - L i m o n e n e 2 . 9 1 E - 0 5 1 8 . 3 0 7 8 4 6 8 1 5 9 3 3 0 . 5 3

D i p h e n y l m e t h a n e 3 . 2 5 E - 0 5 2 0 . 5 0 9 6 2 9 8 9 4 5 2 7 0 0 0 1 . 2 0

L i n a l y l a c e t a t e 2 . 8 3 E - 0 5 9 . 5 1 0 3 1 9 0 4 3 3 1 7 7 5 0 1 . 0 0

C a m p h o r 2 . 9 4 E - 0 5 5 . 7 8 2 1 7 7 5 4 7 1 4 6 7 5 0 1 . 2 1

D i p h e n y l o x i d e 3 . 4 3 E — 0 5 1 6 . 7 7 5 9 3 4 6 2 6 5 7 0 5 0 0 1 . 6 4

I s o a m y l a c e t a t e 3 . 3 3 E - 0 5 4 . 6 6 4 1 2 5 2 9 1 3 3 6 6 0 . 9 4

g a m m a — U n d e l a c t o n e 3 . 0 3 E - 0 5 9 . 0 0 2 1 0 2 6 7 6 7 7

E u g e n o l 3 . 0 8 E — 0 5 0 . 5 0 4 2 1 4 1 1 0 5 1 7 3 8 0 0 0 2 9 . 0 1

C i t r o n e l l o l 2 . 9 7 E — 0 5 1 . 7 1 3 1 3 0 4 6 1 9 3 3 1 0 0 0 3 . 9 4

D i m e t h y l b e n z y l - 3 . 0 9 E — 0 5 1 . 5 5 5 1 5 5 8 9 1 5 6 4 1 0 0 0 2 . 4 3
c a r b i n o l

M e n t h o l 3 . 0 6 E - 0 5 1 . 7 4 3 7 8 5 2 0 6 6 9 9 0 0 0 1 . 1 2

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 3 . 1 5 E — 0 5 1 . 5 5 8 4 0 9 5 3 6 6 7 1 6 6 7 0 . 6 1

c i s - 3 - H e x e n o l 2 . 9 3 E - 0 5 1 . 3 4 0 2 3 5 6 0 3 1 3 5 8 8 0 1 . 7 3

A v e r a g e : 3 . 7 8

S t n d D e v : 7 . 6 6

L i q u i d p h a s e m o l a r v o l u m e : 5 8 . 6 9



3 2 2

T a b l e 4 5 . U N I F A C E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 7 5 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a K ( L / G ) U N I F A C U N I F A C e x p d a t a R a t i o
x ( i ) A c t . C o e K ( L / G ) K ( L / G ) c a l c / e x p

d — L i m o n e n e 1 . 6 5 E - 0 5 8 5 . 8 1 6 2 7 2 6 1 1 2 5 7 0 . 2 4

D i p h e n y l m e t h a n e . 6 5 E - 0 5 2 3 1 . 6 7 4 8 4 1 3 9 2 4 1 7 5 0 0 . 3 5

L i n a l y l a c e t a t e . 6 5 E — 0 5 2 7 . 6 0 9 1 6 5 8 2 0 1 3 2 4 2 5 1 . 2 5

C a m p h o r . 6 5 E - 0 5 1 7 . 1 8 5 9 0 1 3 5 9 7 1 2 5 0 . 9 3

D i p h e n y l o x i d e . 6 5 E — 0 5 6 7 . 0 7 1 3 5 2 7 2 6 2 3 6 7 5 0 1 . 4 9

I s o a m y l a c e t a t e . 6 5 E — 0 5 1 0 . 5 6 9 8 3 4 3 5 4 6 5 1 . 5 3

g a m m a - u n d e l a c t o n e . 6 5 E — 0 5 4 2 . 8 8 7 3 2 5 2 1 5 7 1 1 0 6 0 0 0 2 . 9 4

E u g e n o l . 6 5 E - 0 5 0 . 0 6 7 1 9 2 . 4 2 E + 0 8 6 4 1 3 3 3 3 7 7 . 7 4

C i t r o n e l l o l . 6 5 E — 0 5 6 . 0 5 5 2 5 5 6 7 7 5 2 1 3 0 0 0 2 . 6 1

D i m e t h y l b e n z y l - . 6 5 E — 0 5 6 . 4 3 5 5 6 8 3 2 5 6 5 8 0 0 0 0 . 8 6
c a r b i n o l

M e n t h o l . 6 5 E — 0 5 7 . 1 3 2 2 8 9 5 0 8 6 6 9 6 6 7 0 . 4 3

P h e n y l e t h y l a l c o h o l . 6 5 E - 0 5 4 . 7 4 8 2 0 2 7 3 0 5 9 7 0 0 0 0 . 3 4

c i s - 3 — H e x e n o l . 6 5 E — 0 5 2 . 4 6 6 1 9 3 2 4 4 9 5 1 2 5 2 . 0 3

A v e r a g e : 3 0 . 2 1

S t n d D e v : 1 0 0 . 3 3

L i q u i d p h a s e m o l a r v o l u m e : 3 8 . 8 9 4 9



T a b

A r c

D i ;

L i !

D i ;

I s c

g a r

E U !

C 1 1

D i ]

P b

C i

L i



3 2 3

T a b l e 4 6 . U N I F A C E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 5 0 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a K ( L / G ) U N I F A C U N I F A C e x p d a t a R a t i o
x ( i ) A c t . C o e f K ( L / G ) K ( L / G ) c a l c / e x p

d — L i m o n e n e 1 . 2 8 E — 0 5 7 6 6 . 8 1 7 4 1 7 2 3 5 1 . 7 7

D i p h e n y l m e t h a n e . 2 8 E — 0 5 3 4 8 6 . 9 0 7 6 4 3 2 7 3 5 0 0 . 2 8

L i n a l y l a c e t a t e . 2 8 3 — 0 5 1 9 2 . 7 3 3 3 2 4 7 5 1 6 9 7 5 1 . 9 1

C a m p h o r . 2 8 E — 0 5 9 0 . 4 6 4 2 3 4 0 9 2 3 4 5 0 1 . 0 0

D i p h e n y l o x i d e . 2 8 E - 0 5 7 3 4 . 4 7 7 4 4 0 3 7 2 4 5 0 0 1 . 8 0

I s o a m y l a c e t a t e . 2 8 E — 0 5 4 0 . 1 7 3 3 3 0 0 1 1 1 7 5 2 . 5 5

g a m n a — U n d e l a c t o n e . 2 8 E - 0 5 3 7 5 . 2 9 0 5 0 8 1 0 0 9 3 0 0 0 0 0 . 5 5

E u g e n o l . 2 8 E - 0 5 0 . 4 5 8 5 5 4 . 8 5 E + 0 7 8 1 2 7 5 0 5 9 . 7 2

C i t r o n e l l o l . 2 8 E - 0 5 4 2 . 6 3 6 1 0 8 1 0 6 1 4 2 6 6 7 0 . 7 6

D i m e t h y l b e n z y l - . 2 8 E - 0 5 4 2 . 0 4 1 5 1 1 8 9 2 8 2 6 5 7 5 0 0 . 4 5
c a r b i n o l

M e n t h o l . 2 8 E — 0 5 4 9 . 5 1 4 3 5 7 0 1 1 1 1 9 0 0 0 0 . 4 8

P h e n y l e t h y l a l c o h o l . 2 8 E — 0 5 2 0 . 8 5 0 7 6 3 1 1 4 4 8 8 3 3 3 0 . 1 3

c i s - 3 - H e x e n o l . 2 8 E — 0 5 7 . 8 1 3 6 8 3 3 8 1 3 4 5 2 5 2 . 4 2

A v e r a g e : 5 . 6 8

S t n d D e v : 1 5 . 6 2

L i q u i d p h a s e m o l a r v o l u m e : 2 8 . 4 4 9 4



T a r

A r c

d - I

D i ;

L i ]

D i j

I s



3 2 4

T a b l e 4 7 . U N I F A C E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 3 5 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a K ( L / G ) U N I F A C U N I F A C e x p d a t a R a t i o
x ( i ) A c t . C o e f K ( L / G ) K ( L / G ) c a l c / e x p

Hd — L i m o n e n e . 3 4 E — 0 5 3 6 3 5 . 2 1 4 1 0 2 . 8 3 4 . 5 2 . 9 8

D i p h e n y l m e t h a n e 1 . 3 4 E — 0 5 2 2 1 5 3 . 8 6 1 4 0 5 . 9 4 1 5 5 0 . 3 4

L i n a l y l a c e t a t e 1 . 3 4 E - 0 5 8 2 9 . 4 0 7 5 8 8 1 9 . 7 2 3 0 0 3 . 8 3

C a m p h o r 1 . 3 4 E - 0 5 3 1 7 . 0 5 8 5 7 8 0 6 . 2 5 9 7 7 1 . 3 1

D i p h e n y l o x i d e 1 . 3 4 E - 0 5 4 0 1 9 . 4 0 4 9 4 0 4 . 7 3 4 6 8 2 . 7 1

I s o a m y l a c e t a t e 1 . 3 4 E — 0 5 1 0 8 . 4 7 0 5 1 2 9 8 . 9 3 7 7 3 . 4 5

g a m m a - U n d e l a c t o n e 1 . 3 4 E — 0 5 1 8 2 4 . 6 8 2 1 . 2 2 E + 0 5 3 1 0 0 0 0 0 . 3 9

E u g e n o l 1 . 3 4 E — 0 5 2 . 2 8 0 8 4 1 . 1 4 E + 0 7 2 4 5 0 0 0 4 6 . 5 5

C i t r o n e l l o l 1 . 3 4 E — 0 5 1 8 9 . 4 0 2 4 2 8 4 4 1 . 9 7 2 5 0 0 0 . 3 9

D i m e t h y l b e n z y l — 1 . 3 4 E — 0 5 1 6 9 . 7 5 4 3 4 4 2 4 . 0 9 5 4 0 0 0 . 3 6
c a r b i n o l

M e n t h o l 1 . 3 4 E - 0 5 2 1 1 . 1 9 3 1 5 6 2 1 . 7 2 1 6 0 0 0 . 7 2

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 1 . 3 4 E - 0 5 6 2 . 9 7 4 5 2 4 4 2 3 . 0 2 0 3 0 0 0 0 . 1 2

c i s - 3 - H e x e n o l 1 . 3 4 E — 0 5 1 9 . 4 6 9 2 3 9 1 1 0 . 0 1 2 7 3 3 3 . 0 7

A v e r a g e : 5 . 0 9
S t n d D e v : 1 2 . 0 4

L i q u i d p h a s e m o l a r v o l u m e : 2 4 . 3 4 2 0 1



3 2 5

T a b l e 4 8 . U N I F A C E s t i m a t e d n — A l k a n e K ( L / G ) a t 2 5 C

1 0 0 8 E t h a n o l : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) C o m p a r i s o n s w i t h U N I F A C a t 2 5 C

n e a l k a n e E x p E x p A c t . C o e f K ( P / G ) R a t i o
x ( i ) K ( L / G ) U N I F A C U N I F A C U N I F A C / e x p

P e n t a n e 1 . 1 E — 0 4 7 9 6 . 0 6 1 0 2 1 . 3 0

H e x a n e 1 . 0 3 — 0 4 2 0 0 7 . 7 5 2 7 0 1 . 3 5

H e p t a n e 1 . 0 E - 0 4 5 3 1 9 . 7 0 7 1 4 1 . 3 4

O c t a n e 1 . 1 E - 0 4 1 4 5 7 1 1 . 9 5 1 8 8 6 1 . 2 9

N o n a n e 1 . 0 E - 0 4 4 8 6 0 1 4 . 5 3 4 9 7 9 1 . 0 2

D e c a n e 1 . 0 E — 0 4 1 7 0 2 2 2 0 . 8 0 9 7 6 7 0 . 5 7

D o d e c a n e 1 . 0 E — 0 4 1 1 8 2 2 9 2 4 . 8 0 9 1 7 6 9 0 . 7 8

T e t r a d e c a n 1 . 0 E — 0 4 3 6 4 9 4 0 3 4 . 2 9 6 3 4 8 9 8 1 . 7 4

H e x a d e c a n e 1 . 0 E - 0 4 1 5 2 2 2 0 0 4 6 . 5 6 4 4 1 2 4 4 4 2 . 9 0

A v e r a g e : 1 . 3 7

S t n d D e v : 0 . 6 3

A c t . C o e f f . = m o l e f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

x ( i ) = m o l e f r a c t i o n



3 2 6

T a b l e 4 8 . ( c o n t . )

6 6 8 E t h a n o l : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) C o m p a r i s o n s w i t h U N I F A C a t 2 5 C

n — a l k a n e E x p E x p A c t . C o e f f K ( P / G ) R a t i o
x ( i ) K ( L / G ) U N I F A C U N I F A C U N I F A C / e x p

P e n t a n e 4 . 0 E — 0 5 1 0 3 2 . 6 9 2 9 3 . 0 6

H e x a n e 2 . 4 E — 0 5 1 7 5 2 . 6 8 6 1 3 . 5 3

H e p t a n e . 6 8 — 0 5 3 6 8 3 . 1 0 1 2 8 3 . 5 6

O c t a n e . 7 E - 0 6 2 0 0 1 2 9 . 0 4 2 6 9 1 . 3 4

N o n a n e . 3 E - 0 6 1 9 7 . 9 1 5 6 3

D e c a n e . 9 E - 0 6 4 1 7 3 0 0 . 4 7 1 0 4 1 2 . 5 0

D o d e c a n e . 8 E - 0 5 1 9 8 8 6 7 6 . 3 7 5 1 8 0 2 . 6 1

T e t r a d e c a n e . 0 E - 0 7 7 7 3 6 1 4 8 6 . 1 2 2 2 5 5 3 2 . 9 2

H e x a d e c a n e . 1 E — 0 7 9 5 5 0 3 2 0 7 . 8 0 9 8 6 1 3 1 0 . 3 3

A v e r a g e : 3 . 7 3

S t n d D e v : 2 . 5 8

A c t . C o e f f . = m o l e f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
x ( i ) = m o l e f r a c t i o n



g
1



3 2 7

T a b l e 4 8 . ( c o n t . )

3 3 8 E t h a n o l : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) C o m p a r i s o n s w i t h U N I F A C a t 2 5 C

n — a l k a n e E x p E x p A c t . C o e f f K ( P / G ) R a t i o
x ( i ) K ( L / G ) U N I F A C U N I F A C U N I F A C / e x p

P e n t a n e 4 . 0 E — 0 5 0 . 1 9 2 4 4 7 . 1 4 3 7 . 6 0

H e x a n e 2 . 4 E — 0 5 0 . 1 4 5 3 5 1 1 . 0 4 7 8 . 8 4

H e p t a n e 1 . 6 E — 0 5 0 . 3 3 1 1 4 9 1 7 . 0 1 5 1 . 5 4

O c t a n e 9 . 7 E — 0 6 0 . 4 6 2 4 2 6 2 6 . 2 3 5 7 . 0 1

N O n a n e 6 . 3 E — 0 6 5 0 5 9 4 0 . 3 8

D e c a n e 3 . 9 E — 0 6 0 . 7 4 1 0 4 4 6 5 4 . 9 0 7 4 . 1 9

D o d e c a n e 1 . 8 E — 0 5 6 . 4 1 4 3 4 8 8 1 4 7 . 7 1 2 3 . 0 4

T e t r a d e c a n e 7 . 0 E - 0 7 1 4 . 6 5 1 7 6 7 3 8 3 4 7 . 7 1 2 3 . 7 3

H e x a d e c a n e 3 . 1 E — 0 7 4 8 . 7 1 7 0 5 4 6 5 8 2 2 . 1 6 1 6 . 8 8

A v e r a g e : 4 5 . 3 5

S t n d D e v : 2 2 . 2 6

A c t . C o e f f . = m o l e f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
x ( i ) = m o l e f r a c t i o n



T a b ?

A 1 0 1

d - L .

D i p ?

L i n

D i p

P h e l

C i s .



3 2 8

T a b l e 4 9 . U N I F A C E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 1 0 0 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a

d — L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e

L i n a l y l a c e t a t e

C a l i p h o r

D i p h e n y l o x i d e

I s o a m y l a c e t a t e

g a m m a - U n d e l a c t o n e

E u g e n o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l —

c a r b i n o l

M e n t h o l

M W

1 3 6 . 2 4

1 6 8 . 2 3

1 9 6 .

1 5 2 .

1 7 9 .

1 3 0 .

1 8 4 .

1 6 4 . 2

1 5 6 . 2 7

1 5 0 . 2 2

1 5 6 . 2 7

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 1 2 2 . 1 7

c i s - 3 - H e x e n o l 1 0 0 . 1 6

0 .

0 .

0 .

0

0 0 0 1 1

0 0 0 0 8

0 0 0 1 0

. 0 0 0 0 2

. 0 0 0 2 1

. 0 0 0 0 4

. 0 0 0 0 1

. 0 0 0 1 8

. 0 0 0 0 3

. 0 0 0 0 5

. 0 0 0 1 4

. 0 0 0 1 0

. 0 0 0 0 4

6 .

1 1 .

2 3 .

8

1 4 .

1 7 .

7 .

2 6 4 .

4 1

5 6 .

3 2 .

7 1 .

6 3 .

U N I F A C

U N I F A C w ( i )

a . a . c .

8 8

0 4

7 1

. 2 3

0 2

5 4

3 3

0 8

. 1 8

1 3

6 9

9 1

9 8

E X P
w ( i )

P o l y m e r P o l y m e r P o l y m e r E t h a n o l E t h a n o l

1

7

U N I F A C

x ( i )

a . c .

. 6 E - 0 5 1 8 . 3 1

. 6 E - 0 6 2 0 . 5 1

. 6 E — 0 6 9 . 5 1

. 8 3 - 0 6 5 . 7 8

. 5 E - 0 5 1 6 . 7 8

. 3 E — 0 6 4 . 6 6

. 8 E — 0 6 9 . 0 0

. 1 E — 0 7 0 . 5 0

. S E - 0 7 1 . 7 1

. 5 E - 0 7 1 . 5 5

. 4 E — 0 6 1 . 7 4

. 4 E — 0 6 1 . 5 6

. 1 E - 0 7 1 . 3 4

2

N
N

E X P
x ( i )

. 9 3 - 0 5

. 2 8 — 0 5

. 8 3 - 0 5

. 9 3 - 0 5

. 4 E - 0 5

. 3 3 - 0 5

. 0 3 - 0 5

. 1 3 - 0 5

. O E - O S

. 1 3 — 0 5

. 1 3 - 0 5

. 2 3 - 0 5

. 9 3 — 0 5



A r o

d - I

D i ;

L i r



3 2 9

T a b l e 4 9 . ( c o n t . )

U N I F A C E x p . c a l / e x p E x p . c a l / e x p
A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o K ( P / L ) r a t i o

( 1 ) ( 2 )

d — L i m o n e n e 1 . 0 9 5 2 0 . 2 7 8 0 3 . 9 4 0 . 3 6 3 . 0 4

D i p h e n y l m e t h a n e 0 . 6 1 9 5 0 . 0 9 9 2 6 . 2 5 0 . 2 4 2 . 5 8

L i n a l y l a c e t a t e 0 . 1 1 4 6 0 . 0 5 4 9 2 . 0 9 0 . 0 6 5 1 . 7 6

C a n p h o r 0 . 2 5 8 9 0 . 0 3 9 7 6 . 5 2 0 . 0 5 7 4 . 5 4

D i p h e n y l o x i d e 0 . 3 7 4 7 0 . 1 4 8 3 2 . 5 3 0 . 1 6 2 . 3 4

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 1 1 4 6 0 . 0 4 6 4 2 . 4 7

g a m m a — u n d e l a c t o n e 0 . 3 7 4 2 0 . 0 2 6 7 1 4 . 0 1 0 . 0 3 5 1 0 . 6 9

E u g e n o l 0 . 0 0 0 7 0 . 0 1 8 1 0 . 0 4 0 . 0 2 4 0 . 0 3

C i t r o n e l l o l 0 . 0 1 4 9 0 . 0 1 6 8 0 . 8 9 0 . 0 1 6 0 . 9 3

D i m e t h y l b e n z y l — 0 . 0 1 0 3 0 . 0 1 1 3 0 . 9 2 0 . 0 1 7 0 . 6 1
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 0 1 9 1 0 . 0 2 2 5 0 . 8 5 0 . 0 1 9 1 . 0 1

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 9 9 0 . 0 1 7 4 0 . 5 7 0 . 0 1 1 0 . 9 0

c i s - 3 - H e x e n o l 0 . 0 1 1 7 0 . 0 1 3 9 0 . 8 4 0 . 0 1 4 0 . 8 4

a v e : 3 . 2 2 2 . 4 4
s t d d e v 3 . 7 1 2 . 7 7
c . v . 8 1 1 4 . 9 5 1 1 3 . 3 3

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s 2 1 0 0 m i c r o m e t e r s
e x p = e x p e r i m e n t a l v a l u e
( 1 ) = t h i s w o r k , C L = 7 0 - 1 0 5 p p m ( w / v ) , a v e r a g e o f H D P E a n d

L D P E m e a s u r e m e n t s a c r o s s 1 0 , 2 5 a n d 4 0 C
( 2 ) = K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r ( 1 9 8 9 ) , C L = 1 5 0 0 p p m ( w / v )

B l a n k s p a c e s i n d i c a t e m i s s i n g v a l u e s
M W = m o l e c u l a r w e i g h t

x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n

a = a c t i v i t y
a . c . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t



3 3 0

T a b l e 5 0 . U N I F A C E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 7 5 8 E t h a n o l a t 2 5 ¢

U N I F A C U N I F A C

w ( i ) E X P x ( i ) E x p
A r o m a M W a . c . w ( i ) a . c . x ( i )

P o l y m e r P o l y m e r E t h a n o l E t h a n o l

d — L i m o n e n e 1 3 6 . 2 4 6 . 8 7 9 . 5 2 E — 0 4 8 5 . 8 1 6 1 . 6 5 3 - 0 5H

D i p h e n y l m e t h a n e 1 6 8 . 2 3 1 1 . 0 3 5 4 . 8 6 E — 0 5 2 3 1 . 6 7 4 1 . 6 5 E — 0 5

L i n a l y l a c e t a t e 1 9 6 . 2 9 2 3 . 7 0 6 4 . 5 8 E — 0 6 2 7 . 6 0 9 1 . 6 5 3 — 0 5

C a m p h o r 1 5 2 . 2 3 8 . 2 2 7 2 . 7 8 E - 0 6 1 7 . 1 8 5 1 . 6 5 3 - 0 5

D i p h e n y l o x i d e 1 7 9 . 2 1 1 4 . 0 0 8 1 . 5 0 E — 0 5 6 7 . 0 7 1 1 . 6 5 3 - 0 5

I s o a m y l a c e t a t e 1 3 0 . 1 7 1 7 . 5 4 3 2 . 3 l E — 0 6 1 0 . 5 6 9 1 . 6 5 E - 0 5

g a m m a - U h d e l a c t o n e 1 8 4 . 2 8 7 . 3 2 7 1 . 7 6 E — 0 6 4 2 . 8 8 7 1 . 6 5 3 - 0 5

E u g e n o l 1 6 4 . 2 2 6 3 . 7 7 7 7 . 1 2 E - 0 7 0 . 0 6 7 1 . 6 5 E — 0 5

C i t r o n e l l o l 1 5 6 . 2 7 4 1 . 1 7 5 9 . 5 1 E — 0 7 6 . 0 5 5 1 . 6 5 E — 0 5

D i m e t h y l b e n z y l — 1 5 0 . 2 2 5 6 . 1 1 6 9 . 5 1 E - 0 7 6 . 4 3 5 1 . 6 5 E - 0 5
c a r b i n o l

M e n t h o l 1 5 6 . 2 7 3 2 . 6 6 7 4 . 3 8 E — 0 6 7 . 1 3 2 1 . 6 5 E - 0 5

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 1 2 2 . 1 7 7 1 . 9 0 2 1 . 4 5 E - 0 6 4 . 7 4 8 1 . 6 5 3 — 0 5

c i s — 3 — H e x e n o l 1 0 0 . 1 6 6 3 . 9 7 7 7 . 1 1 E — 0 7 2 . 4 6 6 1 . 6 5 E - 0 5



3 3 1

T a b l e 5 0 . ( c o n t . )

U N I F A C E x p . c a l c . / e x p .
A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o

( 1 )

d — L i m o n e n e 3 . 4 0 4 8 1 . 8 0 0 0 1 . 8 9

D i p h e n y l m e t h a n e 4 . 6 4 0 2 0 . 3 3 8 7 1 3 . 7 0

L i n a l y l a c e t a t e 0 . 2 2 0 6 0 . 1 4 7 1 1 . 5 0

C a m p h o r 0 . 5 1 0 2 0 . 0 5 8 1 8 . 7 8

D i p h e n y l o x i d e 0 . 9 9 3 5 0 . 5 2 5 8 1 . 8 9

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 1 7 2 1 0 . 1 4 1 3 1 . 2 2

g a m m a — U n d e l a c t o n e 1 . 1 8 1 1 0 . 0 3 1 6 3 7 . 3 8

E u g e n o l 0 . 0 0 0 1 0 . 0 2 4 1 0 . 0 0 2 4

C i t r o n e l l o l 0 . 0 3 5 0

D i m e t h y l b e n z y l — 0 . 0 2 8 4 0 0 2 2 8 1 . 2 4
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 0 5 1 9 0 0 5 5 7 0 . 9 3

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 2 0 1 0 . 0 1 6 0 1 . 2 6

c i s — 3 — H e x e n o l 0 . 0 1 4 3 0 . 0 0 8 7 1 . 6 4

a v e : 5 . 9 5

s t d d e v 1 0 . 2 2
c . v . 8 1 7 1 . 7 2

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r s

E x p = e x p e r i m e n t a l v a l u e t h i s w o r k , C L = 7 0 — 1 0 5 p p m ( w / v )
a v e r a g e o f H D P E a n d L D P E a t 1 0 . 2 5 a n d 4 0 C

B l a n k s p a c e s i n d i c a t e m i s s i n g v a l u e s

M W = m o l e c u l a r w e i g h t
x ( i ) m o l e f r a c t i o n
w ( i ) w e i g h t f r a c t i o n

a . c . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
c a l c . = U N I F A C c a l c u l a t e d v a l u e s



T a



3 3 2

T a b l e 5 1 . U N I F A C E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 5 0 8 E t h a n o l a t 2 5 C

U N I F A C U N I F A C

w ( i ) E X P x ( i ) E X P
A r o m a M W a . c . w ( i ) a . c . x ( i )

P o l y m e r P o l y m e r E t h a n o l E t h a n o l

d - L i m o n e n e 1 3 6 . 2 4 6 . 8 1 2 . 3 2 E — 0 3 7 6 6 . 8 2 1 . 2 8 E - 0 5

D i p h e n y l m e t h a n e 1 6 8 . 2 3 1 0 . 9 8 5 . 1 5 E — 0 4 3 4 8 6 . 9 0 1 . 2 8 E — 0 5

L i n a l y l a c e t a t e 1 9 6 . 2 9 2 3 . 6 5 1 . 6 4 E — 0 4 1 9 2 . 7 3 1 . 2 8 E — 0 5

C a m p h o r 1 5 2 . 2 3 8 . 5 0 4 . 4 1 E — 0 5 9 0 . 4 6 1 . 2 8 E — 0 5

D i p h e n y l o x i d e 1 7 9 . 2 1 1 3 . 8 4 9 . 3 9 E — 0 4 7 3 4 . 4 8 1 . 2 8 E - 0 5

I s o a m y l a c e t a t e 1 3 0 1 7 1 7 . 5 4 4 . 0 6 E — 0 5 4 0 . 1 7 1 . 2 8 E — 0 5

g a n I n a - U n d e l a c t o n e 1 8 4 . 2 8 7 . 3 3 2 . 4 9 E — 0 5 3 7 5 . 2 9 1 . 2 8 3 - 0 5

E u g e n o l 1 6 4 . 2 2 6 2 . 6 5 1 . 7 1 E + 0 0 0 . 4 6 1 . 2 8 3 - 0 5

C i t r o n e l l o l 1 5 6 . 2 7 4 1 . 1 7 4 . 2 3 1 3 - 0 6 4 2 . 6 4 1 . 2 8 5 1 - 0 5

D i m e t h y l b e n z y l — 1 5 0 . 2 2 5 6 . 1 1 4 . 2 3 E — 0 6 4 2 . 0 4 1 . 2 8 E — 0 5
c a r b i n o l

M e n t h o l 1 5 6 . 2 7 3 2 . 6 6 1 . 7 8 E — 0 5 4 9 . 5 1 1 . 2 8 E - 0 5

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 1 2 2 . 1 7 7 1 . 8 7 6 . 4 4 E — 0 6 2 0 . 8 5 1 . 2 8 E — 0 5

c i S - 3 - H e x e n o l 1 0 0 . 1 6 6 3 . 9 8 2 . 0 9 E — 0 6 7 . 8 1 1 . 2 8 E — 0 5



D i ]

L i l

D i ;

I s c

9 3 . 1 1

C i t

D i n :

H e n 1

P h e r

C i s -

H D P E

E l a n ]

X 1 1 )
C a l e .
d , C .



