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شش 

  چكيده

   بااستفاده از روش هاي ، بخاروارتباط آن بادما– مايع هايدراين كار تحقيقي ضخامت سطح مشترك فاز

SAFT - DFT و   CIMضخامت سطح مشترك .  وكاربرد آن در محاسبه كشش سطحي بررسي شد

مت در دماهاي نزديك به نقطه جوش نرمال سيالات در حدچند قطر مولكولي است و باافزايش دما ضخا

ضخامت اين سطح وارتباط آن بادماباروش . آن افزايش يافته ودرنقطه يحراني به بي نهايت ميل مي كند

CIM محاسبه شدوبااستفاده از مقادير محاسبه شده، كشش سطحي رااز روش SAFT-DFT بدست 

  .مقادير كشش سطحي محاسبه شده بااين روش انطباق خوبي با مقادير تجربي دارد. آورديم

ضرايب نفوذ سيالات در نانوكانال ن بااستفاده از شبيه سازي ديناميك مولكولي تعادلي وغير تعادلي همچني

 .شكافي، نانولوله هاي كربني ونانوكانال هاي باسطح مقطع متغير مورد بررسي قرار گرفت

وقتي سيالات درمحيط هايي باابعاد نانومتري نفوذ مي كنند رفتارهاي متفاوتي راازخود نشان مي دهند و 

وقتي ابعاد قابل مقايسه باقطرمولكولي باشدروابط ومعادلاتي كه براي حالت ماكروسكوپي صادق اند، اعتبار 

  .روابط استفاده كرداين براي چنين بررسي هايي بايد ازشكل اصلاح شده . دست مي هندخودرااز

  .باستفاده از نتايج شبيه سازي نشان داده ايم كه دما باعث تغيير رفتار نفوذ سيالات درنانوكانال ها مي شود

شبيه سازي ديناميك مولكولي غير تعادلي نشان داد كه ضريب نفوذ در نانوكانال هاي با سطح مقطع 

  . مقدار ضريب نفوذ كاهش مي يابدمتغير به سطح مقطع وابسته بوده وباافزايش سطح مقطع
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 SAFT-DFT  2 وCIM مدل آن بااستفاده ازوخواص ي فازاني مهيمحاسبه ضخامت لافصل اول  

  مه مقد 1-1

 .ازاهميت زيادي درزمينه هاي مختلف علوم كاربردي ومهندسي برخورداراست1 بررسي خواص بين سطحي

آگاهي ازكشش سطحي ،پروفايل هاي بين سطحي وضخامت لايه تشكيل شده بين دو فازوجذب گيبس 

پارامترهايي براي طراحي فرايندهاي عنوان ه  ومي توانندبانددربين سايرخواص ازاهميت بيشتري برخوردار

 .استفاده شوند...رنگ و شوينده ها، ،انتقالي  ودرصنايع مختلفي مانند صنايع نفتي كاتاليستي ، جداسازي ،

 . استSAFT-DFTامروزه يكي ازمهمترين روش هاي بررسي خواص سطحي وبين سطحي ديدگاه 

بخاروهمچنين ارتباط  -  مايع فازهايشتركسطح م محاسبه ضخامت  ارائه روشي براي بخشهدف ازاين 

مشترك فازهاي مايع وبخار، سطحي  سطح .است CIMوSAFT-DFT روش هايبااستفاده ازآن بادما

 بخارتشكيل مي شود وتعيين ضخامت آن –است باضخامتي دراندازه نانومتري كه در مجاورت دو فاز مايع 

 بخار وسپس - ربررسي سطح مشترك مايعد  وكاربردآنSAFT-DFTابتداروش . اهميت زيادي دارد

  . ومحاسبه ضخامت سطح مشترك ارائه مي شود CIMروش 

  

  2توابع توزيع 1-2

 عنصردر1r حول 1احتمال اينكه ذره  رادرنظربگيريد،T ودماي Vذره در حجم -Nسيستمي متشكل از 

