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 مطالبي تمامي مسئوليت است بديهي .امكرده ذكر مناسب جاي در نيز را آن ماخذ و منبع مستقيمغير يا

 .بود خواهم آن جوابگوي و دانممي خويش عهده بر نباشد ديگران قول نقل كه

  

  معصومه كياني برازجاني
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 ::::يميميميمقدقدقدقدتتتت

        

هايشان گذشتند، اي كه از خواستهآن دو فرشته. اندكران فداكاري و عشقكه درياي بي ،مادرممادرممادرممادرم    وووو    پدرپدرپدرپدر    بهبهبهبه

  .ام برسمها را به جان خريدند تا من به جايگاهي كه اكنون در آن ايستادهسختي

        

 .به معناي زيباترين لحظات آرامشم يتقديم .ستگيم و اميد بودنم، اسطوره زندگيم، پناه خهمسرمهمسرمهمسرمهمسرم    بهبهبهبه

        

 .بخش و صفايش مايه آرامش من استاميدكه وجودش ، به خواهرمبه خواهرمبه خواهرمبه خواهرم

        

گاه من در مواجهه با مشكلات، و تكيه ندكه همواره در طول تحصيل متحمل زحماتم بود، ممممانانانانبه برادربه برادربه برادربه برادر

 .مايه دلگرمي من است انو وجودش

        

        

        

        

        

        

        

        



        

        

        

 ::::تشكرتشكرتشكرتشكرتقدير و تقدير و تقدير و تقدير و 

كنم كه نه زبان شكر تو را دارم و نه توان تشكر از بندگان تو، و اما بر حسب وظيفه از اعتراف مي
  .نمايمكليه اساتيد ارجمندم در طول سالهاي به ياد ماندني شاگرديشان تشكر مي

و  ي صدر و زحماتي كه در فرايند پژوهشسعهاز استاد عزيزم جناب آقاي دكتر پاپري به خاطر 
  .كمال تشكر را دارم ،تقبل نمودند نامههنمايي و هدايت اين پايانرا

نامه و براي راهنمايي و هدايت اين پاياناردكاني از استاد ارجمندم جناب آقاي دكتر بهجت منش 
  .نمايمصميمانه تشكر ميهاي بيدريغشان حمايت

، دكتر مقدسي و خانم دكتر دكتر افتاده، دكتر معيني ،از اساتيد بزرگوار آقايان دكتر ميرشكرايي
اسحاقي كه در اين دوران تحصيل و در اين تحقيق مشوق اينجانب بوده و همواره از ياري آنان 

  . ام، خاضعانه سپاسگزارممند گرديدهبهره

هاي صميمانه آنان را دانشگاه پيام نور و دانشگاه صنعتي شيراز كه همكاري مسئولاناز مديران و 
  . كنمهم كرد، تشكر ميهيچگاه فراموش نخوا

و در پايان از پدر، مادر، همسر، خواهر و برادران عزيزم و همه فرشتگاني كه بالهاي محبت خود را 
ها، سبب شدند تا در كمال آسودگي خيال و فراغت بال، شوق گسترانيدند و با تحمل دشواري

از لطف و رحمت  ايآموختن در من زنده بماند صميمانه سپاسگزارم و اين نيست جز جلوه
  . پرودگاري كه از اداي شكر حتي يك نعمت او ناتوانم
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        ::::چكيدهچكيدهچكيدهچكيده

  :سه هدف در اين پايان نامه وجود دارد

نخست، يك معادله حالت بر اساس مكانيك آماري كه توسط تائو و ميسون پيشنهاد شد براي سيالات سبك شامل 

هاي جفتي بين ملكولي براي يريال از طريق بهترين پتانسيلضريب دوم و. هليم، نئون، هيدروژن، و متان بكار برده شد

ضرايب . چهار سيال مذكور بدست آمد و جمله تصحيح كوانتومي بر روي ضريب دوم ويريال كلاسيكي اعمال شد

در دو ناحيه زير  سيستمبيني دانسيته چهار ميسون براي پيش -دوم ويريال محاسبه شده به همراه معادله حالت تائو

  .باشدبسيار زياد مي سيستمتوافق با مقادير تجربي براي چهار . ني و فوق بحراني بكار برده شدندبحرا

خصوصيات حجمي . ميسون ارائه شد - هاي معادله حالت تائوفراسنجهدوم اينكه، يك روش ساده براي محاسبه 

