
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



  
  

وم ده عل ش    دان
  
  

  گروه شيمي کاربردي
  

 متفاوت يهادر حضور حل شونده يونيعات يما يهاک محلوليناميترمودبررسي 
 
  

  :استاد راهنما
  ت پوردکتر ابوالفضل بضاع

  يت شکاريدکتر حما
 

  :توسط
  مريم خوش الحان راسته کناري

  
  

  دانشگاه محقق اردبيلي
  

  
  

  ۱۳۹۰پاييز 
  



  
  
  
  

   



  :تقدیم به
  

  مکرد سح میکه حضورش را در لحظه لحظه زندگ) عج(موعود يمهد
  

  دریاي حکمت ،پدرم
  او که نخستین سازنده ابعاد روحم بود

استواري  ،صداقت، عفت روح ،فرهیخته مردي که براي اولین بار فن انسان بودن، شرف، غرور، تواضع
  .کامم ریختدرنگ در لال دل را بیایمان و استق

  خورشید محبت ،مادرم
  او که نهال شکفتن را در خاك کالبدم آبیاري کرد

  و گذشت را ، صمیمیتصفا،، سادگیمحبت، فروتنی،نازنین مادري که هنر خوب بودن، وفاداري، عشق 
  .نهادم دمید رد

  .کنم و مادرم را تقدیسومن پدرم را تعظیم می



  ر وسپاسیتقد
رهنمون شد، به دانش  ق علم وید و مرا به طریام بخشیکتا را که هستیپروردگار کران یسپاس ب   

ن یگذر از ا. م ساختیاز خرمن دانش را روز ینیچرهروان علم ودانش مفتخرم نمود وخوشه ینیهمنش
ها آن یو مهربان ياریو  يو فداکارمگر به لطف ها ممکن نبود، يق آمدن برمشکلات و دشواریراه و فا

  .اممند بودهوجودشان بهره يعطا که از
  
دند تا یخررا به جان  یزندگ يهایسخت ین آموزگارانم، که تمامیوبرتر نیومادر مهربانم، اولاز پدر    

مانه یصمنکردند  يفروگذار یچ کوششین راه از هیفرزندانشان باشند و در ا یشاهد رشد وبالندگ
  .زنمیمهرشان م بوسه بردستان پر کنم ویم یقدردان

  
و ارم زسپاسگم قلب یاز صمبود م یبخش لحظات زندگ يوجودشان شاد که زمیخواهر عز و برادراز    

  .مکمال تشکررا داربان من بودند یپشتهمواره ن دو سال یا یدر طکه  ياریاسفند زیرام يجناب آقا

 
د یخردمندانه اسات يهاییو راهنمابه ئشاینامه را مرهون زحمات بانین پایدن ایبه ثمر رس انجام و   

ز ین دو عزیا يو برا باشمیدکتر ابوالفضل بضاعت پور مو  يت شکاریدکتر حماان ی، جناب آقاارجمندم
  .منان خواستارم ياز خداافزون را سعادت روز يآرزو

  
لا یل ه دوست،مزحلا ی، سهیالهام گلمغان ،یی، ماهرخ رضایین حبیمت اه، خانممزیاز دوستان عز   

ربابه  ، فاطمه جاهد، فاطمه رضالو،ياریلا االلهیل ،یآذرنژاد، فروغ اسلام هآمن ،یجه رجائی، خدیابوالقاسم
و مهندس  یالهام ، یصادق ،یان کاظم پورزم آقایبرادران عز و ین مرسلی، نسریم کاشفیمرنعمتی، 
  .کنمیم یدانکردند قدر ياریکه مرا  سعادتی

  
 ن دویا یکه در ط يو فرخنده قراغان آباد یده لاهوتیک، سپیان مهربانم و گرانقدرم عذرا تاجخواهر از   

  .سال در کنار من بودند سپاسگزارم



أ 

  
  
  
  

  مريم :نامخوش الحان راسته کناري                           : نام خانوادگي دانشجو
  هاي متفاوتدههاي مايعات يوني در حضور حل شونترموديناميک محلول يبررس: عنوان پايا نامه

  دکتر حمايت شکاري :استاد راهنماي دوم     دکتر ابوالفضل بضاعت پور :استاد راهنماي اول
  محقق اردبيلي: دانشگاهشيمي فيزيک           : رشته       کارشناسي ارشد: مقطع تحصيلي

  ۱۵۶:صفحهتعداد                      ۹۰/ ۸/ ۲۵ : تاريخ فارغ التحصيلي    علوم: دانشکده
  شوندهحل -مايعات يوني، دانسيته، هدايت الکتريکي، ويسکوزيته، برهمکنش حلال :هاکليد واژه

  :چکيده
با توجه به خواص منحصر به فرد مايعات يوني مانند پايـداري حرارتـي و شـيميايي، فشـار بخـار       

-يوني به عنوان حـلال  پايين، نقطه ذوب نزديک دماي اتاق، هدايت الکتريکي بالا و کاربرد مايعات

 ـ   اليزوري، هاي سبز در فرآيندهاي مختلف از جمله استخراج ، جداسازي، تغليظ سـازي، سـنتز، کات
شـونده هـاي گونـاگون    اين ترکيبات در حضور حـل ترموديناميکي  جذب سطحي نياز به مطالعات

حجمـي،   گيري خواص فيزيکي و ترموديناميکي مايعـات يـوني ماننـد، خـواص    اندازه. وجود دارد
هـا مـي   ويسکومتري و هدايتي سبب روشن شدن بسياري از خصوصيات و رفتارها در اين مخلوط