3 3 3

T a b l e 4 9 . ( c o n t . )

U N I F A C E x p . c a l c . / e x p .

A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o

( 1 )

d - L i m o n e n e 2 2 . 4 7 7 3 2 . 3 5 3 0 . 6 9

D i p h e n y l m e t h a n e 5 1 . 3 4 0 3 . 8 6 5 1 3 . 2 9

L i n a l y l a c e t a t e 1 . 1 2 9 1 . 3 1 7 0 . 8 6

C a m p h o r 1 . 9 0 1 0 . 5 3 4 3 . 5 6

D i p h e n y l o x i d e 8 . 0 5 2 6 . 4 4 5 1 . 2 5

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 4 7 9 0 . 4 1 6 1 . 1 5

g a m m a - U n d e l a c t o n e 7 . 5 6 1 0 . 1 6 0 4 7 . 2 8

E u g e n o l 0 . 0 0 0 3 0 . 1 3 7 0 . 0 0 2 1

C i t r o n e l l o l 0 . 1 8 0

D i m e t h y l b e n z y l — 0 . 1 3 6 0 . 1 1 3 1 . 2 0
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 2 6 4 0 . 1 8 0 1 . 4 6

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 6 5 0 . 1 2 1 0 . 5 4

c i s — 3 - H e x e n o l 0 . 0 3 3 0 . 0 2 2 1 . 4 8

A v e r a g e : 6 . 0 6

S t n d . D e v i a t i o n : 1 2 . 8 9
C o e f . V a r i a t i o n 2 1 2 . 5 8

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r s
E x p = e x p e r i m e n t a l v a l u e t h i s w o r k , C L = 7 0 — 1 0 5 p p m ( w / v )

a v e r a g e o f L D P E , H D P E a n d 1 0 , 2 5 a n d 4 0 C
B l a n k s p a c e s i n d i c a t e m i s s i n g v a l u e s
M W = m o l e c u l a r w e i g h t

x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
c a l c . = U N I F A C e s t i m a t e d v a l u e

a . c . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t



T a b l e 5 2 . U N I F A C

A r o m a

d — L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e

L i n a l y l a c e t a t e

C a m p h o r

D i p h e n y l o x i d e

I s o a m y l a c e t a t e

g a m m a — U n d e l a c t o n e

E u g e n o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l -
c a r b i n o l

M e n t h o l

P h e n y l e t h y l a l c o h o l

c i s - 3 - H e x e n o l

M W

1 3 6 . 2 4

1 6 8 . 2 3

1 9 6 . 2 9

1 5 2 . 2 3

1 7 9 . 2 1

1 3 0 . 1 7

1 8 4 . 2 8

1 6 4 . 2

1 5 6 . 2 7

1 5 0 . 2 2

1 5 6 . 2 7

1 2 2 . 1 7

1 0 0 . 1 6

U N I F A C
w ( i )
a . c .

P o l y m e r

6 .

1 0 .

2 3 .

8 .

1 3 .

1 7 .

7 .

2 6 3 .

4 1 .

5 5 .

3 2 .

7 1 .

6 3 .

5 1

8 5

5 9

2 2

4 5

5 3

3 3

1 3

0 2

8 8

5 9

9 0

9 7

3 3 4

E X P
w ( i )

E s t i m a t i o n A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 3 5 8

U N I F A C
x ( i )
a . c .

P o l y m e r E t h a n o l

1 . 2 2 E — 0 2 3 6 3 5 . 2 1

1 . 6 5 E — 0 3 2 2 1 5 3 . 9

3 .

1

0 3 3 — 0 4

. 1 4 E - 0 4

. 1 3 E — 0 3

. 4 1 E — 0 5

. 1 1 E — 0 5

. 1 5 E — 0 5

. 1 2 3 - 0 5

. 1 2 E - 0 5

. 5 4 E - 0 5

. 5 3 E — 0 6

. 8 6 E - 0 6

4 0 1 9 .

1 8 2 4 .

8 2 9 . 4 1

3 1 7 . 0 6

4 0

1 0 8 . 4 7

6 8

2 . 2 8

1 8 9 . 4 0

1 6 9 . 7 5

2 1 1 . 1 9

6 2 . 9 7

1 9 . 4 7

E t h a n o l a t 2 5 C

E X P
x ( i )

E t h a n o l

1 . 3 4 E — 0 5

1 . 3 4 E — 0 5

. 3 4 E - 0 5

. 3 4 E - 0 5

he
ks

ks

. 3 4 E — 0 5

1 . 3 4 E - 0 5

1 . 3 4 E - 0 5

1 . 3 4 E - 0 5

1 . 3 4 E — 0 5

1 . 3 4 E — 0 5

1 . 3 4 E - 0 5

1 . 3 4 E - 0 5

1 . 3 4 E - 0 5



3 3 5

T a b l e 5 2 ( c o n t . )

U N I F A C E x p . c a l c . / e x p .

A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o

( 1 )

d - L i m o n e n e 9 5 . 3 4 1 6 1 . 2 1 0 . 5 9

D i p h e n y l m e t h a n e 2 8 2 . 5 1 8 . 9 9 3 1 . 4 1

L i n a l y l a c e t a t e 4 . 1 7 3 . 1 4 1 . 3 3

C a m p h o r 5 . 9 0 2 . 3 6 2 . 5 0

D i p h e n y l o x i d e 3 8 . 8 2 2 7 . 6 4 1 . 4 0

I s o a m y l a c e t a t e 1 . 1 1 0 . 8 1 1 . 3 6

g a m m a — U n d e l a c t o n e 3 1 . 4 6 0 . 3 9 8 0 . 4 7

E u g e n o l 0 . 0 0 1 2 0 . 1 1 0 . 0 1 1 3

C i t r o n e l l o l 0 . 6 9

D i m e t h y l b e n z y l - 0 . 4 7 0 . 5 8 0 . 8 2
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 9 6 0 . 5 1 1 . 9 0

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 1 7 0 . 1 6 1 . 0 3

c i s - B — M e x e n o l 0 . 0 7 1 0 . 0 8 8 0 . 8 0

A v e r a g e : 1 0 . 3 0

S t n d . D e v i a t i o n : 2 2 . 7 4
C o e f . V a r i a t i o n 2 2 0 . 7 4

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r s
E x p = e x p e r i m e n t a l v a l u e t h i s w o r k , C L = 7 0 — 1 0 5 p p m ( w / v )
a v e r a g e o f L D P E , H D P E a n d 1 0 , 2 5 a n d 4 0 C m e a s u r e m e n t s

B l a n k s p a c e s i n d i c a t e m i s s i n g v a l u e s

M W = m o l e c u l a r w e i g h t

x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
a c t . c o e f f . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
c a l c = U N I F A C e s t i m a t e d v a l u e

a . = a c t i v i t y
a . c . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t



T a b

A D P



3 3 6

T a b l e 5 3 . U N I F A C E s t i m a t e d n — A l k a n e K ( P / L ) H D P E a t 2 5 C

H D P E / 1 0 0 8 E t h a n o l : U N I F A C C o m p a r i s o n w i t h E x p e r i m e n t a l K ( P I L ) a t 2 5 C

U N I F A C E X P U N I F A C

( P / G ) ( P / G ) ( L / G ) ( L / G )
n — A l k a n e M W w ( i ) w ( i ) x ( i ) x ( i )

a c t c o e f f . A c t . C o e f f .

. O c t a n e 1 1 4 . 2 2 1 0 . 3 5 8 5 . 5 7 E - 0 5 1 1 . 9 5 3 1 . 4 3 E — 0 5

N O n a n e 1 2 8 . 2 6 9 . 5 9 2 . 7 8 E ~ 0 5 1 4 . 5 4 3 7 . 4 3 E - 0 5

D e c a n e 1 4 2 . 2 7 6 9 . 0 6 8 8 . 9 3 E — 0 5 1 7 . 5 1 8 . 4 3 E - 0 5

D o d e c a n e 1 7 0 . 4 1 8 . 2 9 1 2 . 9 0 E — 0 5 2 4 . 8 2 . 4 3 E — 0 5

T e t r a d e c a n 1 9 8 . 4 7 . 6 2 5 7 . 5 2 E — 0 4 3 4 . 3 3 . 4 3 E - 0 5

H e x a d e c a n e 2 2 6 . 4 5 7 . 2 2 3 6 . 0 7 E - 0 4 4 6 . 6 3 5 9 . 4 3 E — 0 5

O c t a d e c a n e 2 5 4 . 5 4 6 . 8 7 8 1 . 5 1 E — 0 4 6 2 . 4 7 1 . 4 3 E — 0 5

E i c o s a n e 2 8 2 . 5 6 6 . 5 8 3 4 5 . 6 1 E - 0 3 8 2 . 7 5 4 4 . 4 3 E - 0 5

D o c o s a n e 3 1 0 . 6 1 6 . 4 0 4 . 9 2 E — 0 3 1 0 8 . 6 2 4 . 4 3 E - 0 5
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1
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3 3 7

T a b l e 5 3 . ( c o n t . )

H D P E / 1 0 0 8 E t h a n o l : U N I F A C C o m p a r i s o n w i t h E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) a t 2 5 C

n — A l k a n e U N I F A C E x p . R a t i o
K ( P / L ) K ( P / L ) c a l c / e x p

O c t a n e 0 . 5 7 1 . 3 8 0 . 4 1 0

N o n a n e 0 . 6 6 2 . 1 4 0 . 3 1 0

D e c a n e 0 . 7 6 2 . 7 0 0 . 2 8 2

D o d e c a n e 0 . 9 9 3 . 3 2 0 . 2 9 7

T e t r a d e c a n 1 . 2 7 5 . 9 9 0 . 2 1 2

H e x a d e c a n e 1 . 6 0 1 0 . 6 5 0 . 1 5 0

O c t a d e c a n e 2 . 0 0 2 8 . 7 1 0 . 0 7 0

E i c o s a n e 2 . 5 0 7 2 . 3 7 0 . 0 3 4

D o c o s a n e 3 . 0 6 4 8 . 4 9 0 . 0 6 3

a v e r a g e : 0 . 2 0 3
s t d . d e v . : 0 . 1 2 4
8 s t d d e v : 6 0 . 8 8 5

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r
E X P = e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t t h i s w o r k , C L = 1 7 — 4 0 p p m ( w / v )
A c t . C o e f f . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
M W = m o l e c u l a r w e i g h t



3 3 8

T a b l e 5 3 . ( c o n t . )

H D P E / 7 5 8 E t h a n o l : U N I F A C C o m p a r i s o n w i t h E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) a t 2 5 C

U N I F A C E X P E X P

( P / G ) ( P / G ) ( L / G ) ( L / G )
n — A l k a n e M W w ( i ) w ( i ) x ( i ) x ( i )

A c t C o e f f . A c t . C o e f f .

O c t a n e 1 1 4 . 2 2 1 0 . 3 5 8 5 . 3 5 E - 0 5 6 5 . 3 7 7 4 . 5 0 E — 0 6

N o n a n e 1 2 8 . 2 6 9 . 5 9 2 8 . 3 9 E — 0 5 9 3 . 6 0 7 4 . 5 0 E — 0 6

D e c a n e 1 4 2 . 2 7 6 9 . 0 6 1 2 1 1 . 9 9 E - 0 4 1 3 2 . 6 7 6 4 . 5 0 E - 0 6

D o d e c a n e 1 7 0 . 4 1 8 . 2 7 8 7 5 3 . 7 6 E — 0 4 2 6 0 . 3 0 5 4 . 5 0 E — 0 6

T e t r a d e c a n 1 9 8 . 4 7 . 6 0 9 3 . 1 5 E - 0 4 4 9 8 . 5 4 4 4 . 5 0 E — 0 6

H e x a d e c a n e 2 2 6 . 4 5 7 . 1 7 9 4 . 7 2 E - 0 3 9 3 7 . 7 9 7 4 . 5 0 E — 0 6

O c t a d e c a n e 2 5 4 . 5 4 6 . 7 4 6 3 . 6 7 E — 0 3 1 7 3 9 . 5 3 2 4 . 5 0 E — 0 6

E i c o s a n e 2 8 2 . 5 6 6 . 1 3 6 8 . 0 8 E — 0 2 3 1 9 0 . 7 5 9 4 . 5 0 E - 0 6

D o c o s a n e 3 1 0 . 6 1 4 . 7 1 4 8 . 0 4 E - 0 2 5 7 9 9 . 5 0 8 4 . 5 0 E - 0 6



3 3 9

T a b l e 5 3 . ( c o n t . )

H D P E / 7 5 8 E t h a n o l : U N I F A C C o m p a r i s o n w i t h E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) a t 2 5 C

U N I F A C E x p . R a t i o
n — A l k a n e K ( P / L ) K ( P / L ) c a l c / e x p

O c t a n e 2 . 0 5 2 . 5 5 8 0 . 8 0

N o n a n e 2 . 8 3 4 . 0 1 0 . 7 1

D e c a n e 3 . 8 3

D o d e c a n e 6 . 8 6 9 . 8 1 3 0 . 7 0

T e t r a d e c a n 1 2 . 2 8 2 1 . 8 6 5 0 . 5 6

H e x a d e c a n e 2 1 . 4 5 5 3 . 7 1 1 0 . 4 0

O c t a d e c a n e 3 7 . 6 7 1 5 4 . 7 2 0 . 2 4

E i c o s a n e 6 8 . 4 2 5 2 9 . 3 0 . 1 3

D o c o s a n e 1 4 7 . 2 5 2 2 5 9 . 5 0 . 0 7

a v e r a g e : 0 . 4 5
s t d . d e v . : 0 . 2 6
8 s t d d e v : 5 8 . 7 3

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r
E X P 2 e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t t h i s w o r k , C L = 1 9 — 4 2 p p m ( w / v )
B l a n k s i n d i c a t e m i s s i n g v a l u e s
A c t . C o e f f . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n

x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
M W 2 m o l e c u l a r w e i g h t



 

3 4 0

T a b l e 5 3 . ( c o n t . )

H D P E / 5 0 8 E t h a n o l : U N I F A C C o m p a r i s o n w i t h E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) a t 2 5 C

U N I F A C E X P E X P

( P / G ) ( P / G ) ( L / G ) ( L / G )
n - A l k a n e M W w ( i ) w ( i ) x ( i ) x ( i )

A c t C o e f f . A c t . C o e f f .

O c t a n e 1 1 4 . 2 2 1 0 . 2 7 6 3 1 . 2 9 E — 0 3 4 8 7 . 9 1 . 4 2 E — 0 6

N O n a n e 1 2 8 . 2 6 9 . 4 0 0 7 3 . 5 1 E - 0 3 8 5 8 . 6 2 1 . 4 2 E - 0 6

D e c a n e 1 4 2 . 2 7 6 8 . 9 0 3 4 1 3 . 3 7 E - 0 3 1 4 9 5 . 8 1 . 4 2 E - 0 6

D o d e c a n e 1 7 0 . 4 1 7 . 6 9 1 3 9 1 . 5 2 E - 0 2 4 4 3 3 . 8 1 . 4 2 E - 0 6

T e t r a d e c a n 1 9 8 . 4 6 . 2 2 0 3 4 4 . 7 0 E — 0 2 1 2 8 2 9 . 4 1 . 4 2 3 — 0 6

fl a x a d e c a n e 2 2 6 . 4 5 3 . 9 6 9 1 7 1 . 6 7 E - 0 1 3 6 4 5 9 1 . 4 2 E — 0 6

O c t a d e c a n e 2 5 4 . 5 4 2 . 5 5 4 3 3 3 . 3 9 E — 0 1 1 0 2 1 7 4 1 . 4 2 E - 0 6

E i c o s a n e 2 8 2 . 5 6 1 . 9 4 5 5 8 . 6 7 E - 0 1 2 8 3 1 4 5 1 . 4 2 E - 0 6

D o c o s a n e 3 1 0 . 6 1 1 . 4 6 1 6 6 . 7 0 E — 0 1 7 7 7 5 1 1 1 . 4 2 E - 0 6



3 4 1

T a b l e 5 3 . ( c o n t . )

H D P E / 5 0 8 E t h a n o l : U N I F A C C o m p a r i s o n w i t h E x p e r i m e n t a l K ( P / L ) a t 2 5 C

U N I F A C E x p . R a t i o

n - A l k a n e K ( P / L ) K ( P / L ) c a l c / e x p

O c t a n e 1 1 . 3 1 8 2 . 3 7 0 . 1 4

N o n a n e 1 9 . 3 7 2 3 2 . 8 2 0 . 0 8

D e c a n e 3 2 . 1 2 4 1 4 . 9 4

D o d e c a n e 9 2 . 0 0 1 4 5 3 . 8 0 . 0 6

T e t r a d e c a n 2 8 2 . 7 4 4 3 5 9 . 2 0 . 0 6

H e x a d e c a n e 1 1 0 3 . 2 2 1 3 5 7 6 0 . 0 8

O c t a d e c a n e 4 2 7 4 . 0 4 3 4 6 1 3 0 . 1 2

E i c o s a n e 1 4 0 0 8 . 7 0 4 0 3 1 1 0 0 . 0 3

D o c o s a n e 4 6 5 7 9 . 3 7 1 1 4 9 2 0 0 . 4 1

a v e r a g e : 0 . 1 2
s t d . d e v . : 0 . 1 1
8 s t d d e v : 8 9 . 1 1

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r
E X P = e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t t h i s w o r k , C L = 8 - 1 6 p p m ( w / v )
B l a n k s i n d i c a t e m i s s i n g v a l u e s
A c t . C o e f f . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
x ( i ) = m o l e f r a c t i o n
M W = m o l e c u l a r w e i g h t



A p p e n d i x E

G C F E O S E s t i m a t i o n s

 



T a b l e 5 4

A r o m a

d - L i m o n e

D i p h e n y l

L i n a l y l a

W r

D i p h e n y l

1 5 0 8 m m

( l a m a - U 1 }

m g e n o l

C i t r o n e l

D i m e t f m

M e n t h o l

P 1 1 8 4 1 9 :

C i S ‘ H l e

( H u m e

c a n D h o r

g a x m w n

M e n u m

 



3 4 2

T a b l e 5 4 . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 1 0 0 8

A r o m a

d — L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e

L i n a l y l a c e t a t e

C a m p h o r

D i p h e n y l o x i d e

I s o a m y l a c e t a t e

g a m m a - u n d e l a c t o n e

E u g e n o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l —
c a r b i n o l

M e n t h o l

P h e n y l e t h y l a l c o h o l

c i s - 3 - H e x e n o l

d - l i m o n e n e ( c )

C a m p h o r ( c )

G C F E O S G C F E O S
a c t i v i t y a c t . c o e f
E t h a n o l E t h a n o l

0 . 0 0 6 1 8 7 1 . 8 1 0

0 . 0 0 0 2 7 5 2 . 3 2 4

0 . 0 0 2 2 5 7 1 9 . 0 3 0

0 . 0 0 0 4 1 0 4 . 2 2 0

0 . 0 0 0 6 2 6 4 . 9 5 5

0 . 0 0 0 1 7 8 1 . 8 9 4

0 . 0 0 0 2 7 5 2 . 2 7 5

0 . 0 0 0 0 4 0 0 . 3 7 2

0 . 0 0 0 0 4 5 0 . 4 4 9

0 . 0 0 0 0 2 6 0 . 2 6 2

0 . 0 0 0 0 4 8 0 . 4 6 8

0 . 0 0 0 0 1 7 0 . 2 0 5

0 . 0 0 0 0 3 3 0 . 5 2 1

0 . 0 0 0 3 6 8 3 . 1 1 0

0 . 0 0 0 0 0 5 0 . 0 5 7

g a n m a — U n d e l a c t o n e ( c ) 0 . 0 0 0 2 3 3 1 . 9 2 7

M e n t h o l ( c )

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y

0 . 0 0 0 0 3 7 0 . 3 6 1

w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
( c ) = c y c l i c g r o u p p a r a m e t e r s u s e d

E X P
( L / G )
w ( i )

. 6 1 E — 0 5

. 1 9 E - 0 4

. 1 9 E - 0 4

. 7 2 E - 0 5

. 2 7 E — 0 4

. 4 0 E - 0 5

. 2 1 E — 0 4

. 1 0 E - 0 4

. 0 1 E - 0 4

. 0 1 E — 0 4

. 0 4 E - 0 4

. 3 6 E - 0 5

. 3 7 E - 0 5

. 1 9 E - 0 4

. 7 2 E - 0 5

. 2 1 E - 0 4

. 0 4 E - 0 4

E t h a n o l a t 2 5 C

G C F E O S
K ( L / G )

7 3 0

1 5 2 2 4 3 6

3 7 4 2 0

7 3 6 1 1

8 5 6 4 6 7

1 0 9 2 0

1 . 0 E + 0 7

8 1 3 5 0 3 3

1 4 6 6 5 5 4

2 8 3 8 9 7 8

8 6 2 6 3 7

1 1 7 1 9 4 7

2 7 8 8 0 1

1 6 8 5 5

5 4 0 9 0 9 4

1 . 2 E + 0 7

1 1 1 8 9 4 0

e x p d a t a R a t i o

A v e r a g e :

S t n d D e v :

c o e f f i c i e n t

1 5 9 3 3

5 2 7 0 0 0

3 1 7 7 5 0

1 4 6 7 5 0

5 7 0 5 0 0

1 3 3 6 6

7 3 8 0 0 0

3 3 1 0 0 0

6 4 1 0 0 0

6 9 9 0 0 0

6 7 1 6 6 7

1 3 5 8 8 0

1 5 9 3 3

1 4 6 7 5 0

6 9 9 0 0 0

c a l c / e x p

0 .

2 .

H
O
O

O

1 1 .

3 6 .

0 5

8 9

. 1 2

. 5 0

. 5 0

. 8 2

0 2

. 4 3

. 4 3

. 2 3

. 7 4

. 0 5

. 0 6

8 6

. 6 0

. 5 7
. 9 2



T e



3 4 3

T a b l e 5 5 . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 7 5 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a

d — L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e

L i n a l y l a c e t a t e

C a m p h o r

D i p h e n y l o x i d e

I s o a m y l a c e t a t e

g a m m a - u n d e l a c t o n e

E u g e n o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l -
c a r b i n o l

M e n t h o l

P h e n y l e t h y l a l c o h o l

c i s - 3 - H e x e n o l

d — l i m o n e n e ( c )

C a m p h o r ( c )

g a m m a — U h d e l a c t o n e ( c ) 0 . 0 0 1 2 2 5

M e n t h o l ( c )

G C F E O S G C F E O S
a c t i v i t y a c t . c o e f
E t h a n o l E t h a n o l

O . 0 0 5 1 7 4 6 0 . 1 2 1

0 . 0 0 1 6 3 4 1 3 . 7 7 7

. 0 0 1 1 8 7 1 0 . 0 0 7

. 0 0 2 1 6 8 2 2 . 2 9 5

O
O
O

. 0 0 1 0 6 1 8 . 3 8 7

0 . 0 0 0 5 2 8 5 . 6 1 9

0 . 0 0 1 8 8 6 1 5 . 5 4 8

0 . 0 0 0 0 1 5 0 . 1 5 8

0 . 0 0 0 3 1 6 3 . 0 4 3

0 . 0 0 0 1 9 3 2 . 3 1 5

0 . 0 0 0 3 4 2 5 . 3 7 5

0 . 0 0 0 0 3 9 0 . 3 2 7

0 . 0 0 0 0 6 2 0 . 7 2 1

0 . 0 0 0 4 6 5 5 . 4 0 3

0 . 0 0 1 2 8 9 1 3 . 2 5 6

1 0 . 0 9 9

0 . 0 0 1 3 9 3 2 1 . 8 7 5

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
( c ) = c y c l i c g r o u p p a r a m e t e r s u s e d
L i q u i d p h a s e d e n s i t y : 0 . 8 5 2 6 6

E X P
( L / G )
w ( i )

. 6 1 E — 0 5

. 1 9 E — 0 4

. 1 9 E — 0 4

. 7 2 E — 0 5

. 2 7 E — 0 4

. 4 0 E — 0 5

. 2 1 E — 0 4

. 0 1 E — 0 4

. 0 4 E — 0 4

. 3 6 E — 0 5

. 3 7 E - 0 5

. 2 1 E — 0 4

. 6 1 E — 0 5

. 6 1 E — 0 5

. 7 2 E - 0 5

. 2 1 E — 0 4

. 3 7 E - 0 5

G C F E O S e x p d a t a R a t i o

K ( L / G )

9 4 7

2 7 8 9 1 5

7 7 2 9 7

1 5 1 3 5

5 4 9 5 7 9

3 9 9 8

1 6 1 4 3 8 3

2 . 1 E + 0 7

2 3 5 1 0 1

3 4 8 8 0 0

8 1 5 2 0

8 0 0 1 8 1

2 1 8 7 3 8

1 0 5 3 9

2 5 4 5 7

2 4 8 5 4 9 1

2 0 0 3 2

A v e r a g e :
S t n d D e v :

c o e f f i c i e n t

K ( L / G ) c a l c / e x p

1 1 2 5 7

2 4 1 7 5 0

1 3 2 4 2 5

9 7 1 2 5

2 3 6 7 5 0

5 4 6 5

1 1 0 6 0 0 0

6 4 1 3 3 3

2 1 3 0 0 0

6 5 8 0 0 0

6 6 9 6 6 7

5 9 7 0 0 0

9 5 1 2 5

1 1 2 5 7

9 7 1 2 5

1 1 0 6 0 0 0

6 6 9 6 6 7

0 .

1 .

O
N
O
O

3 2 .

N
O
O
N

O
O
O

0 8

1 5

. 5 8

. 1 6

. 3 2

. 7 3

. 4 6

3 7

. 1 0

. 5 3

. 1 2

. 3 4

. 3 0

. 9 4

. 2 6

. 2 5

. 0 3

. 4 0
. 3 9



T a b l e E

A r o m a

d - L i m o i

D i p b e n

L i n a l y

C a m b b c

D i p h e r

I s o a m

g a m e -

E u q e m

C i t r o ‘ .

D i m e t

H e n t h

P l e n y

c i s - 3

d ~ l i n

9 4 m :

M e n u

A c t , .

" ( 1 ) :
( c ) - .