 حجمي عنصردر Nr حولNهمين ترتيب ذره ه وب2dr حجميعنصردر 2r حول 2ذره  ،1drحجمي 

Ndr 1[شودباشد چنين تعيين مي[  

)1 -1(                                                       

                                                 
١ Interfacial properties  
٢ Distribution Functions 
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( )NP،چگالي احتمال NV پتانسيل برهمكنش ،انرژيBk Tβ =،Bk وبولتزمنثابت NZ انتگرال پيكربندي

  :  شودصورت زيرتعريف ميه انتگرل پيكربندي ب هستند،

)1 -2(                                                                                 1 2... ...NV
N NZ e dr dr drβ−= ∫ ∫  

همين ترتيب ذره ه وب2drمي حجعنصردر2r حول 2ذره  ،1dr حجمي عنصردر1rحول1احتمال اينكه ذره 

nحول nr حجمي عنصردر ndrباشد)n<N ( پيكربندي سايرذرات عبارت است از بدون توجه به :  

)1 -3(                                          ( )
1 2 1 2 1 2( , ,..., ) ... ... ...

NV
n

n N n n N
N

e
P r r r dr dr dr dr dr dr

Z

β−

+ += ∫ ∫     

 مولكول n ازبين هرمولكول(يك ذره وجودداشته باشد 1r حول 1dr عنصراحتمال اينكه در  زطرف ديگر،ا

  : نيز يك ذره باشدبرابراست باndrعنصربه همين ترتيب در  )مي تواند باشد

)1 -4(                                                            ( ) ( )
1 2 1 2

!
( , ,..., ) ( , ,..., )

( )!
n n

n n

N
r r r P r r r

N n
ρ =

−
      

 وجود دارد در حاليكه 1 ذره 1dr عنصردر ،)3-1 (عبارتاين است كه در )4-1(و )3-1( عبارت هايتفاوت 

  . ره استذ-N ذره از n جايگشت 1drعنصردر  )4-1 (عبارتدر 

( )
1 2( , ,..., )n

nr r rρ  طور خلاصه باه راب( ) ( )n nrρابع توزيع مي گويندنمايش مي دهيم كه به آن ت. 

( ) ( )n n nr drρاحتمال پيداكردنn حجميعنصر ذره از سيستم در ndr بدون توجه به موقعيت سايرذرات

 .دارنددر تعيين ساختار سيال اين توابع نقش مهمي  .است
(1)

( )N rρو
(2)

1 2( , )N r rρبه ترتيب چگالي تك را

 نقش مهمي رادر بررسي سيالات  دربين ساير توابع توزيع گويندكه2 وچگالي دوذره يا چگالي جفتي1ذره

  : داريمبراي  )4-1(و) 3-1(عبارت هايبااستفاده از  .ايفا مي كنندچگال 

)1 -5  (                                                                  

                                                 
١ Single-Particle density 
٢ Pair-density 
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N ndr 1 شكل خلاصه شده− 2...n n Ndr dr dr+   :اانتگرال گيري از كل حجم برابراست ب .است+

)1 -6          (                                                                           ( ) !
( )

( )!
n n n N

r dr
N n

ρ =
−∫  

)(1)براي  )N rρ مي شود)6-1( عبارت:  

 )1-7(                                                                        (1) 21
( ) ...NV N

N
N

r N e dr dr
Z

βρ −= ∫  

(1)

( )N rρ(1)وعبارت   ساده ترين تابع توزيع مي باشد
1 1( )r drρ حجم عنصر در ذرهاحتمال پيدا كردن يك 

1drشود كه پتانسيل خارجي برآن اعمال نمي   ويكنواختبراي يك سيال همگن .است
(1)

( )N rρ مستقل

  :است rاز

)1 -8(                                                      (1) (1) (1)( ) ( )r dr N r dr N V Nρ ρ ρ= → = → =∫ ∫  

نشان مي دهد )8-1 (عبارتهمانطوركه 
(1)

( )N rρبراي يك سيال همگن همان تعريف چگالي را دارد.  