-بنابراين در اين پايان نامه به بررسي خواص ترمودينـاميکي مايعـات يـوني در حضـور حـل     . شود

دانسيته، ويسکوزيته و هدايت مولي مايعات يوني . هاي متفاوت پرداخته شده استها وحلالشونده
-بـا اسـتفاده از داده  . گيري قرارگرفته استمتيل ايميدازوليوم هاليد مورد اندازه -۳-آلکيل -۱رپايه ب

ويسکوزيته، هدايت مـولي و ثابـت    Bگيري شده، حجم مولي جزئي استاندارد، ضرايب هاي اندازه
نـدازه  ها جهت تفسير اثر طول زنجيرآلکيل مايعات يوني، اثـر ا اين کميت. تجمع محاسبه شده است
گريـز  دوست و حـلال هاي مختلف حلالشونده و نوع حلال روي برهمکنشآنيون، اثردما، نوع حل

نتايج حاصل از بررسي خواص ترموديناميکي . بين مايعات يوني واجزاي محلول استفاده شده است
ت در هاي مختلف روي رفتار مايعات يوني به دليل تفـاو ها وحلالشوندهدهندکه تاثير حلنشان مي

  .  باشدهاي موجود در محلول متفاوت ميساختار و نوع برهمکنش



ب 

  فهرست مطالب 
  

  مقدمه :فصل اول
  صفحه   ...................................................................................................................................................  عنوان
 ۲ ................................................................................................. مايعات يوني ۱-۱
  ۶  ................................................................................................................  هاترموديناميک محلول ۱-۲
  ۷  .................................................................................................................  خواص ترموديناميکي ۱-۳
  ۱۱ ............................................................................................... خواص انتقالي ۱-۴
  ۱۳  .........................................................................................................................يکيت الکتريهدا ۱-۵
  ۱۵ ..................................... هاي حاوي مايعات يونيدر محلولپيشينه مطالعات انجام شده  ۱-۶
  ۲۱ ................................................................................. ن کار پژوهشيهدف از اي ۱-۷
  

 د و روش تحقيقموا: فصل دوم

 ۲۳ ........................................................................................ مواد به کار برده شد ۲-۱

 ۲۳ ................................................................................... تجهيزات بکار برده شده ۲-۲

 ۲۳ ............................................................................. هاروش سنتز ليگاند شيف باز ۲-۳

 ۲۶ ........................................... واناديل N2O2سنتز کمپلکسهاي شيف باز چهار دندانه اي  ۲-۴

  ۲۷ ................................................................................... روش سنتز مايعات يوني ۲-۵
  ۳۰ .........................................................................................اندازه گيري دانسيته ۲-۶
  ۳۱ .................................................................................... اندازه گيري ويسکوزيته ۲-۷
  ۳۲ ............................................................................. اندازه گيري هدايت الکتريکي ۲-۸
 

  نتايج و بحث :فصل سوم

  ۳۶ ............................................................................. مايعات يوني خواص حجمي ۳-۱
  ۳۶ ................................................................................................. اثر غلظت ۳-۱-۱



ت 

  ۴۰  ........................................................................................  اثر طول زنجير آلکيل مايعات يوني ۳-۱-۲
  ۴۲  ..................................................................................................اثر اندازه آنيون مايعات يوني ۳-۱-۳
  ۴۴  ..........................................................................................................................  حلالنوع اثر  ۳-۱-۴
  ۴۹  .....................................................................................................................................  اثر دما ۳-۱-۵
  ۶۳  ...................................................................................................  گوناگون يهااثر حل شونده ۳-۱-۶
  ۶۷  .................................................................................  بررسي خواص ويسکومتري مايعات يوني ۳-۲
  BPIE  ..........................................................................................  ۶۷ف بازيش بررسي اثر غلظت ۳-۲-۱
  ۷۱  ........................................................................................  اثر طول زنجير آلکيل مايعات يوني ۳-۲-۲
 ۷۲  ..................................................................................................اثر اندازه آنيون مايعات يوني ۳-۲-۳

 ۷۳  .....................................................................................................................................  اثر دما ۳-۲-۴

  ۷۵  ..........................................................................................................................  اثر نوع حلال ۳-۲-۵
  ۷۷  .................................................................................................  گوناگون يهااثر حل شونده ۳-۲-۶
  ۸۱  ....................................................................................  هدايت الکتريکي مايعات يوني خواص ۳-۳
  ۸۱  ..............................................................................................................................  اثر غلظت ۳-۳-۱
  ۸۴  ......................................................................................  ت يونياثر طول زنجير آلکيل مايعا ۳-۳-۲
  ۸۵  ...................................................................................................................................  اثر دما ۳-۳-۳
 ۸۷  ........................................................................................................................  حلالنوع اثر  ۳-۳-۴

  ۸۹  .................................................................................................  گوناگون يهااثر حل شونده ۳-۳-۵
  ۹۴  ..................................................................................................................................  گيرينتيجه ۳-۴
  ۹۹  ..................................................................................................................................  پيشنهادات ۳-۵

  ۱۰۰ ..................................................................................................... منابع و ماخذ
  ۱۰۶ ............................................................................................................. ضمائم

  
  
  
  
  



ث 

  فهرست تصاوير
  صفحه  ........................................................................................................................................  عنوان
  ۳  ....................................................  وآنيون هاي مايعات يوني هاي از کاتيونساختار برخ): ۱-۱(شکل
  ۹  .............................................................................................  هاساختار انواع برهمکنش ):۲-۱(شکل
 BPIE  ...............................................................................  ۲۴روش سنتز ليگاند شيف باز ): ۱-۲(شکل 