~

L i 9 1 1 1 c



3 4 4

T a b l e 5 6 . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 5 0 8 E t h a n o l a t 2 5 C

G C F E O S G C F E O S E x p G C F E O S e x p d a t a R a t i o
A r o m a a c t i v i t y a c t . c o e f ( L / G ) K ( L / G ) K ( L / G ) c a l c / e x p

E t h a n o l E t h a n o l w ( i )

d — L i m o n e n e 0 . 0 5 5 6 5 6 4 6 . 6 4 8 . 6 1 E — 0 5 9 4 . 0 2 3 5 0 . 4 0 0

D i p h e n y l m e t h a n e 0 . 0 2 1 9 2 1 8 4 . 8 2 1 . 1 9 E — 0 4 2 2 2 0 5 2 7 3 5 0 0 . 8 1 2

L i n a l y l a c e t a t e 0 . 0 1 1 6 1 9 7 . 8 8 1 . 1 9 E — 0 4 8 4 4 0 1 6 9 7 5 0 . 4 9 7

C a n p h o r 0 . 0 3 1 3 3 2 1 . 8 8 9 . 7 2 E - 0 5 1 1 2 0 2 3 4 5 0 0 . 0 4 8

D i p h e n y l o x i d e 0 . 0 0 4 0 3 3 1 . 8 6 1 . 2 7 E - 0 4 1 5 4 5 2 7 2 4 5 0 0 6 . 3 0 7

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 0 0 6 2 4 9 6 6 . 4 9 9 . 4 0 E - 0 5 3 6 1 1 1 7 5 0 . 3 0 7

g a m m a — U n d e l a c t o n e 0 . 0 8 1 0 3 6 6 8 . 0 1 1 . 2 1 E - 0 4 4 0 1 3 0 9 3 0 0 0 0 0 . 0 4 3

E u g e n o l 0 . 0 0 0 0 2 0 0 . 2 0 1 . 0 1 E — 0 4 1 . 8 E + 0 7 8 1 2 7 5 0 2 1 . 6 3 5

C i t r o n e l l o l 0 . 0 0 6 8 5 2 6 5 . 9 5 1 . 0 4 E — 0 4 1 1 5 8 7 1 4 2 6 6 7 0 . 0 8 1

D i m e t h y l b e n z y l - 0 . 0 0 2 3 8 2 8 . 4 9 8 . 3 6 E — 0 5 3 0 2 7 0 2 6 5 7 5 0 0 . 1 1 4
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 0 1 2 0 6 1 8 9 . 3 8 6 . 3 7 E — 0 5 2 4 7 1 1 1 9 0 0 0 0 . 0 2 1

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 0 1 6 8 1 . 3 9 1 . 2 1 E - 0 4 2 0 1 1 2 8 4 8 8 3 3 3 0 . 4 1 2

c i s — 3 - H e x e n o l 0 . 0 0 0 1 4 9 1 . 7 4 8 . 6 1 E — 0 5 9 6 9 4 1 3 4 5 2 5 2 . 8 0 8

d — l i m o n e n e ( C ) 0 . 0 0 7 8 0 6 9 0 . 7 0 8 . 6 1 E - 0 5 6 7 0 2 3 5 2 . 8 5 3

C a m p h o r ( c ) 0 . 0 1 8 2 6 1 8 7 . 7 8 9 . 7 2 E - 0 5 1 9 1 9 2 3 4 5 0 0 . 0 8 2

g a m m a - U h d e l a c t o n e ( c ) 0 . 0 5 1 9 4 4 2 8 . 1 9 1 . 2 1 E — 0 4 6 2 6 0 5 9 3 0 0 0 0 0 . 0 6 7

M e n t h o l ( c ) 0 . 0 8 2 0 7 1 2 8 8 . 7 9 6 . 3 7 E — 0 5 3 6 3 1 1 9 0 0 0 0 . 0 0 3

A v e r a g e : 2 . 5 8
S t n d D e v : 5 . 7 6

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
( c ) = c y c l i c g r o u p p a r a m e t e r s u s e d
L i q u i d p h a s e d e n s i t y : 0 . 9 1



I :

9 E

P 1

c i

" 1
( c
L i .



3 4 5

T a b l e 5 7 . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) : 3 5 8 E t h a n o l a t 2 5 C

G C F E O S G C F E O S E x p G C F E O S e x p d a t a R a t i o
A r o m a a c t i v i t y a c t . c o e f ( L / G ) K ( L / G ) K ( L / G ) c a l c / e x p

E t h a n o l E t h a n o l w ( i )

d - L i m o n e n e 0 . 3 3 1 6 3 8 5 3 . 1 3 8 . 6 1 E — 0 5 1 6 . 3 3 4 . 5 0 . 4 7 3

D i p h e n y l m e t h a n e 0 . 1 3 3 1 1 1 2 2 . 2 6 1 . 1 9 E — 0 4 3 7 7 7 . 9 4 1 5 5 0 . 9 0 9

L i n a l y l a c e t a t e 0 . 0 7 5 4 5 6 3 6 . 0 6 1 . 1 9 E - 0 4 1 3 4 1 . 7 2 3 0 0 0 . 5 8 3

C a m p h o r 0 . 1 9 5 7 2 0 1 2 . 5 5 9 . 7 2 E — 0 5 1 8 5 . 0 5 9 7 7 0 . 0 3 1

D i p h e n y l o x i d e 0 . 0 1 1 0 4 8 7 . 2 7 1 . 2 7 E — 0 4 5 8 2 7 4 . 6 3 4 6 8 1 6 . 8 0 4

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 0 4 3 6 4 6 3 . 8 8 9 . 4 0 E — 0 5 5 3 . 4 3 7 7 0 . 1 4 2

g a m m a — U n d e l a c t o n e 1 . 4 2 1 . 2 E + 0 4 1 . 2 1 E — 0 4 2 . 3 7 E + 0 3 3 1 0 0 0 0 0 . 0 0 8

E u g e n o l 0 . 0 0 0 0 2 9 0 . 3 0 1 . 0 1 E - 0 4 1 . 2 2 E + 0 7 2 4 5 0 0 0 4 9 . 9 6 9

C i t r o n e l l o l 0 . 0 6 1 9 6 5 9 6 . 3 4 1 . 0 4 E — 0 4 1 3 2 3 . 8 7 2 5 0 0 0 . 0 1 8

D i m e t h y l b e n z y l - 0 . 0 1 6 4 1 9 6 . 2 9 8 . 3 6 E — 0 5 4 5 3 8 . 3 9 5 4 0 0 0 . 0 4 8
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 1 4 8 6 2 3 3 3 . 5 4 6 . 3 7 E - 0 5 2 0 7 . 2 2 1 6 0 0 0 . 0 1 0

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 0 5 3 6 4 . 4 2 1 . 2 1 E - 0 4 6 . 5 2 E + 0 4 2 0 3 0 0 0 0 . 3 2 1

c i s ~ 3 - H e x e n o l 0 . 0 0 0 3 2 1 3 . 7 4 8 . 6 1 E — 0 5 4 6 5 4 3 . 3 1 2 7 3 3 3 . 6 5 5

d — l i m o n e n e ( c ) 0 . 0 6 7 4 2 7 8 3 . 4 1 8 . 6 1 E - 0 5 8 0 . 2 3 4 . 5 2 . 3 2 5

C a m p h o r ( c ) 0 . 1 1 0 5 1 1 3 6 . 3 6 9 . 7 2 E — 0 5 3 2 7 . 6 5 9 7 7 0 . 0 5 5

g a m m a — U h d e l a c t o n e ( c ) 0 . 8 9 1 2 7 3 4 7 . 0 7 1 . 2 1 E - 0 4 3 . 7 7 E + 0 3 3 1 0 0 0 0 0 . 0 1 2

M e n t h o l ( c ) 0 . 9 7 8 1 1 . 5 E + 0 4 6 . 3 7 E - 0 5 3 1 . 4 8 2 1 6 0 0 0 . 0 0 1

A v e r a g e : 5 . 6 1
S t n d D e v : 1 3 . 5 4

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
( c ) = c y c l i c g r o u p p a r a m e t e r s u s e d
L i q u i d p h a s e d e n s i t y : 0 . 9 4 0 7 6
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T a b l e 5 8 . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( L / G ) :

G C F E O S
A r o m a a c t i v i t y

E t h a n o l

d - L i m o n e n e 9 . 7 3 5

D i p h e n y l m e t h a n e 2 . 7 2 1

L i n a l y l a c e t a t e 2 . 7 5

C a m p h o r 4 . 3

D i p h e n y l o x i d e 0 . 0 2 8 5

I s o a m y l a c e t a t e 2 . 6 2 4

g a m m a — U n d e l a c t o n e 8 3 8 . 7

E u g e n o l 0 . 0 0 0 2 3 0 3

C i t r o n e l l o l 4 . 5 5 3

D i m e t h y l b e n z y l - 0 . 6 2 8 5
c a r b i n o l

M e n t h o l 2 9 . 6 3

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 2 6 0 4

c i s - 3 - M e x e n o l 0 . 0 0 0 4 8 9 4

d — l i m o n e n e ( c ) 6 . 1 0 1

C a m p h o r ( c ) 2 . 0 9 6

g a m m a - U n d e l a c t o n e ( c 7 0 1 . 3

M e n t h o l ( c ) 2 2 . 4

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
( c ) = c y c l i c g r o u p p a r a m e t e r s
L i q u i d p h a s e d e n s i t y :

3 4 6

G C F E O S
a c t . c o e f f .

E t h a n o l

4 8 6 7 5 0 . 0 0

1 3 6 0 5 0 . 0 0

1 3 7 5 0 0 . 0 0

2 1 5 0 0 0 . 0 0

1 4 2 5 . 0 0

1 3 1 2 0 0 . 0 0

4 . 1 9 E + 0 7

1 1 . 5 2

2 2 7 6 5 0 . 0 0

3 1 4 2 5 . 0 0

1 4 8 1 5 0 0 . 0

1 3 0 . 2 0

2 4 . 4 7

3 0 5 0 5 0 . 0 0

1 0 4 8 0 0 . 0 0

3 . 5 E + 0 7

1 . 1 2 E + 0 6

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

u s e d

0 . 9 9 7 8

E X P
( L / G )
w ( i )

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E — 0 5

. 0 0 E — 0 5

. 0 0 E — 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E — 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E — 0 5

. 0 0 E — 0 5

. 0 0 E — 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E - 0 5

. 0 0 E — 0 5

1 0 0 8 W a t e r a t 2 5 C

G C F E O S
K ( L / G )

0 . 1

3 3 . 1

6 . 6

1 . 8

3 7 8 5 . 4

0 . 2

7 . 0 0 E - 0 1

3 . 3 4 E + 0 5

3 . 7

3 0 . 1

0 . 3

2 . 3 5 E + 0 3

7 5 4 5 . 8

0 . 2

3 . 8

8 . 3 8 E - 0 1

0 . 4 6



3 4 7

T a b l e 5 9 . G C F E O S E s t i m a t e d n - A l k a n e K ( L / G ) a t 2 5 C

1 0 0 8 E t h a n o l : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) C o m p a r i s o n s w i t h G C F E O S a t 2 5 C

n — a l k a n e E x p E x p A c t . C o e f f K ( P / G ) R a t i o
x ( i ) K ( L / G ) G C F E O S G C F E O S G C F E O S / E X P

P e n t a n e 1 . 1 E - 0 4 7 9 6 . 3 3 6 2 0 . 7 9

H e x a n e 1 . 0 E - 0 4 ’ 2 0 0 6 . 1 6 1 8 2 0 . 9 1

H e p t a n e 1 . 0 E - 0 4 5 3 1 6 . 1 5 5 1 7 0 . 9 7

O c t a n e 1 . 1 E - 0 4 1 4 5 7 6 . 2 7 1 4 5 0 1 . 0 0

N O n a n e 1 . 0 E - 0 4 4 8 6 0 6 . 4 6 4 0 2 1 0 . 8 3

D e c a n e 1 . 0 E — 0 4 1 7 0 2 2 6 . 7 3 9 7 7 5 0 . 5 7

D o d e c a n e 1 . 0 E — 0 4 1 1 8 2 2 9 7 . 4 4 8 2 6 9 4 0 . 7 0

T e t r a d e c a n 1 . 0 E - 0 4 3 6 4 9 4 0 8 . 3 7 6 0 3 9 9 5 1 . 6 6

H e x a d e c a n e 1 . 0 E — 0 4 1 5 2 2 2 0 0 9 . 5 3 4 3 8 8 3 8 0 2 . 8 8

O c t a d e c a n e 1 0 . 9 3 2 . 6 7 E + 0 7

E i c o s a n e 1 2 . 6 1 2 . 2 3 E + 0 8

D o c o s a n e 1 4 . 6 1 1 . 7 6 E + 0 9

A v e r a g e : 1 . 1 5
S t a n d a r d D e v i a t i o n : 0 . 6 8

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n



3 4 8

T a b l e 5 9 . ( c o n t . )

6 6 8 E t h a n o l : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) C o m p a r i s o n s w i t h G C F E O S a t 2 5 C

n — a l k a n e E x p E x p A c t . C o e f f . K ( P / G ) R a t i o
x ( i ) K ( L / G ) G C F E O S G C F E O S G C F E O S / E X P

P e n t a n e . 0 E — 0 5 1 0 1 0 1 5 4 . 3 0 . 4 5

M e x a n e . 4 E — 0 5 1 7 1 5 9 . 4 7 . 8 0 . 4 5

H e p t a n e . 6 E - 0 5 3 6 2 5 7 . 6 1 3 . 7 0 . 3 8

O c t a n e . 7 E - 0 6 2 0 0 4 2 3 . 8 2 3 . 8 0 . 1 2

N O n a n e . 3 E — 0 6 7 0 6 . 5 4 0 . 9

D e c a n e . 9 E — 0 6 4 1 7 1 1 8 9 6 1 . 5 0 . 1 5

D o d e c a n e . 8 E — 0 5 1 9 8 8 3 4 3 3 1 9 9 0 . 1 0

T e t r a d e c a n e . 0 E - 0 7 7 7 3 6 1 0 0 8 0 5 5 8 0 . 0 7

H e x a d e c a n e . 1 E — 0 7 9 5 5 0 2 9 9 6 0 1 5 5 1 0 . 1 6

O c t a d e c a n e 8 9 7 6 0 3 6 1 5

E i c o s a n e 2 7 0 5 0 0 1 1 5 7 0

D o c o s a n e 8 1 8 4 0 0 3 5 0 0 6

A v e r a g e : 0 . 2 4
S t a n d a r d D e v i a t i o n : 0 . 1 5

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n



' 3 4 9

T a b l e 5 9 . ( c o n t . )

3 3 8 E t h a n o l : E x p e r i m e n t a l K ( L / G ) C o m p a r i s o n s w i t h G C F E O S a t 2 5 C

n — a l k a n e E x p E x p A c t . C o e f f . K ( P / G ) R a t i o
x ( i ) K ( L / G ) G C F E O S G C F E O S G C F E O S / E X P

P e n t a n e 4 . 0 E — 0 5 0 . 1 9 6 1 2 6 0 . 0 7 8 0 . 4 1

H e x a n e 2 . 4 E — 0 5 0 . 1 4 1 8 2 5 0 0 . 0 7 4 0 . 5 3

H e p t a n e 1 . 6 E — 0 5 0 . 3 3 5 5 9 1 0 0 . 0 6 9 0 . 2 1

O c t a n e 9 . 7 E — 0 6 0 . 4 6 1 7 4 5 0 0 0 . 0 6 3 0 . 1 4

N o n a n e 6 . 3 E — 0 6 5 5 1 4 0 0 0 . 0 5 7

D e c a n e 3 . 9 E - 0 6 0 . 7 4 1 7 5 9 0 0 0 0 . 0 4 5 0 . 0 6 1

D o d e c a n e 1 . 8 E — 0 5 6 . 4 1 1 8 2 7 0 0 0 0 0 . 0 4 1 0 . 0 0 6

T e t r a d e c a n e 7 . 0 E - 0 7 1 4 . 6 5 1 . 9 3 E + 0 8 0 . 0 3 2 0 . 0 0 2

H e x a d e c a n e 3 1 E — 0 7 4 8 . 7 1 2 . 0 6 E + 0 9 0 . 0 2 4 0 . 0 0 1

O c t a d e c a n e 2 . 2 2 E + 1 0 0 . 0 1 6

E i c o s a n e 2 . 4 1 E + 1 1 0 . 0 1 2

D o c o s a n e 2 . 6 2 E + 1 2 0 . 0 1 0

A v e r a g e : 0 . 1 7
S t a n d a r d D e v i a t i o n : 0 . 1 9

A c t . C o e f f . = w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n



3 5 0

T a b l e t “ ) . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 1 0 0 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a

d — L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e

L i n a l y l a c e t a t e

C a m p h o r

D i p h e n y l o x i d e

I s o a m y l a c e t a t e

g a m n a - U n d e l a c t o n e

E u g e n o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l —
c a r b i n o l

M e n t h o l

P h e n y l e t h y l a l c o h o l

c i s — 3 — H e x e n o l

d — L i m o n e n e ( c )

C a n p h o r ( c )

g a m m a - U n d e l a c t o n e

( C )
M e n t h o l ( c )

G C F E O S G C F E O S

a . c .

P o l y m e r P o l y m e r P o l y m e r

0 .

O
O
O

O

a .

0 0 0 2 8 9

. 0 0 0 4 7 6

. 0 0 0 0 6 2

. 0 0 0 4 3 2

. 0 0 0 1 5 3

. 0 0 0 0 1 5

. 0 0 0 0 2 1

. 0 0 0 0 5 6

. 0 0 0 0 1 0

. 0 0 0 2 5 2

. 0 0 0 0 8 7

. 0 0 0 0 1 1

. 0 0 0 0 1 5

. 0 0 0 0 1 4

. 0 0 0 1 4 2

1 8 .

6 3

1 3 .

1 5 5 .

1 0 .

1 2 .

7 8 .

1 0

5 7 .

6 0 .

1 6 .

3 2 .

0 8

. 1 2

6 8

4 8

2 3

. 8 6

0 4

8 6

. 6 1

6 0

7 7

5 9

. 6 6

. 2 8

4 5

E X P
w ( i )

. 6 0 E — 0 5

. 5 5 E — 0 6

. 5 8 E — 0 6

. 7 8 E - 0 6

. 5 0 E — 0 5

. 3 1 E — 0 6

. 7 6 E - 0 6

. 1 2 E — 0 7

. 5 1 E — 0 7

. 5 1 E — 0 7

. 3 8 E — 0 6

. 4 5 E - 0 6

. 1 1 E - 0 7

. 6 0 E — 0 5

. 7 8 E — 0 6

. 7 6 E — 0 6

. 3 8 E — 0 6

G C F E O S G C F E O S E x p
a . a . c . w ( i )

E t h a n o l E t h a n o l E t h a n o l

0 . 0 0 6 1 8 7 1 . 8 1 8 . 6 1 E — 0 5

0 . 0 0 0 2 7 2 . 3 2 1 . 1 9 E - 0 4

0 . 0 0 2 2 5 1 9 . 0 3 1 . 1 9 E - 0 4

0 . 0 0 0 4 1 4 . 2 2 9 . 7 2 E - 0 5

0 . 0 0 0 6 2 4 . 9 5 1 . 2 7 E - 0 4

0 . 0 0 0 1 7 1 . 8 9 9 . 4 0 E - 0 5

0 . 0 0 0 2 7 2 . 2 7 1 . 2 1 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 4 0 . 3 7 1 . 1 0 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 4 0 . 4 5 1 . 0 1 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 2 0 . 2 6 1 . 0 1 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 4 0 . 4 7 1 . 0 4 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 1 0 . 2 1 8 . 3 6 E — 0 5

0 . 0 0 0 0 3 0 . 5 2 6 . 3 7 E - 0 5

0 . 0 0 0 3 6 3 . 1 1 1 . 1 9 E — 0 4

0 . 0 0 0 0 0 0 . 0 6 9 . 7 2 8 - 0 5

0 . 0 0 0 2 3 1 . 9 3 1 . 2 1 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 3 0 . 3 6 1 . 0 4 E — 0 4



3 5 1

T a b l e 6 0 ( c o n t . )

G C F E O S E x p . c a l c . / e x p E x p . c a l c . / e x p .

A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o K ( P / L ) r a t i o
( 1 ) ( 2 )

d - L i m o n e n e 4 . 8 3 4 6 0 . 2 7 8 0 1 7 . 3 9 0 . 3 6 1 3 . 4 3

D i p h e n y l m e t h a n e 0 . 0 4 4 8 0 . 0 9 9 2 0 . 4 5 0 . 2 4 0 . 1 9

L i n a l y l a c e t a t e 1 . 6 9 3 2 0 . 0 5 4 9 3 0 . 8 4 0 . 0 6 5 2 6 . 0 5

C a m p h o r 0 . 0 3 3 0 0 . 0 3 9 7 0 . 8 3 0 . 0 5 7 0 . 5 8

D i p h e n y l o x i d e 0 . 5 8 9 3 0 . 1 4 8 3 3 . 9 7 0 . 1 6 3 . 6 8

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 3 3 5 7 0 . 0 4 6 4 7 . 2 4

g a m m a - U n d e l a c t o n e 0 . 2 3 0 0 0 . 0 2 6 7 8 . 6 1 0 . 0 3 5 6 . 5 7

E u g e n o l 0 . 0 0 5 7 0 . 0 1 8 1 0 . 3 2 0 . 0 2 4 0 . 2 4

C i t r o n e l l o l 0 . 0 5 1 5 0 . 0 1 6 8 3 . 0 7 0 . 0 1 6 3 . 2 2

D i m e t h y l b e n z y l - 0 . 0 1 1 3 0 . 0 1 7
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 0 0 9 9 0 . 0 2 2 5 0 . 4 4 0 . 0 1 9 0 . 5 2

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 4 1 0 . 0 1 7 4 0 . 2 4 0 . 0 1 1 0 . 3 7

c i s - 3 — H e x e n o l 0 . 0 3 8 2 0 . 0 1 3 9 2 . 7 5 0 . 0 1 4 2 . 7 3

d — L i m o n e n e ( c ) 0 . 2 7 8 0 . 3 6

C a m p h o r ( c ) 0 . 0 1 2 4 0 . 0 3 9 7 0 . 3 1 0 . 0 5 7 0 . 2 2

g a m m a - U n d e l a c t o n e 0 . 2 8 3 5 0 . 0 2 6 7 1 0 . 6 2 0 . 0 3 5 8 . 1 0

( C )
M e n t h o l ( c ) 0 . 0 2 2 2 0 . 0 2 2 5 0 . 9 9 0 . 0 1 9 1 . 1 7

a v e : 6 . 3 5 5 . 2 3
s t d d e v 8 . 8 1 7 . 5 9
c . v . 8 1 3 8 . 8 0 1 4 4 . 9 0

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r
b l a n k s p a c e s i n d i c a t e e i t h e r a m i s s i n g v a l u e o r m o d e l ' s

i n a b i l i t y t o e s t i m a t e a n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n

e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t
t h i s w o r k
K o s z i n o w s k i a n d P i r i n g e r ( 1 9 8 9 )
c y c l i c g r o u p c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s u s e d

. = a c t i v i t y
. = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

5
m
m
o
'
:
?
:
:

u
u
u
u

'n



3 5 2

T a b l e ( ? 1 . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 7 5 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a

d - L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e

L i n a l y l a c e t a t e

C a n p h o r

D i p h e n y l o x i d e

I s o a m y l a c e t a t e

g a m m a — U n d e l a c t o n e

E u g e n o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l —
c a r b i n o l

M e n t h o l

P h e n y l e t h y l a l c o h o l

c i s — 3 - H e x e n o l

d — L i m o n e n e ( c )

C a m p h o r ( C )

g a m m a - u n d e l a c t o n e

( C )
M e n t h o l ( c )

G C F E O S G C F E O S
a . a . c .

P o l y m e r P o l y m e r

0 . 0 0 2 7 3 1 8 . 0 6

0 . 0 0 3 0 6 6 3 . 1 0

0 . 0 0 0 3 2 1 3 . 6 8

0 . 0 0 0 9 8 1 5 6 . 1 3

0 . 0 0 0 7 4 1 0 . 2 3

0 . 0 0 0 0 5 6 . 8 7

0 . 0 0 0 0 4 1 2 . 0 4

0 . 0 0 0 3 2 7 8 . 8 4

0 . 0 0 0 0 3 1 0 . 6 1

0 . 0 0 0 7 6 5 7 . 5 7

0 . 0 0 0 1 2 6 0 . 7 8

0 . 0 0 0 0 3 1 6 . 5 9

0 . 0 0 0 3 5 5 6 . 5 8

0 . 0 0 0 0 3 8 . 2 8

0 . 0 0 0 4 3 3 2 . 4 4

1 .

4

E X P
w ( i )

P o l y m e r

5 2 E — 0 4

. 8 6 E - 0 5

. 3 9 E - 0 5

. 2 8 E — 0 6

. 2 5 E - 0 5

. 3 9 E - 0 6

. 8 9 E — 0 6

. 1 4 E — 0 6

. 7 2 E — 0 6

. 7 2 E - 0 6

. 3 4 E — 0 5

. 0 2 8 — 0 6

. 3 4 E - 0 6

. 5 2 E - 0 4

. 2 8 E — 0 6

. 8 9 E - 0 6

. 3 4 E - 0 5

G C F E O S G C F E O S E x p
a . a . c . w ( i )

E t h a n o l E t h a n o l E t h a n o l

0 . 0 0 5 1 7 6 0 . 1 2 8 . 6 1 E - 0 5

0 . 0 0 1 6 3 1 3 . 7 8 1 . 1 9 E - 0 4

0 . 0 0 1 1 8 1 0 . 0 1 1 . 1 9 E - 0 4

0 . 0 0 2 1 6 2 2 . 3 0 9 . 7 2 E - 0 5

0 . 0 0 1 0 6 8 . 3 9 1 . 2 7 E - 0 4

0 . 0 0 0 5 2 5 . 6 2 9 . 4 0 E - 0 5

0 . 0 0 1 8 8 1 5 . 5 5 H . 2 1 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 1 0 . 1 6 H . 0 1 E - 0 4

0 . 0 0 0 3 1 3 . 0 4 H . 0 4 E - 0 4

0 . 0 0 0 1 9 2 . 3 1 8 . 3 6 E — 0 5

0 . 0 0 0 3 4 5 . 3 8 6 . 3 7 E - 0 5

0 . 0 0 0 0 3 0 . 3 3 1 . 2 1 E - 0 4

0 . 0 0 0 0 6 0 . 7 2 . 6 1 E - 0 5

0 . 0 0 0 4 6 5 . 4 0 . 6 1 E - 0 5

0 . 0 0 1 2 2 1 0 . 1 0

8

8

0 . 0 0 1 2 8 1 3 . 2 6 9 . 7 2 E - 0 5

1 . 2 1 E - 0 4

60 . 0 0 1 3 9 2 1 . 8 8 . 3 7 E - 0 5

 



3 5 3

T a b l e 6 1 ( c o n t . )

G C F E O S E x p . c a l c . / e x p .
A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o

( 1 )

d - L i m o n e n e 3 . 7 3 2 3 1 . 8 0 0 0 2 . 0 7

D i p h e n y l m e t h a n e 0 . 2 4 4 8 0 . 3 3 8 7 0 . 7 2

L i n a l y l a c e t a t e 0 . 8 2 0 2 0 . 1 4 7 1 5 . 5 8

C a m p h o r 0 . 1 6 0 1 0 . 0 5 8 1 2 . 7 6

D i p h e n y l o x i d e 0 . 9 1 9 5 0 . 5 2 5 8 1 . 7 5

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 9 1 7 4 0 . 1 4 1 3 6 . 4 9

g a m m a — U n d e l a c t o n e 1 . 4 4 7 9 0 . 0 3 1 6 4 5 . 8 2

E u g e n o l 0 0 0 2 3 0 . 0 2 4 1 0 . 0 9

C i t r o n e l l o l 0 . 3 2 1 5

D i m e t h y l b e n z y l — 0 . 0 2 2 8
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 1 0 4 7 0 . 0 5 5 7 1 . 8 8

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 6 0 0 . 0 1 6 0 0 . 3 8

c i s — 3 — H e x e n o l 0 . 0 4 8 7 0 . 0 0 8 7 5 . 6 0

d - L i m o n e n e ( c ) 1 . 8

C a m p h o r ( c ) 0 . 2 6 2 7 0 . 0 5 8 1 4 . 5 2

g a m m a - U n d e l a c t o n e 1 . 3 6 8 1 0 . 0 3 1 6 4 3 . 2 9

( C )
M e n t h o l ( C ) 0 . 7 5 6 0 0 . 0 5 5 7 1 3 . 5 7

a v e : 6 . 7 5

s t d d e v 1 3 . 1 8

c . v . 8 1 9 5 . 0 7

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r
b l a n k s p a c e s i n d i c a t e e i t h e r a m i s s i n g v a l u e o r m o d e l ' s

i n a b i l i t y t o e s t i m a t e a a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
7 5 8 E t h a n o l / W a t e r ( w / w ) d e n s i t y = . 8 5 2 6 6

E x p = e x p e r i m e n t a l v a l u e t h i s w o r k , C L = 7 0 - 1 0 5 p p m ( w / v )
( c ) = c y c l i c g r o u p c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s u s e d
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n

E x p = e x p e r i m e n t a 1 v a l u e t h i s w o r k , C L = 7 0 - 1 0 5 p p m ( w / v )

a v e r a g e o f H D P E a n d L D P E a t 1 0 , 2 5 a n d 4 0 C

c a l c . = G C F E O S c a l c u l a t e d v a l u e s

 



3 5 4

T a b l e 6 2 . G C F E O S E s t i m a t e d A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 5 0 8 E t h a n o l a t 2 5 C

G C F E O S G C F E O S
a

A r o m a

d - L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e 0 . 0 3 2 3 5

L i n a l y l a c e t a t e 0 . 0 0 2 2 4 8

C a m p h o r 0 . 0 0 6 8 8 3

D i p h e n y l o x i d e 0 . 0 0 9 5 7 5

I s o a m y l a c e t a t e 0 . 0 0 0 2 7 8

g a m m a - U n d e l a c t o n e 0 . 0 0 0 2 9 9

E u g e n o l 0 . 0 0 1 3 4 5

C i t r o n e l l o l 0 . 0 0 0 0 4 4

D i m e t h y l b e n z y l —
c a r b i n o l

M e n t h o l 0 . 0 0 1 0 2 3

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 0 3 9

c i s - 3 — H e x e n o l 0 . 0 0 0 0 3 4

d - L i m o n e n e ( c )

C a m p h o r ( c ) 0 . 0 0 2 4 9 2

g a m m a - U n d e l a c t o n e 0 . 0 0 0 2 0 5

( C )
M e n t h o l ( c ) 0 . 0 0 0 5 7 6

a . c .