در  fρ ،ته مايع در دماي انجمادو دانسي fγمقياس يعني كشش سطحي،  فراسنجههاي پليمري با استفاده از دو مذاب

ها در توافق خوبي با مقادير تجربي و پليمر اينبراي هاي محاسبه شده دانسيته .بيني شدچگال سيال پيش يناحيه

تصحيح شده  TMسرانجام معادله حالت . باشدمي (PCOR)زنجيري پليمري  يچرخندهمقادير حاصل از معادله حالت 

  .سه گرديدمقاي ISMبا معادله حالت 

براساس نقطه گذار شيشه براي سيالات  TMبيني دو ثابت در معادله حالت نامه روشي براي پيشهمچنين در اين پايان

 فراسنجهدر اينجا سه كميت وابسته به دما براي معادله حالت از اصل حالات متناظر با دو . چگال پليمري ارائه گرديد

براي  هاي محاسبه شدهحجم. آيدتقال شيشه بدست ميندر دماي ا ر دوهو  gρ، و دانسيته مولي gγكشش سطحي، 

روابط بدست آمده در اين تحقيق با روابطي كه در مقالات . در توافق خوبي با مقادير تجربي هستند هاپليمر تعدادي از

ها در بيني ثابتشسپس روشي مشابه با آنچه كه شرح داده شد براي پي .ديگر آمده بود نيز مورد مقايسه قرار گرفت

   .نيز بكار برده شد ISMمعادله حالت 

اي از يك معادله حالت اين معادله تركيب ساده. رائه شدپذير اسوم اينكه، يك معادله حالت مناسب براي سيالات تجمع

 نظريهپذير كه محصول بكار بردن كه به عنوان بخش فيزيكي و يك قسمت تجمع) مشفقيان -نصري فر(مكعبي 

مقادير  با يخوب توافق درپذير سيالات تجمعاز تعدادي  محاسبه شده يدانسيته. باشد، به وجود آمده استلال مياخت

  .باشدمي CPAو نتايج حاصل از معادله حالت  تجربي

  

مكانيك آماري؛ معادله حالت؛ ضريب دوم ويريال؛ اصل تطابق حالات؛ ترموديناميك؛ خصوصيات : : : : هاي كليديهاي كليديهاي كليديهاي كليديواژهواژهواژهواژه

سيالات تجمع كشش سطحي؛ انتقال شيشه؛ هاي پليمري؛كوانتومي؛ تصحيحات كوانتومي؛ مذاب هايسيستمحجمي؛ 

  پذير 
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        مقدمهمقدمهمقدمهمقدمه

. گيري استل كوانتومي سيالي است كه خصوصياتش با استفاده از اثرات كوانتومي قابل اندازهسيا

سيالات كوانتومي طي سالهاي  .كنداثرات كوانتومي در يك سيال در دماهاي پايين بيشتر بروز مي

 يمطالعه(اند و در حال حاضر در فيزيك برودتيزيادي به صورت تجربي مورد مطالعه قرار داشته

كاربردهاي اين دسته از مواد در علوم مهندسي  .بسيار مورد توجه قرار دارند )ها در دماي پايينپديده

به عنوان مثال، هليم به عنوان خنك كننده براي آهنرباهاي ابررسانا  .باشددار ميبسيار گسترده و دامنه

هاي اتمي ترين جرمپايينهليم مايع داراي يكي از  .شودو آشكارسازهاي مادون قرمز استفاده مي

كند بنابراين نه تنها نسبت به ديگر مواد است و نور به راحتي آن را در فشار كم تبديل به گاز مي

ها استفاده از آن به عنوان گاز بالارونده در بالون .بسيار فرار است بلكه تبديلش به مايع سخت است

سازي ي كه نياز به دماي پايين براي ذخيرهسوخت(عمدتاً هيدروژن به عنوان سوخت برودتي. شودمي

توان به عنوان عامل خنك كننده در از كاربردهاي ديگر آن مي .شوددر موشك استفاده مي )باشدآن مي

  .راكتور اتمي و حفاظ گاز در جوشكاري نام برد

 دانسيته مايع يك خصوصيت فيزيكي مورد نياز در طراحي، اندازه ظروف ذخيره ساز و محاسبات

پذير گيري دانسيته به راحتي امكانبنابراين در مواردي كه اندازه. باشدگيري دانسيته ميمربوط به اندازه