  BPIC   ..............................................................................  ۲۴روش سنتز ليگاند شيف باز): ۲-۲(شکل 
  Salen   ..............................................................................  ۲۵روش سنتز ليگاند شيف باز): ۳-۲(شکل 
  OMe-Salen  ................................................................  ۲۵-3روش سنتز ليگاند شيف باز ): ۴-۲(شکل 
  Salophen  .........................................................................  ۲۵روش سنتز ليگاند شيف باز): ۵-۲(شکل 
  Salpr  ................................................................................  ۲۶روش سنتز ليگاند شيف باز): ۶-۲(شکل 
  Salcn  ................................................................................  ۲۶روش سنتز ليگاند شيف باز): ۷-۲(شکل 
  VO(Salen)  ................................................................  ۲۶روش سنتز کمپلکس شيف باز ): ۸-۲(شکل 
  VO(3-OMe-Salen)  .................................................  ۲۷روش سنتز کمپلکس شيف باز ): ۹-۲(شکل 
  VO(Saloph)  ...........................................................  ۲۷مپلکس شيف باز روش سنتز ک): ۱۰-۲(شکل 
  DMA-4500M  ....................................................................................  ۳۰دانسيمتر مدل ): ۱۱-۲(شکل
  ۳۲  ..................................................................................................  ويسکومتر نوع آبلوده): ۱۲-۲(شکل
  Metetohm (712)  ................................................................................  ۳۳هدايت سنج : )۱۳-۲( شکل
  K ۱۵/۲۹۸  .....................۳۶در دماي  )BPIE + CH3CN [HMIm]Cl +(دانسيته سيستم ): ۱- ۳(شکل 
  BPIE.....  ۳۷و در حضور شيف باز  DMSOدر حلال Br[PnMIm]حجم مولي ظاهري ): ۲-۳(شکل 
  Ionic Liquid + DMF Schiff base   .......................................  ۳۹ +هاي بين برهمکنش): ۳-۳(شکل 
  DMA   .......  ۴۰حلال  متفاوت در يهاونيمولي ظاهري مايعات يوني براساس کاتحجم ): ۴-۳(شکل 
  DMF   ..........  ۴۳در حلال هاي متفاوت مولي ظاهري مايعات يوني براساس آنيونحجم ): ۵-۳(شکل 
  ۴۵  .......  هاي ناآبيدرحلال  BPIEدر حضور شيف باز Br[PnMIm]حجم مولي ظاهري ): ۶-۳(شکل 
  DMSO..................................................  ۴۵طريقه برهمکنش کاتيون مايع يوني با حلال ): ۷-۳(شکل 
  BPIC + C4H10O, C3H8O, C2H6O [HMIm]Cl(  ...  ۴۸ +(حجم مولي ظاهري سيستم ): ۸-۳(شکل 

  ۴۹  ................  در دماهاي متفاوت )BPIE + DMF [HMIm]Br +(حجم مولي ظاهري سيستم ): ۳-۹(
  ۵۷  ............  در دماهاي مختلف )BPIC + C4H10O [HMIm]Cl +(حجم مولي ظاهري ): ۱۰-۳(شکل 
  ۵۸  ......  در دماهاي مختلف )VO(saloph) + DMF [HMIm]Cl+(حجم مولي ظاهري ): ۱۱-۳(شکل 
  ۶۰  ..................  در دماهاي مختلف )salen + DMF [HMIm]Cl +(حجم مولي ظاهري): ۱۲-۳(شکل 



ج 

  ۶۲  .  در دماهاي مختلفساکاروز  در حلال آبي حاوي Cl[HMIm]لي ظاهري حجم مو: )۱۳-۳(شکل 
  DMF + Complex [HMIm]Cl(  ........................  ۶۴ +( حجم مولي ظاهري مايع يوني): ۱۴-۳(شکل 
  Salen ،Salpr ، Salcn  ......  ۶۵ يحاو  DMFدر حلال Cl[HMIm]حجم مولي ظاهري ): ۱۵-۳(شکل 
  ۶۶  .......  ساکاريدها يحاوآبي هاي لدر حلا Cl[HMIm]حجم مولي ظاهري مايع يوني): ۱۶-۳(شکل 
  BPIE  ..  ۶۸شيف باز  در حضور CH3CN در حلال Br[HMIm]ويسکوزيته مايع يوني): ۱۷-۳(شکل 
  DMF  ......  ۷۱ در حلال هاي متفاوتبراساس کاتيون ويسکوزيته مايعات يوني مختلف): ۱۸-۳(شکل 
  CH3CN   ................  ۷۲ هاي متفاوت در حلالويسکوزيته مايعات يوني براساس آنيون): ۱۹-۳(شکل 
  DMF   ................................................  ۷۳در حلال  Cl[HMIm]ويسکوزيته مايع يوني ): ۲۰-۳(شکل 
  ۷۵  .................................  مختلف يآل هايدر حلال Br[HMIm]ويسکوزيته مايع يوني ): ۲۱-۳(شکل 
  BPIC + C4H10O, C3H8O, C2H6O [HMIm]Cl(  ..........................  ۷۶ +(ويسکوزيته ): ۲۲-۳(شکل 
  ۷۸  .................  ف بازيش يهاکمپلکس يحاوDMF در حلال  Cl[HMIm]ويسکوزيته ): ۲۳-۳(شکل 
  salen ،salpr ، salcn  ...............  ۷۹در حضور DMF در حلال  Cl[HMIm]ويسکوزيته ): ۲۴-۳(شکل 
  ۸۰  .........................  ساکاريدها يحاو در حلال آبي Cl[HMIm] ويسکوزيته مايع يوني): ۲۵-۳(شکل 
  ۸۲  .....  (CH3CN + BPIE)هاي ناآبي در محلول Br[PnMIm]هدايت مولي مايع يوني ): ۲۶-۳(شکل 
  ۸۴  (CH3CN + BPIE) هاي متفاوتکاتيون يحاومختلف  لي مايعات يونيهدايت مو): ۲۷-۳(شکل 
  ۸۵  ...........  در دماهاي مختلف (DMSO + BPIE) در حلال Br[HMIm]هدايت مولي ): ۲۸-۳(شکل 
  ۸۷  .........   مختلفهاي حلالدر  BPIEدر حضور شيف باز  Br[HMIm]هدايت مولي ): ۲۹-۳(شکل 
  ۸۸  ..............الکليهاي حلال در  BPICزر حضور شيف باد Cl[HMIm]هدايت مولي ): ۳۰-۳(شکل 
  salcn ،salpr ،salen  ..  ۹۰ حاوي ليگاندهاي  DMFدر حلال Cl[HMIm]هدايت مولي ): ۳۱-۳(شکل 
  ۹۱  .....................   هاحاوي ساکاريد در حلال آبي Cl[HMIm]هدايت مولي مايع يوني ): ۳۲-۳(شکل 
 VO(salen): هـاي  کمـپلکس  يحاوDMF  در حلال Cl[HMIm]هدايت مولي مايع يوني): ۳۳-۳(شکل 