6 2 . 8 7

1 3 . 6 7

1 5 6 . 0 7

1 0 . 2 0

6 . 8 6

1 2 . 0 4

7 8 . 8 6

1 0 . 6 1

5 7 . 5 5

6 0 . 7 5

1 6 . 5 9

5 6 . 5 1

3 2 . 4 4

P o l y m e r P o l y m e r P

5 .

E X P
w ( i )

0 . 0 4 1 3 7 1 7 . 8 3 2 . 3 2 E — 0 3

1 5 E - 0 4

. 6 4 E - 0 4

. 4 1 E — 0 5

. 3 9 E - 0 4

. 0 6 E - 0 5

. 4 9 E - 0 5

. 7 1 E - 0 5

. 2 3 E — 0 6

. 2 3 E — 0 6

. 7 8 E - 0 5

. 4 4 E — 0 6

. 0 9 E - 0 6

. 3 2 E ~ 0 3

. 4 1 E ~ 0 5

. 4 9 E - 0 5

. 7 8 E - 0 5

G C F E O S G C F E O S

a . c .

o l y m e r E t h a n o l E t h a n o l E t h a n o l

a .

. 0 5 5 6 5

. 0 2 1 9 2

. 0 1 1 6 1

. 0 3 1 3 0

. 0 0 4 0 3

. 0 0 6 2 5

. 0 8 1 0 3

. 0 0 0 0 2

. 0 0 6 8 5

. 0 0 2 3 8

. 0 1 2 0 6

. 0 0 0 1 7

. 0 0 0 1 5

. 0 0 7 8 1

. 0 1 8 2 6

. 0 5 1 9 4

. 0 8 2 0 7

6 4 6 .

1 8 4 .

9 7

3 2 1

3 1

6 6 .

6 6 8 .

6 5 .

2 8 .

1 8 9 .

1 .

1

9 0 .

1 8 7 .

4 2 8 .

6 4

8 2

. 8 8

. 8 8

. 8 6

4 9

0 1

. 2 0

9 5

4 9

3 8

3 9

. 7 4

7 0

7 8

1 9

1 2 8 8 . 8 6

E x p

w ( i )

. 6 1 E - 0 5

. 1 9 E - 0 4

. 1 9 E — 0 4

. 7 2 E - 0 5

. 2 7 E - 0 4

. 4 0 E — 0 5

. 2 1 E — 0 4

. 0 1 E — 0 4

. 0 4 E - 0 4

. 3 6 E - 0 5

. 3 7 E - 0 5

. 2 1 E - 0 4

. 6 1 E — 0 5

. 6 1 E - 0 5

. 7 2 E - 0 5

. 2 1 8 - 0 4

3 7 E - 0 5



3 5 5

T a b l e 6 2 ( c o n t . )

G C F E O S E x p . c a l c . / e x p .
A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o

( 1 )

d — L i m o n e n e 3 8 . 0 7 8 3 2 . 3 5 3 1 . 1 8

D i p h e n y l m e t h a n e 3 . 0 8 6 3 . 8 6 5 0 . 8 0

L i n a l y l a c e t a t e 7 . 5 1 9 1 3 1 7 5 . 7 1

C a m p h o r 2 . 1 6 5 0 . 5 3 4 4 . 0 5

D i p h e n y l o x i d e 3 . 2 8 0 6 . 4 4 5 0 . 5 1

I s o a m y l a c e t a t e 1 0 . 1 6 9 0 . 4 1 6 2 4 . 4 7

g a m m a - U n d e l a c t o n e 5 8 . 2 5 0 0 . 1 6 0 3 6 4 . 2 9

E u g e n o l 0 . 0 0 2 7 0 1 3 7 0 . 0 1 9

C i t r o n e l l o l 6 . 5 2 5

D i m e t h y l b e n z y l - 0 1 1 3
c a r b i n o l

M e n t h o l 3 . 4 5 5 0 . 1 8 0 1 9 . 1 6

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 2 4 0 1 2 1 0 . 2 0

c i s - 3 — H e x e n o l 0 . 1 1 0 0 . 0 2 2 4 . 9 1

d - L i m o n e n e ( c ) 3 2 . 3 5 3

C a m p h o r ( c ) 3 . 4 8 9 0 . 5 3 4 6 . 5 3

g a m m a - U n d e l a c t o n e 5 4 . 3 1 9 0 . 1 6 0 3 3 9 . 7 1

( C )
M e n t h o l ( c ) 4 1 . 7 0 9 0 . 1 8 0 2 3 1 . 3 3

A v e r a g e : 3 8 . 6 6

S t n d . D e v i a t i o n : 1 0 3 . 2 7

C o e f . V a r i a t i o n 2 6 7 . 1 0

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r

b l a n k s p a c e s i n d i c a t e e i t h e r a m i s s i n g v a l u e o r m o d e l ' s
i n a b i l i t y t o e s t i m a t e a a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

5 0 8 E t h a n o l / W a t e r ( w / w ) d e n s i t y = . 9 1 0 6 3
E x p = e x p e r i m e n t a l v a l u e t h i s w o r k , C L = 7 0 — 1 0 5 p p m ( w / v )

a v e r a g e o f L D P E , H D P E a n d 1 0 , 2 5 a n d 4 0 C

( c ) = c y c l i c g r o u p c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s u s e d
w ( i ) w e i g h t f r a c t i o n
c a l c G C F E O S e s t i m a t e d v a l u e
a . = a c t i v i t y
a . c . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t



T a b

A r a

d - L ;

D i p )

L i n a

C a n !

D i p r

I s o a

9 a m

C i t r <

D i m e t

b e n t )

P h e n }

c i s ~ 3

d ~ L i n

9 5 m " !

b e n t )



3 5 6

T a b l e 6 3 . G C F E O S E s t i m a t i o n A r o m a K ( P / L ) : H D P E / 3 5 8 E t h a n o l a t 2 5 C

A r o m a

d — L i m o n e n e

D i p h e n y l m e t h a n e

L i n a l y l a c e t a t e

C a m p h o r

D i p h e n y l o x i d e

I s o a m y l a c e t a t e

G C F E O S G C F E O S
a . c .

P o l y m e r P o l y m e r P o l y m e r E t h a n o l E t h a n o l E t h a n o l
a .

0 . 2 0 5 2 1 6 .

0 . 1 0 3 1

0 . 0 0 4 1 4

0 . 0 1 7 7 9

0 . 0 3 1 6 1

0 . 0 0 0 5 0

g a m m a — u n d e l a c t o n e 0 . 0 0 0 4 9

E u g e n o l

C i t r o n e l l o l

D i m e t h y l b e n z y l -
c a r b i n o l

M e n t h o l

0 . 0 0 0 9 0

0 . 0 0 0 5 4

0 . 0 0 2 6 1

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 0 0 1 5

c i s — 3 - H e x e n o l

d — L i m o n e n e ( c )

C a m p h o r ( c )

0 . 0 0 0 0 4

0 . 0 0 6 4 5

g a m m a - U n d e l a c t o n e 0 . 0 0 0 3 3

( C )
l 8 e n t h o l ( c )

6 2 .

1 3 .

1 5 5 .

1 0 .

1 2 .

7 8 .

1 0 .

5 7 .

6 0 .

1 6 .

5 6 .

8 .

E X P
w ( i )

8 5 1 . 2 2 E - 0 2

3 6

6 6

9 6

1 2

. 8 6

0 4

8 6

6 1

5 0

7 3

5 9

5 4

2 7

0 . 0 0 1 4 7 3 2 . 4 4 8

1 . 6 5 E — 0 3

. 0 3 E - 0 4

. 1 4 E — 0 4

. 1 3 E - 0 3

. 4 1 E — 0 5

. 1 1 E — 0 5

. 1 5 E — 0 5

. 1 2 E — 0 5

. 1 2 E — 0 5

. 5 4 E - 0 5

. 5 3 E — 0 6

. 8 6 E - 0 6

. 2 2 E — 0 2

. 1 4 E — 0 4

. 1 1 E - 0 5

. 5 4 E — 0 5

G C F E O S G C F E O S
a .

0 . 3 3 1 6

0 . 1 3 3 1

0 . 0 7 5 4 5

0 . 1 9 5 7

0 . 0 1 1 0 4

0 . 0 4 3 6

1 . 4 2

0 . 0 0 0 0 2

0 . 0 6 1 9 6

0 . 0 1 6 4

0 . 1 4 8 6

0 . 0 0 0 5 3

0 . 0 0 0 3 2

0 . 0 6 7 4 2

0 . 1 1 0 5

0 . 8 9 1 2

0 . 9 7 8 1

a C C .

3 8 5 3 . 1

1 1 2 2 . 3

6 3 6 . 1

2 0 1 2 . 5

8 7 . 3

4 6 3 . 9

1 1 7 0 7

0 . 2 9 6

5 9 6 . 3

1 9 6 . 3

2 3 3 3 . 5

4 . 4 2

3 . 7 4

7 8 3 . 4

1 1 3 6 . 4

7 3 4 7 . 1

1 5 3 6 0

8

O
H

H
O
O
O

E x p
w ( i )

. 6 1 E — 0 5

. 1 9 E - 0 4

. 1 9 E - 0 4

. 7 2 3 — 0 5

. 2 7 E — 0 4

. 4 0 E - 0 5

. 2 1 E - 0 4

. O l E ~ 0 4

. 0 4 E - 0 4

. 3 6 3 - 0 5

. 3 7 E — 0 5

. 2 1 E — 0 4

. 6 1 E — 0 5

. 6 1 E - 0 5

. 7 2 E - 0 5

. 2 1 E — 0 4

. 3 7 E - 0 5



3 5 7

T a b l e 6 3 . ( c o n t )

G C F E O S E x p . c a l c . / e x p .
A r o m a K ( P / L ) K ( P / L ) r a t i o

( 1 )

d — L i m o n e n e 2 3 2 . 4 1 1 6 1 . 2 1 1 . 4 4

D i p h e n y l m e t h a n e 1 8 . 2 9 8 . 9 9 2 . 0 3

L i n a l y l a c e t a t e 4 7 . 3 2 3 . 1 4 1 5 . 0 5

C a m p h o r 1 3 . 1 1 2 . 3 6 5 . 5 6

D i p h e n y l o x i d e 8 . 7 7 2 7 . 6 4 0 . 3 2

I s o a m y l a c e t a t e 6 8 . 6 8 0 . 8 1 8 4 . 5 0

g a m m a — U n d e l a c t o n e 9 8 8 . 4 1 0 . 3 9 2 5 2 8 . 5 5

E u g e n o l 0 . 0 0 3 8 0 . 1 1 0 . 0 3 5

C i t r o n e l l o l 5 7 . 1 3

D i m e t h y l b e n z y l ~ 0 . 5 8

c a r b i n o l

M e n t h o l 4 1 . 2 4 0 . 5 1 8 1 . 3 4

P h e n y l e t h y l a l c o h o l 0 . 0 7 4 0 . 1 6 0 . 4 6

c i s - 3 - H e x e n o l 0 . 2 3 0 . 0 8 8 2 . 6 0

d - L i m o n e n e ( c ) 1 6 1 . 2 1

C a m p h o r ( c ) 2 0 . 4 2 2 . 3 6 8 . 6 6

g a m m a - U n d e l a c t o n e 9 0 2 . 2 8 0 . 3 9 2 3 0 8 . 2 2

( C )
M e n t h o l ( c ) 4 8 1 . 0 2 0 . 5 1 9 4 8 . 7 6

A v e r a g e : 2 4 7 . 4

S t n d . D e v i a t i o n 7 2 2 . 0

C o e f . V a r i a t i o n 2 9 1 . 8

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c r o m e t e r

b l a n k s p a c e s i n d i c a t e e i t h e r a m i s s i n g v a l u e o r m o d e l ' s
i n a b i l i t y t o e s t i m a t e a a c t i v i t y c o e f f i c i e n t

3 5 % E t h a n o l / W a t e r ( w / w ) d e n s i t y = . 9 4 0 7 6
E x p = e x p e r i m e n t a l v a l u e t h i s w o r k , C L = 7 0 — 1 0 5 p p m ( w / v )
a v e r a g e o f L D P E , H D P E a n d 1 0 , 2 5 a n d 4 0 C m e a s u r e m e n t s

( c ) = c y c l i c g r o u p c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s u s e d
w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
c a l c = G C F E O S e s t i m a t e d v a l u e
a . = a c t i v i t y

a . c . = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t



3 5 8

T a b l e 6 4 . G C F E O S E s t i m a t e d n - A l k a n e K ( P / L ) : H D P E a t 2 5 C

H D P E / 1 0 0 8 E t h a n o l : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l w i t h G C F E O S K ( P I L ) a t 2 5 C

n r A l k a n e G C F E O S E X P G C F E O S G C E O S E X P

( P / G ) ( P / G ) ( L / G ) ( L / G ) ( L / G )
M W A c t . C o e f f . w ( i ) a c t i v i t y A c t . C o e f f . w ( i )

w ( i ) w ( i )

O c t a n e 1 1 4 . 2 2 4 . 7 1 2 5 4 0 4 5 . 5 7 E - 0 5 0 . 0 0 0 1 2 1 3 6 . 2 7 0 0 2 9 9 1 . 9 3 E — 0 5

N O n a n e 1 2 8 . 2 6 4 . 4 6 4 8 3 4 5 . 7 8 E - 0 5 0 . 0 0 0 1 2 5 1 6 . 4 6 6 4 5 3 0 1 . 9 3 E — 0 5

D e c a n e 1 4 2 . 2 7 6 4 . 2 7 3 9 2 0 7 . 9 3 E - 0 5 0 . 0 0 0 1 3 0 2 6 . 7 3 0 0 7 3 4 1 . 9 3 E - 0 5

D o d e c a n e 1 7 0 . 4 1 3 . 9 8 9 6 1 7 6 . 9 0 E — 0 5 0 . 0 0 0 1 4 4 7 . 4 4 3 3 9 9 1 1 . 9 3 E — 0 5

T e t r a d e c a n 1 9 8 . 4 3 . 7 9 4 9 5 8 9 . 5 2 E — 0 4 0 . 0 0 0 1 6 2 8 . 3 7 3 8 2 4 0 1 . 9 3 E - 0 5

H e x a d e c a n e 2 2 6 . 4 5 3 . 6 4 1 2 8 3 0 . 0 7 E — 0 4 0 . 0 0 0 1 8 4 3 9 . 5 2 6 5 1 7 1 1 . 9 3 E - 0 5

O c t a d e c a n e 2 5 4 . 5 4 3 . 5 2 5 0 9 2 6 . 5 1 E - 0 4 0 . 0 0 0 2 1 1 5 1 0 . 9 3 2 4 9 2 1 . 9 3 E - 0 5

E i c o s a n e 2 8 2 . 5 6 3 . 4 2 6 0 4 2 9 . 6 1 E — 0 3 0 . 0 0 0 2 4 4 1 2 . 6 1 2 4 2 6 1 . 9 3 E - 0 5

D o c o s a n e 3 1 0 . 6 1 3 . 3 5 7 3 4 4 1 . 9 2 E — 0 3 0 . 0 0 0 2 8 2 7 1 4 . 6 1 2 8 3 9 1 . 9 3 E - 0 5

 



H D P E / 1 C

H D P E : d ;

= e }

P : m l }

L = L i q 1
G :

1 1 1 i ) : ‘

2 m ]



3 5 9 r

T a b l e 6 4 . ( c o n t . )

H D P E / 1 0 0 8 E t h a n o l : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l w i t h G C F E O S K ( P / L ) a t 2 5 C  
n - A l k a n e G C F E O S E x p . R a t i o

K ( P / L ) K ( P / L ) c a l c / e x p

 

O c t a n e 1 . 6 2 1 . 3 8 1 . 1 7

N o n a n e 1 . 7 6 2 . 1 4 0 . 8 2

D e c a n e 1 . 9 2 2 . 7 0 0 . 7 1

D o d e c a n e 2 . 2 7 3 . 3 2 0 . 6 8

T e t r a d e c a n 2 . 6 9 5 . 9 9 0 . 4 5

H e x a d e c a n e 3 . 1 9 1 0 . 6 5 0 . 3 0

O c t a d e c a n e 3 . 7 8 2 8 . 7 1 0 . 1 3

E i c o s a n e 4 . 4 8 7 2 . 3 7 0 . 0 6

D o c o s a n e 5 . 3 0 4 8 . 4 9 0 . 1 1

a v e r a g e : 0 . 4 9
s t d . d e v . : 0 . 3 6
8 s t d d e v : 7 2 . 6 4

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c o m e t e r
E X P = e x p e r i m e n t a l v a l u e
A c t . C o e f f . = m o l e c u l a r f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
P = p o l y m e r
L = L i q u i d
G = G a s

w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
M W = m o l e c u l a r w e i g h t



3 6 0

T a b l e 6 4 . ( c o n t . )

H D P E / 7 5 8 E t h a n o l : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l w i t h G C F E O S K ( P I L ) a t 2 5 C

n - A l k a n e G C F E O S E X P G C F E O S G C F E O S w ( i )
( P / G ) ( P / G ) ( L / G ) ( L / G ) F r a c t i o n

M W A c t . C o e f f . w ( i ) a c t i v i t y A c t . C o e f f . ( P / L )
w ( i ) w ( i ) w ( i )

O c t a n e 1 1 4 . 2 2 4 . 7 1 1 0 9 2 8 5 . 3 5 E — 0 5 0 . 0 0 2 3 6 1 1 2 2 . 0 3 8 8 3 1 . 9 3 E - 0 5

N O n a n e 1 2 8 . 2 6 4 . 4 6 5 6 9 0 7 8 . 3 9 E — 0 5 0 . 0 0 3 4 3 9 1 7 7 . 7 6 0 0 8 1 . 9 3 E — 0 5

D e c a n e 1 4 2 . 2 7 6 4 . 2 7 2 9 7 9 0 1 . 9 9 E — 0 4 0 . 0 0 5 0 5 5 2 6 1 . 2 9 0 2 7 1 . 9 3 E - 0 5

D o d e c a n e 1 7 0 . 4 1 3 . 9 8 7 8 1 8 2 3 . 7 6 E — 0 4 0 . 0 1 1 1 6 5 7 6 . 8 5 4 4 8 1 . 9 3 E - 0 5

T e t r a d e c a n e 1 9 8 . 4 3 . 7 8 6 5 8 5 5 6 . 1 5 E — 0 4 0 . 0 2 4 9 9 1 2 9 1 . 7 1 9 8 1 . 9 3 E — 0 5

H e x a d e c a n e 2 2 6 . 4 5 3 . 6 3 3 2 6 1 3 1 . 7 2 E — 0 3 0 . 0 5 6 7 1 2 9 3 1 . 3 0 9 8 1 . 9 3 E - 0 5

O c t a d e c a n e 2 5 4 . 5 4 3 . 4 9 9 0 8 2 4 . 6 7 E — 0 3 0 . 1 2 9 7 6 7 0 4 . 1 2 4 3 1 . 9 3 E - 0 5

E i c o s a n e 2 8 2 . 5 6 3 . 3 3 3 0 1 3 1 . 0 8 E — 0 2 0 . 2 9 8 4 1 5 4 2 4 . 1 3 7 1 . 9 3 E - 0 5

D o c o s a n e 3 1 0 . 6 1 2 . 9 5 4 9 4 0 2 . 0 4 E — 0 2 0 . 6 8 9 3 3 5 6 2 9 . 5 5 1 1 . 9 3 E — 0 5



A p p e n d i x F

U N I F A C P r o g r a m L i s t i n g a n d D a t a I n p u t .

G C F E O S D a t a I n p u t a n d O u t p u t



3 6 1

T a b l e 6 4 . ( c o n t . )

H D P E / 7 5 8 E t h a n o l : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l w i t h G C F E O S K ( P / L ) a t 2 5 C

n — A l k a n e G C F E O S E x p . R a t i o
K ( P / L ) K ( P / L ) c a l c / e x p

O c t a n e 2 9 . 0 4 2 . 5 5 8 1 1 . 3 5

N o n a n e 4 4 . 6 3 4 . 0 1 1 1 . 1 3

D e c a n e 6 8 . 5 6

D o d e c a n e 1 6 2 . 1 9 9 . 8 1 3 1 6 . 5 3

T e t r a d e c a n 3 8 2 . 4 7 2 1 . 8 6 5 1 7 . 4 9

 

H e x a d e c a n e 9 0 4 . 5 8 5 3 . 7 1 1 1 6 . 8 4

O c t a d e c a n e 2 1 4 8 . 1 8 1 5 4 . 7 2 1 3 . 8 8

E i c o s a n e 5 1 8 8 . 5 5 5 2 9 . 3 9 . 8 0

D o c o s a n e 1 3 5 1 8 . 9 7 2 2 5 9 . 5 5 . 9 8

a v e r a g e : 1 2 . 8 8
s t d . d e v . : 3 . 7 7

8 s t d d e v : 2 9 . 2 8

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c o m e t e r
E X P = e x p e r i m e n t a l v a l u e
A c t . C o e f f . = m o l e c u l a r f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
P = p o l y m e r
L = L i q u i d
G = G a s

w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
M W = m o l e c u l a r w e i g h t



3 6 2

T a b l e 6 4 . ( c o n t . )

H D P E / 5 0 8 E t h a n o l : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l w i t h G C F E O S K ( P / L ) a t 2 5 C

 n — A l k a n e G C F E O S E X P G C F E O S G C F E O S w ( i )

( P / G ) ( P / G ) ( L / G ) ( L / G ) F r a c t i o n
M W A c t . C o e f f . w ( i ) a c t i v i t y A c t . C o e f f . ( P / L )

w ( i ) w ( i ) w ( i )
O c t a n e 1 1 4 . 2 2 4 . 6 9 8 9 7 2 0 1 . 2 9 E — 0 3 0 . 0 5 5 6 1 7 1 4 7 . 5 3 9 2 . 7 8 E — 0 6

N o n a n e 1 2 8 . 2 6 4 . 4 3 2 3 6 1 6 . 5 1 E - 0 3 0 . 1 2 4 1 5 9 3 7 . 6 8 8 . 7 8 E - 0 6

D e c a n e 1 4 2 . 2 7 6 4 . 2 4 5 8 2 3 9 . 3 7 E - 0 3 0 . 2 8 1 8 3 6 2 1 9 . 6 8 3 . 7 8 E - 0 6 “ " 5

D o d e c a n e 1 7 0 . 4 1 3 . 8 7 7 6 8 5 0 . 5 2 E - 0 2 1 . 4 8 5 1 9 0 8 6 6 . 6 7 . 7 8 E - 0 6

T e t r a d e c a n e 1 9 8 . 4 3 . 4 9 4 2 5 7 7 . 7 0 E — 0 2 7 . 9 4 3 1 0 2 0 9 1 1 . ? . 7 8 E - 0 6 ' “

H e x a d e c a n e 2 2 6 . 4 5 2 . 7 9 6 6 5 5 7 . 6 7 E - 0 1 4 3 . 0 4 5 5 3 1 9 2 0 . 3 . 7 8 E - 0 6

O c t a d e c a n e 2 5 4 . 5 4 2 . 1 5 3 6 0 1 9 . 3 9 E - 0 1 2 3 5 . 1 3 0 2 1 7 3 4 3 . . 7 8 E - 0 6

E i c o s a n e 2 8 2 . 5 6 1 . 1 4 5 5 7 8 8 . 6 7 E - 0 1 1 2 9 1 1 6 5 9 3 1 9 0 4 . 7 8 E — 0 6

D o c o s a n e 3 1 0 . 6 1 1 . 4 1 7 8 0 8 0 . 7 0 E - 0 1 7 1 2 4 9 1 5 6 4 5 9 2 6 . 7 8 E - 0 6

 



3 6 3

T a b l e 6 4 . ( c o n t . )

H D P E / 5 0 8 E t h a n o l : C o m p a r i s o n o f E x p e r i m e n t a l w i t h G C F E O S K ( P I L ) a t 2 5 C

n - A l k a n e G C F E O S E x p . R a t i o
K ( P / L ) K ( P / L ) c a l c / e x p

O c t a n e 1 5 9 6 . 8 8 8 2 . 3 7 1 9 . 3 9

N o n a n e 3 7 7 4 . 9 3 2 3 2 . 8 2 1 6 . 2 1

D e c a n e 8 9 5 5 . 7 3 4 1 4 . 9 4

D o d e c a n e 5 1 6 7 4 . 4 5 1 4 5 3 . 8 3 5 . 5 4

T e t r a d e c a n 3 . 0 7 E + 0 5 4 3 5 9 . 2 7 0 . 3 6

H e x a d e c a n e 2 . 0 8 E + 0 6 1 3 5 7 6 1 5 2 . 9 6

O c t a d e c a n e 1 . 4 7 E + 0 7 3 4 6 1 3 4 2 5 . 5 7

E i c o s a n e 1 . 5 2 E + 0 8 4 0 3 1 1 0 3 7 7 . 2 2

D o c o s a n e 6 . 7 B E + 0 8 1 1 4 9 2 0 5 8 9 9 . 7 4

a v e r a g e : 8 7 4 . 6 3
s t d . d e v . : 1 9 0 5 . 2 8
8 s t d d e v : 2 1 7 . 8 4

H D P E : d e n s i t y = . 9 5 6 , t h i c k n e s s = 1 0 0 m i c o m e t e r
E X P = e x p e r i m e n t a l v a l u e
A c t . C o e f f . = m o l e c u l a r f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t
P = p o l y m e r
L = L i q u i d
G = G a s

w ( i ) = w e i g h t f r a c t i o n
M W = m o l e c u l a r w e i g h t

 



3 6 4

I n p u t f o r U N I F A C W B . B A S P r o g r a m

T h i s i s a B A S I C p r o g r a m f o r b i n a r y p o l y m e r s o l u t i o n s . I t
c o n t a i n s t h e O i s h i a n d P r a u s n i t z ( 1 9 7 8 ) f r e e v o l u m e
c o r r e c t i o n a n d c a l c u l a t e s w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y
c o e f f i c i e n t s . T h e p r o g r a m c a l c u l a t e s w e i g h t f r a c t i o n s f r o m
t h e i n i t i a l l i q u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e e x p e r i m e n t a l
p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t . T h e p r o g r a m w a s
o r i g i n a l l y w r i t t e n t o c o m p a r e U N I F A C e s t i m a t i o n s w i t h
e x p e r i m e n t a l v a l u e s s o p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s
m a y n e e d t o b e e s t i m a t e d i f e x p e r i m e n t a l d a t a i s n o t
a v a i l a b l e .

S e q u e n t i a l f i l e f o r m a t w i t h i n d i v i d u a l d a t a s e p a r a t e d b y
c o m m a s . F i r s t c o l u m n i s a l w a y s t h e l i n e n u m b e r .

F i r s t l i n e :
1 , n u m b e r o f c a l c u l a t i o n s t o b e m a d e

S e c o n d l i n e :
2 , t e m p e r a t u r e i n ° C

L i n e s 3 - 7 : i n p u t f o r o n e b i n a r y m i x t u r e .
3 , n u m b e r o f c o m p o n e n t s ( a l w a y s 2 ) , l i q u i d p h a s e
c o n c e n t r a t i o n , l < P / L

4 , s o l u t e n a m e , s o l u t e d e n s i t y , s o l u t e m o l e c u l a r w e i g h t , n u m b e r

o f d i f f e r e n t g r o u p - c o n t r i b u t i o n g r o u p s f o r s o l u t e

5 , g r o u p n u m b e r , f r e q u e n c y g r o u p a p p e a r s i n
m o l e c u l e , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
n o t e : u p t o e i g h t d i f f e r e n t g r o u p s m a y b e e n t e r e d ,

w h e r e n o g r o u p s a r e n e e d e d a z e r o i s u s e d .