 حالتاز ميان معادلات  .بيني اين خصوصيت خواهد داشتمعادله حالت نقش حياتي در پيش نيست،

ادي است، اما اكثريت بني نظريهپيشنهاد شده توسط محققان مختلف، تنها تعداد كمي از آنها بر اساس 

  .باشدميهاي تجربي از پردازش رياضي داده ايآنها نتيجه

كوانتومي از  هايسيستم را به آماريمكانيك  حالت بر مبناي يك معادله، در بخش اول، رسالهدر اين 

3متان ،2نئون ،1جمله هليوم
 قها در مناطسيستماين  دانسيتهبيني به پيشگسترش داده و  4يدروژنه و 

                                                            
1 4He 
2 Ne 
3 CH4 
4 H2 
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دهد كه نتايج نشان مي .شودپرداخته ميبحراني و فوق )مناطق زير دما و فشار بحراني(بحرانيزير

 .وجود دارد واقعيو شده بين مقادير محاسبه  يهماهنگي خوب

  پيدا. داشته استمردم در سراسر جهان  روش زندگياي بر علوم ماكرومولكولي تا به حال تأثير عمده

  .دشوار استدر آن نقشي نداشته باشند بسيار  ي ما كه پليمرهاكردن يك جنبه از زندگ

هاي مولكول. شوداي براي مقاصد صنعتي و مسكوني استفاده ميمايعات پليمري به طور گسترده

اي شبكه و ي، زنجيردار، شاخهاي، ستارهايمانند خطي، حلقه مختلف ساختارهايانواع  داراي يپليمر

متيل ديپلي :عبارتند از شد ساختهپليمرهاي مصنوعي حلقوي كه  نخستين. باشدميبعدي سه

4استايرنپلي ،)1977، 3و سملين 2داجسون( گزارش شد 1977در سال اولين بار ، كه 1هاسايلواكسان
 

ي در صنايع مختلف براي بسته هايشود، كاربرداستفاده مي است كه به وفور ييهايكي از پلاستيك

كاربردهاي . و غيره داردساخت و ساز، خودرو، الكترونيك، مبلمان، اسباب بازي  بندي، لوازم خانگي،

هاي شيميايي، جوهر و اسطهو، زداكف به منسوجات، لوازم آرايشي، عوامل 5اكسيداتيلنعمده از پلي

7مارك ؛1991، 6اُدين(و غيره  رنگ، حلال
با  اتكتيكپروپيلنپلي. ط استتبمر )1986، و همكاران 

. گيردمهر و موم مورد استفاده قرار مي در هاي گرم وولكولي كم به عنوان يك جزء از چسبوزن م

- حاصل مي 9ايزواتكتيكپروپيلنتوليد پليدر طي به عنوان يك محصول جانبي  8اتكتيكپروپيلنپلي

 و ديگر اتكتيكپروپيلنبه تازگي، به طور مستقيم سنتز پلي. )1996، و همكاران 10رسكوني( شود

 .)1985، و همكاران12انگدژ؛ 1996، و همكاران رسكوني(اند توسعه يافته 11اولفينيآلفاهاي پليآمورف

با وزن  انواعي از آنها. دنشوبا وزن مولكولي پايين در محصولات تجاري يافت مي انواعي از آنها

                                                            
1 Dimethylsiloxanes (PDMS) 
2 Dodgson 
3 Semlyen 
4 Poly Styrene (PS) 
5 Polyethylene Oxide (PEO) 
6 Odian 
7 Mark 
8 Atactic Polypropylene 
9 Isotactic Polypropylene 
10 Resconi 
11 Poly α-olephins (APAO or APO) 
12 Zhongde 



  3                                                                                                                                                              مقدمه

 

ايزواتكتيك  پروپيلنپلي مولكولي بالا كه به عنوان الاستومرها و به عنوان اجزاء تركيبي براي اصلاح از

ساخت چتر هواپيماها، ، در 1هاكربناتپليبرخي از . اندشدهشناخته  )1996، و همكاران رسكوني(

مقاوم در برابر شكستن، و مقاوم در برابر گلوله، لامينيت يي هابراي فضانوردان، پنجره كلاه حباب

كامپيوتري كه در  درفضاهاي همچنين. دگيرها و خودروهاي زرهي مورد استفاده قرار ميبراي بانك