،VO(saloph) ،VO(3-OMe-salen)  .................................................................................................  ۹۲  



ح 

  جداولفهرست 
  صفحه  .......................................................................................................................................  عنوان
  ۳۶  ...................................هاي خالصو ضريب شکست حلال مقايسه دانسيته ويسکوزيته): ۱- ۱(جدول 
ف يش ـ يحاو ناآبیهاي مايعات يوني در حلال حجم مولي جزئي استاندارد، شيب تجربي): ۱-۳( جدول
  BPIE  ................................................................................................................................................  ۳۸ باز

  ۴۰  ....................................  مولکولي براي مايعات يوني نيبنش حجمي پارامترهاي برهمک): ۲- ۳(جدول 
  DMA + BPIE  ......  ۴۱شيب تجربي مايعات يوني در حلال ،حجم مولي جزئي استاندارد ): ۳-۳( جدول
  DMA + BPIE...  ۴۲مولکولي مايعات يوني در حلال بينپارامترهاي برهمکنش حجمي ): ۴-۳(جدول 
،  (DMF + BPIEهـاي  وني در حـلال مايعات ي حجم مولي جزئي استاندارد شيب تجربي): ۵-۳( جدول
DMA ،(CH3CN  ...................................................................................................................................  ۴۳  
  ۴۶  ..................  يآلهاي در حلال Br[PnMIm] شيب تجربي ،حجم مولي جزئي استاندارد): ۶-۳( جدول
  ۴۷  .........  هاي مختلفحلال در Br[PnMIm]مولکولي ن يبپارامترهاي برهمکنش حجمي ): ۷- ۳( جدول
 ـ  ،شيب تجربـي  ،حجم مولي جزئي استاندارد): ۸-۳( جدول  نهايـت ذيري مـولي در رقـت بـي   انبسـاط پ

[HMIm]Cl شيف باز  يحاو يالکلهاي در حلالBPIC  ......................................................................  ۴۸  
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  يمايعات يون ۱-۱

-تر مـي پررنگ غيره وهر روزه رد پاي علم شيمي در صنعت، پزشکي، داروسازي، کشاورزي، تجارت    

اي از زندگي بشر نيست که به نوعي با دانش شيمي در ارتباط توان گفت که هيچ جنبهبا اطمينان مي .شود
کنند اثـرات  متاسفانه به موازات نقش موثري که صنايع شيميايي در زندگي روزمره بشر ايفا مياما . نباشد

از اين رو حذف يا کـاهش اثـرات مضـر ناشـي از      .گذارندزيان آوري نيز بر روي محيط زيست باقي مي
بـه ايـن منظـور در    . هاي شيميايي و کاهش انتشار مواد خطرناک از جمله اهداف شيميدانان اسـت فرايند

ميايي را کاهش دهند و يا موادي را جايگزين کننـد کـه نقـش    يتلاشند که تا حد امکان خطر ذاتي مواد ش
هر نوع فعاليتي در اين زمينـه شـيمي سـبز     .تر بازيافت شوندراحت آلوده کنندگي کمتري داشته و يا آنکه

هـاي مناسـب   شيمي سبز عبارت است از طراحي، توسعه و بکارگيري فرايندها و واکنش. شودخوانده مي
  . حذف مواردي که براي انسان يا محيط زيست خطرناک هستند براي کاهش يا

هاي فـوق العـاده خـود    ويژگي يي هستند که با خواص ومايعات يوني دسته جديدي از ترکيبات شيميا   
هاي شيميايي سبز به منظور اجراي فرايندهاي شـيميايي و جـايگزيني مناسـب بـراي     قادر به ايجاد محيط

اين ترکيبات که بطور عمده شامل يک کاتيون آلي نامتقارن حجيم و يک  .باشندمعدني مي ها آلي وحلال
اگرچه ماهيت نمکي دارند ولي به علـت عـدم تقـارن در سـاختار مولکـولي       ،آنيون آلي يا معدني هستند

