
  

  

  





نامه حق مالكيت مادي و معنوي در مورد نتايج پژوهشهاي علمي  آيين

 دانشگاه تربيت مدرس

هاي پژوهشي و فناوري دانشگاه در راستاي تحقق عدالت و كرامت انسانها كه لازمه  با عنايت به سياست :مقدمه

م است اعضاي هيأت شكوفايي علمي و فني است و رعايت حقوق مادي و معنوي دانشگاه و پژوهشگران، لاز

آموختگان و ديگر همكاران طرح، در مورد نتايج پژوهشهاي علمي كه تحت عناوين  علمي، دانشجويان، دانش

  :، رساله و طرحهاي تحقيقاتي با هماهنگي دانشگاه انجام شده است، موارد زير را رعايت نمايند نامه پايان

هاي حاصل از آنها متعلق به دانشگاه مي باشد ولي حقوق رساله و درآمد/  حق نشر و تكثير پايان نامه-١ماده 

  .معنوي پديد آورندگان محفوظ خواهد بود

رساله به صورت چاپ در نشريات علمي و يا ارائه  در / نامه  انتشار مقاله يا مقالات مستخرج از پايان-٢ماده 

 يكي از اساتيد راهنما، مشاور و يا بايد به نام دانشگاه بوده و با تاييد استاد راهنماي اصلي، مجامع علمي 

ولي مسئوليت علمي مقاله مستخرج از پايان نامه و رساله به عهده . دانشجوي مسئول مكاتبات مقاله باشد

  .اساتيد راهنما و دانشجو مي باشد

 /نامه آموختگي بصورت تركيبي از اطلاعات جديد و نتايج حاصل از پايان در مقالاتي كه پس از دانش: تبصره

  .شود نيز بايد نام دانشگاه درج شود رساله نيز منتشر مي

رساله و تمامي طرحهاي / نامه  انتشار كتاب و يا نرم افزار و يا  آثار ويژه حاصل از نتايج پايان-٣ماده 

تحقيقاتي كليه واحدهاي دانشگاه اعم از دانشكده ها، مراكز تحقيقاتي، پژوهشكده ها، پارك علم و فناوري و 

احدها بايد با مجوز كتبي صادره از معاونت پژوهشي دانشگاه و براساس آئين نامه هاي مصوب انجام ديگر و

  .شود

المللي كه  اي و بين هاي ملي، منطقه  ثبت اختراع و تدوين دانش فني و يا ارائه يافته ها در جشنواره-٤ماده 

تي دانشگاه بايد با هماهنگي استاد راهنما يا هاي تحقيقا رساله و تمامي طرح/ نامه حاصل نتايج مستخرج از پايان

  .مجري طرح از طريق معاونت پژوهشي دانشگاه انجام گيرد

 در ٢٣/٤/٨٧ در شوراي پژوهشي و در تاريخ ١/٤/٨٧ ماده و يك تبصره در تاريخ٥نامه در   اين آيين-٥ماده 

شگاه به تصويب رسيده و از تاريخ   شوراي دان١٥/٧/٨٧هيأت رئيسه دانشگاه به تاييد رسيد و در جلسه مورخ 

 .الاجرا است تصويب در شوراي دانشگاه لازم





  
  دانشگاه تربيت مدرس

   فني و مهندسيدانشکده
  بخش مهندسي شيمي

 

  ارشدفت درجه كارشناسينامه براي درياپايان

  ترموسينتيکگرايش  رشته مهندسي شيمي

 

ع برای محلولهای ي ما-کی برای محاسبات تعادلی بخاريناميک مدل ترموديتوسعة 

   در فشار بالامریيپل

 

 نگارنده

  الهام ابراهيمی عقدا
 

  استاد راهنما

  طلبي حقدکتر عل
١٣٨٩ تانزمس  



  تقدیر و تشکر
-  انجام این پایانراهنماییهاي بزرگوارانه شان در تمامی مراحلطلب که ي دکتر علی حق آقا جناباز استاد محترمم

 همچنین از اساتید محترمی که زحمت داوري این کار را بر عهده . دارم کمال تشکر راچراغ راهم بوده،نامه 

