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مطالعه تجربی برهمکنش های بین یک کتون و یک سری از الکل های نوع دوم با 

 باف -استفاده از روش کرک وود

 ، محمد الماسیالهام شهبازی

 ر، ملایر، ایرانگروه شیمی فیزیک، دانشکده علوم پایه، دانشگاه ملای

 17/05/98اريخ پذيرش: ت           06/05/98تاريخ تصحيح:              16/02/98تاريخ دريافت: 

 چکيده

هپتانول( با  -2هگزانول و  -2پنتانول ،  -2بوتانول ،  -2پروپانول ،  -2در این مقاله بر هم کنش بین متیل اتیل کتون و برخی الکل های نوع دوم )

و پدیده انحلال ترجیحی مورد بررسی قرار  باف در مطالعه ترمودینامیک محلول ها –استفاده از روش تجربی و با به کار گیری انتگرال های کرک وود 

در   ijδ و  iiG ، jjG ، ijG ، iiδ ، jjδ گرفته است . برای سیستم های دو جزئی شامل متیل اتیل کتون با برخی  الکل های نوع دوم ، پارامترهای 

ه در محلول ها تفسیر گردید. نتایج بر اساس برهم کنش محاسبه گردید و این پارامترها بر اساس ساختار و نوع پیوند های تشکیل شد K  15/298دمای 

باف محلول ها بررسی  –های مولکولی و اثر طول زنجیره کربنی الکل ها مورد بحث قرار گرفت سپس مخلوط های دو جزئی در قالب تئوری کرک وود 

ضعیف تر می باشد و  با  افزایش طول زنجیره یک الکل شدند. به طور کلی  می توان نتیجه گرفت که برهم کنش ها در محلول نسبت به حالت خالص 

کسیل این برهم کنش ها ضعیف تر می گردد زیرا با بلندتر شدن طول زنجیره  ، قسمت غیر قطبی مولکول به قسمت قطبی که در بر گیرنده گروه هیدرو

باف با استفاده از مقادیر تجربی حجم مولی  -ی کرک ووداست غلبه یافته و باعث کاهش برهم کنش ها می شود . نتایج بدست آمده از انتگرال ها

 فزونی تأیید گردید.   

 .باف ، برهم کنش های مولکولی –: متیل اتیل کتون ، الکل های نوع دوم ، انتگرال های کرک وود  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

گیرد ، حلالی قطبی بوده و سریع تبخیر  تیل اتیل کتون یک ماده آلی است که در گروه هیدروکربن های اکسیژن دار قرار میم

می شود و دارای خواص ویژه ای مانند ویسکوزیته پایین و جرم حجمی پایینی است . الکل ها دارای کاربردهای فراوانی در 

صنعت )مخصوصا( به عنوان حلال هستند و مطالعه برهم کنش بین آنها و کتونها می تواند در صنعت جداسازی برای تفکیک 

ترکیبات از همدیگر بسیار ارزشمند باشد، زیرا که اطلاعات مفیدی در مورد میزان ونوع برهم کنش های موجود در محلول این 

یکی از معتبرترین نظریه ها در زمینه محلولهاست و به طور کلی یک تئوری  مکانیک 1باف  -ارائه می هد. تئوری کرک وود

رمودینامیکی و ساختار محلول بدون در نظر گرفتن هیچ فرضی ارتباط برقرار آماری است که به طور مستقیم بین کمیت های ت

. در این تئوری از اطلاعاتی نظیر حجم های مولی فزونی ، مقادیر تراکم پذیری هم دما و ضرایب فعالیت  استفاده  ]1[می کند
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1 Kirkwood – Buff Theory 
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ستند. این انتگرالها پل ارتباطی میان باف  ه-. کمیت های کلیدی در این تئوری ، انتگرالهای کرک وود ] 2 - 4 [ شده است

لکولی ، ساختار میکروسکوپی و خواص ترمودینامیکی ماکروسکوپی می باشند و نقش مهمی در شناسایی برهمکنشهای بین مو

. این انتگرال ها توسط پارامترهای اصلی این تئوری  ] 5و  6 [در مخلوطهای مایع ایفا می کنند  تعیین ساختارهای مولکولی

این نظریه قدرتمند اطلاعاتی را در  . ] 7 [اشاره به دو گونه موجود در مخلوط دارد( تعیین می شوند jو i )   ij, Gjj, GiiGی یعن

از دیگر  پارامترهای قابل محاسبه در این تئوری ،  زمینه تمایل مولکولها برای دور شدن یا تجمع  در کنار هم  فراهم می کند . 