به همين دليـل ايـن    .مانندداراي نقطه ذوب پاييني هستند بطوريکه درشرايط محيطي به فرم مايع باقي مي
مرکز کاتيون شامل بار مثبت روي نيتـروژن  . ]۲و۱[ شوندميناميده ١ترکيبات، مايعات يوني در دماي اتاق 

اند کـه مرکـز بارمثبـت آنهـا آمونيـوم، فسـفونيوم،       البته مايعات يوني فراواني سنتز شده. باشدفر مييا فس
 بايد دقت کرد که کاتيون به کـار رفتـه در  . اندايميدازوليوم، سولفونيوم، تيازونيوم و پيريدنيوم معرفي شده

ته، اخـتلاط پـذيري بـا ديگـر     نقطه ذوب، ويسکوزي: هاي مايع يوني مانندساختار مايع يوني روي ويژگي
ها هستند كه با نيروهايي مايعات يوني به صورت شبكه سه بعدي از كاتيون ].۱[ها موثرخواهد بود حلال

مـايع   کيب مناسـب کـاتيون و آنيـون   تر .شوندالكتروستاتيك به هم متصل مي و مثل پيوندهاي هيدروژني
سـاختار   .کنـد فـراهم مـي   شـيميايي ويـژه را   مناسب جهت انجام واکـنش  يوني امکان طراحي مايع يوني

  .داده شده است) ۱-۱(شکل  در مايعات يوني تعدادي از
                                                 
1- Room Temperature Ionic Liquids 
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BF4, PF6, ClO4, NO3, CF3SO3, CF3COO, CH3COO, ALCl4  
  هاوآنيون هاي مايعات يونيساختار برخي از کاتيون): ۱- ۱(شکل

  

 ـ [NO3][EtNH3]اتيل آمونيوم نيترات  :تاريخچه مايعات يوني  ۱۹۱۴وني، درسـال  به عنوان اولين مايع ي
اين مايع يوني از واکـنش اتيـل آمـين و اسـيدنيتريک     . در آکادمي سن پيترزبورگ سنتز شد ١توسط والدن

فرانـک   ۱۹۴۸پـس از آن در سـال    .]۳[باشـد  مـي  K۲۹۸ اين ماده داراي دماي ذوب  .غليظ تشکيل شد
 .هاي کلروآلومينات باشدداراي يون اي با دماي ذوب پايين سنتز کنند کهتوانستند ماده ٣و تام وير ٢هورلي
هـاي  آنها نمک]. ۴[ها به عنوان پوشش دهنده الکتريکي آلومنيوم در دماهاي پايين استفاده شدند اين يون

آلومنيوم کلريد را با نمک هاي آلي آلکيل پيريدينيوم کلريد حرارت دادند و دريافتند که ايـن دو مـاده بـه    
و همکارانش در  ٤ويکلي. ]۵[ کنندماده بي رنگ و شفاف حاصل مي دهند و يکسرعت با هم واکنش مي

آنيون کلروآلومينات سنتز شده بود را  يوني که بر پايه کاتيون ايميدازوليوم و اتيک سري مايع ۱۹۸۰سال
 هـا بـر  پس از آن بيشـتر بررسـي  . گزارش کردند، اين مايعات يوني در برابر هوا و رطوبت ناپايدار بودند

هـا منجـر بـه    اين بررسي. مايعات يوني که در برابر هوا و رطوبت پايدار بودند، متمرکز گرديدروي سنتز 
، ۱۹۹۰درسال ]. ۶[ هاي هگزافلوروفسفات، نتيرات، سولفات واستات شدپايه آنيون سنتز مايعات يوني بر

ات واسـطه انجـام   هايي براي استفاده از مايعات يوني به عنوان جايگزيني براي کاتاليزورهاي فلـز بررسي
،بستر مناسبي براي استفاده  هاي اخير با توجه به انواع متفاوت مايعات يوني سنتز شدهدر سال]. ۷[ گرفت
  .است هاي متفاوت فراهم آمدهها به عنوان حلال مناسب در زمينهآن

  

از  در روش اول ،دو روش عمده بـراي تهيـه مايعـات يـوني وجـود دارد      :هاي سنتز مايعات يونيروش
-هاي حاصل از نقره، فلزات قليايي، يا آمونيوم به همراه آنيون مناسب، ميواکنش بين نمک هاليد با نمک

از هاليد آمونيوم استفاده  اًدر اين روش اکثر. شودناميده مي ٥توان مايع يوني تهيه کرد اين روش جانشيني
  صورت هاليد آمونيوم را به آساني  در غير اين. چون اين ترکيب بطور تجاري قابل دسترس است ،شودمي

                                                 
1- Walde  
2- Frank Hurley 
3- Tom  
4- Vilki  
5- Substitution 
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هاليدهاي ايميدازوليوم و . تهيه کرد) واکنش آلکيلاسيون(توان از واکنش آلکيل هاليد و آمين مورد نظر مي
  .پيريدينيوم را نيز بطور مشابه مي توان سنتز کرد

 AgBF4با  I[EMIm]با روش جانشيني از واکنش  BF4[EMIm]اولين مايع يوني جديد  ۱۹۹۲در سال    
در استون  [BF4][NH4]توان از دارد، مي oC ۱۲که نقطه ذوب  AgBF4به جاي نمک . در متانول تهيه شد

