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ABSTRACT 

The excess molar volumes, excess partial molar volumes, viscosity 

deviations, deviation in refractive index and excess gibbs energy for binary 

mixtures 1,4-Dioxane with 3-Amino-1-propanol, 3-Methyl-1-butanol, 2-

Propanol and Ethanol at temperatures of 298.15, 303.15 and 308.15 K were 

calculated at different mole fractions, and the results were correlated with 

redlich- kister equation. The viscosity data were also correlated with equaton of 

Mc Allister.

The calculated functions have been used to explain the intermolecular

intraction between the mixing components.

Purity of above components was ascertanined by comparing measured densities 

and viscosities with corresponding literature values. 

The excess molar volume curves for 1,4-Dioxane with 2-Propanol are 

sigmoidal and tend to change to negative values at higher mole fraction of 2-

Propanol while its value were positive for binary components of 1,4- Dioxane with 

3-Amino -1-propanol, 3-Methyl -1-butanol and Ethanol.

Viscosity deviations and excess gibbs energy for the four binary mixtures 

have been found to be negative.

Keywords: Redlich-Kister equation, Mc Allister polynomial, Excess molar 
volume, 1,4- Dioxane.
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مقدمه: فصل اول

مخلوطهاي دوتايي

تواند قابلشوند نتيجه تغييرات در خواص فيزيكي و ترموديناميكي ميوقتي دو مايع با هم مخلوط مي

هاي گيريهاي مولكولي و ممانعتتغييرات در جهت،انرژيدر تغييرات ،حجمشد مانند تغييرات درتوجه با

.كنندآل رفتار نميلف بطور معمول مانند محلولهاي ايدهمخلوط تركيبات مخت.فضايي

وقتي كه در محلولها . كندتبعيت مي2و دالتون1 رائولتاز قانوناست كهآل محلوليايدهمحلول

آل انحراف از ايده. گويندآل ميشوند به آن محلول ايدهبرهمكنشهاي نامشابه همتراز با برهمكنشهاي مشابه مي

.شودبوسيله متغيرهاي ترموديناميكي بويژه خواص اضافي بيان ميبودن 

انحراف از ضريب شكست و انرژي ، دانسيته، انحراف از ويسكوزيته،مطالعه توابعي مثل حجم مولار اضافي

اضافي مخلوطهاي دوتايي براي بررسي ماهيت و استحكام برهمكنشهاي مولكولي بين اجزا استفاده آزاد گيبس

.شودمي

1 Raoult
2 Dalton
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 خالص از نظر كاربردي اهميت ات نسبت به مايعمخلوط مايعات خالص صنعتي و شيميايي هايزمينهدر 

 اطلاعاتي راجع به روابط داخلي با توان مي، با مطالعه خواص ترموديناميكي اضافي مخلوطهازيرابيشتري دارند 

توان ميلكولهاي مشابه و نامشابه استفاده از خواص ماكروسكوپي مخلوطها و برهمكنشهاي ميكروسكوپي بين مو

-5[تايي انجام شده استدر سالهاي اخير مطالعات زيادي در مورد خواص فيزيكي مخلوطهاي دو.به دست آورد

1[.

 مغز و مايعات درون و ،بعنوان مثال برهمكنشهاي ماكرومولكولهاي دارويي با پوشش مياني سرخرگ خون

اص ترموديناميكي اضافي داروها پارامتر مهمي براي دانستن برهمكنشهاي خو. باشندميبرون سلولي بسيار مهم 

.]6-8[توان به اثرات درماني آنها پي برد و ميبودهمولكولي در فاز مايع 

سه عامل اصلي براي بررسي برهمكنشهاي بين مولكولي توسط خواص ترموديناميكي اضافي مخلوطها به 

: شرح زير است

مل نيروهاي پراكندگي و برهمكنش ضعيف واندروالسيشا:برهمكنش فيزيكي-1

شامل پيوندهاي شيميايي مثل انتقال الكترون و تشكيل پيوندهاي هيدروژني: برهمكنش شيميايي-2

اي ايجاد ناشي از اتصالات هندسي يك جز به جز ديگر كه بعلت تغييرات درون شبكه: ساختاري-3

.شودمي

-3، پروپانول-1- آمينو-3 دي اكسا ن با -4و1تايي هاي دووطدر اين تحقيق خواص ترموديناميكي مخل

. لعه قرار گرفته استمطااتانول مورد بررسي و پروپانول و-2،بوتانول-1-متيل

هاي باشد به طراحي فرآيندمطالعه خواص ترموديناميكي مختلف كه شامل آلكانولها و اترهاي حلقوي مي

كارهاي متعددي روي خواص . كندون مولكولي و برون مولكولي كمك ميصنعتي و دانستن برهمكنشهاي در