. برتری این تئوری بر روشهای  ] 8 -10 [میزان انحراف حلال ها از حالت ایده آل را نشان می دهد انحلال ترجیحی است که 

این است که همه پارامترهای استخراج شده از این تئوری دارای  ERASیا تئوری  1دیگری مانند تئوری محلول های مجتمع

ن برهم کنش های جدید ایجاد شده در محلول تفسیری مفهوم فیزیکی هستند و بر اساس آنها می توان در مورد نوع و میزا

ارائه داد. در واقع این اطلاعات می توانند به عنوان تاییدی بر مقادیر تجربی حجم مولی فزونی باشند. در حالی که در بقیه 

ئوری ها تنها می توانند تئوری ها مانند محلول های مجتمع و ... پارامتر فیزیکی که بتوان آن را تفسیر کرد وجود ندارد، و این ت

 از لحاظ عددی مقادی حجم مولی فزونی یا دانسیته را پیش بینی کنند.

 بخش تجربی -2

 هامواد شيميايي و دستگاه -2-1

هپتانول همگی از شرکت مرک با  -2هگزانول و -2پنتانول،  -2بوتانول،  -2پروپانول،  -2مواد شیمیایی شامل متیل اتیل کتون،

درصد خریداری شده و بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفته اند. برای اندازه گیری دانسیته از  99خلوص بالای 

رقم اعشار اندازه گیری  4استفاده شده است این دستگاه مقادیر دانسیته را تا   SVM 3000یک ویسکومتر استابینگر مدل 

درجه سانتیگراد  80درجه تا  15محلول ها را به صورت اتوماتیک از می کند و با داشتن یک برنامه کامپیوتری پیچیده، دمای 

می باشد. نمونه ها در بطری های شیشه ای سیاه و درست قبل  10ˣ5-5 تغییر می دهد. عدم قطعیت در اندازه گیری دانسیته 

کسر مولی اطمینان حاصل از تزریق به دستگاه آماده می شوند تا از تبخیر آنها جلوگیری کرده واز صحیح بودن نسبت های 

رقم اعشار  4با دقت  ) (Mettler AE 163, Switzerlandگردد. اندازه گیری کسر مولی با استفاده از یک ترازوی مدل 

 گرم انجام شده است. 120وماکزیمم توزین 

 

 

 

 
1 Perturbed Chain Statistical Associated  Fluid Theory 
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 نتایج و بحث –3

 1بررسي خواص ترموديناميکي سيستم هاي دو جزئي - 1-3

حل-شوندهشونده و حلحل-حلال، حلال-های حلالای دو جزئی به دلیل وجود برهمکنشهخصوصیات حجم سنجی سیستم

های دوجزئی با کوچکترین جایگزینی در اتصالات شونده و اثرات ساختاری جزء خواص پیچیده و با اهمیت هستند. در سیستم

ولی بود و این تغییرات به نوبه خود سبب های بین مولکولی، درون مولکتوان شاهد تغییرات شگرف در برهمکنشها میو گروه

های فزونی از جمله حجم مولی فزونی خواهند شد. در این میان تأثیر دما و ترکیب درصد اجزاء برروی دادهتغییرات در کمیت

ترین خواص حجمی سیستمپوشی نیست. در ادامه به برخی از مهمهای آزمایشگاهی و نتایج ترمودینامیکی حاصل قابل چشم

 شود .های دوجزئی مورد مطالعه در این مقاله ، پرداخته می

 2حجم مولي فزوني - 1-1-3

های تجربی مربوط به اجزای خالص و مخلوط از طریق رابطه زیر حجم مولی فزونی برای یک سیستم دوجزئی با استفاده از داده

  : آیددست میبه

                                                                       (1)  

دانسیته  ρجرم مولی و  Mکسر مولی،   Xدر سیستم دو جزئی دارند.  2و1اشاره به جزء خالص  2و1در این رابطه زیروند 

 مخلوط است.

د نتایج قابل قبولی توانترین توابع، حجم مولی فزونی است که مییکی از مناسبالبرای بیان میزان انحراف محلول از حالت ایده

گیری حجم مولی را در مورد ساختار، شکل، اندازه و نوع پیوندهای بین مولکولی موجود در محلول ایجاد کند از این رو اندازه

ها است .در حالت کلی، مقادیر حجم مولی فزونی در فزونی همواره مورد توجه پژوهشگران در عرصه ترمودینامیک محلول

های بین مولکولی در ا بیشتر تحت تأثیر دو عامل هستند: عامل اول در نتیجه تغییر ماهیت برهمکنشهای دوجزئی یسیستم

نتیجه اختلاط دو جزء در سیستم دوجزئی است و عامل دوم تغییر در حجم آزاد در نتیجه اثرات انباشتگی دو جزء مخلوط با 

نفی ولی شکستن و گسیختگی منجر به مقادیر مثبت در حجم متفاوت است. به عبارت دیگر برهمکنش منجر به مقادیر ماندازه

توان نتیجه گرفت شود. اثرات انباشتگی نیز باعث منفی شدن مقادیر حجم مولی فزونی خواهند شد . پس میمولی فزونی می

 که مثبت بودن یا منفی بودن حجم مولی فزونی در نتیجه رقابت میان عوامل متفاوت است.