  .نمایماند قدردانی میگرفته

 به خاطر  خانواده محترممو همچنین نمی نشست شهایم به ثمر بی وجودش هیچ یک از تلاکه همسر عزیزم از 

   .سپاسگزارم همه خوبیهایشان

  .نمایماند صمیمانه تشکر میاز تمامی عزیزانی که به نحوي در انجام این پایان نامه یاریم کرده

 

  

  

  

  

  

 

 



  چکيده

اد و يا ترکيبي از اين دو  پليمری از معادلات حالت، مدلهای انرژی گيبس  مازسامانه های ترموديناميکي برای مدلسازی

 وسپس از انرژی گيبس  از معادله حالت چاه مربعي ابتدادر اين تحقيق.  استفاده ميشودEOS/GEقوانين اختلاط روش و 

  براي محاسباتاز معادله حالت چاه مربعي .شود  جزئی پليمرها استفاده می محلولهای دوجزئی ويک برای محاسبات تعادلي 

اين معادله حالت شامل . پليمری خالص استفاده شده است و حجم ويژه سيالات  سيالات غيرپليمریيع حجم ويژه ماوفشار 

برای  بخش .ای حالت ايده آل و زنجيره کرات سخت  استه عبارت بخش مرجع شامل .باشد دو بخش مرجع و اغتشاش می

ورديناسيون ارائه شده ئساس مدل عدد کتوسط حق طلب و مظلومي  بر ااز معادله حالت چاه مربعي ارائه شده اغتشاش 

قطر سگمنت، انرژي برهمکنش و تعداد سگمنت معادله حالت چاه مربعي دارای سه پارامتر قابل تنظيم . گردد استفاده مي

 خالص  مذابپليمر۲۴ حجم ويژهو  غيرپليمریسيال ۲۳ حجم ويژهاز اين معادله حالت جهت محاسبه فشار و . باشد  می

 و حجم ويژه حالت ۹۷/۰% خطاي مدل در محاسبات فشار بخار . خوبی حا صل گرديده است بسيارنتايجاستفاده شده و 

  .باشد  مي۶۱/۰%، خالص مذابهايپليمر  و در محاسبات حجم ويژه ۸۳/۱% مايع سيالات غير پليمري

مدل ارائه شده شامل  .استانرژی گيبس مازاد صورت گرفته مدلسازی ترموديناميکي محلولهای پليمری با استفاده از مدل 

        يسگمنتبرای بخش باقيمانده از مدل  هاگينز و-برای بخش ترکيبي از مدل فلوری.باشد باقيمانده مي دو بخش ترکيبي و

 N-Wilson-NRF،)S-Wilson-NRF (مدل.استفاده شده است  S-Wilson-NRF ی هر برا  پارامتر قابل تنظيم۲دارای

 نشان  راوابستگي مدل به دمای محلول ضريب است که ۲هر پارامتر دارای ه کباشد  ميل  حلا-محلول دوجزئی پليمر

خطای مدل نسبت به داده .  با استفاده از اين مدل محاسبه شده استمختلف   پليمریمحلول۱۸ فعاليت حلال در . دنميده

  .باشد  ميي قابل قبول بوده كه خطاي ۳۲/۵%های تجربی موجود

  .اغتشاش ،N-Wilson-NRF، مدل معادله حالت چاه مربعي، پليمر ،مازاد گيبس انرژی: كلمات كليدي



أ  

   فهرست مطالب
  صفحه  عنوان   

  د........................................................................................................................................... علائم ونشانه هاهرست ف

  ط........................................................................................................................................................ جدولها هرستف

  ی...................................................................................................................................................... نمودارهاهرست ف

  ل........................................................................................................................................................... فهرست شکلها

  اول پيشگفتار فصل     

 ۱.......................................................................................................................................................... مقدمه ۱- ۱    

  ٣..........................................................................................  مروری بر ترموديناميک محلولهای پليمری٢- ١   

  ٣............................................................. .................................................... تعادل در محلولهای پليمری١- ٢-١  

