


در صـورت اسـتفاده از تمـام یـا بخشـی از      . هاي این پایان نامه به دانشگاه بوعلی سینا تعلق داردهمه امتیاز
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.در غیر این صورت مورد پیگرد قانونی قرار خواهد گرفت. دانشگاه ثبت شود
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گروه شیمی فیزیک
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N-امیدمتیل فرم +N,N -در دماهاي مختلفامیددي متیل است

دانشکــده شـیمی و   2در سالن آمفی تئاتر ظهربعد از 14ت ساع6/9/1389شنبه واحد در روز8به ارزش 
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شیمی فیزیکدانشیار.......................................................................................حسینعلی زارعیرکتد:استاد راهنما- 1
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دانشگاه بوعلی سینا

پایان نامه تحصیلی/ مشخصات رساله

:عنوان
دي متیـل  -N,N+ امیـد متیل فرم-N+ الديپروپان-1,2هاي دوتایی و سه تایی شامل و خواص فزونی سیستمچگالیمطالعه

در دماهاي مختلفامیداست
سجاد اکبري گلرودباري: نام نویسنده

دکترحسینعلی زارعی: نام استاد
شیمی فیزیک: گروه آموزشیشیمی: دانشکده

کارشناسی ارشد: مقطع تحصیلیشیمی فیزیک : گرایش تحصیلیشیمی : رشته تحصیلی
95: تعداد صفحات6/9/1389: تاریخ دفاع20/7/1389: تاریخ تصویب

چکیده
Eحجم مولی فزونی،،r،یگالچدر این مطالعه

mV،حجم مولی جزئی فزونی،E
iVه، یت، ویسکوزh ، انحراف

+ )1(دي متیل استامید- N,Nتایی سه سیستم ،EG*D، يفعالسازیفزونبسیگآزاديانرژانحرافو،hDویسکوزیته، 

N -يهادر دماگستره کاملی از ترکیب درصددر آنهادوتایی هايسیستمو)3(الپروپان دي- 1,2+ )2(متیل فرمامید

K15/293 تاK15/333فزونی،حرارتیضریب انبساط. استمحاسبه شدهگیري و اندازهEaرات آنتالپی مولی ی، و تغی

xTبه فشار در دما و کسر مولی ثابت، نسبتفزونی
E
m PH ,)/( انحراف و حجم مولی فزونی. محاسبه شده استنیز ،¶¶

در حجم مولی فزونی مقادیر.استه همبسته شدو سیبولکاکیستر- با معادله ردلیچتایی سهودوتاییهاي براي سیستمیتهسکوزوی

تایی در تمام دماها منفی سهوهاي دوتاییمخلوطبراي همه هاآنبه جز در تعداد کمی از کسرهاي مولیگستره کاملی از 

الپروپان دي- 1,2+ متیل فرمامید - Nومتیل فرمامید - N+ دي متیل استامید- N,Nهاي مخلوطراي دما بباشد و با افزایش می

.استیافتهافزایش با افزایش دماالپروپان دي- 1,2+ دي متیل استامید- N,Nمخلوطکه براي هش یافته است در حالیکا

تایی منفی شده و با هاي دوتایی و سهمخلوطبراي تمام گستره کاملی از کسرهاي مولیدر نیز مقادیر انحراف ویسکوزیته

مراجع در مقادیر باگیري شدهاندازهویسکوزیتهو چگالی مقایسه مقادیر سیلهوه مواد بخلوص .یافته استکاهشافزایش دما

Anton PaarدیجیتالینوسانگرشکلUسنجچگالیدستگاه مورد استفاده در این کار. ندشدأییدتمختلفي هادما

ویژه ه ب،هاي بین مولکولیمکنشطالعه برههدف از این تحقیقات م. باشدمیg.cm-35-10×5با دقت، DMA)4500مدل(

.باشدمیدر ترکیبات روي خواص فزونی OHو CH3هاي موقعیت گروهاثرو یدروژنی هپیوند 

سیبولکا،کیستر-ردلیچ،فزونیحرارتیضریب انبساط انحراف ویسکوزیته،ویسکوزیته،حجم مولی فزونی،،چگالی:هاي کلیديواژه
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مقدمه