6 , p o l y m e r n a m e , p o l y m e r d e n s i t y , p o l y m e r m o n o m e r m o l e c u l a r
w e i g h t , n u m b e r o f d i f f e r e n t g r o u p - c o n t r i b u t i o n s f o r s o l u t e .

7 , g r o u p n u m b e r , f r e q u e n c y o f g r o u p , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0

T h e s e q u e n c e f r o m 3 - 7 a r e r e p e a t e d f o r s u b s e q u e n t b i n a r y
s o l u t i o n s .

T h e E n d - o f - F i l e i s i n d i c a t e d b y t h e l a s t t w o l i n e s :
e o f '
o , o , o , o , o , o , o , o , o , 0 , o , o , o , o , o

E x a m p l e o f I n p u t :

 



3 6 5

U N I F A C a n d G C F E O S G r o u p C o n t r i b u t i o n G r o u p N U m b e r s

G r o u p U N I F A C G C F E O S G r o u p U N I F A C G C F E O S G r o u p U N I F A C G C F E O S

 

C H 3 1 1 C H N H 3 4 - C | ( C = C ) 7 O —

C H 2 2 2 C H 3 N 3 5 - A C F 7 1
C H 3 3 C H 2 N 3 6 — D M F - 1 7 2
C 4 4 A C H N H 2 3 7 — D M F — 2 7 3
c - C H Z - 5 C 5 H 5 N 3 8 - C F 3 7 4

C H 2 = C H 5 1 5 C 5 H 4 N 3 9 - C F 2 7 5
C H = C H 6 1 6 C 5 H 3 N 4 O - C F 7 6

C H 2 = C 7 1 7 C H 3 C N 4 1 — S i H 3 7 8
C = C 9 — C H Z C N 4 2 - S l H 2 7 9
A C H 1 O 6 C O O H 4 3 - 8 1 H 8 0
A C 1 1 7 H C O O H 4 4 - S i 8 1
A C C H 3 1 2 - C H Z C L 4 5 1 9 S i H 2 0 8 2
A C C H 2 1 3 - C H C L 4 6 2 0 S i H O 8 3 —
A C C H 1 4 - C O L 4 7 — 8 1 0 8 4 -
O H 1 5 1 3 C H Z C L 2 4 8 2 1 N M P 8 5 -
C H 3 O H 1 6 1 4 C H C L 2 4 9 2 2
H 2 0 1 7 2 6 C C L 2 5 0 -
A O O H 1 8 - C H C L 3 5 1 2 3
C H S O O 1 9 - C C L 3 5 2 2 4
C H Z C O 2 0 - C C L 4 5 3 2 5

C H O 2 1 1 1 A C C L 5 4 —
C H 3 C O O 2 2 - C H 3 N 0 2 5 5 -

C H 2 0 0 0 2 3 - C H 2 N 0 2 5 6 —
H O O O 2 4 - C H N 0 2 5 7 -
0 : 0 - 8 A C N O 2 5 8 —
0 0 0 7 7 9 0 8 2 5 9 -
C H 3 O 2 5 — C H 3 S H 6 O -
C H 2 0 2 6 1 O C H Z S H 6 1 -
C H H O 2 7 - f u r f u r a l 6 2 -

C H Z O C H Z - 1 2 ( C H 2 0 H ) 2 6 3 -
F C H Z O 2 8 - I 6 4 -
C H 3 N H 2 2 9 - B r 6 5 -
C H 2 N H 2 3 0 - C H ” C 6 6 -
C H N H 2 3 1 - C ” C 6 7 —
C H 3 N H 3 2 - M e Z S O 6 8 —
C H 2 N H 3 3 — A C R Y 6 9 —

- g r o u p i s n o t a v a i l a b l e
c = c y c l i c
A = A r o m a t i c g r o u p
F o r d e s c r i p t i o n o f g r o u p s s e e S a n d l e r ( 1 9 8 9 ) f o r U N I F A C a n d
C h e n e t a l . ( 1 9 9 0 ) f o r G C F E O S .
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' *

' *

' *

' *

' *

' *

’ *

' *

’ *

’ *

' *

' *

' * U s e s c a l c u l a t i o n a l g o r i t h m s f r o m S a n d l e r ( 1 9 8 9 ) U N I F A C

V A P O R - L I Q U
U N I F A C G R O U P C O N T R I B U T I O N M E T H O D

P R O G R A M

P R O G R A M U S
U S E S M O N O M E R O F P O L Y M E R A S D E S C R I P T I O N O F P O L Y M E R

I 3 6 6

' * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * 4 * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
' *

' * I M P O R T A N T :
U N I F A C W B . B A S *

P R O G R A M C A N B E U S E D O N L Y F O R B I N A R Y P O L Y M E R S O L N S . *
I D A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T S E S T I M A T E D B Y T H E *

P i t h R e v i s i o n

P R O G R A M R E V I S E D 1 9 A p r i l 1 9 9 2
P R O G R A M M E D B Y A . L . B A N E R

U S E S T H E O I S H I 8 P R A U S N I T Z P O L Y M E R F R E E
V O L U M E C O R R E C T I O N F A C T O R

E S W E I G H T F R A C T I O N S O F P O L Y M E R A N D S O L U T E

i
*
fl
'
t
l
t
fi
#
i
-
fi
l
t
t
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’ * * * * t * * * * * * * * * * * * * * * * * * i t * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * i * * * * * * *

C L S
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T
P R I N T :

D I M A ( 4 4 , 4 4 ) , R ( 8 5 ) , Q ( 8 5 ) , N l ( 8 5 ) , N 2 ( 8 5 ) , I A R ( 1 0 , 1 0 ) , A N ( l O , l O ) , P ( 2 1 ) , X X ( 2 1 )
D I M N 2 $ ( 8 5 ) , N l $ ( 8 5 ) , C $ ( l O ) , X ( 1 0 ) , R 1 ( 1 0 ) 7 Q l ( 1 0 ) , T H ( l O ) , P H ( 1 0 ) , L ( 1 0 ) , L 2 ( 1 0 )
D I M C T H ( 1 0 , 1 0 ) , C T H M ( 1 0 0 ) , D Z ( 2 0 ) , L G ( l O ) , Y ( 1 0 0 ) , G A M ( 2 , 2 1 ) , Y Y ( 2 , 2 1 ) , P V A P ( 2 )

T A B ( 1 2 ) ; " * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * t * t * * * * * "

T A B ( 1 2 ) : " * U N I F A C W B . B A S * n

T A B ( 1 2 ) : " * I M P O R T A N T : T H I S P R O G R A M I S F O R B I N A R Y P O L Y M E R S O L N S . O N L Y * "
T A B ( 1 2 ) : " *
T A B ( 1 2 ) : " *
T A B ( 1 2 ) : " *
T A B ( 1 2 ) : " *
T A B ( 1 2 ) : " *
T A B ( 1 2 ) : " *
T A B ( 1 2 ) : " *

T A B ( 1 2 ) : " *

P r o g r a m m e d b y L . B A N E R 1 9 A p r i l 1 9 9 2
C A L C U L A T E S W E I G H T F R A C T I O N A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T S U S I N G

T H E U N I F A C G R O U P C O N T R I B U T I O N M E T H O D

W i t h t h e O i s h i a n d P r a u s n i t z F r e e V o l u m e C o r r e c t i o n
f o r s o l u t i o n s c o n t a i n i n g p o l y m e r s

T h i s p r o g r a m r e q u i r e s a u s e r s u p p l i e d d a t a f i l e a n d
U N I F A C g r o u p c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r s i n a s e p a r a t e f i l e

T A B ( 1 2 ) : " * T h e p r o g r a m c a l c u l a t e s w e i g h t a n d m o l e f r a c t i o n f r o m
T A B ( 1 2 ) : " * u s e r s u p p l i e d l i q u i d c o n c e n t r a t i o n s a n d a p p r o x . K ( P / L )

* n

* n

* n

* u

* n

* n

* n

* u

* n

* n

T A B ( 1 2 ) g ” t * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * i * * * * * * * * * * * * * * * * * * "

P R I N T : P R I N T " L o a d i n g d a t a . . . . . "
D E F I N T I - K , M - N
O P T I O N B A S E l
D I M I A R M ( 1 0 0 ) , A N M ( 1 0 0 ) , A N M X ( 1 0 0 ) , L G C ( 1 0 ) , L N G ( 1 0 , 1 0 ) , L N G M ( 1 0 0 ) , I L S ( 1 0 ) , G ( 1 0 )

D I M H $ ( l 7 ) , A A ( 2 ) , B B ( 2 ) , C C ( 2 ) , A M S I ( 1 0 0 ) , A M S Z ( 1 0 0 ) , U M W ( 8 5 ) , R E D V O L ( 1 0 0 )
D I M A C T I V E F V ( 1 0 ) , C O E F F F V ( 1 0 ) , L N F V ( 1 0 ) , W M O L A R ( 1 0 ) , D E N ( 1 0 ) , W M ( l O ) , C O E F F ( l O )
D I M X M O L A R ( 1 0 ) , w ( i o ) , W C O E F F ( l O ) , F R A C T ( 1 0 )
o v s w " I ” , i 1 , ” c : \ b a S I C A \ U F N R Q M . D T A "
F O R 1 2 1 T O 8 5
I N P U T ' 1 . N 1 $ ( I ) , N 1 ( I ) . N 2 $ ( I ) . N 2 ( I ) . R ( I ) . Q ( I ) . U H W ( I )
N E X T I
C L O S E # 1
O P E N ” I " , l 1 , " C : \ b a s i c a \ U N F A 4 4 . D T A "
F O R I = 1 T O 4 4
F O R J J = l T 0 1 1
J = 1 + 4 * ( J J - l )
I N P U T # 1 , A ( I , J ) , A ( I , J + l ) , A ( I , J + 2 ) , A ( I , J + 3 )
N E X T J J
N E X T I
C L O S E l 1
P R I N T " U N I F A C P a r a m e t e r s a r e L o a d e d "
I _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

' S u b r o u n t i n e s t o c a l l D A T A F i l e s
' F i r s t l o a d t h e n u m b e r o f c a l c u l a t i o n s i n t h e f i l e : N O C A L C
' T h e n l o a d t e m p e r a t u r e : T C i n d e g r e e s C
 ' O - -

N C A L C = 1

I N P U T ” E n t e r D a t a F i l e t o b e u s e d : F I L E S : " ; F I L E S
I N P U T ” R e s u l t F i l e t o b e u s e d : ' N A M E ' . R E S : " : R E S U L T S

 



1 3 6 7

6 5 0 O P E N " I " , 3 , F I L E $
6 6 0 O P E N ” O " , 2 , R E S U L T $
6 7 0 I N P U T # 3 , N $ , N O C A L C
6 8 0 I N P U T l 3 , N $ , T C
6 9 0 ’ L o a d P a r a m e t e r s f r o m D a t a F i l e a n d t h e n c a l c u l a t e e a c h r e s u l t

7 0 0 ’ N S = f i l e l i n e I , I M X = l o f c o m p o n e n t s i n t h i s m i x t u r e , C L = c o n c e n t r a t i
o n ( g / m l ) o f l i q u i d p h a s e , E X P K = e s t i m a t e d p o l y m e r / l i q u i d p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t
7 1 0 I N P U T # 3 , N $ , I M X , C L , E X P K
7 2 0 I F N 5 = " e o f " T H E N G O T O 9 2 0

7 3 0 ' C 5 = n a m e o f c o m p o u n d , D E N = d e n s i t y , W M O L A R = m o l e c u l a r w e i g h t , I L S =
b e r o f d i f f e r e n t U N I F A C g r o u p c o n t r i b u t i o n g r o u p s
7 4 0 I N P U T I 3 , N $ , C $ ( l ) , D E N ( 1 ) , W M O L A R ( 1 ) , I L S ( 1 )
7 5 0 ' I A R ( I , J ) = g r o u p c o n t r i b u t i o n g r o u p n u m b e r , A N ( 1 , J ) = l o f g r o u p s n e e d e d
7 6 0 I N P U T I 3 , N $ , I A R ( 1 , 1 ) , A N ( l , l ) , I A R ( 1 , 2 ) , A N ( 1 , 2 ) , I A R ( 1 , 3 ) , A N ( l , 3 ) , I A R ( l , 4 ) , A
N ( l , 4 ) , I A R ( l , 5 ) , A N ( l , 5 ) , I A R ( 1 , 6 ) , A N ( 1 , 6 ) , I A R ( 1 , 7 ) , A N ( l , 7 ) , I A R ( l , 8 ) , A N ( l , 8 )
7 7 0 I N P U T l 3 , N $ , C $ ( 2 ) , D E N ( 2 ) , W M O L A R ( 2 ) , I L S ( 2 )
7 8 0 I N P U T I 3 , N $ , I A R ( 2 , 1 ) , A N ( 2 , 1 ) , I A R ( 2 , 2 ) , A N ( 2 , 2 ) , I A R ( 2 , 3 ) , A N ( 2 , 3 ) , I A R ( 2 , 4 ) , A
N ( 2 , 4 ) , I A R ( 2 , 5 ) , A N ( 2 , 5 ) , I A R ( 2 , 6 ) , A N ( 2 , 6 ) , I A R ( 2 , 7 ) , A N ( 2 , 7 ) , I A R ( 2 , 8 ) , A N ( 2 , 8 )
7 9 0 I T E M P = 0 : I A P F L G = 0 : I C O N C = 0 : I R T R N = 0 : I L S T = O : I L S T 1 = 0
8 0 0 ’ - - - - - - - - - - - - - - - C a l l t e m p e r a t u r e s u b r o u t i n e - - - - - - - - - - - - - - -
8 1 0 G O S U B 1 4 6 0
8 2 0 ' - - - - - - - - C a l l g r o u p s p r e s e n t s u b r o u t i n e - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
8 3 0 G O S U B 9 6 0
8 4 0 ' - - - - - - - - - - - B e g i n C a l c u l a t i o n s - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
8 5 0 ' - - - - - - S u b r o u t i n e c a l c u l a t i n g m o l e w e i g h t a n d w e i g h t f r a c t i o n - - -
8 6 0 G O S U B 3 4 0 0
8 7 0 ' - - - - - - S u b r o u t i n e t o n o r m a l i z e w e i g h t f r a c t i o n - - - - - - - - - - - - - - - - - -
8 8 0 G O S U B 1 2 4 0

8 9 0 ’ - - - C a l c u 1 a t e t h e c o e f f i c i e n t s ! - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
9 0 0 G O S U B 1 5 3 0

9 1 0 G O T O 6 9 0

9 2 0 C L O S E 2

9 3 0 C L O S E 3

 

9 4 0 E N D
9 5 0 C L S
9 6 0 C L S : P R I N T : P R I N T T A B ( 2 0 ) : " U N I F A C E S T I M A T I O N o r A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T S "
9 7 0 P R I N T T A B ( 2 0 ) : " — — - , " : P R I N T
9 8 0 P R I N T T A B ( 3 4 ) ; " C O M P O N E N T D A T A " ~ - s
9 9 0 P R I N T T A B ( 3 4 ) ; ” - - - - - - - - - - - - - - "
1 0 0 0 P R I N T T A B ( 4 8 ) : " M o l e c u l a r S u b g r o u p s "

1 0 1 0 P R I N T T A B ( 4 2 ) : ” - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - "

n u m

1 0 2 0 P R I N T T A B ( 9 ) : " C o m p o n e n t N o . N a m e N u m b e r D e s c r i p t i o n F r e q u
e n c y ”
1 0 3 0 P R I N T T A B ( 9 ) ; " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

1 0 4 0 L 1 $ = ” I ! \ \ I ! \ \

1 0 5 0 L 2 $ = ” I ! \ \

1 0 6 0 F O R I = 1 T O I M X : J M X = I L S ( I )
1 0 7 0 P R I N T U S I N G L 1 $ 3 I , C $ ( I ) , I A R ( I , 1 ) , N 2 $ ( I A R ( I , 1 ) ) , A N ( I , 1 )
1 0 8 0 I F J M X = 1 T H E N 1 1 2 0
1 0 9 0 F O R J = 2 T O J M X
1 1 0 0 P R I N T U S I N G L 2 5 : I A R ( I , J ) , N 2 $ ( I A R ( I , J ) ) , A N ( I , J )
1 1 1 0 N E X T J
1 1 2 0 P R I N T
1 1 3 0 X ( I ) = 1 / I M X
1 1 4 0 X M O L A R ( I ) = 1
1 1 5 0 N E X T I
1 1 6 0 P R I N T : P R I N T " P r e s s a n y k e y t o c o n t i n u e . "
1 1 7 0 I F I N K E Y $ = " " G O T O 1 1 7 0

1 1 8 0 P R I N T : P R I N T " C h e c k i n g f o r a v a i l a b i l i t y o f i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s . "
1 1 9 0 P R I N T ” T h i s m a y t a k e s e v e r a l s e c o n d s i f m a n y g r o u p s a r e p r e s e n t . "
1 2 0 0 I R T R N = 2



3 6 8

1 2 1 0 G O S U B 2 9 2 0

1 2 2 0 G O T O 1 5 8 0

' - - - - - - - - - - - - - - N o r m a l i z e w e i g h t f r a c t i o n s - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1 2 4 0 I C O N C = 1

1 2 5 0 S U M X = 0

1 2 6 0 F O R I = 1 T O I M X

1 2 7 0 X ( I ) = W ( I )

1 2 8 0 I F X ( I ) > 1 T H E N P R I N T " ! ! ! I N P U T E R R O R £ 1 ! " : G O T O 1 2 7 0

1 2 9 0 I F X ( I ) < 0 T H E N P R I N T " 1 ! ! I N P U T E R R O R 1 ! ! " : G O T O 1 2 7 0

1 3 0 0 I F X ( I ) = 0 T H E N X ( I ) = . 0 0 0 0 0 0 1

1 3 1 0 S U M X = S U M X + X ( I ) : N E X T I

1 3 2 0 I F S U M X < . 9 9 9 9 9 9 T H E N G O T O 1 3 5 0

1 3 3 0 I F S U M X > 1 . 0 0 0 0 0 1 T H E N G O T O 1 3 5 0

1 3 4 0 G O T O 1 3 6 0

1 3 5 0 P R I N T " W E I G H T F R A C T I O N S D O N O T S U M T O 1 , B E I N G N O R M A L I Z E D "

1 3 6 0 F O R I = 1 T O I M X : X ( I ) = X ( I ) / S U M X : N E X T I

1 3 7 0 P R I N T : P R I N T : P R I N T T A B ( 3 0 ) : " C O M P O N E N T C O N C E N T R A T I O N S " : P R I N T T A B ( 3 0 ) : " -
fl

1 3 8 0 P R I N T T A B ( 2 2 ) : " N o N a m e W E I G H T F r a c t i o n "
1 3 9 0 P R I N T T A B ( 2 2 ) ; " - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - "

1 4 0 0 L l $ = " H \ \ t u m "
1 4 1 0 F O R I = 1 T o I M X
1 4 2 0 P R I N T U S I N G L l $ : I , C $ ( I ) , X ( I )
1 4 3 0 N E X T I
1 4 4 0 G O S U B 2 9 2 0
1 4 5 0 R E T U R N
1 4 6 0 ' T E M P > - - - - - - - - - - - - - - - - - - - T E M P E R A T U R E E N T R Y - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1 4 7 0 F O R I Q = 1 T O 1 0 : N N S E $ = I N K E Y $ : N E X T I Q
1 4 8 0 I T E M P = 1
1 4 9 0 I L S T = 0 : I L S T l = 0 : I P V A P
1 5 0 0 P R I N T : P R I N T " T e m p e r a t u r e
1 5 1 0 T K = T C + 2 7 3 . 1 5
1 5 2 0 R E T U R N
1 5 3 0 ’ C O E F F >
1 5 4 0 F O R I Q = 1 T O 1 0 : N N S E S = I N K E Y $ = N E X T I Q
1 5 5 0 ' U N I F A C C A L C U L A T I O N - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1 5 6 0 ' C O M B I N A T O R I A L
1 5 7 0 I R T R N = 0
1 5 8 0 R 2 = 0 : Q 2 = 0
1 5 9 0 F O R I = 1 T O I M X
1 6 0 0 R 1 ( I ) = 0 : Q 1 ( I ) = 0
1 6 1 0 F O R J = 1 T o I L S ( I )
1 6 2 0 R 1 ( I ) = R l ( I ) + R ( I A R ( I , J ) ) * A N ( I , J )
1 6 3 0 Q 1 ( I ) = Q 1 ( I ) + Q ( I A R ( I , J ) ) * A N ( I , J )
1 6 4 0 N E X T J
1 6 5 0 R 2 = R 2 + X ( I ) * R 1 ( I ) / W M O L A R ( I )
1 6 6 0 Q 2 = Q Z + X ( I ) * Q I ( I ) / W M O L A R ( I )
1 6 7 0 N E X T I
1 6 8 0 L 1 = 0

1 6 9 0 F O R I = 1 T O I M X
1 7 0 0 P H ( I ) = R l ( I ) * X ( I ) / ( R 2 * W M O L A R ( I ) )
1 7 1 0 T H ( I ) = Q l ( I ) * X ( I ) / ( Q Z * W M O L A R ( I ) )
1 7 2 0 N E X T I
1 7 3 0 F O R I = 1 T O I M X

1 7 4 0 L G C ( I ) = L O G ( P H ( I ) ) + l - P H ( I ) + S * Q l ( I ) * ( L O G ( T M ( I ) / P H ( I ) ) - l + ( P H ( I ) / T H ( I ) ) )
1 7 5 0 N E X T I
1 7 6 0 ’ R E S I D U A L C A L C U L A T I O N - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1 7 7 0 F O R I = 1 T O I M X
1 7 8 0 S U M Q = 0
1 7 9 0 F O R J = 1 T o I L S ( I )
1 8 0 0 D 2 ( J ) = A N ( I , J ) * Q ( I A R ( I , J ) )
1 8 1 0 S U M Q = S U M Q + D 2 ( J )
1 8 2 0 N E X T J
1 8 3 0 F O R J

0
" : T C : " d e g C "

 

1 T O I L S ( I )

 



1 8 4 0
1 8 5 0
1 8 6 0
1 8 7 0
1 8 8 0
1 8 9 0
1 9 0 0
1 9 1 0
1 9 2 0
1 9 3 0
1 9 4 0
1 9 5 0
1 9 6 0
1 9 7 0
1 9 8 0
1 9 9 0
2 0 0 0
2 0 1 0
2 0 2 0
2 0 3 0
2 0 4 0
2 0 5 0
2 0 6 0
2 0 7 0
2 0 8 0
2 0 9 0
2 1 0 0
2 1 1 0
2 1 2 0
2 1 3 0
2 1 4 0
2 1 5 0
2 1 6 0
2 1 7 0
2 1 8 0
2 1 9 0
2 2 0 0
2 2 1 0
2 2 2 0
2 2 3 0
2 2 4 0
2 2 5 0
2 2 6 0
2 2 7 0
2 2 8 0
2 2 9 0
2 3 0 0
2 3 1 0
2 3 2 0
2 3 3 0
2 3 4 0
2 3 5 0
2 3 6 0
2 3 7 0
2 3 8 0
2 3 9 0
2 4 0 0
2 4 1 0
2 4 2 0
2 4 3 0
2 4 4 0
2 4 5 0
2 4 6 0
2 4 7 0

2 3 6 9

C T H ( I , J ) =
N E X T J
N E X T I
S U M Q = 0
F O R K = 1 T O K M A X

D 2 ( J ) / S U M Q

D 2 ( K ) = A N M X ( K ) * Q ( I A R M ( K ) )
S U M Q = S U M Q + D 2 ( K )
N E X T K
F O R K = 1 T O K M A X
C T H M ( K ) = D Z ( K ) / S U M Q
N E X T K
’ G A M M A R E S I D U A L F O R E A C H G R O U P I N E A C H M O L E C U L E
I A F L G = 0
F O R I = 1 T O I M X
F O R K = 1 T O I L S ( I )
R R = N 1 ( I A R ( I , K ) )
S U M l = 0 : S U M 2 = 0
F O R M = 1 T o I L S ( I )
M M = N 1 ( I A R ( I , M ) )
S U M 3 = 0
F O R N = 1 T o I L S ( I )
N N = N 1 ( I A R ( I . N ) )
S U M 3 = S U M 3 + C T H ( I , N ) * E X P ( - A ( N N , M M ) / T K )
N E X T N
S U M 2 = S U M Z + C T H ( I , M ) * ( E X P ( - A ( K K , M M ) / T K ) ) / S U M 3
S U M l = S U M l + C T H ( I , M ) * E X P ( - A ( M M , K K ) / T K )
N E X T M
L N G ( I , K ) = Q ( I A R ( I , K ) ) * ( 1 - L O G ( S U M 1 ) - S U M 2 )
N E X T K
N E X T I
' G A M M A R E S I D U A L F O R E A C H G R O U P I N M I X T U R E - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
F O R x = 1 T o K M A X
S U M l = o : S U M Z = 0
x x = N l ( I A R M ( K ) )
F O R M = 1 T o K M A X
M M = N 1 ( I A R M ( M ) )
S U M 3 = 0
F O R N = 1 T o K M A X
N N = N 1 ( I A R M ( N ) )
S U M 3 = S U M 3 + C T H M ( N ) * E X P ( - A ( N N , M M ) / T K )
N E X T N
S U M Z = S U M Z + C T H M ( M ) * ( E X P ( - A ( K K , M M ) / T K ) ) / S U M 3
M M = K K G O T O 2 3 5 0
A ( M M , K K ) < > 0 G O T O 2 3 5 0
M M = 7 A N D K K = 3 1 G O T O 2 3 5 0
M M = 3 1 A N D K K = 7 G O T O 2 3 5 0
M M = 2 2 A N D R K = 2 3 G O T O 2 3 5 0
M M = 2 3 A N D X X = 2 2 G O T O 2 3 5 0
I A P F L G = 1 G O T O 2 3 5 0

I A F L G = I A F L G + 1
A M S l ( I A F L G ) = N 2 ( I A R M ( M ) ) : A M S Z ( I A F L G ) =
S U M l = S U M l + C T H M ( M ) * E X P ( - A ( M M , K K ) / T K )

N 2 ( I A R M ( K ) )

N E X T M

L N G M ( K ) = Q ( I A R M ( K ) ) * ( 1 - L O G ( S U M 1 ) - S U M 2 )
N E X T K

’ G A M M A R E S I D U A L F O R E A C H M O L E C U L E
G O S U B 3 1 1 0
F O R I = 1 T O I M X
S U M = 0
F O R J = 1 T O I L S ( I )
F O R K = 1 T O K M A X
I F I A R M ( K ) = I A R ( I , J ) T H E N 2 4 7 0
N E X T K
S U M = S U M + A N ( I , J ) * ( L N G M ( K ) - L N G ( I , J ) )



3 7 C )

2 4 8 0 ’ S U M = L N R E S I D U A L A C T I V I T Y C O E F F .