  ٤........................................... ................................................... غلظت پليمر در محلولی اندازه گير٢- ٢-١     

 ٦............................................................................ روشهای بررسی معادلات فازی در محلولهای پليمری ٣- ١

  ۸..................................................................................................  نگاهی گذرا به اهداف و فصول پايان نامه۴- ۱

   تحقيقات انجام شدهرمروری ب دوم فصل 

  ۱۰..............................................................................................................................................................قدمه  م۱- ۲

 ۱۲................................................... ..لات حالت جهت بررسی ترموديناميکی سيستمهای پليمری معاد۲- ۲

  ۱۲.............................................................................................. ............................. معادله حالت فلوری۱- ۲-۲    

  ١٣......................................................................................................... ال شبکه ایيس  معادله حالت٢- ٢- ٢    

 ١٥.................................................................................................. .........................SHT معادله حالت ٣- ٢- ۲    

  PHSC  ........................................................................................................................۱۷ معادله حالت ٤- ٢-٢    

 



ب  

        

و همکاران برای سيستمهای  Huتوسط  حالت ارائه شدهبررسی چند معادله  ۵- ۲- ۲       

   ۱۹......................................................................................................................................................................پليمری

 SW  کئورديناسيونهای پليمری بر مبنای مدل عدد مانها سبرای PHSC معادله حالت جديد٦- ٢-۲  
....................................................................................................................................................................................۲۵  

  SAFT....... ................................................................................................................۲۷ معادله حالت ٧- ٢-٢     

   ٢٩...............................................................................................................PC-SAFT  معادله حالت ٨- ٢-٢     

 ٣٢........................................................ ریجهت پيش بينی تعادلات فازی محلولهای پليم gE مدلهای ۳- ۲

  ۳۲..................................................................................................... ..................... هاگينز- فلوری مدل ۱- ۲-۳    

 ٣٣............................................................................................................................ UNIQUAC مدل ٢- ٣- ٢    

 ٣٧................................................................................................ .....................UNIQUAC-NF لمد٣- ٣- ۲    

  ٣٨..........................................................................................................................UNIFAC-FV مدل ٤- ٣-٢    

  UNIFAC-vdW-FV..............................................................................................................۳۹ مدل ٥- ٣- ٢    

  UNIFAC-Freed-FV.............................................................................................................۴۱ مدل ٦- ٣- ٢    

  ۴۲.........................................................................................اصلاح شدهUNIFAC-Freed-FV مدل ۷- ۳- ۲   

  ۴۲...................................................................................................................اصلاح شده NRTL مدل ۸- ۳- ۲   

  ۴۵.......................................................................................................اصلاح شده NRTL-NRF مدل ۹- ۳- ۲   

  ٤٦....................................................................................................................اصلاح شده NRF مدل ۱۰- ۳- ۲   

  ٤٩........................................................................................................... Flory-Huggins-NRمدل ۱۱- ۳- ۲   

  ۵۰..................................................................... ........................................ اصلاح شدهWilsonمدل  ١٢- ٣- ٢   

  



ج  

 پليمری محلولهای بهمراه قوانين اختلاط جديد جهت پيش بينی تعادل فازی GE/EOS روش ۴- ۲

....................................................................................................................................................................................٥١  

  N-Wilson-NRF مدل انرژی وSWمعادله حالت  سوم توسعه صلف

 ٥٣...............................................................................................................................................................مقدمه ۱- ۳

  ٥٤.................................................................................................................. چاه مربعیمعادله حالتتوسعه  ۲- ۳

  ٥٤..............................................توسعه معادله حالت چاه مربعي براي سيالات غير پليمري ١- ٢-٣     

  ٦٣.......................................................توسعه معادله حالت چاه مربعي براي سيالات پليمري ٢- ٢-٣     

 ٦٤.........................................................توسعه معادله حالت چاه مربعی برای محلولهای پليمری ٣- ٢-۳     

  ٦٦........................................................................برای محلولهای پليمری N-Wilson-NRFتوسعه مدل ٣- ٣

    بحثو نتايج صل چهارمف

  ٧٣..................................................................................................... .........................................................مقدمه ۱- ۴