-شوندهحلال و نیز حل-های حلالدوقطبی، یونی واندروالسی بین مولکول-ی نظیر هیدروژنی، دوقطبیشکسته شدن پیوندهای

های جدید و نامطلوب بین شود و نیز برقراری برهمکنشنظمی که در اثر گسیختگی این پیوندها ایجاد میشونده و بیحل

 
Binary systems -1  
Excess molar volume -1  
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شوند و در عوض تشکیل پیوندهای جم فزونی میشونده عواملی هستند که سبب انحراف مثبت در ححل-های حلالمولکول

های شونده به عنوان مثال قرارگرفتن مولکولهای ناهمسان و جایگزینی مناسب اجزاء حلال و حلقوی و مطلوب بین مولکول

 های متراکم منجر به انحراف منفی در حجم مولی فزونیهای حلال و  نیز تشکیل کمپلکسشونده در فضای خالی مولکولحل

 کنند .می شوند و مقدار نهایی این کمیت نتیجه برایند این اثرات است که در جهت مخالف یکدیگر عمل می

در تمام گیری شدههای دانسیته تجربی اندازیمشخص است، محاسبه حجم مولی فزونی نیازمند داده 1همانطور که از رابطه 

 -2پنتانول،  -2بوتانول ،  -2پروپانول ، -2آلکانول ها  ) -2تون + متیل اتیل ک های دو جزئیمحدوده کسر مولی  برای سیستم

ها و حجم باشد . مقادیر مربوط به کسر مولی، دانسیته مخلوطدر فشار محیط می K  15/298هپتانول ( دردمای -2هگزانول و 

این مقاله ، منظور از جزء است. در ضمیمه آورده شده 1در جدول   K  15/298های دو جزئی در دمای مولی فزونی مخلوط

حجم مولی فزونی مشاهده شده، برآیند چندین اثر مختلف است. وجود  ( الکل مربوطه است.2( متیل اتیل کتون و جزء )1)

برهم کنش های قوی بین گروه الکلی و گروه اکسیژنی موجود در کتون، منجر به تشکیل نیروهای جاذبه ای می شود و اثر 

ی فزونی دارد. با افزایش طول زنجیره الکیلی و بزرگ تر شدن الکلها، مقدار نیروهای واندروالسی نیز منفی بر روی حجم مول

زیادتر می شود زیرا این نیروها تابعی از اندازه مولکلول می باشند. این عامل نیز باعث منفی شدن حجم مولی فزونی می گردد. 

اد  شده توسط گروه آلکیلی نیز زیادتر می شود و این عامل مانع از قرار از طرفی با بزرگ تر شدن الکل ها، ممانعت فضایی ایج

گرفتن مولکول های نامشابه ) به طور مناسب( در محلول و تشکیل پیوند های قوی می شود. این عامل باعث مثبت شدن حجم 

ر حجم مولی فزونی که برایند مولی فزونی می گردد. در همه محلول های یاد شده این سه اثر مشاهده می شود. محاسبه مقدا

این سه عامل است، نشان می دهد که اثر ممانعت فضایی بر دو اثر دیگر غالب است و باعث مثبت شدن حجم مولی فزونی 

گردیده است. با افزایش طول زنجیره الکلی، ممانعت فضایی نیز زیادتر می شود، لذا انتظاز داریم حجم مولی فزونی نیز با 

 -2اتیل کتون و  -یره کربنی الکل ها، افزایش یابد. مقادیر حجم مولی فزونی در غلظت مساوی از متیلافزایش طول زنج

 آلکانول ها از ترتیب زیر پیروی می کند :

پروپانول -2 <بوتانول -2 <پنتانول -2 <هگزانول -2 <هپتانول -2  

 1باف-تئوري کرک وود -2-3

صورت می پذیرد و از طریق   ijGی محلول ها توسط کمیت های اساسی باف ، بررسی بر رو -در تئوری آماری کرک وود