اين امر . شودست استفاده مياآن خواص مكانيكي، الكتريكي و مقاومت در برابر آتش مورد نياز 

 از خصوصيات برجسته .شودمواد غذايي استفاده مياستريليزه كردن با بخار همچنين در تجهيزات 

ويسكوزيته . به ضربه است ارتي و مقاومتحرخوب الكتريكي خوب، پايداري  ها، هدايتكربناتپلي

 اتصال دهندگي وهمچون  كاربردهاي قابل پوشش را درآن  ،2اترمتيلوينيلپلي يبالا دگيچسبنو 

سازي و استفاده در دارو شيشه، فلز، و پلاستيك، كوپليمرهاي مورد برايمواد  گي درچسبند ايجاد

مناسب  )روندبكار ميرما ــگبا كپي كردن  ي كه دربه عنوان مواد(نوري هاي دستگاه درلنز  تنظيم

خواص فيزيكي و  ترين مواد پيشرفته، نه تنها به دليلمهمبه  پليمرهاامروزه بدون ترديد، . سازدمي

ده نموتبديل  يپر كاربردبه مواد را  آنها ،هويت ساختاريشان بدليل بلكهشيميايي منحصر به فرد خود، 

  . است

هاي پليمري نيز نقش سيستم، ترموديناميك يوليد، پردازش و توسعه مواد پليمربه انضمام فرايند ت

ها در كيفيت مواد به طور كلي بيشتر پيشرفت .)1986، 4و لمسترا 3كلينتجنس( كندكليدي را ايفا مي

خواص مكانيكي  به عنوان مثال. شودرفتار پيچيده فازي آنها مشخص مي پليمري نهايي از روي

 باشدمي مورفولوژي وي وابسته به روابط فاز اًنسبت هاكامپوزيتو  ، كوپليمرهايپليمرهاي مخلوط

بيني خواص ترموديناميكي گيري، تصحيح و پيشهاي اخير، اندازهدر سال .)1995، و همكاران 5كلر(

هاي مربوط به يكي از اين خصوصيات محاسبه داده .پليمرها بسيار مورد توجه قرار گرفته است

                                                            
1 Bisphenol-A PolyCarbonate (PC) 
2 Poly(Vinyl Methyl Ether) (PVME) 
3 Kleintjens 
4 Lemstra 
5 Keller 
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ها و روابط آنها براي مواد پليمري از موضوعات اين منحني. باشدمي 1دما -حجم - هاي فشارحنيمن

تعادلات . باشدميبسيار مهم براي مهندسين و دانشمندان علم پليمر بويژه از نقطه نظر طراحي فرايند 

ي و كشمير 1998، و همكاران فيروزي( كندفازي نقش مهمي در كاربرد و پردازش پليمرها ايفا مي

وسيعي  يمحدودهدر به توصيف رفتار پليمرها  كه يهايحالت همعادل نياز به .)2003، و همكاران زاده

 دقيقمعادلات به منظور توسعه ي متعددمطالعات  .استپردازد نيز به همان اندازه مهم ب و فشار دما از

 پليمرهايبراي  نقطه ذوب از ، بالاتربه عنوان مثال( است شده مذاب انجام پليمرهاي براي حالت

هاي مختلفي را معادله حالت 5راجرز ).4پليمرهاي آمورف براي 3ايشيشه انتقالبالاي يا  و 2كريستالي

كاربرد يك معادله حالت زماني  .)1993راجرز، ( هاي پليمري مورد بررسي قرار داده استبراي مذاب

هاي داده در عمل، .دقيقي در دسترس باشد هاي وروديقابل اعتماد است كه داده سيستمبراي يك 

برخي از  براي دقيقاينكه اطلاعات  يا ونباشند  دسترسدر  سيستمممكن است براي يك  ورودي

هاي روش با استفاده از اين روش گسترشنياز به از اين رو، . گيري نباشداندازه قابل هاسيستم

 به صورتي كه در پليمر پليمرهاي آمورف از لحاظ ظاهري زنجير .باشدتوجه مي مورد جايگزين

 حالت درحتي اگر آنها (كريستالي وجود دارد از نظم زيادي برخوردار نيست و به صورت پراكنده 

  .اندقرار گرفته) باشند جامد

 فاقيــات زماني ذوب .دهدرخ مي كريستالي پليمرهاي در گذاري است كهيك حالت  ذوب، اًاساس