  ٧٣............................................................................................................................................مايع-دل بخاراتع ٢- ٤

  ٧٥.............................. sw يستمهای غير پليمری با استفاده از معادله حالتمحاسبات فشار بخار س ٣- ٤

  ۸۵................................................................................................................. محاسبات براي سيالات پليمري٤- ٤

  ٩٤.............................................................................................................مريمحاسبات براي محلولهای پلي ٥- ٤

   نتيجه گيری و پيشنهاداتصل پنجمف

   ١٠٢............................................................................................................................................................مقدمه ۱- ۵

  ۱۰۳..................................................................................................................................................گيري نتيجه٢- ٥

                     ١٠٣................................................................................................................................. .................پيشنهادات ٣- ٥

  ١٠٥.....................................................................................................................................................................مراجع

 



د  

  ها فهرست علائم و نشانه

  
a   فعاليت   

ADD   ميزان خطا   

A  پارامتر معادله حالتSRK ،تعداد سايتهای تجمع پذير  

B              حالتپارامتر معادله SRK  

mixa          ارامتر معادله حالتپSRK  

mixb             پارامتر معادله حالتSRK 

mna  برهم کنش گروهی پارامتر  

d                  وابسته به دما قطر سگمنت   

F  تابع هدف  

f                       فوگاسيته    

gE   انرژي مولي گيبس اضافي  

g                    تابع توزيع شعاعی 

h  آنتالپي مولی 

V                حجم  

kB  بولتزمنثابت   

Kij                قابل تنظيمپارامتر   

MW             جرم مولی پليمر 

Mn                             جرم مولی عددی پليمر  

Mseg                           سگمنتجرم مولی  



ه  

m  جرم  

n  تعداد مول  

NA       عدد آووگادرو    

NC                           عدد کئورديناسيون  

N             تعداد مولکول 

Pi        ي گونهجزئفشار i هايبر حسب واحد Pa  ,  kPa يا bar  

Q                   تابع تقسيم  

q                      ی مولکولسطحپارامتر        

T  دماي مطلق بر حسب واحد  K 

R  هاثابت عمومي گاز  

r                     تعداد سگمنتها، پارامتر حجمی مولکول  

S                     اايتهتعداد س  

u                      انرژی داخلی مولی  

u(r)            سيل پتانانرژی 

ν          حجم مولي  

fν              آزادحجم 

x         مولي در فاز مايعكسر  

y                     بخار،پارامتر معادله حالت  مولي در فازكسرSHT 

iw             ماده وزنیكسر i 

z  ضريب تراکم پذيری  

Z  عدد كئورديناسيون  



 و  

zm                            عدد كئورديناسيون  ماکزيمم  

  نشانه هاي يوناني

αفاکتور غير تصادفی               

ijε   بين مولکولهای انرژي برهمكنش iوj 

γ  فعاليتضريب 

λ  انرژي برهمكنش مدلپارامتر   N-Wilson-NRF، مدل انرژی پتانسيلپارامتر sw  

ρ  چگالی  

σ  قطر سگمنت  

ε  عمق چاه پتانسيل  

Γ   پارامتر غير تصادفي مدلNRF  

τ                 ۷۴۰۵/۰(بتعددثا(  

Φ          انرژی پتانسيل متوسط  

η            کاهش يافتهدانسيته   

ϕ            فوگاسيته ضريب  

θ           کسرسطحی   

φ           کسرحجمی   

χ          برهمكنش پارامتر    

Λ                طول موج دبروی  

ijΨ       گروهی انرژي برهمكنشپارامتر  

  تجمع پذيریقدرت           ∆

  