)كلي در حالت  )
1 2( , ,..., )n

nr r rρ زير به توابع توزيع تك ذره مربوط مي شودعبارت براساس :  

)1 -9(                                                                     ( ) ( )
1 2 1 2( , ,..., ) ( , ,..., )n n n

n nr r r g r r rρ ρ=    

) بالاعبارتدر )
1 2( , ,..., )n

ng r r rبع ارتباط وبستگي ذرات به همديگرراتعيين اين تا .گويند1راتابع همبستگي

  آنگاه ، اگر ذرات مستقل از هم باشند.مي كند

)1 -10(                                                   ( )
1 2( , ,..., )n n

nr r rρ ρ=      و    ( )
1 2( , ,..., ) 1n

ng r r r =  

(2)است  بسيار زيادي برخوردارمترين تابع همبسته كه از اهميتمه
1 2( , )g r rطورخلاصه ه  كه آنراب

  ]2و1[.گويند2نشان مي دهندوبه آن تابع توزيع شعاعيبا

  ]2[ : بيان كنيمي ديراكد مناسب است چگالي رابراساس تابع دلتادر برخي از موار

                                                 
١ Correlation Function 
٢ Radial Distribution Function(RDF) 
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)1 -11(                                        1 1 1 2

1
( ) ( )exp[ ( , ,..., )] N

N N
N

r r r r V r r r dr
Z

δ δ β− = − −∫  

                                              2 2

1
... exp[ ( , ,..., )] ... N

N N
N

V r r r dr dr
Z

β= −∫ ∫        

  :داريم ،است ومستقل از شماره ذره r ميانگين مجموعه اي تابع ، بالاعبارتازآنجايي كه در

 )1-12       (                       2 2
1

1
( ) ... exp[ ( , ,..., )] ...

N
N

i N N
i N

r r N V r r r dr dr
Z

δ β
=

− = −∑ ∫ ∫      

   كه نتيجه زير مي رسيم اينبه) 12-1( و )7-1(بامقايسه 

)1 -13         (                                                                          (1)

1

( ) ( )
N

N i
i

r r rρ δ
=

= −∑      

  ]2[ نيز به صورت زير تعريف مي شود ياموضعيچگالي ميكروسكوپي

)1 -14(                                                                                          
1

( ) ( )
N

i
i

r r rρ δ
=

= −∑ 

 1 بزرگانوني مجموعه ك 1-3

مي  جرم مبادله  خودني سيستم هايي كه بامحيطيع2 آماري براي بررسي سيستم هاي بازازديدگاه مكانيك

كه براي توصيف حالت ترموديناميكي اين سيستم شودنوني بزرگ استفاده مي ا ككنند از مجموعه آماري

به عنوان  كه است Ω اين مجموعه 3پتانسيل ترموديناميكي . استفاده مي كنندT وµ،Vها از متغير هاي 

  ]2و1[ داردطبق رابطه زير ارتباط  ،Ξ، 4 با تابع تقسيمتابع مشخصه 

)1 -15(                                                                                                  lnkTΩ = − Ξ  

  .ار خود رادارد كمترين مقد،پتانسيل ترموديناميكي تابعي از متغير هاي مستقل سيستم است كه در تعادل

 

                                                 
١ Grand Canonical Ensemble 
٢ Open system 
٣ Thermodynamic Potential 
٤ Partition Function 
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  :  زير تعريف مي شودبه صورت  ،Ξ، بزرگ كانونيتابع تقسيم مجموعه 

 )1-16(                                                        
3

0 0

( )

! !

N N
H N N

NN
N N

e z
e dr dp Z

h N N

βµ
β

∞ ∞
−

= =

Ξ = =∑ ∑∫∫  

zبرابر است باو 1 مطلق فعاليت  :  

 )1-17(                                                                                                       
3

e
z

βµ

=
Λ

 

Λعبارت زير تعريف مي شود با كه حرارتي است2طول موج دوبروي:  

)1 -18(                                                                                           
12
2( )

2 B

h

mk Tπ
Λ =   

h،ثابت پلانكmجرم ذره و Bk هستندبولتزمن ثابت .  