2 4 9 0 N E X T J

2 5 0 0 L G ( I ) = S U M + L G C ( I ) + L N F V ( I )

2 5 1 0 ’ T H E A C T I V I T Y I S T H E N = G ( I )

2 5 2 0 G ( I ) = E X P ( L G ( I ) )
2 5 3 0 N E X T I
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2 7 8 0 P R I N T T A B ( 5 ) : " N o N a m e W E I G H T F r a c t i o n A c t i v i t y X ( I )
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2 8 1 0 F O R I = 1 T O I M X
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2 8 4 0 F O R I = 1 T O I M X
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2 8 6 0 N E X T I
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3 0 3 0 N E X T K
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3 0 5 0 I A R M ( K M A X ) = I A R ( I , J )
3 0 6 0 A N M ( K M A X ) = A N ( I , J )
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3 1 8 0 C = 1 . 1
3 1 9 0 F O R I = 1 T o I M X
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3 2 1 0 ' C O M P O N E N T 1 I S A L W A Y S T H E S O L U T E
3 2 2 0 ' C O M P O N E N T 2 I S A L W A Y S T H E P O L Y M E R
3 2 3 0 a = 1 . 2 8
3 2 4 0 ' E A N D C C O M E F R O M O I S H I A N D P R A U S N I T z ( 1 9 8 7 )
3 2 5 0 R E D V O L ( I ) = W M O L A R ( I ) / ( 1 5 . 1 7 t B * R 1 ( I ) * D E N ( I ) )
3 2 6 0 R E D M I X = R E D M I X + ( ( X ( I ) / D E N ( I ) ) / ( 1 5 . 1 7 t a * R 2 ) )
3 2 7 0 N E X T
3 2 8 0 ' N o w C A L C U L A T E F v A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T C O N T R I B U T I O N
3 2 9 0 F O R I = 1 T o I M X
3 3 0 0 P o w = 1 / 3
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3 3 2 0 S T E P 2 = 3 * C * S T E P l
3 3 3 0 S T E P 3 = ( R E D V O L ( I ) / R E D M I X ) - 1
3 3 4 0 S T E P 4 = 1 - ( ( 1 / R E D V O L ( I ) ) ‘ P O W )
3 3 5 0 S T E P 6 = c * S T E P 3 / S T E P 4
3 3 6 0 A C T I V E F V ( I ) = E X P ( S T E P 2 - S T E P 6 )
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3 4 4 0 C P = E X P K * C L
3 4 5 0 a w = C P / D E N ( 2 )
3 4 6 0 W ( l ) = s w / ( 8 w + 1 )
3 4 7 0 W ( 2 ) = l — W ( 1 )
3 4 8 0 B M I = a w / w M O L A R ( 1 )
3 4 9 0 8 M 2 = D E N ( 2 ) / w M O L A R ( 2 )
3 5 0 0 X M O L A R ( 1 ) = 8 M 1 / ( 8 M 1 + 8 M 2 )
3 5 1 0 X M O L A R ( 2 ) = l - X M O L A R ( 1 )
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U s e D O S c o m m a n d t o p r i n t f i l e t o p r i n t e r :
C > t y p e ’ f i l e n . a m e ’ > p r n

O u t p u t f o r e a c h l i n e r e f e r r i n g t o e x a m p l e p r i n t e d b e l o w :

m i x t u r e n u m b e r , s u b s t a n c e n u m b e r , n a m e o f s u b s t a n c e , w e i g h t
f r a c t i o n , a c t i v i t y , w e i g h t f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t ,
m o l e f r a c t i o n , m o l e f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t .

N o t e t h a t t h e p o l y m e r m o l e f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t i s
c a l c u l a t e d b a s e d o n t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e p o l y m e r
m o n o m e r u n i t .
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I n p u t f o r U N I F A C B X . B A S

T h i s i s a B A S I C p r o g r a m i s f o r s o l u t i o n s n o t c o n t a i n i n g
p o l y m e r s . T h e p r o g r a m r e q u i r e s o n l y t h e m o l e f r a c t i o n s a n d
g r o u p c o n t r i b u t i o n p a r a m e t e r n u m b e r s o f t h e m i x t u r e ’ s
c o m p o n e n t s .

S e q u e n t i a l f i l e f o r m a t w i t h i n d i v i d u a l d a t a s e p a r a t e d b y
c o m m a s . F i r s t c o l u m n i s a l w a y s t h e l i n e n u m b e r .

F i r s t l i n e :
1 , n u m b e r o f c a l c u l a t i o n s t o b e m a d e

S e c o n d l i n e :
2 , t e m p e r a t u r e i n ° C

L i n e s 3 : i n p u t f o r a m i x t u r e ( m i n i m u m o f t w o s u b s t a n c e s ) .
3 , n u m b e r o f c o m p o n e n t s ( 2 u p t o 1 0 )

r e p e a t t h e i n p u t s i n l i n e 4 a n d 5 f o r e a c h c o m p o n e n t o f t h e
m i x t u r e .

4 , s o l u t e n a m e , m o l e f r a c t i o n , n u m b e r o f d i f f e r e n t g r o u p -

c o n t r i b u t i o n g r o u p s f o r s o l u t e

5 , g r o u p n u m b e r , f r e q u e n c y g r o u p a p p e a r s i n
m o l e c u l e , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 ,

n o t e : u p t o e i g h t d i f f e r e n t g r o u p s m a y b e e n t e r e d ,
w h e r e n o g r o u p s a r e n e e d e d a z e r o i s u s e d .

F o r e a c h m i x t u r e s t a r t w i t h t h e n u m b e r o f c o m p o n e n t s o n a

s e p a r a t e l i n e f o l l o w e d b y t h e c o n t e n t s o f l i n e s 4 a n d 5 o n
s u b s e q u e n t l i n e s .

T h e E n d - o f - F i l e i s i n d i c a t e d b y t h e l a s t t w o l i n e s :
e o f
0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0

E x a m p l e o f I n p u t :
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5

- L i m o n e n e , 1 . 6 4 4 6 e - 5 , 5
, 2 , 2 , 3 , 3 , 1 , 7 , l , 8 , l , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
T O H , . 5 3 9 8 8 9 , 3
, 1 , 2 , 1 , 1 5 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
2 0 , . 4 6 0 0 9 4 , 1

9 , 1 7 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
1 0 , 3
1 1 , D i p h e n y l m e t h a n e , l . 6 4 4 6 e - 5 , 3
1 0 , 1 0 , 1 0 , l l , 1 , 1 3 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
1 3 , E T O H , . 5 3 9 8 8 9 , 3
l 4 , 1 , 1 , 2 , l , 1 5 , l , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
1 5 , H 2 0 , . 4 6 0 0 9 4 , 1

1 6 , 1 7 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
1 7 , 3

1 8 , L i n a l y l a c e t a t e , 1 . 6 4 4 6 e - 5 , 5
1 9 , 1 , 3 , 2 , 2 , 4 , l , 5 , 1 , 2 2 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
2 0 , E T O H , . 5 3 9 8 8 9 , 3
2 2 , 1 , l , 2 , l , 1 5 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
2 3 , H 2 0 , . 4 6 0 0 9 4 , 1
2 4 , 1 7 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
2 5 , 3
2 5 , C a m p h o r , l . 6 4 4 6 e - 5 , 5

2 6 , 1 , 3 , 2 , 2 , 3 , 1 , 4 , 2 , 2 0 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
2 7 , E T O H , . 5 3 9 8 8 9 , 3

2 8 , 1 , 1 , 2 , 1 , 1 5 , 1 , 0 , 0 , O , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
2 9 , H 2 0 , . 4 6 0 0 9 4 , 1

3 0 , 1 7 , 1 , 0 , 0 , o , 0 , 0 , o , o , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
3 1 , 3

3 2 , D i p h e n y l o x i d e , 1 . 6 4 4 6 e - 5 , 3
3 3 , 1 0 , 1 0 , 1 1 , l , 2 7 , l , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
3 4 , E T O H , . 5 3 9 8 8 9 , 3
3 5 , 1 , 1 , 2 , 1 , 1 5 , 1 , o , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
3 6 , H 2 0 , . 4 6 0 0 9 4 , 1
3 7 , 1 7 , 1 , 0 , 0 , O , O , 0 , 0 , O , 0 , O , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
3 8 , 3

3 9 , I s o a m y l a c e t a t e , 1 . 6 4 4 6 e - 5 , 4

4 o , 1 , 2 , 2 , 2 , 3 , 1 , 2 2 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
4 1 , E T O H , . 5 3 9 8 8 9 , 3
4 2 , 1 , l , 2 , 1 , 1 5 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
4 3 , H 2 0 , . 4 6 0 0 9 4 , 1
4 4 , 1 7 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
4 5 , 3

4 6 , g a m m a - u n d e l a c t o n e , 1 . 6 4 4 6 e - 5 , 4
4 7 , 1 , 1 , 2 , 7 , 2 3 , 1 , 3 , 1 , o , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , o , 0
4 8 , E T O H , . 5 3 9 8 8 9 , 3
4 9 , 1 , 1 , 2 , 1 , 1 5 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
5 0 , H 2 0 , . 4 6 0 0 9 4 , l
5 1 , 1 7 , 1 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0 , 0
e o f
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' * U N I F A C B X . B A S
0 * i

' * V A P O R - L I Q U I D A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T S E S T I M A T E D B Y T H E *

’ * U N I F A C G R O U P C O N T R I B U T I O N M E T H O D *

’ * U N I F A C F i f t h R e v i s i o n *
I t 4
0 * *

' * P R O G R A M L A S T R E V I S E D 1 9 A p r i l 1 9 9 2 *

’ * P R O G R A M M E D B Y A . L . B A N E R *
1 * *

1 * *

' * R e q u i r e s u s e r s u p p l i e d m o l e f r a c t i o n s , f i l e s c o n t a i n i n g *
' * U N I F A C p a r a m e t e r s a n d d a t a a n d r e s u l t f i l e s *
' * U s e s a l g o r i t h i m s f r o m S a n d l e r ( 1 9 8 9 ) U N I F A C i n t e r a c t i v e *
' * B a s i c p r o g r a m *
’ * * * * fi * * * * * * * * * * * * * * * * i t * * * t * * * i fi t * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *

C L S
P R I N T T A B ( 1 2 ) ; " * * * t * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * i t fi * i i fi t fi fi i fi i fl i fl i fi fi i i i t t fi "

P R I N T T A B ( 1 2 ) : " * U N I F A C B X . B A S

P R I N T T A B ( 1 2 ) : " *

P R I N T T A B ( 1 2 ) : " * P r o g r a m m e d b y L . B A N E R 9 A P R I L 1 9 9 2

P R I N T T A B ( 1 2 ) : " * V A P O R - L I Q U I D A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T S E S T I M A T E D B Y T H E

P R I N T T A B ( 1 2 ) : " * F R O M U N I F A C G R O U P C O N T R I B U T I O N M E T H O D

P R I N T T A B ( 1 2 ) : " * R e v i s i o n 5 U N I F A C P a r a m e t e r s
P R I N T T A B ( 1 2 ) : " *

P R I N T T A B ( 1 2 ) : ” * R e q u i r e s u s e r s u p p l i e d m o l e f r a c t i o n s f o r c o m p o n e n t s
P R I N T T A B ( 1 2 ) ; " * f i l e s c o n t a i n i n g U N I F A C p a r a m e t e r s a n d d a t a a n d
P R I N T T A B ( 1 2 ) ; " * r e s u l t f i l e s .
P R I N T T A B ( 1 2 ) : " *

P R I N T T A B ( 1 2 ) : " *
P R I N T T A B ( 1 2 ) ; " * * * * * * * i t . * * * * * * * * * * * * * * fi t i t * * * * * * i t * * * * * * * * * * * * * * * * * * * i * * * ”

P R I N T : P R I N T : P R I N T " L o a d i n g d a t a . . . . . "
D E F I N T I - K , M - N
O P T I O N B A S E 1
D I M
D I M
D I M
D I M
D I M
D I M
D I M F R A C T ( 1 0 )
O P E N ” I ” , I 1 , " c : \ b a S I C A \ U F N R Q M . D T A "
F O R I = 1 T O 8 5
I N P U T I 1 . N 1 $ ( I ) , N 1 ( I ) , N 2 $ ( I ) , N 2 ( I ) , R ( I ) , Q ( I ) , U M W ( I )
N E X T I
C L O S E I 1
O P E N " I " , I l , " C : \ b a s i c a \ U N F A 4 4 . D T A "
F O R I = 1 T O 4 4
F O R J J = 1 T O 1 1
J = 1 + 4 * ( J J - 1 )
I N P U T I 1 , A ( I , J ) , A ( I , J + 1 ) , A ( I , J + 2 ) , A ( I , J + 3 )
N E X T J J
N E X T I
C L O S E
P R I N T
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

l l
" U N I F A C P a r a m e t e r s a r e L o a d e d "
 

' S u b r o u n t i n e s t o c a l l D A T A F i l e s

' F i r s t l o a d t h e n u m b e r o f c a l c u l a t i o n s i n t h e f i l e : N O C A L C
' T h e n l o a d t e m p e r a t u r e : T C i n d e g r e e s C
' I M X = l o f c o m p o n e n t s i n a m i x t u r e , I L S =
’ X = m o l e f r a c t i o n ,

I o f d i f f e r e n t g r o u p s
I A R = U N I F A C g r o u p n u m b e r , A N = f r e q u e n c y o f g r o u p

I A R M ( 1 0 0 ) , A N M ( 1 0 0 ) , A N M X ( 1 0 0 ) , L S C ( 1 0 ) , L N S ( I O , 1 0 ) , L N S M ( 1 0 0 ) , I L S ( 1 0 ) , S ( 1 0 )
A ( 4 4 , 4 4 ) , R ( 8 5 ) , Q ( 8 5 ) , N 1 ( 8 5 ) , N 2 ( 8 5 ) , I A R ( 1 0 , 1 0 ) , A N ( 1 0 , 1 0 ) , P ( 2 1 ) , X X ( 2 1 )
N 2 $ ( 8 5 ) , N 1 $ ( 8 5 ) , C $ ( l O ) , X ( l O ) , R l ( 1 0 ) , Q l ( 1 0 ) 7 T H ( 1 0 ) , P H ( 1 0 ) , L ( 1 0 ) , L 2 ( 1 0 )
C T H ( 1 0 , 1 0 ) , C T H M ( 1 0 0 ) , D z ( 2 0 ) , L S ( I O ) , Y ( 1 0 0 ) , S A M ( 2 , 2 1 ) , Y Y ( 2 , 2 1 ) , P V A P ( 2 )
H $ ( 1 7 ) , A A ( 2 ) , E E ( 2 ) , C C ( 2 ) , A M S I ( 1 0 0 ) , A M s z ( 1 0 0 ) , U M w ( 8 5 ) , R E D V O L ( 1 0 0 )
A C T I V E F V ( I O ) , C O E F F F V ( 1 0 ) , L N F V ( I O ) , W M O L A R ( 1 0 ) , D E N ( 1 0 ) , w M ( 1 0 ) , C O E F F ( I O )
X M O L A R ( 1 0 ) , w ( I O ) , w C O E F F ( 1 0 ) ,
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6 5 0 I N P U T " E n t e r D a t a F i l e t o b e u s e d : F I L E S : " ; F I L E S
6 6 0 I N P U T " R e s u l t F i l e t o b e u s e d : ' N A M E ’ . R E S : " : R E S U L T S

6 7 0 O P E N " I " , 3 , F I L E $

6 8 0 O P E N " O " , 2 , R E S U L T $

6 9 0 I N P U T I 3 , N $ , N O C A L C
7 0 0 I N P U T # 3 , N $ , T C

7 1 0 ’ L o a d P a r a m e t e r s f r o m D a t a F i l e a n d t h e n c a l c u l a t e e a c h r e s u l t

7 2 0 I N P U T l 3 , N S , I M X
7 3 0 I F N S = " e o f " T H E N G O T O 8 9 0
7 4 0 F O R I = 1 T O I M X
7 5 0 I N P U T # 3 , N $ , C S ( I ) , X ( I ) , I L S ( I )
7 6 0 I N P U T # 3 , N $ , I A R ( I , 1 ) , A N ( I , 1 ) , I A R ( I , 2 ) , A N ( I , 2 ) , I A R ( I , 3 ) , A N ( I , 3 ) , I A R ( I , 4 ) , A

N ( I . 4 ) . I A R ( I . 5 ) . A N ( I . 5 ) . I A R ( I . 6 ) . A N ( I . 6 ) . I A R ( I . 7 ) . A N ( I . 7 ) . I A R ( I . 8 ) . A N ( I . 8 )
7 7 0 N E X T I
7 8 0 I T E M P = 0 : I A P F L G = 0 : I C O N C = 0 : I R T R N = o : I L S T = 0 : I L S T 1 = O
7 9 0 ’ - - - - - - - - - - - - - - - C a l l t e m p e r a t u r e s u b r o u t i n e - - - - - - - - - - - - - - -
8 0 0 G O S U B 1 4 1 0
8 1 0 ' - - - - - - - - C a l l g r o u p s p r e s e n t s u b r o u t i n e - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
8 2 0 G O S U B 9 3 0
8 3 0 ’ - - - - - - - - - - - B e g i n C a l c u l a t i o n s - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
8 4 0 ' - - - - - - S u b r o u t i n e t o n o r m a l i z e w e i g h t f r a c t i o n - - - - - - - - - - - - - - - - - -
8 5 0 G O S U B 1 1 9 0

8 6 0 ’ - - - C a l c u l a t e t h e c o e f f i c i e n t s ! - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
3 7 0 G O S U B 1 4 8 0

. 8 8 0 G O T O 7 1 0
8 9 0 C L O S E 2

9 0 0 C L O S E 3

9 1 0 E N D

9 2 0 C L S

9 3 0 C L S : P R I N T : P R I N T T A B ( 2 0 ) : " U N I F A C E S T I M A T I O N O F A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T S "

9 4 0 P R I N T T A B ( 2 0 ) : " - = — — — — — - - " : P R I N T

9 5 0 P R I N T T A B ( 3 4 ) : " C O M P O N E N T D A T A "

9 6 0 P R I N T T A B ( 3 4 ) : " - - - - - - - - - - - - - - ”

9 7 0 P R I N T T A B ( 4 8 ) : " M o l e c u l a r S u b g r o u p s "
9 8 0 P R I N T T A B ( 4 2 ) ; " - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - "
9 9 0 P R I N T T A B ( 9 ) ; " C o m p o n e n t N o . N a m e N u m b e r D e s c r i p t i o n F r e q u e
n c y "

1 0 0 0 P R I N T T A B ( 9 ) : " - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ' - - - -

1 0 1 0 L 1 $ = " I ! \ \ I ! \ \ I l l

 

 

1 0 2 0 L 2 $ = " I ! \ \ I I I

1 0 3 0 F O R I = 1 T O I M X : J M X = I L S ( I )

1 0 4 0 P R I N T U S I N G L I S : I , C $ ( I ) , I A R ( I , 1 ) , N 2 $ ( I A R ( I , 1 ) ) , A N ( I , 1 )
1 0 5 0 I F J M X = 1 T H E N 1 0 9 0

1 0 6 0 F O R J = 2 T O J M X

1 0 7 0 P R I N T U S I N G L 2 $ : I A R ( I , J ) , N 2 $ ( I A R ( I , J ) ) , A N ( I , J )
1 0 8 0 N E X T J

1 0 9 0 P R I N T
1 1 0 0 N E X T I

1 1 1 0 P R I N T : P R I N T " P r e s s a n y k e y t o c o n t i n u e . "
1 1 2 0 I F I N K E Y $ = " " G O T O 1 1 2 0

1 1 3 0 P R I N T : P R I N T " C h e c k i n g f o r a v a i l a b i l i t y o f i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s . ”
1 1 4 0 P R I N T " T h i s m a y t a k e s e v e r a l s e c o n d s i f m a n y g r o u p s a r e p r e s e n t . "
1 1 5 0 I R T R N = 2
1 1 6 0 G O S U B 2 8 7 0

1 1 7 0 G O T O 1 5 3 0

1 1 8 0 ’ - - - - - - - - - - - - - - N o r m a l i z e w e i g h t f r a c t i o n s - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1 1 9 0 I C O N C = l
1 2 0 0 S U M X = 0

1 2 1 0 F O R I = 1 T 0 I M X
1 2 2 0 ' c o n t i n u e
1 2 3 0 I F X ( I ) > l T H E N P R I N T " 1 ! ! I N P U T E R R O R ! ! ! " : G O T O 1 2 2 0



1 3 7 9

I F X ( I ) < o T H E N P R I N T " : 2 : I N P U T E R R O R 1 ! ! " : G O T O 1 2 2 0
I F X ( I ) = 0 T H E N X ( I ) = . 0 0 0 0 0 0 1
S U M X = S U M X + X ( I ) : N E X T I
I F S U M X < . 9 9 9 9 9 9 T H E N G O T O 1 3 0 0
I F S U M X > 1 . 0 0 0 0 0 1 T H E N G O T O 1 3 0 0
G O T O 1 3 1 0
P R I N T " M O L E F R A C T I O N S D O N O T S U M T o 1 , B E I N G N O R M A L I Z E D "
F O R I = 1 T O I M X : X ( I ) = X ( I ) / S U M X : N E X T I
P R I N T : P R I N T : P R I N T T A B ( 3 O ) ; " C O M P O N E N T C O N C E N T R A T I O N S " : P R I N T T A B ( 3 0 ) ; " -

. .

P R I N T T A B ( 2 2 ) : " N o N a m e M o l e F r a c t i o n "

P R I N T T A B ( 2 2 ) : " - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ u
L 1 $ = " l l \ \ l - I I I I I "
F O R I = 1 T O I M X
P R I N T U S I N G L l $ : I , C S ( I ) , X ( I )
N E X T I
G O S U B 2 8 7 0
R E T U R N
' T E M P > - - - - - - - - - - - - - - - - - - - T E M P E R A T U R E E N T R Y - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
F O R I Q = 1 T O 1 0 : N N S E $ = I N K E Y $ : N E X T I Q
I T E M P = 1
I L S T = 0 : I L S T l = O : I P V A P
P R I N T : P R I N T " T e m p e r a t u r e

T K = T C + 2 7 3 . 1 5
R E T U R N
' C O E F F >
F O R I Q = 1 T O 1 0 : N N S E S = I N K E Y S = N E X T I Q
’ U N I F A C C A L C U L A T I O N - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
’ C O M B I N A T O R I A L
I R T R N = 0
R 2 = 0 : Q 2 = 0
F O R I = 1 T O I M X
R 1 ( I ) = 0 : Q 1 ( I ) = 0
F O R J = l T O I L S ( I )
R 1 ( I ) = R l ( I ) + R ( I A R ( I , J ) ) * A N ( I , J )

Q l ( I ) = Q l ( I ) + Q ( I A R ( I . J ) ) * A N ( I . J )
N E X T J
R 2 = R 2 + X ( I ) * R l ( I )

Q Z = Q Z + X ( I ) * Q I ( I )
N E X T I
L 1 = 0
F O R I = 1 T O I M X
P H ( I ) = R 1 ( I ) * X ( I ) / R 2

T H ( I ) = Q l ( I ) * X ( I ) / Q Z
L ( I ) = 5 * ( R 1 ( I ) - Q l ( I ) ) - ( R 1 ( I ) - 1 )
L 1 = L 1 + X ( I ) * L ( I )
N E X T I
F O R I = 1 T O I M X

: g g é l } = L O G ( P H ( I ) / X ( I ) ) + S * Q l ( I ) * L O G ( T H ( I ) / P H ( I ) ) + L ( I ) - ( P H ( I ) / X ( I ) ) * L 1

' R E S I D U A L C A L C U L A T I O N - - - - - - -
F O R I = 1 T O I M X
S U M Q = 0
F O R J = 1 T O I L S ( I )
D 2 ( J ) = A N ( I , J ) * Q ( I A R ( I , J ) )
S U M Q = S U M Q + D 2 ( J )
N E X T J
F O R J = 1 T O I L S ( I )
C T H ( I , J ) = D Z ( J ) / S U M Q
N E X T J
N E X T I
S U M Q = 0
F O R K = l T O K M A X
0 2 ( K ) = A N M X ( K ) * Q ( I A R M ( K ) )

0
. . ; T C ; . . d e g C "

 

 



1 8 7 0
1 8 8 0
1 8 9 0
1 9 0 0
1 9 1 0
1 9 2 0
1 9 3 0
1 9 4 0
1 9 5 0
1 9 6 0
1 9 7 0
1 9 8 0
1 9 9 0
2 0 0 0
2 0 1 0
2 0 2 0
2 0 3 0
2 0 4 0
2 0 5 0
2 0 6 0
2 0 7 0
2 0 8 0
2 0 9 0
2 1 0 0
2 1 1 0
2 1 2 0
2 1 3 0
2 1 4 0
2 1 5 0
2 1 6 0
2 1 7 0
2 1 8 0
2 1 9 0
2 2 0 0
2 2 1 0
2 2 2 0
2 2 3 0
2 2 4 0
2 2 5 0
2 2 6 0
2 2 7 0
2 2 8 0
2 2 9 0
2 3 0 0
2 3 1 0
2 3 2 0
2 3 3 0
2 3 4 0
2 3 5 0
2 3 6 0
2 3 7 0
2 3 8 0
2 3 9 0
2 4 0 0
2 4 1 0
2 4 2 0
2 4 3 0
2 4 4 0
2 4 5 0
2 4 6 0
2 4 7 0
2 4 8 0
2 4 9 0
2 5 0 0

3 8 0

S U M Q = S U M Q + D 2 ( K )
N E X T K
F O R K = 1 T O K M A X
C T H M ( K ) = 0 2 ( X ) / S U H Q
N E X T K
' G A M M A R E S I D U A L F O R E A C H G R O U P I N E A C H M O L E C U L E - - - - - - - - - - - - - - - -
I A F L G = 0
F O R I = 1 T O I M X
F O R K = 1 T O I L S ( I )
K K = N 1 ( I A R ( I , K ) )
s u m = 0 : s u m = 0
F O R M = 1 T O I L S ( I )
M H = N 1 ( I A R ( I , H ) )
S U N 3 = 0
F O R N = 1 T O I L S ( I )
N N = N 1 ( I A R ( I , N ) )
S U H 3 S U H 3 + C T H ( I , N ) * E X P ( - A ( N N , M M ) / T K )
N E X T
S U N 2
S U H I
N E X T
L N G ( I , K ) = Q ( I A R ( I , K ) ) * ( 1 - L O G ( S U M 1 ) - S U H 2 )
N E X T x
N E X T I

S U H 2 + C T H ( I , H ) * ( E X P ( - A ( K K , M M ) / T K ) ) / S U M 3
S U N I + C T H ( I , M ) * E X P ( - A ( H M , K K ) / T K )1

|
"
l
e

Z

' G A M M A R E S I D U A L F O R E A C H G R O U P I N M I X T U R E - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
F O R K = 1 T O K M A X
S U H I = 0 : S U H Z = 0
K K = N 1 ( I A R H ( K ) )
F O R H = 1 T O K H A X
M M = N 1 ( I A R H ( H ) )
S U M 3 = 0
F O R N = 1 T O K H A X
N N = N 1 ( I A R M ( N ) )
S U H 3 = S U M 3 + C T H H ( N ) * E X P ( - A ( N N , H H ) / T K )
N E X T N
S U M Z = S U H Z + C T H H ( H ) * ( E X P ( - A ( K K , H M ) / T K ) ) / S U H 3
I F H M = X X G O T O 2 3 2 0
I F A ( H H , X K ) < > 0 G O T O 2 3 2 0
I F M H = 7 A N D K K = 3 1 G O T O 2 3 2 0
I F H H = 3 1 A N D K K = 7 G O T O 2 3 2 0
I F H H = 2 2 A N D K K = 2 3 G O T O 2 3 2 0
I F H H = 2 3 A N D K K = 2 2 G O T O 2 3 2 0
I F I A P F L G = 1 G O T O 2 3 2 0
I A F L G = I A F L G + 1
A H S l ( I A F L G ) = N 2 ( I A R H ( H ) ) : A H 3 2 ( I A F L G ) = N 2 ( I A R H ( K ) )
S U H I = S U H I + C T H H ( H ) * E X P ( - A ( H H , K K ) / T K )
N E X T H

L N G H ( K ) = Q ( I A R N ( K ) ) * ( 1 - L O G ( S U N 1 ) - S U H 2 )
N E X T K

' G A H H A R E S I D U A L F O R E A C H M O L E C U L E
F O R I = 1 T O I H X
S U M = 0
F O R J = 1 T O I L S ( I )
F O R K = 1 T O K M A X

I F I A R H ( K ) = I A R ( I , J ) T H E N 2 4 3 0
N E X T K

S U M = S U M + A N ( I , J ) * ( L N G H ( K ) - L N G ( I , J ) )
' S U M = L N R E S I D U A L A C T I V I T Y C O E F F .
N E X T J
L G ( I ) = S U M + L G C ( I )

’ T H E A C T I V I T Y I S T H E N = c o e f f ( I )
C O E F F ( I ) = E X P ( L G ( I ) )
N E X T I
F O R I = 1 T O I H X
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G ( I ) = C O E F F ( I ) / X ( I )

N E X T I

I F I A P F L G > 0 T H E N G O T O 2 6 8 0

I A P F L G = 1

I F I A F L G > 0 T H E N G O T O 2 5 8 0

P R I N T : P R I N T " A l l i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s a r e a v a i l a b l e . ”
G O T O 2 6 8 0

C L S : P R I N T " I n t e r a c t i o n p a r a m e t e r s u n a v a i l a b l e ( a n d s e t t o z e r o ) f o r t h e "
P R I N T " f o l l o w i n g p a i r s o f g r o u p s : ” : P R I N T
F O R I A F L A G = 1 T O I A F L G

I F A H 3 1 ( I A F L A G ) < A H S Z ( I A F L A G ) G O T O 2 6 3 0

P R I N T " " , N 2 $ ( A M S I ( I A F L A G ) ) , " w i t h " , N 2 $ ( A M S Z ( I A F L A G ) )

N E X T I A F L A G

P R I N T : P R I N T " P r e s s a n y k e y t o c o n t i n u e " : f 1
F O R I Q = 1 T O 1 0 : N N S E S = I N K E Y S : N E X T I Q
I F I N K E Y $ = " " T H E N G O T O 2 6 6 0 :

 
C L S .
I F I R T R N = 2 T H E N G O T O 8 3 0 E
P R I N T : P R I N T : P R I N T T A E ( 2 7 ) : " C O H P O N E N T A C T I V I T Y C O E F F I C I E N T S " ‘
P R I N T T A B ( 2 7 ) ; " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . n

L 1 $ = " & + l l l . l l 8 "
P R I N T : P R I N T U S I N G L 1 $ : " T e m p e r a t u r e : " , T C , " D e g C ” : P R I N T T A B ( 1 3 ) : " - - - - - -
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ "

P R I N T T A B ( 5 ) : " N O N a m e A c t i v i t y X ( I ) A c t . C o e f f ”
P R I N T T A B ( 5 ) : " - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
_ - "

L 1 $ = " l l \ \ I I I I I I I . I I I I I I I I . ! I I I I I I I I I I I I I . I I I I I I I ”
F O R I = 1 T O I M X

P R I N T U S I N G L 1 $ : I , C $ ( I ) , G ( I ) , X ( I ) , C O E F F ( I )

N E X T I

F O R I = 1 T O I M X

W R I T E l 2 , N C A L C , I , C $ ( I ) , G ( I ) , X ( I ) , C O E F F ( I )

N E X T I

N C A L C = N C A L C + 1

I N P U T " H i t R e t u r n t o C o n t i n u e " ; R
R E T U R N

 

 

' C O H P U T A T I O N O F G R O U P H O L E F R A C T I O N S )
F O R J = 1 T O I L S ( l )
I A R H ( J ) = I A R ( 1 , J ) : A N H ( J ) = A N ( 1 , J ) : A N H X ( J ) = X ( 1 ) * A N ( 1 , J )
N E X T J
K H A X = I L S ( I ) '
F O R I = 2 T O I H X
F O R J = 1 T O I L S ( I )
F O R x = 1 T O X N A X
I F I A R M ( K ) = I A R ( I , J ) T H E N 2 9 6 0
G O T O 2 9 8 0
A N H ( K ) = A N H ( K ) + A N ( I , J )
A N H X ( K ) = A N H X ( K ) + X ( I ) * A N ( I , J ) : G O T O 3 0 3 0
N E X T K
K H A X = K H A X + 1
I A R H ( K H A X ) = I A R ( I , J )
A N H ( K H A X ) = A N ( I , J )
A N M X ( K H A X ) = X ( I ) * A N ( I , J )
N E X T J
N E X T I
R E T U R N
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O u t p u t f o r U N I F A C B X . B A S

U s e D O S c o m m a n d t o p r i n t f i l e t o p r i n t e r :
C > t y p e ’ f i l e n . a m e ' > p r n

O u t p u t f o r e a c h l i n e r e f e r r i n g t o e x a m p l e p r i n t e d b e l o w :

m i x t u r e n u m b e r , s u b s t a n c e n u m b e r , n a m e o f s u b s t a n c e ,
a c t i v i t y , m o l e f r a c t i o n , m o l e f r a c t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t .