را  PF4[EMIm]توان نيز مي HPF4با  Cl[EMIm]از واکنش . استفاده کرد که خيلي مقرون به صرفه است
 ـ    .به روش جانشيني سنتز کرد وني پايـدار در هـوا و   روش جانشيني روش مناسبي بـراي تهيـه مايعـات ي

  .باشدرطوبت مي
واکـنش آمـين بـا اسـيد      .دومين روش براي سنتز مايعات يوني واکنش خنثي سازي اسيد و بـاز اسـت     

در ايـن   .باشدمي هاي نيترات منوآلکيل آمونيومسنتز نمک براي بهترين روشهاي آبي محلولدر نيتريک 
براي حذف کامل آب مايع يوني حاصل را . ء حذف کردتوان در خلاروش آب مازاد مايعات يوني را مي

سـاعت بـراي حـذف ناخالصـي هـا از       ۲۴دوباره در تتراهيدروفوران يا استو نيتريل حل کرده و به مدت 
در . شـود در انتها حلال آلي را در خلاء تبخير کرده و مايع يوني حاصـل مـي  . شودکربن فعال استفاده مي

  .سنتز مايعات يوني بدون استفاده از حلال وجود داردهاي ديگري براي حال حاضر روش
  

  : ويژگي هاي مايعات يوني
در نتيجه ايـن   .اندمايعات يوني ترکيباتي هستند که از يکسري آنيون و کاتيون تشکيل شده :هدايت يوني

هـا  يـون تعداد بار . ]۹و ۸[ باشندهاي متداول آلي ميترکيبات داراي هدايت يوني بالاتري نسبت به حلال
علاوه بر تعداد بار ،عواملي همچون تحرک . يکي از عوامل مهمي است که بر هدايت يوني اثر گذار است

تشـکيل  . شـود هرچه اندازه يون بزرگتر باشد، تحرک يوني کمتر مـي . يون هم بر هدايت يوني موثر است
 ـ  . شودزوج يون و انباشتگي يوني نيز باعث کاهش هدايت يوني مي ا ويسـکوزيته رابطـه   هـدايت يـوني ب

بالا رفتن دما يک افـزايش در  . يابدعکس دارد، يعني با افزايش ويسکوزيته ميزان هدايت يوني کاهش مي
افزايش رقت مـايع يـوني سـبب    . شوددهد ،که از کم شدن ويسکوزيته ناشي ميهدايت يوني را نشان مي

هـاي  واقـع مولکـول   وجود ندارد و در ها امکان تشکيل زوج يونشود، زيرا براي يونافزايش هدايت مي
  . اندها شدهحلال سبب تفکيک يون

افـزايش طـول   . باشـد متغيير مـي  ۵۰۰تا mPa s۱۰ ويسکوزيته مايعات يوني در دماي اتاق از: ويسکوزيته
مايعات يوني شده و مقدار  يهازنجير آلکيل مايعات يوني منجر به افزايش نيروي واندروالسي بين کاتيون

بـه طـور کلـي     .يابـد شود، در نتيجه ويسکوريته افـزايش مـي  ها لازم ميبيشتري براي حرکت يونانرژي 
باشند، که اين ويژگي هاي مولکولي متداول داراي ويسکوزيته بالاتري ميمايعات يوني درمقايسه با حلال

عـات يـوني بـا    ويسـکوزيته ماي . شونددهد ناشي ميهاي مايع يوني رخ ميهاي که ميان يونبرهمکنش از
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از طرف ديگر، توانايي آنيـون بـراي تشـکيل پيونـد      .ي و پيوند هيدروژني ارتباط داردنيروهاي واندروالس
هر چه گروه آنيـون مايعـات يـوني کـوچکتر باشـد،      . هيدروژني در افزايش ويسکوزيته نقش مهمي دارد

  ].۱۱و۱۰[ شودامکان تشکيل پيوند هيدروژني بيشتر مي
هـايي بـا نقطـه ذوب    شود، آنها بـه عنـوان نمـک   يف کلي که از مايعات يوني ارائه ميتعر در :نقطه ذوب

هايي کـه در سـاختار مايعـات يـوني شـرکت      آنيون ها واندازه کاتيون. شوندنزديک دماي اتاق معرفي مي
آلي  هاي نامتقارن و حجيموجود کاتيون. کنندايفا ميتعيين نقطه ذوب اين ترکيبات  دارند، نقش مهمي در

مايعات يوني کـه داراي  ]. ۱۲[گردد يا معدني، باعث عدم تشکيل شبکه منظم در ساختار مايعات يوني مي
  .تر دارندآنيون هاليدي هستند نقطه ذوب بيشتري نسبت به آنيون هاي حجيم

 هـا بسياري از واکـنش  فشار بخار پايين مايعات يوني، عامل اصلي جايگزيني مايعات يوني در :فشاربخار
مهمترين علت معرفي مايعات يوني به عنوان حلال سبز، فشار . هاي متداول آلي گشته استبه جاي حلال

اند، پس نيروي بين يوني قوي مايعات يوني ترکيباتي هستند که از يون ساخته شده. بخار پايين آنها است
ن به نيروي زيادي نياز اسـت  وجود دارد که ذرات را بسيار محکم در کنار هم نگه داشته و براي غلبه بر آ

نتـايج حاصـل نشـان داد کـه     . و همکارانش روي غير فرار بودن مايعات يوني تحقيق کردنـد  ١ايرل .]۱۳[
روي فشار بخار و گرمـاي   که تحقيقاتي. برخي از مايعات يوني قادرند تبخير شده و دوباره متراکم شوند