   :يلتوني سيستم است كه درغياب پتانسيل خارجي برابر است باهامH،)16-1(عبارتدر

)1 -19(                                                                                     ( ) ( )N N
N NH K p V r= +  

)جمله )K p جمله انرژي جنبشي  وجمله دهد كه همان  رانشان ميسهم جملات مستقل درهاميلتوني

   .)به بخش دوم مراجعه شود( استدوم هم انرژي پتانسيل 

Ωكه مطابق زير مي باشد استهلمهولتز انرژي 3 تبديل لژاندر :  

)1 -20(                                                                                                   F NµΩ = −  

   هلمهولتزبااستفاده از تعريف تابع 

)1 -21(                                                                                                     F U TS= −  

)1 -22(                                                                                                

  :بزرگ داريم كانونيبراي پتانسيل )20- 1( در )22- 1( و )21-1( معادلات وجايگذاري

                                                 
١Absolute Activity  
٢ de Broglie thermal wavelength 
٣ Legendre Transformation  
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)1 -23(                                                                                                     PVΩ = −  

  : ير هاي مستقل برابر است بادراثرتغييردرمتغΩتغيير در 

 )1-24(                                                                             d SdT PdV NdµΩ = − − −  

)تعريف ) ( )n nrρزير استبه صورت  كانوني بزرگجموعه درم   

)1 -25(                                                             ( ) 1
( )

( )!
NVn n N nN

N n

Z
r e dr

N n
βρ

∞
− −

=

=
Ξ −∑ ∫ 

  

  رفتارسيال درحضوريك پتانسيل خارجي 1-4

هنگامي كه سيالات درمعرض يك  . مطرح شدكانوني بزرگ روابط مربوط به مجموعه  قبلدربخش

 نامتقارن به سيال وارد مي شود مانند قرار گرفتن به صورت خارجي قرار مي گيرند كه پتانسيل 

يا مجاورت دو فاز  ديوار با سيال برهمكنش دارند، )يا مولكول هاي( درمجاورت يك ديوار كه اتم هاي

 ،ت خواهد بود باسيال درمجاورت ديواريا فاز متفاو1رفتارسيال درتوده ،نارهمديگر مانند دوفازمابع وبخاردرك

 ناهمگني رابراساس انحراف چگالي تك .يعني تقارن سيال از بين مي رودوسيال رفتارناهمگن خواهدداشت

)(1) ذره، )rδρ2[ تعريف مي كنند)ياتوده سيال(  ، ازمقدارش در حالت همگن[  

)1 -26              (                                                                          (1) (1)
0( ) ( )r rδρ ρ ρ= −  

كليد حل اين  .بايد روابط بيان شده رابه چنين سيستم هايي تعميم داد اي بررسي سيستم هاي ناهمگنرب

  .است كانوني بزرگمساله فرمول بندي دوباره پتانسيل 

  :  بااست برابر پتانسيل خارجي هاميلتوني يك سيستم در حضور

)1 -27(                                                                      

  

                                                 
١ Bulk  
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  ]2[ داريم، اگرپتانسيل خارجي رابه تك تك ذرات ارتباط دهيم

)1 -28(                                                                      
1

( ) ( ) ( ) ( )
N

N
N i

i

r r r r drφ ρ φ
=

Φ = =∑ ∫  

) كه )rρ ميانگين چگالي در نقطه  . استموضعيچگاليrبرابراست با   

)1 -29(                                                                                                (1)( ) ( )r rρ ρ=  

(1)( )rρزير عبارت ،)29-1(و) 28-1(  هايعبارتبااستفاده از .چگالي تك ذره ياپروفايل چگالي است 

  :راخواهيم داشت

)1 -30(                                                                                      (1)( ) ( )N r r drρ φΦ = ∫   

(2)1چگالي -نوسان درچگالي موضعي حول مقدارميانگين توسط تابع همبستگي چگالي '( , )H r r بيان  

  ]3و2[مي شود

)1 -31(                                                    (2) ' ' '( , ) [ ( ) ( ) ][ ( ) ( ) ]H r r r r r rρ ρ ρ ρ= − −  

  : خواهد شدكانوني بزرگسيم مجموعه  تابع تق،باشامل كردن جمله پتانسيل خارجي در هاميلتوني

)1 -32(                                                                ( ) ( ( ))

1
0

1

!
N i

N
V r N

i
N

e ze dr
N

β β φ
∞

− −

==

 Ξ = Π 
 

∑ ∫  

  : داريم)32-1(  در،)17- 1(،  مطلقباجايگزين كردن مقدارفعاليت

)1 -33(                                                ( ) [ ( ( ))]
131

0

1 1
... ..