بي  مايع تبديل به يك وشوند خارج مي ،خود ساختارهاي بلوري از پليمري هايزنجيره كه افتدمي

دمايي  و افتداتفاق مي )آمورف(شكل بي  پليمرهاي در كه انتقالي است ،ايشيشهانتقال . شوندمي نظم

گيرند و پليمر از يك حالت قرار مي دوممرتبه  انتقال فاز تحتآمورف  است كه در آن دما پليمرهاي

شيشه،  انتقالخصوصيت دماي  .شودبه يك حالت لاستيك مانند تبديل مي) ايشيشه(ند سخت مان

در دماهاي كمتر از اين دما پليمر مانند يك شيشه  .باشدمي پليمري يك ماده براي تشخيص يك روش

                                                            
1 Pressure-Volume-Temperature (PVT) 
2 Crystalline Polymers 
3 Glass Transition (TG) 
4 Amorphous Polymer 
5 Rodgers 
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 اهميت خاصيكه  ايفراسنجه .لاستيكي و نرم هست هاسفت و شكننده است و بالاتر از آن دما پليمر

 . استشيشه  دماي انتقال مصنوعي دارد، پليمر وليدت در

 .شوددمايي اين خاصيت از مواد تعيين مي وابستگي تحليل و تجزيه با ايدماي شيشه دقيقارزش 

، حال اين با .كننداستفاده مي 1سرمايشي هايمنحني از دانشمندان، برخي از براي انجام اين كار

 3هنن موي؛ 2007، 2مازرين( گرماييهاي منحني از دهندمي يحترج دانشمندان قريب به اتفاق اكثريت

 دماي انتقال گيريراه براي اندازهبهترين . براي تجزيه و تحليل استفاده كنند) 1974، و همكاران

 و 4كالريمتري روبشي افتراقي هايتكنيك استفاده از از عبارتند گزارش شده مقالات در كه ايشيشه

را با استفاده از يك  تغييرات ظرفيت گرمايي نسبت به دما اول روشدر . 5يمكانيك حرارتيتجزيه 

بدون تغيير فاز  ظرفيت گرمايي در يك تغيير زماني كه با افزايش دما و نمايندمينمودار مشخص 

، را به عنوان شودلاستيكي تبديل  به حالت ايشيشه حالت تنها پليمر از كهطوريهبصورت پذيرد، 

6حرارتي انبساط ضريب بر اساس تكنيك دوم در شيشه انتقال. كندتوصيف مي شيشه نقطه انتقال
 

در حجم  تغيير انباشتگي با لاستيكي به حالتاي شيشهحالت  ازپليمر زماني كه  رود،ميبكار  پليمر

گردد و ، به عبارتي در طي حرارت دادن، انبساط نمونه اندازه گيري ميمولكولي همراه است آزاد

  .نمايندكه يك تغيير ناگهاني در اين فرايند رخ دهد را به عنوان نقطه انتقال شيشه معرفي مي زماني

. است ترموفيزيكي خواص دقيق تعيين مبنايي براي آوردن فراهم در معادله تريناساسيمعادله حالت 

ر دسترس دقيقي د هاي وروديداده قابل اعتماد است كه زماني سيستميك  به معادله حالتكاربرد 

 يا و در دسترس نباشد شده داده سيستميك  براي ممكن است هاي وروديداده در عمل،. باشند

معادله حالت . ها از دقت مناسبي برخوردار نباشدسيستم براي برخي از هاداده گيرياندازه است ممكن

 ينظر مبنايمعادله حالت از يك  باشد در اين صورتمي عملي براي كاربردهاي روش ترينمناسب

ي ــــتجرب هايگيرياندازه كه حاصل قابل تنظيم مقادير عنوان ، بهفراسنجه تعدادي وساخته شده 
                                                            
1 Cooling Curves 
2 Mazurin 
3 Moynihan 
4 Differential Scanning Calorimetry  (DSC) 
5 Thermo-Mechanical Analysis (TMA) 
6 Coefficient of Thermal Expansion (CTE) 
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براي  مورد نياز تجربي هايمقدار دادهملاحظه  قابل كاهش ،ارائه شده در اين تحقيق روش با. باشدمي

نسبت به  دله حالتاعم مستقيم وابستگي حذف و تلاش در ها در معادله حالتفراسنجهمحاسبه 

نسبي  عموميت و سادگي كه حالي در حداكثر دقت و صحت، با بين مولكولي پتانسيل مدل انتخاب