تایی به علت هاي سههاي اخیر تعداد مطالعات روي خواص ترمودینامیکی مخلوطدر سال

در 1پوششهاي مولکولی و پدیدهکاربردهاي صنعتی و علاقه تئوري در مطالعه طبیعت برهمکنش

توان میزان انحراف از با مطالعه خواص ترمودینایکی می.تایی افزایش پیدا کرده استهاي سهمخلوط

هاي مربوط به هاي بین مولکولی و همچنین صحت تئوريبرهمکنش،ساختار مولکولی،آلحالت ایده

.]1[ها را محک زدمحلول

مهمی براي مطالعه هاي مایع جزئی شامل آمیدها سیستمهاي محلول چندسیستم

هاي این سیستم مدل مناسب براي بررسی برهمکنشبرعلاوه. هاي مولکولی هستندبرهمکنش

هاي در مخلوطDMAیک فهم بنیادي رفتار .هستندزیستیهاي ها در سیستمپپتیدها و پروتئین

.]2[نداست که از نظر صنعتی و فنی مهم هستاینهاي قطبی یا غیر قطبیی آن با حلالتایدو

هاي صنعتی مختلف ها به دلیل کاربردهاي آنها در شاخهالديهاي آبی شامل آلکانمحلول

ها الديهمچنین آلکان. و غیره مفید هستند،صنایع خودرو،دارویی،مانند وسایل تزئینی و آرایشی

استفاده حرارتیهاي یخ در سیستمو به عنوان ضدشوند هاي آبی میباعث یخ نزدن آب در محلول

.]3[شوندمی

:ها در موارد زیر اهمیت بسیاري داردخواص فیزیکی و ترمودینامیکی محلول

.]4[ات فرآیندهاي صنعتی با دقت بهتر طراحی و ساخته شودتجهیز

ها با بزرگی نیروهاي بین زیرا حساسیت و کارآیی تئوري،هاتئوري محلولبراي تست کردن 

.]5[کندهاي ترکیبات فرق میهندسی مولکولمولکولی و اثرات

هاي پتروشیمی،ها به عنوان یک خصوصیت مهم در طراحیهمچنین ویسکوزیته محلول

.]6[باشدسیالات در صنایع میل و انتقالات صنایع شیمیایی و نق

1. Packing
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.گیري و محاسبه شده استاندازهK15/333تا K15/293يهادها در دمادرص
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محلول ها-1-1

محلول یک مخلوط . شودها انجام میهاي شیمیایی و بیوشیمیایی در محلولاکثر پدیده

این فاز ،باشدز یک سازنده موجود میکه در آن بیش ابه عبارت دیگر سیستم یک فازي ،همگن است

بیشترین ها هستند و ترین محلولهاي مایع، متداولالبته محلول. مایع و یا جامد باشد، ارتواند بخمی

.]7[هاي شیمیایی دارندت و در بررسیصنعهاي مختلف مثل زمینهکاربرد را در 

آل که در شرایط حديشان از حالت گاز ایدهاساس انحرافگازها برطور که رفتار همان

صادق است، مورد بحث قرار ) مولکولی ناچیز استهاي بینکنشکه برهمکم به طوريچگالی(

این دو مدل . شودهاي مایع نیز براساس انحراف آنها از دو مدل بررسی میگیرد، رفتار محلولمی

) ب(آل، محلولی است که اختلاف خواص اجزاي سازنده آن ناچیز است، ایدهمحلول ) الف: (عبارتند از

ها را از نظر ترمودینامیکی به دو دسته محلول. آل که در حد بسیار رقیق وجود داردمحلول رقیق ایده

.]8[کنندآل تقسیم میآل و غیرایدههاي ایدهمحلول

آلایدهغیرآل و ایدههايمحلول-1-1-1

ه هرگز منطقی نیست فرض اند کها چنان به هم نزدیکمولکول) مایعجامد یا (متراکم فاز در

در آنآل محلولی است کهمحلول ایده. )مانند فاز گازي(کنش بین مولکولی وجود نداردکنیم برهم

هاي یک جزء به هم شباهت دارند که جایگزین کردن مولکولهاي مختلف چنان بههاي گونهمولکول

کنش بین هممحلول و بدون تغییر انرژي برزء دیگر در محلول بدون تغییر در ساختار فضايجاي ج