!
N i

N
V r

N
i

N

e e dr dr
N

β β µ φ
∞

− −

==

 Ξ = Π Λ 
∑ ∫ ∫  

)عبارت  )rµ φ−3و2[: گويند2راپتانسيل شيميايي ذاتي[  

)1 -34(                                                                                                 

  توابع توزيع درحضور پتانسيل خارجي به دست ،)5- 1 (عبارت، جايگزيني مشابه اي را براي با

                                                 
١ Density-density correlation function 
٢ Intrinsic chemical potential 
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    : مي آيد

)1 -35(                                                   ( ) ( ( ))( )

1
0

1 1
( )

!
N i

N
V rn n N

i
N

r e ze dr
N

β βφρ
∞

− −

==

 = Π Ξ  
∑ ∫  

)مي توان عبارتي برحسب  باعمليات مشابه اي كه روي تابع تقسيم انجام شد )rψبراي( ) ( )n nrρ بدست

  . آورد

) تعريف فرض كنيد )rφ، ،مانندبرهمكنش بين ذرات وديوارظرف شامل پتانسيل محدود كننده باشد، 

)بنابراين متغير ترموديناميكي حجم رامي توان با )rφ دسترس جايگزين كردكه دراين صورت حجم قابل

  :با اين جايگزيني داريم .فضايي است كه پتانسيل مقداري معين باشدذرات 

)1 -36(                                                                 (1)( ) ( )U T S r r dr Nδ δ ρ δφ µδ= + +∫  

F،هلمهولتزبراي تابع  U TS=   :، داريم−

)1 -37(                                                               (1) ( ) ( )F S T r r dr Nδ δ ρ δφ µδ= − + +∫  

  نيز چنين تعريف مي شود  ،iF ،1انرژي آزادذاتي براي پتانسيل شيميايي ذاتي،)34-1 (عبارتهمانند 

)1 -38(                                                                                   (1)( ) ( )iF F r r drρ φ= − ∫  

بااستفاده از  . انرژي آزادذاتي همان انرژي آزاداست خارجي وجودنداشته باشدپتانسيلتوجه شودكه اگر

  داريم )38-1(و)37-1( معادلات

)1 -39(                                                                (1)( ) ( )iF S T r r dr Nδ δ δρ φ µδ= − + +∫  

) بااستفاده از ) ( )N r dr dN d r drρ ρ= → =∫                                                           : زير تبديل مي شودعبارتبه  )39- 1 (معادله ∫

)1 -40              (                                                               

                                                 
١ Intrinsic Free Energy 
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)مشخص است )38-1(كه از مانطور ه )rψ  (1) متغير ميدان مزدوج با به عنوان( )rρاين همچنين  . است

)(1) نشان مي دهدكهعبارت )rρمتغيرiFكانوني بزرگ پتانسيلبالاخره  .مي باشد F NµΩ = بااستفاده −

  شود مربوط مي iFبا عبارت زيربه )38-1 (عبارتاز 

                                                                                    (1)( ) ( )iF r r dr Nρ φ µΩ = + −∫       

                                                                                    (1)( )[ ( )]iF r r drρ µ φ= − −∫       

)1 -41 (                                                                                (1)( ) ( )iF r r drρ ψ= − ∫  

  داريم)40-1 (عبارتباديفرانسيل گيري از طرفين 

                                                                         (1)( ) ( )S T r r dr Nδ δ ρ δφ δµΩ = − + −∫       

)1 -42             (                                                         (1)( ) ( )S T r r drδ ρ δψ= − + ∫          

)(1) از تابعيتابع دما وبه ترتيب Ω وiFنشان مي دهند كه )42-1(و )40-1(روابط  )rρو( )rψهستند. 