هايي كه در اين راستا مورد يكي از معادله حالت .است بسيار مورد توجه ،معادله حالت حفظ گردد

 آماري بر اساس مكانيك )1994، و ميسون تائو( 1ميسونو تائو توجه و استفاده قرار گرفته شد توسط 

 و خالص مواد ترموديناميكي و حجمي خواص جهت محاسبه از اين معادله حالت. گرديده است ارائه

؛ كريمي و 2009؛ يوسفي و همكاران، 2010و a2011و همكاران،  پاپري( استفاده شده است مخلوط

  .)2011همكاران، 

معادله حالت  در، هاستمولكول ها واتم انمي دوتايي هايبرهمكنش مشخصه كه، ويريال دومضريب 

 - فشار سطح كل بينيپيش، دوم ويريال ضريب با دانستن .دارد نقش مهمي هاي بر پايه مكانيك آماري

اطلاعاتي از انرژي پتانسيل بين ، با داشتن بنابراين. باشدقابل دسترس مي سيالاتدما از  -حجم

 امكان پذير سيستم ترموديناميكي خواص بينيپيش ،مسيست مولكولي اتمي و تركيبات بين مولكولي

 بالاخص براي) ساده گازهاي براي بعضي از جزبه ( دقيق بين مولكولي انرژي هيچ متاسفانه،. باشدمي

 هاييجستجوي روش به رسد كهمعقول و منطقي به نظر مي، از اين رو .وجود ندارد پليمري سيالات

تجربي منبع خوب دوم ويريال  ضريب البته،. يريال باشيمدوم و ضريب محاسبه منظوربه  ديگر

 درها سيستماكثر  براي تجربيدوم ويريال  ضريب، اما است معادله حالت براي استفاده در ديگري

 حجمي خواص بينيپيش ترين روشمفيدبه طور كلي . است شدهن گيرياندازه دما اي ازگسترده طيف

قسمت  در بنابراين .باشدمي 2اصل حالات متناظر استفاده از، دوم ويريال ضريب از جملهسيالات، 

 و دانسيته مولي با استفاده از دوم ويريال ضريب اول، .شوددنبال مي دو هدف كار حاضردوم از 

در مرحله  .شود، پيشنهاد ميثابت دلخواه دو عنوان به ايشيشه گذار نقطه در، هر دو سطحيكشش 

 پليمر كه عبارتند از شش از حجمي خواص بينيپيش براي ،ميسون -ئومعادله حالت تا اصلاح دوم،

                                                            
1 Tao & Mason 
2 Principle of corresponding states 
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 در كربناتپلي و متيلاتروينيلپلي، استايرنپلي اكسان،سايلومتيلديپلي، اكسيداتيلنپلي ،پروپيلنپلي

 مگاپاسكال 5/202 حداكثر تا هايو فشاركلوين  4/603 تا 25/291 ييدما در محدوده ،فشرده حالت

 به طور متوسط، گرفت قرار مطالعه مورد نقطه 516 اًمجموع برايدانسيته پليمرها  محاسبه. است

  .  تخمين زده شددرصد 44/0 حدود در تجربي هايدادهو  شده محاسبه چگالي بين 1مطلق انحراف

 قادر بايد مدل مذكور، صنايع شيميايي به طور گسترده در ترموديناميكي يك مدل استفاده ازبه منظور 

مواد  .مواد شيميايي باشد بسياري از انواع مختلفبيني خصوصيات ترموديناميكي براي پيشبه 

پذيري تجمع وداراي خواص قطبي كه ، هاآمين، هاالكل، آلياسيدهاي شيميايي مختلفي از جمله 

بودن از كه تنها خاصيت قطبي ) ها، اترها، كتوناسترها مانند( و همچنين دسته ديگري از مواد، هستند

 .دهندخود نشان مي

هاي زيادي براي مدل كردن آنها صورت گرفته است، پيوند يكي از مهمترين اثراتي كه تاكنون تلاش

ها در نتيجه پيوند بيشتر اثرات شيميايي معمولي موجود در ترموديناميك محلول. باشدهيدروژني مي

اي علم و تكنولوژي مطرح است كه در اين نوع پيوند به عنوان يك مسأله مهم بر. هيدروژني است

. ها و مهندسان قرار گرفته استها، بيولوژيكها، فيزيكدانطول زمان مورد توجه شديد شيميدان