ز  

 هابالا نويس

E   اضافي(مازاد( 

C  ترکيبی  

R  باقيمانده 

FV  حجم آزاد 

exp  آزمايشگاهي 

Cal  محاسبه شده 

             خاصيت کاهش يافته∽

ο   و دماي مبناماده خالصمشخصه  

 خاصيت هسته سخت   *

config پيکربندی         

νبخار                   

l      مايع             

LCترکيب موضعی              

  زير نويس ها 

per  اغتشاش  

chain  زنجيره  

i, j, k    محلولاجزاي  

hs  کرات سخت 

disp  پراکندگی  

 حلال  1



ح  

 پليمر  2

mix  مخلوط  

e  يکیونالکتر 

v  ارتعاشی 

r  چرخشی  

sat  اشباع  

id  ايده آل 

assocتجمع پذيری          

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



ط  

  ست جدولهافهر
                                                  صفحه                                   عنوان                             

   ۳۴............................................................................................  پليمریل چند محلوی براχ پارامتر ۱- ۲جدول 

 غير  برای سيالاتS-W و خطای محاسبه شده معادله حالت پارامترهای برازش شده ١- ٤جدول

  ٨٢..................................................................................................................................................................... پليمری

  ٨٨....................................................................................... PMMA ی براTait معادله ی پارامترها٢- ٤جدول 

   ٩٣...... برای پليمر خالصS-W خطای محاسبه شده معادله حالتو  پارامترهای برازش شده ٣- ٤جدول

 ٩٧............. S-Wilson-NRF  مدل برای محلولهای پليمری  وخطایشدهپارامترهای برازش  ٤- ٤جدول

  

  

  

 

  

  

 

  

  

  

  

  



ي  

  فهرست نمودارها
               صفحه                                                                                                     عنوان

حاسبه شده و نتايج تجربی برای استون ،بنزن و سيکلو مقايسه بين مقادير فشار بخار م ١- ٤نمودار

  ٧٩.......................................................................................................................................................................پروپان 

ار بخار محاسبه شده و نتايج تجربی برای متان ،اتان و پروپان  مقايسه بين مقادير فش٢- ٤نمودار

....................................................................................................................................................................................٨٠  

 ،تری کلرومتان و ايزوبوتانه بين مقادير فشار بخار محاسبه شده و نتايج تجربی برای  مقايس٣- ٤نمودار

  ۸۰.............................................................................................................................................................................آب 

 مقايسه بين مقادير حجم مولی فاز مايع محاسبه شده و نتايج تجربی برای تجربی نونان ٤- ٤نمودار

  ٨١.......................................................................................................................................................،هپتان و اکتان 

 مقايسه بين مقادير حجم مولی فاز مايع محاسبه شده ونتايج تجربی برای استون ٥- ٤نمودار

  ٨١................................................................................................. ،تتراکلرومتان، سيکلو پروپان و سيکلو هگزان

  ٨٤..............................ه شده برای نرمال آلکانها بر حسب جرم مولی  تعداد سگمنتهای محاسب٦- ٤نمودار

  بر هم کنش بين سگمنتها محاسبه شده برای نرمال آلکانها بر حسب جرم مولی انرژی٧- ٤نمودار

....................................................................................................................................................................................٨٤  

  ٨٥...................................... قطر سگمنت محاسبه شده برای نرمال آلکانها بر حسب جرم مولی ٨- ٤نمودار

پلی ( PPGتجربی برای مقايسه بين مقادير حجم مولی فاز مايع محاسبه شده ونتايج  ٩- ٤نمودار

  درجه کلوين۱۵/۳۳۸ و۱۵/۳۲۸، ۱۵/۳۱۸، ۱۵/۳۰۸، ۱۵/۲۹۸در دماهای )  گليکولپروپيلن

....................................................................................................................................................................................۹۱ 



ك  

پلی ( HDPE مقايسه بين مقادير حجم مولی فاز مايع محاسبه شده ونتايج تجربی برای ١٠- ٤نمودار

 درجه کلوين ۴۷۰ و۴۶۰، ۲/۴۴۹، ۸/۴۳۷، ۴/۴۲۶، ۴۱۵در دماهای ) اتيلن با دانسيته بالا

....................................................................................................................................................................................۹۲ 

پلی ( POM مقايسه بين مقادير حجم مولی فاز مايع محاسبه شده ونتايج تجربی برای ١١- ٤نمودار

  ۹۹................................................................ درجه کلوين ۴۸۰ و۴۷۴، ۴۶۸، ۴۶۲در دماهای ) اکسی متيلن