اي با تايي كه يكي از اجزاي آن اتر حلقوي و دومين جزء آن تركيب خنثي يا مادهترموديناميكي مخلوطهاي دو

. ستباشد انجام شده اخود تجمعي بالا مي
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دي -4و1. باشد طبيعي و سنتزي مي رزينهايحلالرود و  بكار ميها دي اكسان در سنتز پليمر-4و1

- 4و1ممان دوقطبي . پروتيك است كه دو جفت الكترون غير پيوندي روي هر دو اتم اكسيژن داردآاكسان حلال 

.  دي اكسان صفر است

دي اكسان مورد بررسي قرار گرفته -4و1تايي آب وخواص ترموديناميكي و شيمي فيزيكي مخلوطهاي دو

 كه روي خواص ردرا دا كلاستر  قابليت تشكيلدي اكسان-4و1 آب و  مخلوط كهدهدميبررسيها نشان.ستا

.]10و9[باشدثير گذار مياتايي تمخلوطهاي دو

عنوان افزايش دهنده توان ه بنزين بسيوندر فرمولاعنوان حلال براي روغنها و نفت وهآلكانولها در صنعت ب

.مولكولهاي آلكانول قطبي هستند.شوداكتان يا افزودني سوخت استفاده مي

:تايي شامل آلكانولها بعنوان يكي از اجزاء ساختار به دو دليل قابل توجه استمطالعه مخلوطهاي دو

خود تجمعي مولكولها-1

تغييرات در اندازه و استحكام پيوند هيدروژني در مخلوطها-2

از بخارات H2S و CO2يبات اسيدي مانند هستند بخاطر زدودن تركهاآلكانولوآمينكه شامل مخلوطهايي

 در كارخانجات شيميايي توليد مواد نفتي و،آمينها بطور معمول در پالايشگاه نفت. گازي شناخته شده هستند

در كه شوند مهمي بصورت گسترده به بازار عرضه مييهاآلكانولوآمين.شوند استفاده ميتوليد آمونيومكارخانجات 

. اشاره كرد مونو اتانول آمين و متيل دي اتانول آمين بهتواناين مورد مي

جذابيت  برهمكنشهاي بالا اهميتاستفاده از آمينهايي كه ممانعت فضايي دارند بخاطر ظرفيت بالا و 

.  دارندبيشتري

براي آمينو الكلهاي خالص . الكلها پيوندهاي هيدروژني متعددي پيشنهاد شده استبراي مولكولهاي آمينو

:ندهاي هيدروژني درون مولكولي و برون مولكولي ممكن بصورت زير استپيو

Ο   Η .... Ο , Ο   Η .... Ν , Ν   Η .... Ο
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 نشان داد الكلها در سالهاي گذشته انجام شددي اكسان و آمينو-4و1 مخلوطهاي تحقيقاتي كه بر روي

 الكل و الكل -كمتر از الكلدي اكسان و الكل -4و1مولكولهاي پيوندهاي هيدروژني تشكيل شده بينانرژيكه

.]11-14[باشد آب مي-

:معرفي تعدادي از كارهاي انجام شده بر روي مخلوطهاي دوتايي

گيري دانسيته و خواص حجمي متيل  اندازه،از جمله تحقيقات انجام شده بر روي خواص ترموديناميكي

استگرديده انجام درجه كلوين 15/308 و15/298،15/303هاي ايزوبوتيل كتون با آلكانولهاست كه در دما

]15[.

گيري دانسيته وهاي دوتايي اندازهيكي ديگر از مطالعات انجام شده روي خواص ترموديناميكي مخلوط

همچنين برهمكنشهاي مولكولي . ]16[ويسكوزيته مخلوط دوتايي استر و پلي اتر در دماهاي مختلف است

 اكتان و دكان با استفاده از ويسكوزيته و خواص حجمي مورد بررسي قرار ،گزانهاي دوتايي اكتانول با همخلوط

.]17[گرفته است

15/313 تا 15/298ديول با نونانول در دماهاي اتان-2‚1بررسي خواص ترموديناميكي مخلوط دوتايي 

.     ]18[ شده استگزارشدر هلند 2009 سال  درجه كلويندر

 نيروهاي دافعه بين نشان داد كه2005يته آلدهيدهاي معطر با اتانول در سال دانسيته و ويسكوزمطالعه 

.  ]19[باشدميگذار بر برهمكنشهاي بين مولكولي آلدهيد عامل تاثيرجفت الكترونهاي اتانول و

دي -4و1هاي دوتايي و ضريب شكست مخلوط ويسكوزيته،در تحقيق انجام شده ابتدا مقادير دانسيته

 و15/298،15/303هايپروپانول و اتانول در دما-2، بوتانول-1- متيل-3، پروپانول-1-آمينو-3اكسان و 