E x a m p l e o f O u t p u t :

1 , 1 , " d - L i m o n e n e " , 5 2 1 8 0 3 4 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 8 5 . 8 1 5 8 3
1 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 0 5 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 1

1 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 3 1 1 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 6 1
2 , 1 , " D i p h e n y l m e t h a n e " , 1 . 4 0 8 6 9 4 E + 0 7 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 2 3 1 . 6 7 4

2 , 2 , ” E T O H " , 2 . 1 5 4 8 7 3 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 3 9 3
2 , 3 , ” H 2 0 " , 3 . 3 7 5 3 6 4 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 8 5

3 , 1 , " L i n a l y 1 a c e t a t e " , 1 6 7 8 7 3 8 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E — 0 5 , 2 7 . 6 0 8 5 4
3 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 1 7 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 1 7
3 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 8 4 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 4 9
4 , 1 , " C a m p h o r " , 1 0 4 4 9 6 0 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 1 7 . 1 8 5 4 2
4 , 2 , ” E T O H ” , 2 . 1 5 4 9 3 3 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 2 5
4 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 6 4 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 4
5 , 1 , " D i p h e n y l o x i d e " , 4 0 7 8 2 3 3 , 1 . 6 4 4 6 0 1 £ - 0 5 , 6 7 . 0 7 0 6 6
5 , 2 , ” E T O H " , 2 . 1 5 4 8 9 7 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 0 6

5 , 3 , ” H 2 0 " , 3 . 3 7 5 3 2 4 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 6 7
6 , 1 , ” I s o a m y 1 a c e t a t e " , 6 4 2 6 2 0 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 1 0 . 5 6 8 5 3
6 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 4 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 2 9
6 , 3 , " H Z O " , 3 . 3 7 5 2 3 7 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 2 7
7 , 1 , " g a m m a - u n d e 1 a c t o n e " , 2 6 0 7 7 5 7 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 4 2 . 8 8 7 1 9
7 , 2 , " E T O H ” , 2 . 1 5 4 9 0 6 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 1 1
7 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 3 0 9 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 6

8 , 1 , " E u g e n o l " , 4 0 8 6 . 0 4 7 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 6 . 7 1 9 9 1 6 E - 0 2

8 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 4 2 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 3
8 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 4 6 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 3 1

9 , 1 , " C i t r o n e l l o l " , 3 6 8 1 8 7 . 8 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 6 . 0 5 5 2 2
9 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 1 6 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 1 6

9 : 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 8 1 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 4 7

1 0 , 1 , " D B C " , 3 9 1 2 9 8 . 4 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 6 . 4 3 5 2 9 7
1 0 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 1 8 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 1 7
1 0 , 3 , ” H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 8 2 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 4 8
1 1 , 1 , " H e n t h o l " , 4 3 3 6 5 9 . 4 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 7 . 1 3 1 9 6 6
1 1 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 1 7 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 1 7
1 1 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 8 4 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 4 9
1 2 , 1 , ” P E A ” , 2 8 8 7 1 0 . 9 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 4 . 7 4 8 1 4 2
1 2 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 3 6 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 2 7
1 2 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 5 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 3 3
1 3 , 1 , " c i s - 3 - H e x e n o l " , 1 4 9 9 1 4 . 9 , 1 . 6 4 4 6 0 1 E - 0 5 , 2 . 4 6 5 5 0 2
1 3 , 2 , " E T O H " , 2 . 1 5 4 9 5 3 , . 5 3 9 8 8 9 3 , 1 . 1 6 3 4 3 6
1 3 , 3 , " H 2 0 " , 3 . 3 7 5 2 2 , . 4 6 0 0 9 4 3 , 1 . 5 5 2 9 1 9
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I n p u t f o r G C E O S l . F O R

G C E O S l . F O R i s t h e p r o g r a m P O L G E O S ( M a r c h 5 , 1 9 9 1 ) i n F O R T R A N
f r o m F e i C h e n ( I n s t i t u t t e t f o r K e m i t e k n i k , T e c h n i c a l
U n i v e r s i t y D e n m a r k , L y n g b y , D e n m a r k ) a d a p t e d f o r u s e w i t h
W A T F O R 7 7 F O R T R A N C o m p i l e r .  
I n p u t f i l e n a m e i s a l w a y s " I N D A T " .

L i n e s a r e n o t n u m b e r e d , e a c h l i n e i s c o n s i d e r e d a s e p a r a t e
l i n e o f i n p u t . A s p a c e s e p a r a t e s d a t a i n a l i n e .

F i r s t L i n e : t h e n u m b e r o f m i x t u r e s t o b e c a l c u l a t e d .

S u b s e q u e n t L i n e s : R e q u i r e d i n p u t s f o r m i x t u r e . E x a m p l e s h o w n
f o r b i n a r y m i x t u r e .

 

n a m e o f s y s t e m ( a t e x t s t r i n g )

n u m b e r o f c o m p o n e n t s i n m i x t u r e ( m a x i m u m 5 )

C o m p o n e n t # 1 : # o f r e p e a t u n i t s m a k i n g u p m o l e c u l e ( f o r
p o l y m e r s ) : t h e g r o u p c o n t r i b u t i o n n u m b e r : f r e q u e n c y o f
g r o u p c o n t r i b u t i o n : e t c . u p t o 7 d i f f e r e n t g r o u p
c o n t r i b u t i o n g r o u p s .

C o m p o n e n t I 2 : s a m e i n p u t a s # 1

. . . A d d o n e l i n e f o r e a c h a d d i t i o n a l m i x t u r e c o m p o n e n t . . .

t e m p e r a t u r e i n K

w e i g h t f r a c t i o n c o m p o n e n t n u m b e r 1 , w e i g h t f r a c t i o n
c o m p o n e n t n u m b e r 2 , e t c .

. . . R e p e a t a b o v e p a t t e r n f o r s e c o n d m i x t u r e s t a r t i n g w i t h
n a m e o f s y s t e m t o w e i g h t f r a c t i o n s . S e e i n p u t e x a m p l e b e l o w :

G C F E O S O u t p u t

O u t p u t o f G C E O S l . F O R i s a l w a y s t h e f i l e n a m e d ' L D D A T ' .

T h e f i l e c a n b e p r i n t e d u s i n g t h e D O S c o m m a n d :

C ) t y p e l d d a t > p r n

o r s i m p l y v i e w e d o n t h e s c r e e n w i t h t h e t y p e c o m m a n d . I t i s

r e c o m m e n d e d t h a t t h e r e s u l t b e v i e w e d o n t h e s c r e e n s i n c e

t h e o u t p u t i s s o l a r g e a n d o n l y a s m a l l f r a c t i o n o f t h e

o u t p u t i s n e c e s s a r y .
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5
W A T E R - P S
2
1 2 6 1 0 0 0 0 O 0 0 0 0
1 5 4 2 1 3 1 6 5 7 1 0 0 0
4 . 5 1 0 0 E + 0 2
0 . 0 0 0 1 E + 0 0 0 . 9 9 9 9 E + 0 0
W A T E R - P S
2
l 2 6 l 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 1 5 4 2 1 3 1 6 5 7 1 0 0 0 0 0 0
4 . 5 6 0 0 E + 0 2
0 . 1 0 0 0 E - 0 7 0 . 9 9 9 9 E + 0 0
H E X A N E - P I B
2
1 1 2 2 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
9 4 6 1 2 2 1 4 1 0 0 0 0 0 0 0 0
4 . 2 3 1 5 E + 0 2
0 . 1 0 0 0 E - 0 7 0 . 9 9 9 9 E + 0 0
C Y C L O H E X A N E - P I B
2
1 5 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
9 4 6 1 2 2 1 4 1 0 0 0 0 0 0 0 0
4 . 2 3 1 5 E + 0 2
0 . 1 0 0 0 E - 0 7 0 . 9 9 9 9 E + 0 0
B E N Z E N E - P I B
2
1 6 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
9 4 6 1 2 2 1 4 1 0 0 0 0 0 0 0 0
3 . 2 3 1 5 E + 0 2
0 . 1 0 0 0 E - 0 7 0 . 9 9 9 9 E + 0 0

C
O

C
O

C
O

 



A p p e n d i x G

A q u e o u s E t h a n o l a n d H o l e F r a c t i o n s a t 2 5 ' C

. ‘
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T a b l e 6 3 . A q u e o u s E t h a n o l C o n c e n t r a t i o n s a n d M o l e F r a c t i o n s a t 2 5 C

% ( w / w ) E t h a n o l W a t e r

A q u e o u s M o l e M o l e

E t h a n o l F r a c t i o n F r a c t i o n

1 0 0 1 . 0 0 0 0 . 0 0 0

9 0 0 . 7 7 9 0 . 2 2 1

8 0 0 . 6 1 0 0 . 3 8 0  
7 5 0 . 5 4 0 0 . 4 6 0

7 0 0 . 4 7 7 0 . 5 2 3

 

6 6 0 . 4 3 2 0 . 5 6 8

6 0 0 . 3 7 0 0 . 6 3 0

5 0 0 . 2 8 1 0 . 7 1 9

4 0 0 . 2 0 7 0 . 7 9 3

3 5 0 . 1 7 4 0 . 8 2 6

3 3 0 . 1 6 2 0 . 8 3 8

3 0 0 . 1 4 4 0 . 8 5 6

2 0 0 . 1 1 5 0 . 8 8 5

1 0 0 . 0 8 9 0 . 9 1 1

0 0 . 0 0 0 1 . 0 0 0

w i t h s o l u t e m o l e c o n c e n t r a t i o n s u m ( x ) = 1 E - 4



B i b l i o g r a p h y
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B i b l i o g r a p h y

A b r a m s , D . S . , P r a u s n i t z , J . M . 1 9 7 5 . S t a t i s t i c a l
t h e r m o d y n a m i c s o f l i q u i d m i x t u r e s : A n e w e x p r e s s i o n f o r t h e
e x c e s s g i b b s e n e r g y o f p a r t l y o r c o m p l e t e l y m i s c i b l e
s y s t e m s . A I C H e J o u r n a l . 2 1 ( 1 ) : 1 1 6 - 1 2 8 .

A . D . L i t t 1 e . 1 9 8 3 . F i n a l S u m m a r y R e p o r t : A s t u d y o f i n d i r e c t
f o o d a d d i t i v e m i g r a t i o n , F D A C o n t r a c t 2 2 3 - 7 7 - 2 3 6 0 , A . D .
L i t t l e , I n c . , C a m b r i d g e , M a s s a c h u s e t t s .

.
1
7

 run" ‘-A l e s s i , P . , F e r m e g l i a , M . , K i k i c , I . 1 9 9 1 . S i g n i f i c a n c e o f
d i l u t e r e g i o n s . F l u i d P h a s e E q u i l i b r i a , 7 0 : 2 3 9 - 2 5 0 .

I

A m b r o s e , D . , W a l t o n , J . 1 9 8 9 . V a p o u r p r e s s u r e s u p t o t h e i r
c r i t i c a l t e m p e r a t u r e s o f n o r m a l a l k a n e s a n d 1 - a l k a n o l s . P u r e
a n d A p p l i e d C h e m i s t r y . 6 1 ( 8 ) : 1 3 9 5 - 1 4 0 3 .

A n o n y m o u s . 1 9 7 1 . O f f i c i a l r e p o r t o f t h e f a c t f i n d i n g
s y m p o s i u m o n p a c k a g i n g m a t e r i a l s , N o o r d w i j k , N e t h e r l a n d s ,
F e b r u a r y 1 6 - 1 8 .

A r a i , Y . , I w a i , Y . 1 9 8 0 . A p p l i c a b i l i t y o f t h e U N I F A C - F V
m o d e l . I n d . E n g . C h e m . P r o c e s s D e s . D e v . 1 9 : 5 0 8 .

A S T M . 1 9 9 2 . A n n u a l B o o k o f A S T M S t a n d a r d s . S e c t i o n 8 ,
S e c t i o n 1 5 . A S T M , P h i l a d e l p h i a , P e n n s y l v a n i a .

B a l a s h o v a , I . M . , M o k r u s h i n a , L . V . , M o r a c h e v s k i i , A . G . 1 9 9 0 .
U s e o f t h e U N I F A C m o d e l f o r c a l c u l a t i o n o f l i q u i d - v a p o r
e q u i l i b r i u m i n m o n o m e r - s o l v e n t - p o l y m e r s y s t e m s . J o u r n a l o f
A p p l i e d C h e m i s t r y o f t h e U S S R . 6 2 ( 1 2 p a r t 2 ) : 2 5 4 6 - 2 5 5 1 .

B a n e r , A . L . , K a l y a n k a r , V . , S h o u n , L . H . 1 9 9 1 . A r o m a s o r p t i o n
e v a l u a t i o n o f a s e p t i c p a c k a g i n g . J . F o o d S c i e n c e . 5 6 ( 4 ) :
1 0 5 1 - 1 0 5 4 .

B a n e r , A . L . , P i r i n g e r , O . 1 9 9 1 . P r e d i c t i o n o f s o l u t e
p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s b e t w e e n p o l y o l e f i n s a n d a l c o h o l s
u s i n g t h e r e g u l a r s o l u t i o n t h e o r y a n d g r o u p c o n t r i b u t i o n
m e t h o d s . I n d . E n g . C h e m . R e s . 3 0 : 1 5 0 6 - 1 5 1 5 .

B a n e r , A . L . , B i e b e r , w . , F i g g e , R . , F r a n z , R . , P i r i n g e r , O .
1 9 9 2 . A l t e r n a t i v e f a t t y f o o d s i m u l a n t s f o r m i g r a t i o n t e s t i n g
o f p o l y m e r i c f o o d c o n t a c t m a t e r i a l s . F o o d A d d i t i v e s a n d
C o n t a m i n a n t s . 9 ( 2 ) : 1 3 7 - 1 4 8 .
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B a o , Y . T . , S a m u e l , K . P . , a n d P i t t , C . G . 1 9 8 8 . T h e p r e d i c t i o n
o f d r u g s o l u b i l i t i e s i n p o l y m e r s . J o u r n a l o f P o l y m e r
S c i e n c e : P a r t C : P o l y m e r L e t t e r s . 2 6 : 4 1 - 4 6 .

B a r t o n , A . F . M . 1 9 8 3 . C R C H a n d b o o k o f S o l u b i l i t y P a r a m e t e r s
a n d O t h e r C o h e s i o n P a r a m e t e r s . C R C P r e s s , I n c . B o c a R a t o n ,
F l o r i d a .

B a s t a s , J . C . , S o a r e s , M . E . , M e d i n a , A . G . 1 9 8 8 . I n f i n i t e
d i l u t i o n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s p r e d i c t e d b y U N I F A C g r o u p
c o n t r i b u t i o n . I n d . E n g . C h e m . R e s . 2 7 : 1 2 6 9 - 1 2 7 7 .

B e c k e r , K . , K o s z i n o w s k i , J . , P i r i n g e r , O . 1 9 8 3 . P e r m e a t i o n
v o n r i e c h - u n d a r o m a s t o f f e n d u r c h p o l y o l e f i n e ( P e r m e a t i o n o f
f l a v o r a n d a r o m a s t h r o u g h p o l y o l e f i n s ) . D e u t s c h e
L e b e n s m i t t e l - R u n d s c h a u . 7 9 ( 8 ) : 2 5 7 - 2 6 6 .  ' . - w
B e l f i o r e , L . A . , P a t w a r d h a n , A . A . , L e n z , T . G . 1 9 8 8 .
S h o r t c o m i n g s o f U N I F A C - F V t o c h a r a c t e r i z e t h e p h a s e b e h a v i o r
o f p o l y m e r - p o l y m e r b l e n d s . I n d . E n g . C h e m . R e s . 2 7 : 2 8 4 — 2 9 4 .

B e r t u c c o , A . , P i c c i n n o , R . , S o a v e , G . 1 9 9 1 . A m e t h o d f o r
e s t i m a t i n g v a p o u r p r e s s u r e s o f p u r e h i g h b o i l i n g s u b s t a n c e s .
C h e m . E n g , C o m m . 1 0 6 : 1 7 7 - 1 8 4 .

B G A , 1 9 9 2 . A m t l i c h e S a m m l u n g v o n U n t e r s u n g s v e r f a h r e n n a c h
P a r a g r a p h 3 5 L M B G . B a n d 1 1 / 1 . B e u t h V e r l a g G m b H , B e r l i n .

B o n d i , A . 1 9 6 8 . P h y s i c a l p r o p e r t i e s o f M o l e c u l a r C r y s t a l s ,
L i q u i d s , a n d G l a s s e s . J o h n W i l e y a n d S o n s , N e w Y o r k .

B o u b l i k , T . , F r i e d , V . , H a l a , E . 1 9 8 4 . T h e V a p o r P r e s s u r e s
o f P u r e S u b s t a n c e s . 2 n d . e d . E l s e v i e r S c i . P u b . C o . ,
A m s t e r d a m .

B r u n n e r , S . , H o r n u n g , E . , S a n t l , H . , W o l f f , E . , P i r i n g e r ,
O . , A l t s h u h , J . , B r fi g g e r m a n n , R . 1 9 9 0 . H e n r y ' s l a w c o n s t a n t s
f o r p o l y c h l o r i n a t e d b i p h e n y l s : e x p e r i m e n t a l d e t e r m i n a t i o n
a n d s t r u c t u r e - p r o p e r t y r e l a t i o n s h i p s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e
a n d T e c h n o l o g y . 2 4 ( 1 1 ) : 1 7 5 1 - 1 7 5 4 .

B r y d s o n , J . A . 1 9 8 9 . P l a s t i c s M a t e r i a l s . 5 t h E d i t i o n .
B u t t e r w o r t h s , L o n d o n .

C h e n , P . , F r e d e n s l u n d , A . , R a s m u s s e n , P . 1 9 9 0 . G r o u p -
c o n t r i b u t i o n f l o r y e q u a t i o n o f s t a t e f o r v a p o r - l i q u i d
e q u i l i b r i a i n m i x t u r e s w i t h p o l y m e r s " . I n d . E n g . C h e m . R e s . ,
2 9 : 8 7 5 - 8 8 2 .

C o r i , L . , D e l o g u , P . 1 9 8 6 . I n f i n i t e d i l u t i o n a c t i v i t y
c o e f f i c e i n t s o f e t h a n o l - n - a l k a n e s m i x t u r e s . F l u i d P h a s e

E q u i l i b r i a . 2 7 : 1 0 3 - 1 1 8 .
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C r a n k , J . 1 9 7 5 . T h e M a t h e m a t i c s o f D i f f u s i o n . 2 n d e d .
C l a r e n d o n P r e s s , O x f o r d .

D e L a s s u s , P . T . 1 9 8 5 . T r a n s p o r t o f u n u s u a l m o l e c u l e s i n
p o l y m e r f i l m s . T A P P I P r o c e e c i n g s : 1 9 8 5 P o l y m e r s , L a m i n a t i o n s
a n d C o a t i n g s C o n f e r e n c e . C h i c a g o D r a k e , C h i c a g o , S e p t . 9 - 1 1 .
T A P P I P r e s s , A t l a n t a , G e o r g i a .

D e L a s s u s , P . T . , T o u , J . C . , B a b i n e c , M . A . , R u l f , D . C . , K a r p ,
B . R . , H o w e l l , B . A . 1 9 8 8 . T r a n s p o r t o f a p p l e a r o m a s i n
p o l y m e r f i l m s . C h a p t e r 2 i n : F o o d a n d P a c k a g i n g I n t e r a c t i o n s
J . H o t c h k i s s ( E d . ) , A C S , W a s h i n g t o n , D . C .

D u n n , W . J . , B l o c k , J . H . , P e a r l m a n , R . S . , ( E d s ) . 1 9 8 6 .
P a r t i t i o n C o e f f i c i e n t : D e t e r m i n a t i o n a n d E s t i m a t i o n ,
P e r g a m o n P r e s s , I n c . , N . Y .

D I N . 1 9 8 9 . P a c k s t o f f e : A n f o r d e r u n g e n , P r fi f u n g e n , N o r m e n .
D I N , D e u t s c h e I n s t i t u t f fi r N o r m u n g E . V . 3 r d A u f l a g e . B e u t h
V e r l a g G m b H , B e r l i n .

D o o n g , S . J . , H o , W . S . W . 1 9 9 1 . S o r p t i o n o f o r g a n i c v a p o r s i n
p o l y e t h y l e n e . I n d . E n g . C h e m . R e s . 3 0 : 1 3 5 1 - 1 3 6 1 .

D r o z d , J . , V e j r o s t a , J . , N o v a k , J . , J O n s s o n , J . A . 1 9 8 2 . J .
C h r o m a t o r g r a p h y . 2 4 5 : 1 8 5 .

E E C . 1 9 8 0 . D i r e c t i v e 8 0 / 7 6 6 / E E C M e t h o d f o r d e t e r m i n i n g v i n y l
c h l o r i d e i n p o l y v i n y l c h l o r i d e . O f f i c i a l J o u r n a l o f t h e
E u r o p e a n C o m m u n i t i e s . 2 1 3 :

E E C . 1 9 8 2 . D i r e c t i v e 8 2 / 7 1 1 / E E C , P l a s t i c s : B a s i c R u l e s f o r
M i g r a t i o n T e s t s . O f f i c i a l J o u r n a l o f t h e E u r o p e a n
C o m m u n i t i e s . 2 9 7 : 2 6 - 3 0 .

E E C . 1 9 8 5 . D i r e c t i v e 8 5 / 5 7 2 / E E C P l a s t i c s : L i s t o f s i m u l a n t s
f o r M i g r a t i o n T e s t s . O f f i c i a l J o u r n a l o f t h e E u r o p e a n
C o m m u n i t i e s . 3 7 2 : 1 4 - 2 1 .

E l b r o , H . S . , F r e d e n s l u n d , A . , R a s m u s s e n , P . 1 9 8 8 . r e p o r t S E P
8 8 1 9 . I n s t i t u t t e t f o r K e m i t e k n i k , D T H D e n m a r k . [ i n
F r e d e n s l u n d , A . F l u i d P h a s e E q u i l i b r i a , 5 2 : 1 3 5 - 1 5 0 ] .

F a r r e l l , C . J . 1 9 8 8 . C h a r a c t e r i z a t i o n a n d c o n t r o l o f o r g a n i c
f l a v o r m o l e c u l e a b s o p t i o n i n t o p o l y o l e f i n c o n t a i n e r s . I n d .
E n g . C h e m . R e s . 2 7 : 1 9 4 6 - 1 9 5 1 .

F e d o r s , R . F . 1 9 7 4 a . A m e t h o d f o r e s t i m a t i n g b o t h t h e
s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s a n d m o l a r v o l u m e s o f l i q u i d s . P o l y .
E n g . a n d S c i . , 1 4 ( 2 ) : 1 4 7 - 1 5 4 .

F e d o r s , R . F . 1 9 7 4 b . A m e t h o d f o r e s t i m a t i n g b o t h t h e
s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s a n d m o l a r v o l u m e s o f l i q u i d s
s u p p l e m e n t . P o l y . E n g . a n d S c i . , 1 4 ( 6 ) : 4 7 2 .
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F i g g e , K . 1 9 8 3 . R a d i o a n a l y t i s c h e U n t e r s u c h u n g e n fi b e r
E i n f l u B g r o B e n b e i m U b e r t r i t t v o n P a c k s o f f b e s t a n d t e i l e n i n
L e b e n s m i t t e l . V e r p a c k u n g s - R u n d s c h a u . 3 4 ( 5 ) : 2 7 - 3 8 .

F i g g e , K . 1 9 8 8 . M i g r a t i o n - T h e o r i e u n d P r a k t i s c h e B e i s p i e l e .
i n " M i g r a t i o n b e i K u n s t o f f v e r p a c k u n g e n . " G . H a u n s h i l d a n d E .
S p r i n g l e r ( E d . ) . p . 3 3 - 9 2 . W i s s e n s c h a f t l i c h e V e r l a g G m b H ,
S t u t t g a r t .

F l o r y , P . J . 1 9 7 0 . T h e r m o d y n a m i c s o f p o l y m e r s o l u t i o n s .
D i s c u s s . F a r a d a y S o c . 4 8 ( 7 ) : 7 - 2 9 .

F r e d e n s l u n d , A . , J o n e s , R . L . , P r a u s n i t z , J . M . 1 9 7 5 . G r o u p -
c o n t r i b u t i o n e s t i m a t i o n o f a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n n o n i d e a l
l i q u i d m i x t u r e s . A I C H e J o u r n a l . 2 1 ( 6 ) : 1 0 8 6 - 1 0 9 9 .

F r e d e n s l u n d , A . , G m e h l i n g , J . , R a s m u s s e n , P . 1 9 7 7 . V a p o r —
L i q u i d E q u i l i b r i a U s i n g U N I F A C . E l s e v i e r S c i e n t i f i c P u b .
C o . , A m s t e r d a m .

F r e d e n s l u n d , A . 1 9 8 9 . U N I F A C a n d r e l a t e d g r o u p — c o n t r i b u t i o n
m o d e l s f o r p h a s e e q u i l i b r i a . F l u i d P h a s e E q u i l i b r i a . 5 2 :
1 3 5 - 1 5 0 .

G o y d a n , R . , R e i d , R . C . , T s e n g , H . 1 9 8 9 . E s t i m a t i o n o f t h e
s o l u b i l i t i e s o f o r g a n i c c o m p o u n d s i n p o l y m e r s b y g r o u p -
c o n t r i b u t i o n m e t h o d s . I n d . E n g . C h e m . R e s . 2 8 : 4 4 5 - 4 5 4 .