با استفاده )gr/mol۱۹۲۰۰=Mn ( پلی استايرن  مقايسه بين فعاليت محاسبه شده بنزن در١٢- ٤نمودار

 ۹۹........................................ ... درجه کلوين۱۵/۳۰۳  ونتايج تجربی در دماهای -Wilson-NRF Sاز مدل

با استفاده Mn)=gr/mol١٩٢٠٠ (مقايسه بين فعاليت محاسبه شده بنزن در پلی استايرن ١٣- ٤نمودار

  ٩٩........................................... درجه کلوين ١٥/٣٢٣  ونتايج تجربی در دماهای -Wilson-NRF Sاز مدل

با استفاده )Mn=gr/mol١٩٢٠٠  (مقايسه بين فعاليت محاسبه شده بنزن در پلی استايرن١٤- ٤نمودار

  ١٠٠........................................... درجه کلوين ١٥/٣٤٣  ونتايج تجربی در دمای  -Wilson-NRF Sاز مدل

با استفاده )Mn =gr/mol٢٠٠(مقايسه بين فعاليت محاسبه شده آب در پلی اتيلن گليکول١٥- ٤نمودار

 ١٠٠............................................. درجه کلوين١٠/٣١٣ی در دمای   ونتايج تجرب-Wilson-NRF Sاز مدل

با استفاده )Mn =gr/mol٣٠٠(مقايسه بين فعاليت محاسبه شده آب در پلی اتيلن گليکول١٦- ٤نمودار

 ١٠١........ درجه کلوين١٥/٣٣٨،١٥/٣٢٣،١٠/٣١٣   ونتايج تجربی در دماهای-Wilson-NRF Sاز مدل

  

  

  

  

  

  



ل  

  هرست شكلهاف
    صفحه                                                                                                        عنوان                

  ١١ ................................................................ ..................................................... طرحی از مدل شبکه١- ٢شکل  

   ٢٦............................................................................................................................ پتانسيل چاه مربعی٢- ٢شکل 

  ٤٧......................................................) ..........................................٢( سگمنت پليمر در مرکز سلول ٣- ٢شکل 

  ٤٧.........................................).......................................................١( سگمنت پليمر در مرکز سلول ٤- ٢شکل  

  ۷۸........................ ................. مايع سيال غير پليمری خالص- محاسبات تعادلی بخار الگوريتم ١- ٤شكل  

   ۹۰.......................................................................... دانسيته مايع پليمر خالص محاسبات  الگوريتم۲-۴شكل  

٩٦............................................................... محلولهای پليمری  الگوريتم محاسبه فعاليت حلال در٣- ٤شکل
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  فصل اول  

 پيشگفتار

 

 

 
 

  مقدمه١-١

 تکرار و اتصال مونومرها بصورت زنجيره .اند   تشکيل شده پليمرها از مولکولهای بزرگ با جرم مولکولی بالا 

پليمرها دارای خواص گوناگون . مولکولهای بزرگ پليمرها را بوجود می آوردوار، خطي و يا اتصال عرضی 

ناشی از تفاوت مونومرها از نظر نوع و تعداد و چگونگی اتصال و تکرار می باشند که اين اختلاف در خواص 

  :]۱[ تقسيم می شوند ذيل به پنج دسته بر حسب نوع کاربردشان پليمرها.آنها در هر پليمر می باشد

مذاب . ۵ ٤ژلهای پليمری .۴ ٣غشاهای پليمری .۳  ٢آميخته های پليمری.۲ ١محلولهای پليمری. ۱

  )صخالپليمر (٥پليمری

 حلالهای مايع پليمر را کاملاً در خود حل می کنند و پليمر،در اين نوع از  : های پليمریمحلول .۱

وزن مولکولی يک جزء بسيار بزرگتر از  در اين حالت حداقل. مخلوطي همگن تشکيل می دهند

 ساير اجزاء می باشد

                                                
1 Polymer Solution 
2 Polymer Blend 
3 Polymer Membrance 
4 Gel Polymer 
5 Melt Polymer (pure) 