بودن مايعات يوني در مورد همـه آنهـا    غير فرارکه  ه است، اثبات کردهانجام شد [Tf2N][BMIm]تبخير 
  . کندصدق نمي

-مايعات يوني داراي پايداري حرارتي خوبي در يک رنج وسيع دمـايي مـي   :پايداري حرارتي وشيميايي

ها و وجود پيوند هاي تشکيل دهنده آنعامل اصلي در پايداري مايعات يوني، ساختار شيميايي يون. باشند
پايداري شيميايي برخي مايعات . بعضي مايعات يوني در دماي شعله هم پايدار هستند .باشدکوالانسي مي

يـوني   اتمايع ـل ي ـآلکيوني در حضور گاز اکسيژن خالص در فشار بالا نشان داد که هرچه طول زنجيـر  
تـر شـدن پيونـد کوالانسـي،     در واقع ضعيف. شودشود تمايل آنها براي واکنش با اکسيژن بيشتر مي شتريب
  .]۱۴[ دهدها را کاهش ميايداري آنپ

 ۱متانول، اتانول و: هايي مانندکشش سطحي مايعات يوني کمتر از آب ولي بيشتر از الکل: کشش سطحي
. يابدباشد، با افزايش طول زنجير کاتيون و آنيون مايعات يوني کشش سطحي آنها کاهش ميبوتانول مي -

 برابر با  [MSO4][EMIm]و براي  N m-1۷/۵۶ ابربر[MSO4][MMIm] بطور کلي کشش سطحي براي 

N m-1۶۲/۵۲  و براي [BMIm][MSO4] برابرN m-1۴۲/۴۱ ۱۷-۱۵[ باشدمي .[ 

دانسـيته  . باشد که نسبت به آب بيشتر اسـت متغير مي ۶/۱تا  g cm-3 ۱دانسيته مايعات يوني بين  :چگالي
 Br[HMIm]و براي مـايع يـوني    g cm-3۳۱۹۸۴/۱ برابر با  K۱۵/۲۹۸ دماي  در Br[PrMIm]مايع يوني 

                                                 
1- Earle 
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در واقع با افزايش طول زنجير آلکيل مايعات يوني، دانسيته  .است g cm-3 ۲۲۷۵۶/۱در همين دما، برابر با 
اند، هر چه برهمکنش بـين يونهـا بيشـتر شـود     مايعات يوني از يکسري يون تشکيل شده. يابدکاهش مي

   ].۱۹و۱۸[ يابدچگالي افزايش ميميزان حجم آزاد درون آنها کمتر شده و 
  

  هاترموديناميک محلول ۱-۲
توان به باشند و کمتر جسمي را ميبسياري از ترکيباتي که با آنها سر و کار داريم به صورت مخلوط مي   

-البته در اکثر موارد به دليل همگن بودن اجزاي مخلوط، به آنها محلول گفته مـي . حالت خالص پيدا کرد

از محلول که نسبت به بقيه اجزا بيشترين مقدار را از لحاظ کمي دارا باشد حلال و به ديگـر   جزئي. شود
هاي تک تک اجزا متفاوت ها حجم کل مخلوط با مجموع حجمدر مخلوط. شودشونده گفته مياجزا حل

خواص مولي . شودباشد، بنابراين از حجم مولي جزئي براي بيان خواص ترموديناميکي آنها استفاده ميمي
شـونده و  حـل  -شـونده هاي رقيق اطلاعات با ارزشي درباره برهمکنش بين مولکـولي حـل  جزئي محلول

  .کندشونده فراهم ميحل -حلال
  

ها، به دليل وجود دو يـا چنـد جـزء در محلـول از     در مباحث مربوط به محلول: جزئيکميت هاي مولي 
  .شوداده ميهاي مولي استفجزئي به جاي کميتهاي مولي کميت

  :شودبه صورت زير تعيين مي iيکي از خواص مقداري محلول باشد، کميت مولي جزئي  Yاگر 
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آيـد و در نتيجـه   سيار کوچک دو کميت مقداري بدست ميهاي مولي جزئي از نسبت تغييرات بکميت   
هاي مقداري و کميت مولي جزئي در دما، فشـار  رابطه کميت. کميت مولي جزئي يک کميت شدتي است
  ]:۲۰[شود و کسر مولي ثابت به صورت زير بيان مي
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که سهم يـک جـزء سـازنده     مولي جزئي استحجم  مولي جزئيترين خاصيت ساده: حجم مولي جزئي
در يک مخلوط از تغيير حجم به  iمولي جزئي ماده ر کلي حجم به طو. مخلوط در حجم کل نمونه است

مـولي جزئـي اجـزاء يـک     هـاي  حجـم . به حجم بزرگي از محلول اسـت  iازاي افزودن يک مول از ماده 
خالص تغيير پيدا کند، محـيط هـر    jخالص به  iزيرا وقتي که ترکيب از . کنندتغيير مي ١مخلوط با ترکيب
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اين تغيير محيط مولکول و در نتيجه آن تغيير نيروهاي عمل کننده بين . هد کردنوع مولکول نيز تغيير خوا
. شـود هاست که باعث تغيير خواص ترموديناميکي يک مخلوط در نتيجـه تغييـر ترکيـب آن مـي    مولکول
  :شوددر ترکيب کلي به صورت زير تعريف مي iماده  iVمولي جزئيحجم 
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nj شـيب  مولي جزئيحجم . بر اين دلالت دارد که مقادير تمام مواد ديگر موجود در مخلوط ثابت است ،
وقتي که فشار، دما و ) شودتغيير داده مي iده يعني مقدار ما(است  iنمودار حجم کل برحسب مقدار ماده 