) ازتابعي به صورت  Ωاگرچه )rψ(1)است ولي باتوجه به ارتباط( )rρو( )rψ) تراست به)) 35- 1 (عبارت

)(1) از تابعي به صورت  رانيز Ωكه )rρدر مثال،به طوربنابراين تغيير، . بنويسيمiF(1)براثرتغييردر( )rρ به

 كانوني بزرگل يبراساس فانكشنال پتانس) DFT ( نظريه تابعي چگالي .است تابعيمشتق صورت 

  ) ها به پيوست مراجه شودتابعيبراي اگاهي بيشتر درباره ( .استواراست

) از تابع تابعي F اگر)باتوجه به آنچه پيوست آمده است( )u x،تغيير  باشدFتغييركوچك در ه دليل  ب

)تابع )u xبرابراست با:  

)1 -43 (                               ,     

  :داريم، )43-1( ،تابعيواعمال روش مشتق )42-1(و)40- 1( عبارت هايبااستفاده از 

             و                                                        )44- 1(
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)(1)بهترين تخمين براي  )rρوΩكردنكمينه ازΩ(1) نسبت به( )rρكردن كمينه براي  .بدست مي آيد

به چنين طرح  .لاگرانژحل شود -معادله ديفرانسيلي بنام معادله اولر يااولربايد Ωيي مانند هاتابعي

  ]2[. گغته مي شود1 چگاليتابعيمحاسباتي نظريه 

 

   براي سطح مشترك مايع وبخارDFTكاربردروش  1-5

  :صورت زيرتعريف شده كه باست  كانوني بزرگ براساس تابع پتانسيل DFTهمانطوركه گفته شدروش 

)1 -45(                                                         [ ( )] [ ( )] ( )[ ( ) ]ir F r r r drρ ρ ρ φ µΩ = + −∫     

  ]4و2[:زيرنوشت صورته  رامي توان بهلمهولتزتابع انرژي   ،LDA،2بااستفاده از تقريب چگالي موضعي

)1 -46               (                                                                  [ ( )] [ ( )]iF r f r drρ ρ= ∫  

  : استهلمهولتزبيانگر چگالي انرژي fكه درآن

)1 -47              (                                                       
[ ( )] [ ( )]

[ ( )]
[ ( )]

F r F r
f r

r V

δ ρ ρρ
δ ρ

= =  

)، خارجي در غياب پتانسيل ) 0rφ   :به شكل زيردرمي آيد )45-1 (عبارت LDAواستفاده ازتقريب  ،=

)1 -48                (                                                    [ ( )] [ [ ( )] ( ) ]r f r r drρ ρ ρ µΩ = −∫  

 شود،كمينه )48-1(اگر معادله 
[ ( )]

0
( )

r

r

δ ρ
δρ
Ω   :تانسيل شيمايي خواهيم داشتبراي پ ،=

)1 -49            (                                                                                  0

0

[ ( )]

( )

f r

r

δ ρµ
δρ

=  

   :داريم  اند،ميكي سيستم هايي كه داراي مرزمشترك تغييردرحالت ترمودينابه )24- 1( عبارتتعميم با

)1 -50    (                                                                 

                                                 
١ Density Functional Theory 
٢ Local Density Approximation 
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γو  اطلاق مي شود،رود بكارميراي افزايش سطح به ميزان يك واحدكشش سطحي است وبه كاري كه ب

دارندسطح يروهاي ترموديناميكي تمايل نشان مي دهد كه نكه ت خالص مقدارمثبت است براي تمام سيالا

 به كانوني بزرگ پتانسيلدرلحظه تعادل ودر دماي ثابت تابع  . نيزتغيير سطح استdAخودراكاهش دهند،

  :شكل زيردرمي آيد

 )1-51     (                                                                                       d dA PdVγΩ = −   

Pفشاربخارتعادلي در دماي مربوطه است.  

 

  

 تقسيم شده است∆zبخشي از مرزمشترك مايع وبخاركه به لايه هايي بااندازه) 1-1(شكل

  

م اiكشش سطحي درلايه ،))1-1(شكل(تقسيم كنيم ∆zبااندازهاگرسطح مايع رابه تعدادزيادي لايه 

  ]4[:رابراست باب

)1 -52             (                                        

  :كشش سطحي كل برابراست با . نيزمساحت سطح استA چگالي عددي درتعادل ،

)1 -53 (                                             
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  :داريمنسبت به حجم )48-1 (عبارت گيري از مشتق با .تعداد لايه هاستnكه 

)1 -54             (                                                           0
0 0