سو و اسپكتروسكوپي از سوي ديگر به طور وسيعي براي مدل  مكانيك مولكولي و كوانتومي از يك

هاي هيدروژني برهمكنش. اندتفاده شدهگيري نيروهاي برهمكنش پيوند هيدروژني اساندازهكردن و 

هاي معمولي واندروالس قويتر بوده و زمان ماندگاري بيشتري دارند كه در ابتدا به برهمكنش نسبت به

هاي تجمعي شدند و بعدها به عنوان تشكيل كمپلكسهاي شيميايي شناخته ميعنوان برهمكنش

   .يا تجمع معرفي شدند...) ديمر، تريمر و (

اين نوع پيوند وقتي كه يك گروه . شودها براي تجمع، اساساً توسط قطبيت كنترل ميي مولكولتواناي

غني از الكترون، براي مثال اكسيژن انتهايي يك الكل، با گروه فاقد الكترون، مانند هيدروژن در 

ص به نتيجه مهم اين رويداد اين است كه يك جزء خال. گردددهد، ايجاد ميمولكول آب، واكنش مي

هاي حاضر هاي تمام گونهبعلاوه تعداد واقعي مول. هاي تجمعي استطور واقعي، مخلوطي از گونه
                                                            
1 Average Absolute Deviation (AAD) 
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در اين گونه . در چنين مخلوطي كمتر از مقداري است كه در غياب پيوند هيدروژني وجود دارد

. باشديالي هم ناشي از برهمكنشهاي واندروالس و هم ناشي از تجمع شيميايي مها، غيرايدهسيستم

هايي بايد معادلات تعادل فازي و شيميايي سيستمبيني خواص ترموديناميكي چنين بنابراين براي پيش

  .نوشته شود

و  1كري(ها هاي قوي بين مولكولرفتار فازي و حجمي مواد تجمعي در نتيجه برهمكنش

عت با نوسانات دما و اين رفتار به سر. پيچيده است )1993و همكاران،  3؛ بِرك1998، 2كورِناوسكي

اي از تشكيل پيوند شيميايي به وابستگي دمايي قوي خواص مواد تجمعي نشانه. كندفشار تغيير مي

رفتارهاي حجمي و فازي . )2003، 4اُتاكي(ها است هاي پراكندگي بين مولكولعلاوه برهمكنش

شيميايي ميان  هاي تشكيل شده توسط پيوندهايسيالات تجمعي توسط سايز و مشخصات تراكم

. )1999، 5چاپلين(پذيرد و به ميزان زيادي با سيالات غير تجمعي تفاوت دارد ها اثر ميمولكول

هاي منفرد و متراكم درنظر گرفته توانند به عنوان مخلوطي از مولكولبنابراين سيالات تجمعي مي

ت حالت خاص آنها از بررسي سيالات تجمعي به عنوان يك مقوله جداگانه و ارائه معادلا. شوند

 مهار كننده ترينمهم احتمالاًمتانول به طور مثال  .باشداهميت بالايي در صنايع مرتبط برخودار مي

اما اغلب  سازدسركوب ميرا  گاز هايهيدراتاين ماده . باشدگاز در صنايع نفت و گاز مي هيدرات

 مورد استفاده براي متانول مقدار سازيبهينه براي مهمدليل  دو. تزريق آن ابهاماتي وجود دارد در ميزان

 آوري و توليدفراهم هزينهنخست، . وجود دارد) به حداقل نگه داشتن آنو ( هاي گازيمهار هيدرات

. باشدسميت متانول مي و ديگري، دريايي بر روي سكوهاي نفتي، به خصوص اين ماده شيميايي

علاوه بر  .است مرتبط و متانول آب، نفت حاوي طمخلو فاز تعادل به طور مستقيم به تزريقميزان 

   .شناخته شده باشد دقت با بايد ميعانات يا گازفاز  در هيدرات مهار كننده كاهشاين، 
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آسفالتين . شودبه وضوح مشاهده مي 1مثال ديگر از كاربرد چنين معادلاتي در تعيين رسوب آسفالتين

اين تركيب داراى ساختار . شوندفت يافت مين ها به طور كلي تركيبات سنگيني هستند كه در

غير هيدروكربنى قابل حل  هاىمولكول توان از آن به عنوان مجموعهاي است كه ميپيچيده مولكولى