  .مقدار اجزاي ديگر ثابت نگه داشته شوند
  

حجم مولي ظاهري، کميتي است که براي بررسي و مطالعه خواص حجمي يک حل : ظاهري حجم مولي
 n2حجم مولي ظاهري، حجمـي از محلـول شـامل    . شودها استفاده ميشونده غير فرار و جامد در محلول

گـردد  مول از حلال موجود در محلول است که براساس رابطه زير محاسبه مـي  n1شونده منهاي حلمول 
]۲۱.[  
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V, V1
شـونده وابسـته بـه    حجم مولي ظاهري حـل . باشندمحلول مي هاي مولي حلال وبه ترتيب حجم *

  شود شونده است که از رابطه زير محاسبه ميدانسيته محلول و غلظت حل
( )0

0 0

1000 d dMV
d d dmφ

−
= − )۱-۶                                                                                    (  

 

بـه   d0 (g cm-3)و  d (g cm-3)، مولاليته حل شـونده،  m (mol kg-1)جرم مولي،  ،M (g mol-1)که در آن 
  .باشدترتيب دانسيته محلول و حلال خالص مي

  

  خواص ترموديناميکي ۱-۳
هـاي متفـاوت،   هـا در محلـول  شوندهحل) ي و مازادئدانسيته، حجم مولي، جز(بررسي خواص حجمي   

شـونده بـا   هاي حـل مکنش درون مولکولي بين حلال و مولکولاطلاعات با ارزشي درباره ساختار و بره
هاي گيري دانسيته محلولبنابراين با اندازه. دهداندازه، شکل و طبيعت شيميايي متفاوت در اختيار قرار مي

مهمترين کاربرد خـواص  . آيداستاندارد بدست مي جزئيتحت مطالعه حجم مولي ظاهري و حجم مولي 
در محاسبه اثرات فشار روي ضرايت فعاليت ميانگين، ) مولي ظاهري حل شونده دانسيته و حجم(حجمي 



 ٨

شونده وابسته به دانسيته محلول و غلظت حجم مولي ظاهري حل. باشدضرايب اسمزي، حلاليت مواد مي
  .شودمحاسبه مي) ۶-۱(شونده است که از رابطه حل

  
مولي جزئي يا حجم مـولي ظـاهري کـه     عبارت است از مقدار حدي حجم :حجم مولي جزئي استاندارد

هـاي  شونده فقط به وسيله مولکـول هاي حلها و مولکولدر واقع يون. رسدشونده به صفر ميغلظت حل
نهايت، بـرهمکنش  در رقت بي. نهايت فاصله دارندشونده ديگر بيهاي حلاند و از يونحلال احاطه شده

جزئـي اسـتاندارد يـک معيـار مناسـب بـراي بيـان         پس حجم مـولي . شونده ناچيز استحل –شوندهحل
  .باشدشونده و حلال ميهاي حلها و يونهاي ميان مولکولبرهمکنش

تشـکيل شـده اسـت     ٢پوشـي و حجـم حـلال  ١حجم مولي جزئي استاندارد از دو قسمت حجـم ذاتـي      
اتي به جـرم مـولي   حجم ذ. اي دارداي مقدار ويژهشوندهحجم ذاتي ثابت است و براي هر حل]. ۲۳و۲۲[

-حجم حلال. شودباشد و هر چه جرم مولي بيشتر باشد مقدار حجم ذاتي بيشتر ميشونده وابسته ميحل

-هاي مختلف داراي مقادير متفاوتي است و مقدار آن به بـرهمکنش شونده در حلالپوشي براي يک حل

  . شونده بستگي داردحل –هاي حلال
در دمـا و   Vφقيق باشد، ارتباط بين غلظت و حجـم مـولي ظـاهري    شونده در ناحيه ردر صورتي که حل

  :شودفشار ثابت از معادله خطي زير محاسبه مي
0 .V V S mφ φ ν= + )۱-۷                                                                                               (  

(cm3 mol-1) ن رابطهدر اي 0Vφ  ،حجم مولي جزئي استانداردSv دهنده برهمکنش حلشيب تجربي نشان-

-مولاليتـه حـل   m شـود و باشد و به عنوان ضريب برهمکنش حجمي شناخته مـي شونده ميحل -شونده

 ئـي اسـتاندارد حـل   جز هاي مربوط به حجم مولي ظاهري و حجم موليبا کمک داده. ]۲۴[شونده است 
  .شونده و خواص هيدراتاسيون را بررسي کردحل -هاي حلالتوان برهمکنششونده، مي

  
ئـي  حجم مـولي جز از تفاضل  حجم مولي جزئي استاندارد انتقالي ٣ :حجم مولي جزئي استاندارد انتقالي
  ].۲۵[شوداستاندارد محلول و حلال حاصل مي

0
t rVφ∆  = 0Vφ 0Vφ – (محلول)  )۸-۱(                                                                                    (حلال)   

 

مقـاديري کـه از رابطـه بـالا     . شوددهد سبب تغيير حجم محلول ميهايي که در محلول رخ ميبرهمکنش
 ٤با توجه به مدل همپوشاني کـرات . باشدهاي موجود در محلول ميدهنده برهمکنشآيند نشانيبدست م

                                                 
1- Intrinsic volume             
2- Solvation volume              
3- Standard partial molar volume of transfer 
4- Cosphere Overlap Model 