[ ( )]
[ ( )] ( )

d z
f z z

dV

ρ ρ ρ µΩ = −  

  :براي كشش سطحي خواهيم داشت )53-1(در )54- 1(باجايگزيني 

)1 -55           (                                                           [ ]0 0[ ( )] ( )f z z P dzγ ρ ρ µ
∞

−∞
= − +∫  

0 ترموديناميكي عبارت بااستفاده ازكشش سطحيودرنهايت 

0

[ ( )]

( )B B B

P zF

Nk T Nk T z k T

ρµ
ρ

=  به صورت   +

  ]4[زيرتعريف مي شود

)1 -56          (                                                                        [ ]0[ ( )]P P z dzγ ρ
∞

−∞
= −∫            

 براي پروفايل يعبارتاروچگالي وازطرف ديگربه براي محاسبه كشش سطحي ازيك طرف به ارتباط بين فش

 بااستفاده ازمعادلات حالت مي توان ارتباط بين فشاروچگالي راپيداكرد، .چگالي درنزديكي سطح نيازمنديم

  .له حالت مي پردازيم وسپس روشي براي بدست آوردن پروفايل چگالي ارائه خواهيم دادددرادامه به معا

  

  معادلات حالت 1-6

  دهمعادله حالت براي مولكول هاي سا 1-6-1

.  ايفا مي كنندآنهامعادلات حالت نقش مهمي در مطالعه سيالات مانند تعادل فازي سيالات ومخلوط 

معادله حالت واندروالس  اولين معادله حالتي  ، حالت زيادي براي بررسي سيالات ارائه شده استتمعادلا

  :بخار ارائه شد -بودكه براي پيش بيني تعادل مايع

)1 -57 (                                                                                                
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 به ترتيب معياري از b وaپارامتر هاي  ،هستند حجم سيال Vو  دماT فشار ،p )57- 1( عبارتدر 

اين دوپارامتر  . مي باشند)1جمله جسم سخت(ولكول ها برهمكنش هاي جاذبه بين مولكولي واندازه م

) كره سخت(  جمله هاي دافعهبه صورت معادله واندر والس  .ازداده هاي بحراني سيال بدست مي آيند

  .مي شود بعلاوه جاذبه تلقي

 اين معادله توصيفي كيفي از فازهاي مايع وبخاروانتقال فاز ارائه مي دهدولي از نظر دقت در محاسبه 

معادلات حالت زيادي براساس معادله حالت واندروالس وبا  .خواص بحراني وتعادل فازي ضعيف مي باشد

   برخي از اين تغييرات رانشان )3-1( - )1- 1(جدول هاي  .ه دافعه وجاذبه يا هردو ارائه شدتغيير جمل

  .دن مي ده

   معادله حالت براي مولكول هاي زنجيري1-6-2

نظريه وي  .نظريه اي براي بررسي خواص مولكول هاي زنجيري ارائه داد] 5[2ژين پريگو1957در سال 

براين اساس استواربودكه حركت هاي چرخشي وارتعاشي مولكول ها تابعي از چگالي است بنابراين 

 مرهاارائه داد كهنظريه اي براي پلي 3 فلوري1965در سال . اثرمي گذارندبرمعادله حالت وديگر خواص 

معتبر ) حالت مايع(محدوديت هردونظريه اين بودكه فقط در چگالي هاي بالا  ]6[.ين بودگوژشبيه كار پري

اما كارهاي بعدي در زمينه معادله حالت براي مولكول هاي پيچيده تر براساس نظريه  .ندبود

نظريه اختلال براين فرض استواراست كه ساختاريك سيال توسط نيروهاي بردكوتاه  ].2و1[بود4اختلال

 به پتانسيلدراين نظريه  .يين مي شودوسپس اين ساختارتوسط نيروهاي بردبلندجاذبه تعديل مي گرددتع

مثلا گونه اي كه برهمكنش بين آنها فقط ( دوجمله تفكيك مي شودجمله مربوط به يك سيستم مرجع

  ).جمله جاذبه(وجمله مربوط به اختلال  )دافعه است

                                                 
١ Hard Body Term 
٢ Prigogin  
٣ Flory  
٤ Perturbation Theory 


