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Résumé

Au-dessus de la température de cristallisation le polyéthylene légerement ramifié et le
propane sont miscibles en toutes proportions au-dessus d’'une pression critique définie
comme la pression critique supérieure de solution (UCSP). Cette pression décroit
seulement tres faiblement de 110° 2 150°C. A 110°C ’UCSP varie de 450 atmospheres
pour une fraction de polymere de poids moleculaire 17.000 & 580 atm. pour une fraction
de poids moléculaire 250.000. Les concentrations critiques en polymeres sont basses
comme dans des systémes conventionnels polymeére-solvant et changent de méme fagon
avec le poids moléculaire. Les pressions requises pour solubiliser le polymere dans le gaz
a des concentrations critiques (pressions du point de rosée) sont presqu’aussi élevées que
le UCSP jusqu’a des concentrations tres basses en polymere. Les résultats déterminent
une partie du lieu critique dans ’espace (composition P, T). D’autres expériences avec
d’autres systemes polyéthylene-n-alcane (éthane, butane et pentane) montrent que le
lieu eritique change graduellement d’une séparation liquide-liquide vers une séparation
gaz-liquide et peut étre appelé un lieu fluide-liquide. &’il n’intervient pas de cristallisa-
tion du polymeére, ce lieu intersepte la courbe de la tension de vapeur saturée & un point
critique terminal inférieur (LCEP) qui est la température critique inférieure de solution
(LCST) trouvée tout récemment par Freeman et Rowlinson dans beaucoup de poly-
meres hydrocarbonés avec des solvants hydrocarbonés.  La miscibilité incomplete s’etend
sur des plus grandes régions de température et de pression lorsque la molécule de solvant
devient plus petite, mais le lieu critique serait probablement fermé au long de 'axe des
pressions pour un unpolyméthylene amorphe hypothétique avee I'éthane.

Zusammenfassung

Oberhalb der Kristallisationstemperatur sind schwach verzweigtes Polyithylen und
Propan oberhalb eines kritischen, als oberer, kritischer Lisungsdruck (UCSP) definierten
Druckes in allen Verhéltnissen mischbar. Dieser Druck nimmt im Bereich von 110° bis
150°C nur sehr wenig ab. Bei 110°C steigt der UCSP von 450 Atmosphiren fiir eine
Polymerfraktion vom Molekulargewicht 17000 auf 580 Atmosphiren fiir eine solche
vom Molekulargewicht 250000 an. Die kritische Polymerkonzentration ist, ahnlich wie
in konventionellen Polymer-Lésungsmittelsystemen, niedrig und vom Molekulargewicht
abhéingig. Die fiir eine Loslichkeit des Polymeren in der Gasphase bei Polymerkonzen-
trationen kleiner als der kritischen erforderlichen Drucke (Taupunktsdrucke) sind bis
zu sehr kleinen Polymerkonzentrationen fast so hoch wie die UCSP. Die Daten bestim-
men einen Teil des kritischen Ortes im (P, T, Zusammensetzungs)-Raum. Versuche mit
anderen Polyithylen—n-Alkansystemen (Athan, Butan, Pentan) zeigen, dass das
kritische Gebiet allmiihlich von einer Fliissig-Fliissig- zu einer Gas-Fliissiggrenze
tibergeht und als Fluid-fliissig-Ort bezeichnet werden kann. Falls keine Kristallisation
des Polymeren auftritt, schneidet dieses Gebiet die Sittigungsdruckkurve bei einem
unteren kritischen Endpunkt (LCEP), welcher mit der erst vor kurzem von Freeman und
Rowlinson bei vielen Kohlenwasserstofipolymeren mit l{uhlexx\\'usserswﬁiﬁsungsmitteln
gefundenen unteren kritischen Losungstemperatur (LCST) identisch ist. Mit abneh-
mender Grésse der Losungsmittelmolekiile erstreckt sich die begrenzte Mischbarkeit
liber grossere Temperatur- und Druckbereiche; bei einem hypothetischen amorphen
Polyithylen wiirde aber wahrscheinlich mit Athan der kritische Ort der Druckachse
entlang geschlossen sein. s ' i
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