 ويسكوزيته مقادير حجم وستفاده از مقادير تجربي دانسيتهاسپس با . گرديدگيري اندازهدرجه كلوين 15/308

. ژي فعالسازي گيبس نيز محاسبه گرديدهمچنين مقادير انر. ندمولار اضافي و انحراف در ويسكوزيته محاسبه شد
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سپس . تصحيح و به هم مرتبط گرديدند1كيستر-هاي مربوط به توابع اضافي توسط معادله ردليچ همه اين داده

حسب كسر مولي آلكانولها به مطالعه نوع برهمكنشهاي بين مولكولي با كمك اين توابع و رسم منحنيهاي آن بر

.يمپرداخت

1 Redlich - Kister



 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

  

  ل دوم ـفص

  تئوري
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 1محلولهاي ايده آل -1- 2

  

دوتايي كه از  nبراي اين . باشد مي يهمكنشهاي بين مولكولآل بر مبناي بريك تعريف براي محلول ايده

-هم بر در حالت خالص ، با Aمولكولهاي . گيريمآيد را در نظر ميدست مي به A , Bدو جسم شيميايي 

را  پتانسيل باشد كه اين مقدار انرژي اين برهمكنشها با يك مقدار انرژي پتانسيل متناظر مي. رندهمكنشهايي دا

Aبا  AE  همين ترتيب، انرژي پتانسيل ناشي از برهمكنشهاي يك مولكول به. دهيم  نشان ميB يك مولكول  با

B  ديگر در حالت خالص را هم باB BE  هم ممكن است  باها در محلول، برهمكنشهاي مولكول .دهيم نشان مي

طور تقريب با حالت  را به B  با B  و Aبا  Aبرهمكنشهاي از نوع . باشد Bبا  A  وB  با A ،B با  Aاز نوع 

را  Bل وولكبا يك م Aگيريم و انرژي پتانسيل ناشي از برهمكنشهاي يك مولكول خالص هر يك از آنها يكي مي

Aهم با  BE    . دهيم  نشان مي 

Aاست كه در آن  يآل محلوليك محلول ايده، شده حال با توجه به نكات گفته BE  متوسط  "تقريبا 

A AE   وB BE  شيم با باشد يعني براي آن داشته :  

  

)2-1(                                                                                     A B A A B B

1
E E E

2     
 

  :باشيم  طور دقيق داشته آل بايستي بهدر يك محلول كاملا ايده

  

 )2-2(                                                                                       A B A A B BE E E    

 

-هر. باشند يكساني داشته دهند كه ساختار شيميايي تقريباًآل تشكيل ميايده محلول هم طور كلي موادي با به

                                                 
1- ideal solution 
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و يا مخلوط د. باشد  آل نزديكتر ميحالت ايده آمده به دست ول بهلهم نزديكتر باشد مح اندازه اين ساختار به

مخلوط دو يا چند گاز كامل نيز يك همچنين . باشد  ميآل ايده "يك محلول كاملا ،چند ايزوتوپ يك عنصر

همكنشي گونه برهيچ در گاز كامل چه در حالت خالص و چه در حالت مخلوط،. باشد آل ميايده "محلول كاملا

  :]20[ توانيم بنويسيممي لذا ،بين مولكولها برقرار نيست

 
 

A B B B A AE E E                                                                                                            ( 2 -
3)                       
 

 

 آلهاي ايدهمحاسبه تغيير برخي توابع در تشكيل محلول -1-1- 2

 

  محاسبه تغيير تابع گيبس -1

 nAز مول از گاA  در فشارP  و دمايT   با nB  مول از گازB  در فشارP  و دمايT در . مخلوط مي شوند

كند چون رفتار هر يك از  تغيير نمي يمولكول جريان مخلوط شدن اين دو گاز، انرژي پتانسيل بر همكنشهاي بين

ي چه در حالت خالص و برهمكنش  يكسان است و آنها هيچ ،آل گازها در حالت خالص و در حالت مخلوط ايده

 . هم ندارند چه در حالت مخلوط با

همراه است و فشار  Bو  A، تنها با يك انبساط براي هر يك از گازهاي از اين رو فرآيند تشكيل مخلوط

 ،باشد به طوريكه مي PA , PBاز مخلوط شدن برابر  سو پ P ،پيش از مخلوط شدن Bو  Aهريك از گازهاي 

A BP P P  . باشديعني فشار كل گازها در مخلوط با فشار هر يك از گازها در پيش از مخلوط شدن مساوي مي 

پيش از اختلاط  Bو حجم گاز  A  دليل اين امر آن است كه حجم مخلوط دو گاز را برابر مجموع حجم گاز

 .ايمگرفته

 : شت نو  توانمورد مخلوط گازها مي اساس قانون دالتون در بر