هاي آل نقطه مرجعی براي بحث مربوط به رفتار محلولمدل محلول ایده. افتدمولکولی اتفاق می

آل به تفاوت نیروهاي بین مولکولی و تفاوت شکل و اندازه ها از رفتار ایدهانحراف. قعی استوا

.ها مربوط هستندمولکول

قابل قبولیترمودینامیکآل در بالا ارائه شده از لحاظکه براي محلول ایدهتعریف مولکولی

بررسیراmixGDهايداریم و لذا دادهکاردر ترمودینامیک با خواص ماکروسکوپی سرو،نیست
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.کنیممی

)1-1(å=D
i

iimix xnRTG ln

آل با هیچ گونه تغییر حجم و ایدهواضع است که تشکیل محلول،تعریف مولکولیاساسبر

D=0: همراه نیستانرژي Umix 0و=D Vmix، بنابراین

0=D+D=D VPUH mixmixmixاست.

انحراف از ن را برحسب ل باشد و رفتار آآل و نه رقیق ایدهآنه ایدهکه آل است غیرایدهمحلولی

.]8[دشومیبیانال ل یا رقیق ایدهآرفتار ایده

آلایدههايمحلول-1-1-1-1

آل است که پتانسیل شیمیایی تمام اجزاي آن در براساس تعریف ترمودینامیکی محلولی ایده

:زیر پیروي کندمعادله دما ازازاي ها و براي محدودهتمام غلظت

)1-2(iPTii xRT ln*
),( += mm

)1-3(
*

i

i
i P

Px =

*،در این معادله
),( PTim،ار بخار از فش.و فشار محلول استپتانسیل شیمیایی ماده خالص در دما

ول مایع با محلTاست که در دماي در بخارiفشار جزئی مادهiPکه دکنپیروي می1قانون رائول

*آل وکسر مولی در محلول ایدهixاست،در تعادل
iPار مایع خالص در همان دماي محلولفشار بخ

.است

براي این منظور سرعت . درك کردتوان از نقطه نظر مولکولی بهترمنشاء قانون رائول را می

زسازد که حضور جاین واقعیت را منعکس میقانوناین . گیریمورود به و خروج از مایع را در نظر می

1. Raoult ُs Law
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دهد اما مانعی براي سرعت برگشت آن ایجاد را از مایع کاهش میiمادهدوم سرعت خروج

.]9[کندنمی

.کندر کل آن از قانون رائول پیروي گیریم که فشانظر میآل درمحلولی را ایده

)1-4(** += 2211 PxPxP

*وiکسر مولی جزء ixکه
iPفشار بخار جزء خالصiاست.

افزایش آنتروپی دلیلبلکه به ها ربط ندارد،همکنشفقط به تغییر برGوS،Aتغییرات

باز GmixDو SmixD،ها در محلول و مواد خالص یکسان باشدهمکنشیعنی حتی اگر بر.باشدنیز می

تر از اجزاي خالص خود است،نظمشود محلول بیآنجایی که احساس میاز . فر دارندمقدار غیر صهم 

این واقعیت دارد که سهم .ثابت مثبت باشدPو Tممکن است به نظر برسد که همیشه در

هاي بین ا سهم مربوط به تغییر برهمکنشمامثبت است،SmixDافزایش حجم براي هر جزء در

.]10[تواند مثبت یا منفی باشدکولی میمول

1ááهمواره چون،)1-1(با توجه به رابطه ix0 ،0درنتیجه استáixln0وáD Gmix است

.ثابت واقعیت داردPو Tناپذیر در که براي یک فرآیند خودبخودي برگشت

لآغیر ایدههايمحلول-1-1-1-2

:باشدآل به صورت زیر میایدهپتانسیل شیمیایی محلول غیر

)1-5(iii RTll amm ln)()( += °

، در imکی براي پتانسیل شیمیایی، ، ملاiaتوان گفت فعالیت، می. باشدمیiجزء1فعالیتiaکه 

مانند پتانسیل شیمیایی، فعالیت معیاري براي هویابدافزایش میim ،iaمحلول است و با افزایش

.]11[محلول استمیزان فرار از 

:با توجه به اینکه

1. Activity