H a l e k , G . W . a n d M e y e r s , M . A . 1 9 8 9 . C o m p a r i t i v e s o r p t i o n o f
c i t r u s f l a v o r c o m p o u n d s b y l o w d e n s i t y p o l y e t h y l e n e .
P a c k a g i n g T e c h n o l o g y a n d S c i e n c e . 2 : 1 4 1 - 1 4 6 .

H a n s e n , H . K . , R a s m u s s e n , P . , F r e d e n s l u n d , A . , S c h i l l e r , M . ,
G m e h l i n g , J . 1 9 9 1 . V a p o r - l i q u i d e q u i l i b r i a b y U N I F A C g r o u p
c o n t r i b u t i o n . 5 . R e v i s i o n a n d e x t e n s i o n . I n d . E n g . C h e m .
R e s . 3 0 : 2 3 5 2 - 2 3 5 5 .

H a r i t a , S . a n d T a n a k a , Y . 1 9 8 9 . F l a v o r b a r r i e r p r o p e r t i e s
a n d a p p l i c a t i o n s o f E V A L b a r r i e r r e s i n s . p r e s e n t e d a t
E u r o p a c k ’ 8 9 , F o u r t h R y d e r E u r o p e a n C o n f e r e n c e , H o t e l I n t e r -
C o n t i n e n t a l , D u s s e l d o r f , O c t o b e r 3 0 - N o v . 1 .

H i g h , M . S . , D a n n e r , R . P . 1 9 9 0 . P r e d i c t i o n o f s o l v e n t
a c t i v i t i e s i n p o l y m e r s o l u t i o n s . F l u i d P h a s e E q u i l i b r i a . 5 5 :
1 - 1 5 .

H i l d e b r a n d , J . H . a n d S c o t t , R . L . 1 9 5 0 . T h e S o l u b i l i t y o f
N o n e l e c t r o l y t e s . R e i n h o l d P u b l i s h i n g C o r p . , N e w Y o r k .

H i l d e b r a n d , J . H . , P r a u s n i t z , J . M . , S c o t t , R . L . 1 9 7 0 R e g u l a r
a n d R e l a t e d S o l u t i o n s : T h e S o l u b i l i t y o f G a s e s , L i q u i d s a n d
S o l i d s . V a n N o s t r a n d R e i n h o l d C o . , N . Y .
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H o t c h k i s s , J . H . ( E d ) . 1 9 8 8 . F o o d a n d P a c k a g i n g I n t e r a c t i o n s .
A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y , W a s h i n g t o n , D . C .

H o l t e n - A n d e r s o n , J . , R a s m u s s e n , P . , F r e d e n s l u n d , A . 1 9 8 7 .
P h a s e e q u i l i b r i a o f p o l y m e r s o l u t i o n s b y g r o u p c o n t r i b u t i o n .
1 . V a p o r l i q u i d e q u i l i b r i a . I n d . E n g . C h e m . R e s . 2 6 : 1 3 8 2 -
1 3 9 0 .

H o y , K . L . 1 9 8 5 . T h e H o y T a b l e s o f S o l u b i l i t y P a r a m e t e r s .
U n i o n C a r b i d e C o r p . , S o u t h C h a r l e s t o n , W . V a .

H o y , R . L . 1 9 7 0 . N e w v a l u e s o f t h e s o l u b i l i t y p a r a m e t e r s f r o m
v a p o r p r e s s u r e d a t a . J o u r n a l o f P a i n t T e c h n o l o g y . 4 2 ( 5 4 1 ) :
7 6 - 1 1 4 .

H u a n g , S . H . , R a d o s z , M . 1 9 9 0 . E q u a t i o n o f s t a t e f o r s m a l l ,
l a r g e , p o l y d i s p e r s e , a n d a s s o c i a t i n g M o l e c u l e s . I n d . E n g .
C h e m . R e s . 2 9 : 2 2 8 4 - 2 2 9 4 .

I w a i , Y . , t h o n o , M . , A r i a , Y . 1 9 8 5 . G a s c h r o m a t o g r a p h i c
d e t e r m i n a t i o n a n d c o r r e l a t i o n o f w e i g h t - f r a c t i o n h e n r y ’ s
c o n s t a n t s f o r h y d r o c a r b o n g a s e s a n d v a p o r s i n m o l t e n
p o l y m e r s . C h e m . E n g . C o m m u n . 3 4 : 2 2 5 - 2 4 0 .

I w a i , Y . , I s h i d a o , S . , I k e d a , H . , A r i a , Y . 1 9 9 1 .
S o l u b i l i t i e s o f n o n a n e v a p o r i n s t y r e n e - b u t a d i e n e c o p o l y m e r s
a t 1 0 0 a n d 1 3 0 ° C . F l u i d P h a s e E q u i l i b r i a . 6 8 : 1 9 7 - 2 0 5 .

I k e g a m i , T . , S h i m o d a , M . , K o y a m a , M . , O s a j i m a , Y . 1 9 8 7 .
S o r p t i o n o f v o l a t i l e c o m p o u n d s b y p l a s t i c p o l y m e r s f o r f o o d
p a c k a g i n g . N i p p o n S h o k u h i n K o g y o G a k k a i s h i . 3 4 ( 5 ) : 2 6 7 - 2 7 3 .

I k e g a m i , T . , S h i m o d a , M . , O s a j i m a , Y . 1 9 8 8 . S o r p t i o n o f
v o l a t i l e c o m p o u n d s b y p o l y p r o p y l e n e f i l m . N i p p o n S h o k u h i n
K o g y o G a k k a i s h i . 3 5 ( 7 ) : 4 5 7 - 4 6 3 .

J a b a r i n , S . A . , K o l l e n , W . J . 1 9 8 8 . P o l y o l e f i n p r o p e r t i e s f o r
r i g i d f o o d p a c k a g i n g . P o l y m e r E n g i n e e r i n g a n d S c i e n c e .
2 8 ( 1 6 ) : 1 1 5 6 - 1 1 6 1 .

J e n k e , D . R . , H a y w a r d , D . S . , K e n l e y , R . A . 1 9 9 0 . L i q u i d
c h r o m a t o g r a p h m e a s u r e m e n t o f s o l u t e s o l v e n t / s o l v e n t
p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s : A p p l i c a t i o n t o S o l u t e / C o n t a i n e r
I n t e r a c t i o n s . J o f C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e . 2 8 : 6 0 9 - 6 1 2 .

J e n n i n g s , W . , S h i b a m o t o , T . 1 9 8 0 . Q u a l i t a t i v e A n a l y s i s o f
F l a v o r a n d F r a g r a n c e V o l a t i l e s b y G l a s s C a p i l l a r y G a s
C h r o m a t o g t r a p h y . A c a d e m i c P r e s s , N Y .

J o r g e n s e n , W . L . , B r i g g s , J . M . , C o n t r e r a s , M . L . 1 9 9 0 .
R e l a t i v e p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s f o r o r g a n i c s o l u t e s f r o m
f l u i d s i m u l a t i o n s . J . P h y s . C h e m . 9 4 : 1 6 8 3 - 1 6 8 6 .
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K a s a i , K . , U m e y a m a , H . , T o m o n a g a , A . 1 9 8 8 . T h e S t u d y o f
p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s . T h e p r e d i c t i o n o f l o g P v a l u e b a s e d
o n m o l e c u l a r s t r u c t u r e . B u l l . C h e m . S o c . J a p a n . 6 1 : 2 7 0 1 -
2 7 0 6 .

K e i n h o r s t , A . , N i e b e r g a l l , H . 1 9 8 6 a . U n t e r s u c h u n g e n z u r
V o r a u s b e r e c h n u n g d e r M i g r a t i o n v o n Z u s a t z s t o f f e n a u s
K u n s t o f f v e r p a c k u n g e n i n L e b e n s m i t t e l . I M i t t e i l u n g . D e u t s c h e
L e b e n s m i t t e l - R u n d s c h a u 8 2 ( 8 ) : 2 5 4 - 2 5 6 .

K e i n h o r s t , A . , N i e b e r g a l l , H . 1 9 8 6 b . U n t e r s u c h u n g e n z u r
V o r a u s b e r e c h n u n g d e r M i g r a t i o n v o n Z u s a t z s t o f f e n a u s
K u n s t o f f v e r p a c k u n g e n i n L e b e n s m i t t e l . I I I M i t t e i l u n g .
D e u t s c h e L e b e n s m i t t e l - R u n d s c h a u 8 2 ( 1 2 ) : 3 9 0 - 3 9 7 .

K o c h m a n n , R . , K u t z k i , R . , N i e b e r g a l l , H . 1 9 8 5 a .
M o d e l l u n t e r s u c h u n g e n z u r M i g r a t i o n v o n I n h a l t s s t o f f e n a u s
V e r p a c k u n g s m a t e r i a l i e n i n L e b e n s m i t t e l . V . M i t t e i l u n g :
M i g r a t i o n m e s s u n g e n i n g e q u o l l e n e n P o l y m e r s y s t e m e n .
L e b e n s m i t t e l - W i s s e n s c h a f t u n d T e c h n o l o g i e . 1 8 : 1 4 8 - 1 5 3 .

K o c h m a n n , R . , K u t z k i , R . , N i e b e r g a l l , H . 1 9 8 5 b .
M o d e l l u n t e r s u c h u n g e n z u r M i g r a t i o n v o n I n h a l t s s t o f f e n a u s
V e r p a c k u n g s m a t e r i a l i e n i n L e b e n s m i t t e l . V I . M i t t e i l u n g :
D i f f u s i o n s - u n d V e r t i e l u n g s m e s s u n g e n i m S y s t e m
M i c h / P o l y p r o p y l e n : Z u s a m m e n h fi n g e z w i s c h e n V e r t e i l u n g a n d
L b s l i c h k e i t a m B e i s p i e l d e s A n t i o x y d a n s B H T . L e b e n s m i t t e l -
W i s s e n s c h a f t u n d T e c h n o l o g i e . 1 8 : 1 5 4 - 1 5 8 .

K o s z i n o w s k i , J . , P i r i n g e r , O . 1 9 8 7 . F o o d / p a c k a g e
c o m p a t a b i l i t y a n d m i g r a t i o n . J o u r n a l o f P l a s t i c F i l m &
S h e e t i n g . 3 ( 4 ) : 9 6 - 1 1 1 .

K o s z i n o w s k i , J . 1 9 8 6 a . D i f f u s i o n a n d s o l u b i l i t y o f n - a l k a n e s
i n p o l y o l e f i n e s . J o u r n a l o f A p p l i e d P o l y m e r S c i e n c e . 3 1 :
1 8 0 5 - 1 8 2 6 .

K o s z i n o w s k i , J . 1 9 8 6 b . D i f f u s i o n a n d s o l u b i l i t y o f h y d r o x y
c o m p o u n d s i n p o l y o l e f i n e s . J o u r n a l o f A p p l i e d P o l y m e r
S c i e n c e . 3 1 : 2 7 1 1 - 2 7 2 0 .

K o s z i n o w s k i , J . , P i r i n g e r , O . 1 9 8 9 . T h e I n f l u e n c e o f
p a r t i t i o n p r o c e s s e s b e t w e e n p a c k a g i n g a n d f o o d s t u f f s o r
c o s m e t i c s o n t h e q u a l i t y o f p a c k e d p r o d u c t s . V e r p a c k u n g s -
R u n d s c h a u . 4 0 ( 5 ) : 3 9 - 4 4 .

K o s z i n o w s k i , J . , P i r i n g e r , O . 1 9 9 0 . D i f f u s i o n a n d r e l a t i v e
s o l u b i l i t y o f f l a v o u r - a n d a r o m a - c o m p o u n d s i n p o l y o l e f i n s .
V e r p a c k u n g s - R u n d s c h a u . 4 1 ( 3 ) : 1 5 - 1 7 .

K w a p o n g , O . Y . , H o t c h k i s s , J . H . 1 9 8 7 . C o m p a r a t i v e s o r p t i o n
o f a r o m a c o m p o u n d s b y p o l y e t h y l e n e a n d i o n o m e r f o o d - c o n t a c t
p l a s t i c s . J o u r n a l o f F o o d S c i e n c e . 5 2 ( 3 ) : 7 6 1 - 7 8 5 .

r t
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L a r s e n , B . L . , R a s m u s s e n , P . , F r e d e n s l u n d , A . 1 9 8 7 . A

m o d i f i e d U N I F A C g r o u p - c o n t r i b u t i o n o f p h a s e e q u i l i b r i a a n d
h e a t s o f m i x i n g . I n d . E n g . C h e m . R e s . 2 6 : 2 2 7 4 - 2 2 8 6 .

L e e , Y . M . , B o u r g e o i s , D . , B e l f o r t , G . 1 9 8 9 . S o r p t i o n ,
d i f f u s i o n , a n d p e r v a p o r a t i o n o f o r g a n i c s i n p o l y m e r
m e m b r a n e s . J o u r n a l o f M e m b r a n e S c i e n c e . 4 1 : 1 6 1 - 1 8 1 .

L e t i n s k i , J . , H a l e k , G . W . 1 9 9 2 . I n t e r a c t i o n s o f c i t r u s
f l a v o r c o m p o u n d s w i t h p o l y p r o p y l e n e f i l m s o f v a r y i n g
c r y s t a l l i n i t i e s . J . F o o d S c i e n c e . 5 7 ( 2 ) : 4 8 1 - 4 8 4 .  
L i n t o n , M . , G a l l o , P . 1 9 7 5 . T h e P r a c t i c a l S t a t i s t i c i a n : . n -
S i m p l i f i e d H a n d b o o k o f S t a t i s t i c s . B r o o k s / C o l e P u b . C o . ,
M o n t e r e y , C a l i f o r n i a .

M A F F . 1 9 8 7 . M i n i s t r y o f A g r i c u l t u r e , F i s h e r i e s a n d F o o d .
S u r v e y o f p l a s t i c i s e r l e v e l s i n f o o d c o n t a c t m a t e r i a l s a n d
i n f o o d s . F o o d S u r v e i l l a n c e P a p e r N o . 2 1 . H e r M a j e s t y ' s
S t a t i o n a r y O f f i c e , L o n d o n .

M A F F . 1 9 9 0 . M i n i s t r y o f A g r i c u l t u r e , F i s h e r i e s a n d F o o d .
P l a s t i c i s e r s : C o n t i n u i n g s u r v e i l l a n c e . F o o d S u r v e i l l a n c e
P a p e r N o . 3 0 . H e r M a j e s t y ' s S t a t i o n a r y O f f i c e , L o n d o n .

M a n d e l k e r n , L . 1 9 9 0 . T h e s t r u c t u r e o f c r y s t a l l i n e p o l y m e r s .
A c c o u n t s o f C h e m i c a l R e s e a r c h . 2 3 ( 1 1 ) : 3 8 0 - 3 8 6 .

M a n s d o r f , S . Z . , S a g e r , R . , a n d N i e l s o n , A . P . ( E d s . ) . 1 9 8 8 .
P e r f o r m a n c e o f P r o t e c t i v e C l o t h i n g : S e c o n d S y m p o s i u m , A S T M
S T P 9 8 9 , A S T M , P h i l a d e l p h i a , P A .

M a g n u s s e n , T . , R a s m u s s e n , P . , F r e d e n s l u n d , A . 1 9 8 1 . U N I F A C
p a r a m e t e r t a b l e f o r p r e d i c t i o n o f l i q u i d - l i q u i d e q u i l i b r i a .
I n d . E n g . C h e m . P r o c e s s D e s . D e v . 2 0 : 3 3 1 - 3 3 9 .

M o h n e y , S . H . , H e r n a n d e z , R . M . , G i a c i n , J . R . , H a r t e , B . R . ,
M i l t z , J . 1 9 8 8 . P e r m e a b i l i t y a n d s o l u b i l i t y o f d - l i m o n e n e
v a p o r i n c e r e a l p a c k a g e l i n e r s . J . F o o d S c i e n c e . 5 3 ( 1 ) : 2 5 3 -
2 5 7 .

N i e l s e n , T . , J a g e r s t a d , M . , O s t e , R . , W e s s l é n , B . 1 9 9 2 .
C o m p a r a t i v e a b s o r p t i o n o f l o w m o l e c u l a r a r o m a c o m p o u n d s i n t o
c o m m o n l y u s e d f o o d p a c k a g i n g p o l y m e r f i l m s . J . F o o d S c i e n c e .
5 7 ( 2 ) : 4 9 0 - 4 9 2 .

O i s h i , T . , P r a u s n i t z , J . M . 1 9 7 8 . E s t i m a t i o n o f s o l v e n t
a c t i v i t i e s i n p o l y m e r s o l u t i o n s u s i n g a g r o u p - c o n t r i b u t i o n
m e t h o d . I n d . E n g . C h e m . P r o c e s s R e s . D e v . 1 7 ( 3 ) : 3 3 3 - 3 3 9 .

P a r k , J . H . , C a r r , P . W . 1 9 8 7 . P r e d i c t i v e a b i l i t y o f t h e
M O S C E D a n d U N I F A C a c t i v i t y c o e f f i c i e n t e s t i m a t i o n m e t h o d s .
A n a l . C h e m . 5 9 : 2 5 9 6 - 2 6 0 2 .
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P a r k , J . H . , H u s s a m , A . , C o u a s n o n , P . , F r i t z , D . , C a r r , P .
1 9 8 7 . E x p e r i m e n t a l r e e x a m i n a t i o n o f s e l e c t e d p a r t i t i o n
c o e f f i c i e n t s f r o m r o h r s c h n e i d e r ' s d a t a s e t . A n a l y t i c a l
C h e m i s t r y . 5 9 ( 1 5 ) : 1 9 7 0 - 1 9 7 6 .

P a r k , J . H . , L e e , J . E . , C a r r , P . W . 1 9 9 1 . T h e p r e d i c t i v e
a c c u r a c y f o r e s t i m a t i n g a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s b y r w - b a s e d
U N I F A C . J o u r n a l o f S o l u t i o n C h e m i s t r y . 2 0 ( 9 ) : 1 1 8 9 - 1 1 9 8 .

P e r r y , R . H . , G r e e n , D . W . , M a l o n e y , J . O . 1 9 8 4 . P e r r y ' s
C h e m i c a l E n g i n e e r s H a n d b o o k , M c G r a w H i l l , N Y .

P i e r o t t i , G . J . , D e a l , C . H . , D e r r , E . L . 1 9 5 9 . A c t i v i t y
c o e f f i c i e n t s a n d m o l e c u l a r s t r u c t u r e . I n d u s t r i a l a n d
E n g i n e e r i n g C h e m i s t r y . 5 1 ( 1 ) : 9 5 - 1 0 2 .

P i r i n g e r , O . 1 9 9 0 . E t h a n o l u n d E t h a n o l / W a s s e r - G e m s c h e a l s
P r fi f l e b e n s m i t t e l f fi r d i e M i g r a t i o n a u s K u n s t o f f e n . D e u t s c h e
L e b e n s m i t t e l - R u n d s c h a u 8 6 ( 2 ) : 3 5 - 3 9 .

P i r i n g e r , O . 1 9 9 2 . P e r s o n n a l c o m m u n i c a t i o n . F r a u n h o f e r -
I n s t i t u t f fi r L e b e n s m i t t e l T e c h n o l o g i e u n d V e r p a c k u n g ,
M u n i c h , G e r m a n y .

P i r i n g e r , 0 . , S k o r i e s , H . 1 9 8 4 . S e l e c t i v e e n r i c h m e n t o f
v o l a t i l e s b y g a s - w a t e r p a r t i t i o n i n c o n - c o u n t e r c u r r e n t
c o l u m n s . i n " A n a l y s i s o f V o l a t i l e s " P . S c h r e i e r ( E d . ) , p .
4 9 . W a l t e r d e G r u y t e r & C o . , B e r l i n .

P r a u n s n i t z , J . M . , L i c h t e n t h a l e r , R . N . , G o m e s d e A z e v e d o , E .
1 9 8 6 . M o l e c u l a r T h e r m o d y n a m i c s o f F l u i d - P h a s e E q u i l i b r i a .
P r e n t i c e - H a l l I n c . , E n g l e w o o d C l i f f s , N . J .

R a d o v a n o v i c , P . , T h i e l , S . W . 1 9 9 0 . P a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s a t
i n f i n i t e d i l u t i o n f r o m f l o r y - h u g g i n s t h e o r y . J L i q u i d
C h r o m a t o g r a p h y . 1 3 ( 8 ) : 1 5 7 1 - 1 5 8 3 .

R e i d , R . C . , S i d m a n , K . R . , S c h w o p e , A . D . , T i l l , D . E . 1 9 8 0 .
L o s s o f a d j u v a n t s f r o m p o l y m e r f i l m s t o f o o d s o r f o o d
s t i m u l a n t s . E f f e c t o f t h e e x t e r n a l p h a s e . I n d . E n g . C h e m .
P r o d u c t R e s e a r c h & D e v e l o p m e n t . 1 9 8 0 , 1 9 , 5 8 0 - 5 8 7 .

R e i d , R . C . , P r a u n s n i t z , J . M . , P o l i n g , B . E . 1 9 8 7 . T h e
P r o p e r t i e s o f G a s e s a n d L i q u i d s . M c G r a w - H i l l : N e w Y o r k .

R i d e r , P . E . 1 9 8 5 . T h e o r i e s o f s o l v e n c y a n d s o l u t i o n . i n :
A p p l i e d P o l y m e r S c i e n c e 2 n d e d . T e s s , R . E . , P o e h l e i n , G . W .
E d s . , A C S , W a s h i n g t o n , D . C .

R o g e r s , C . E . , S t a n n e t t , V . , S z w a r c , M . 1 9 6 0 . T h e s o r p t i o n ,
d i f f u s i o n a n d p e r m e a t i o n o f o r g a n i c v a p o r s i n p o l y e t h y l e n e .
J . P o l y m e r S c i . 4 5 : 6 1 - 8 2 .
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R o g e r s , C . E . 1 9 8 5 . P e r m e a t i o n o f G a s e s a n d V a p o u r s i n

P o l y m e r s . C h a p t e r 2 i n P o l y m e r P e r m e a b i l i t y J . C o m y n ( E d . ) .
E l s e v i e r A p p l i e d S c i e n c e P u b l i s h e r s L T D . E s s e x .

S a n d l e r , 8 . 1 . 1 9 8 9 . C h e m i c a l a n d E n g i n e e r i n g T h e r m o d y n a m i c s .
J o h n W i l e y a n d S o n s . N e w Y o r k , N . Y .

S a n c h e z , I . C . 1 9 7 9 . E q u i l i b r i u m d i s t r i b u t i o n o f a m i n o r
c o n s t i t u e n t b e t w e e n a p o l y m e r a n d i t s e n v i r o n m e n t . C h a p t e r
1 2 i n D u r a b i l i t y o f M a c r o m o l e c u l a r M a t e r i a l s . R . K . E b y
( E d . ) . A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y S y m p o s i u m S e r i e s 9 5 . A C S ,
W a s h i n g t o n , D . C .

S a t o , Y . , I n o m a t a , H . , A r a i , K . 1 9 8 8 . S o l u b i l i t i e s o f
f i f t e e n o r g a n i c s u b s t a n c e s i n p o l y ( v i n y l c h l o r i d e ) ,
p o l y ( v i n y l a c e t a t e ) , a n d v i n y l c h l o r i d e - v i n y l a c e t a t e
c o p o l y m e r . K o b u n s h i R o n b u n s h u . 4 5 ( 3 ) : 2 8 7 - 2 8 9 .

S h i m o d a , M . , N i t a n d a , T . , K a d o t a , N . , O h t a , H . , S u e t s u n a ,
K . , O s a j i m a , Y . 1 9 8 4 . A d s o r p t i o n o f s a t s u m a m a n d a r i n j u i c e
a r o m a o n p l a s t i c f i l m s . N i p p o n S h o k u h i n K o g y o G a k k a i s h i .
3 1 ( 1 1 ) : 6 9 7 - 7 0 3 .

S h i m o d a , M . , M a t s u i , T . , O s a j i m a , Y . 1 9 8 7 a . B e h a v i o r o f
d i f f u s i o n , p e r m e a t i o n a n d s o r p t i o n o f f l a v o r c o m p o u n d s i n
v a p o r p h a s e w i t h p o l y p r o p y l e n e f i l m . N i p p o n S h o k u h i n K o g y o
G a k k a i s h i . 3 4 ( 6 ) : 4 0 2 - 4 0 6 .

S h i m o d a , M . , M a t s u i , T . , O s a j i m a , Y . 1 9 8 7 b . E f f e c t s o f t h e
n u m b e r o f c a r b o n a t o m s o n d i f f u s i o n , p e r m e a t i o n a n d s o r p t i o n
w i t h p o l y e t h y l e n e f i l m s . N i p p o n S h o k u h i n K o g y o G a k k a i s h i .
3 4 ( 8 ) : 5 3 5 - 5 3 9 .

S h i m o d a , M . , I k e g a m i , T . , O s a j i m a , Y . 1 9 8 8 . S o r p t i o n o f
f l a v o u r c o m p o u n d s i n a q u e o u s s o l u t i o n i n t o p o l y e t h y l e n e
f i l m . J S c i . F o o d A g r . 4 2 : 1 5 7 - 1 6 3 .

S n y d e r , R . C . a n d B r e d e r , C . V . 1 9 8 5 . N e w F D A m i g r a t i o n c e l l
u s e d t o s t u d y m i g r a t i o n o f s t y r e n e f r o m p o l y s t y r e n e i n t o
v a r i o u s s o l v e n t s . J . A s s o c . O f f . A n a l . C h e m . 6 8 ( 4 ) : ? 7 0 - 7 7 5 .

S o r e n s e n , E . L . , H a o , W . , A l e s s i , P . 1 9 9 0 . I n f i n i t e d i l u t i o n
a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s i n p o l y ( e t h y l e n e g l y c o l ) . F l u i d P h a s e
E q u i l i b r i a . 5 6 : 2 4 9 — 2 5 6 .

S c h w a r t z , P . S . 1 9 8 8 . F o o d p a c k a g i n g r e g u l a t i o n i n t h e U n i t e d
S t a t e s . F o o d A d d i t i v e s a n d C o n t a m i n a n t s . 5 ( S u p p l e m e n t 1 ) :
5 3 7 - 5 4 1 .

S y n o w i e t z , C . E d . 1 9 8 3 . D ' A n s L a x T a s c h e n b u c h f fi r C h e m i k e r
u n d P h y s i k e r . 4 t h e d . v o l . 2 . S p r i n g e r - V e r l a g , B e r l i n .

T a y l o r , J . R . 1 9 8 2 . A n I n t r o d u c t i o n t o E r r o r A n a l y s i s .
U n i v e r s i t y S c i e n c e B o o k s , M i l l V a l l e y , C a l i f o r n i a .
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T i l l , D . E . , E h n t h o l t , D . J . , R e i d , R . C . , S c h w a r t z , P . S . ,
S c h w o p e , A . D . , S i d m a n , K . R . , W h e l a n , R . H . 1 9 8 2 . M i g r a t i o n o f
s t y r e n e m o n o m e r s f r o m c r y s t a l p o l y s t y r e n e t o f o o d s a n d f o o d
s i m u l a t i n g l i q u i d s . I n d . E n g . C h e m . F u n d a m . 2 1 : 1 6 1 - 1 6 8 .

T i l l , D . , S c h w o p e , A . D . , E h n t h o l t , D . J . , S i d m a n , K . R . ,
W h e l a n , R . H . , S c h w a r t z , P . A . , R e i d , R . C . 1 9 8 7 . I n d i r e c t f o o d
a d d i t i v e m i g r a t i o n f r o m p o l y m e r i c f o o d p a c k a g i n g m a t e r i a l s .
C R C C r i t i c a l R e v i e w s i n T o x i c o l o g y . 1 8 ( 3 ) : 1 6 1 - 1 8 8 .  T h o m a s , E . R . , E c k e r t , C . A . 1 9 8 4 . P r e d i c t i o n o f l i m i t i n g
a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s b y a m o d i f i e d s e p a r a t i o n o f c o h e s i v e
e n e r g y d e n s i t y m o d e l a n d U N I F A C . E n d . E n g . C h e m . P r o c e s s
D e s . D e v . 2 3 : 1 9 4 - 2 0 9 .

l
a
.

T z o u w a r a - K a r a y a n n i , S . , D e m e r t z i s , P . G . , K o n t o m i n a s , M . G .
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