اساس  بر. ياد كرد هاهاى با جرم مولكولى كم و نيز نرمال آلكانحل در حلال در بنزن و غيرقابل

 اي در حالتاي حل شده و پارهيبات به صورت پارهترك رود اينمطالعات آزمايشگاهي گمان مي

مخازن، تغييرات فشار، دما و تركيب نفت  عوامل تشكيل رسوب در. كلوئيدي در نفت وجود دارند

شود كه نتيجه آن تشكيل مخزن مي ايي موجود درياين عوامل سبب به هم خوردن تعادل شيم .باشدمي

شامل آسفالتين  دچار مشكل رسوب تركيبات سنگينايران مخازن متعددي  در. رسوب خواهد بود

باعث كاهش نفوذپذيري و تغيير ترشوندگي سنگ مخزن و  رسوب آسفالتين در مخازن نفتي. باشندمي

؛ 1998و همكاران،  3ويو ؛2005و همكاران،  2ماهم(شود در نهايت كاهش توليد نفت از مخزن مي

از اين رو بررسي رفتار فازي رسوب آسفالتين و  .)1999؛ فيروزآبادي، 2001، 5و يارِنتون 4گفَنووِ

كند از اهميت مقدار رسوب مي اين امر كه آسفالتين تحت چه شرايط و در هر شرايط چه دانستن

سنگين در نظر گرفت  اين تركيبات را مي توان به صورت تجمعي از تركيبات .خوردار استخاصي بر

سازي مدل تواند برايمي ،رودطالعه تجمع ملكولي به كار ميبراي م هاي ترموديناميكي كهو لذا مدل

  .رسوب آسفالتين نيز به كار رود

در . مطالعات به كار مي رود هايي است كه براي اينگونهتجمعي يكي از كارآمدترين مدل معادله حالت

 كه ضريب تراكم پذيري از دو بخش، ضريب تراكم پذيري شودتئوري سيال تجمعي فرض مي

براي بخش فيزيكي آن از معادله حالت  .يكي و ضريب تراكم پذيري شيميايي تشكيل شده استفيز

6سو آو ردليچ وانگ
 به آن اضافه شده نيز تحقيقاستفاده شده و بخش شيميايي به دست آمده در اين  

 رسوبآسفالتين و رزين بر فاز بخار، همچنين مايع بودن  با استفاده از فرض بي اثر بودن اجزاء. است

                                                            
1 Asphaltene 

2 Maham 
3 Wu 
4 Gafonova 
5 Yarranton 
6 Soave-Redlich-Kwong 



  10                                                                                                                                                              مقدمه

 

مايع انجام شده و  -محاسبات تعادلي بخار قبولي هستند، ابتداهاي قابلكه فرض 1آسفالتين و رزين

آسفالتين به دست آمده از  با محاسبه مقدار رسوب. مايع انجام مي شود -تعادلي مايع سپس محاسبات

را نيز  آسفالتين توان مقدار رسوب رزين همراهنتايج تجربي، مي انجام مدل سازي و مقايسه آن با

بيني خواص حجمي مايعات در اين تحقيق با استفاده از يك معادله حالت جديد به پيش .محاسبه كرد

. پردازيمها و همچنين مايعات زنجيري شكلي همچون پليمرها ميپذير از جمله آب و الكلتجمع

مربوط به خواص حجمي اين بيني هاي دهند كه معادله جديد ارائه شده در بهبود پيشنتايج نشان مي

 .فصولي كه در ادامه آمده به ترتيب زير آورده شده است. دسته از مواد بسيار كارآمد است

همچنين در اين  .ي كه تاكنون صورت گرفته خواهيم داشتتحقيقاتها و نظريهدر فصل اول مروري بر

  .شوداخته ميحالات متناظر پرد نظريهو  2اختلال سانگ و ميسون فصل به بررسي نظريه

-معادله حالت هاي مختلف با توجه به كاربرد آنها براي تنوع گسترده تركيبات و ملكولدر فصل دوم، 

اختلال و  هاي وابسته به نظريهچگونگي بدست آوردن معادله حالت .دنگيرمورد مطالعه قرار مي يها

  .هاي بدست آوردن ضريب دوم ويريال در اين فصل شرح داده شده استروش

مورد  جداول و نمودارهابه همراه  در فصل سوم روش و نتايج حاصل از اين پژوهش در سه بخش

  .بررسي قرار گرفته شده است
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