باف و انحلال ترجیحی  -های کرک ووددر این مقاله ،  انتگرال، انحلال ترجیحی قابل اندازه گیری است .   ijGانتگرال های 

 
1 Kirkwood- Buff Theory 
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رد مطالعه قرار گرفته است .  مو  K 15/298آلکانول ها  در دمای  -2برای مخلوط های دو جزئی  شامل  متیل اتیل کتون و  

 شود .های محاسبه شده در این تئوری و تجزیه و تحلیل آنها پرداخته میبه بررسی جداگانه  هر کدام ازکمیتدر ادامه 

 iiG، jjG، ijGباف  –انتگرال هاي کرک وود  -1-2-3

  jع  و یا دورشدن در اطراف یک مولکول مرکزی را برای تجم  i های باف  میزان تمایل مولکول -های کرک وود معمولاً انتگرال

های مولی جزئی، توان  از  برخی از خواص ترمودینامیکی نظیر حجم باف را می  -های کرک وود انتگرال  دهند .نشان می

توان در می  دما و انرژی گیبس فزونی و یا ضریب فعالیت در دمای ثابت بدست آورد . این پارامترها را پذیری هم ضریب تراکم

 روابط زیر مشاهده کرد: 

(2                )                                                                                     , ,

12 21

m i m j

T

m

V V
G G RT

V D
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(3                                                                            )                               
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پذیری تراکمضریب   TKدمای مطلق  ،    Tحجم مولی مخلوط ،   i   ،mVکسر مولی جزء    ixثابت گازها ،    Rدر این روابط ، 

 .  است  iحجم مولی جزئی جزء  iV، هم دما مخلوط

های پذیریباف تقریباً ناچیز است ، بنابراین تراکم -های کرک وود ری هم دما مخلوط درانتگرالپذیاز آنجایی که سهم تراکم   

 آورد :توان از روی مقادیر خالص اجزاء توسط رابطه خطی  زیر بدست هم دما مخلوط را می

0 0

,1 1 ,2 2T T T                                                                                                                     )4( 

0که 

,T i  پذیری همدما اجزاء خالص وفاکتور تراکمi   کسر حجمی گونهi  قابل محاسبه باشد که از طریق فرمول زیر می

 است :

(5 )                                                                                                                                          

مشتق اول ضریب  یا  و مشتق دوم انرژی گیبس فزونی  باف  –های کرک وود  محاسبه انتگرال خاصیت مورد نیاز بعدی برای 

 شود:ها وارد میدر این انتگرال Dفعالیت نسبت به ترکیب نسبی است که در تعریف تابع 

(6                                                                                                                )
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x

 
   

 
 

طورمستقیم ها بهبایست دارای صحت بالایی باشند زیرا عدم قطعیت در آنانرژی گیبس فزونی و یا ضریب فعالیت میهای  داده

های ضریب باف خواهد شد . در این مقاله از داده -های کرک وودو در نتیجه انتگرال Dباعث ایجاد خطای آشکار در مقادیر 
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است . برای به دست استفاده شده Dدست آوردن مقادیر پارامتر برای به  iه  فعالیت و مشتق اول آن نسبت  به کسر مولی گون

اینگونه عمل می کنیم. ابتدا سیستم دوجزئی خود را انتخاب کرده و بر اساس ساختار مواد تشکیل دهنده  Dآوردن پارامتر 

                       1اجزا در تئوری یونیفک سیستم ها، آنها را به اجزای تشکیل دهنده ساده تر تقسیم می کنیم. هر کدام از این

دارای مقدار عددی مشخصی هستند. با جمع کردن این مقادیر به یک عدد واحد برای هرکدام از ترکیب ها می رسیم.  ]3[

سپس برهم کنش بین اجزای سیستم را در نظر می گیریم. این برهم کنش ها نیز به صورت عددی خود را نشان می دهند. در 

پایان با جمع مجموع بر هم کنش ها برای سیستم های دوجزئی، مقدار ضریب فعالیت برای این سیستم به دست می آید. در 

به  D، مقدار 6مرحله بعد این مقادیر با بهترین معادله فیت می شود و سپس با مشتق گیری از این معادله، با استفاده از رابطه 

باف را محاسبه کرد. با  –میت، می توان تمامی پارامترهای موجود در تئوری کرک وود دست می آید. با در دست داشتن این ک

دست به   ijG و داشتن مقادیر تجربی حجم مولی جزئی و ضریب تراکم پذیری همدما، مقادیر  3و 2در معادلات Dجایگذاری 

مقادیر عددی .ل ترجیحی محاسبه می شود.مقادیر ضرایب انحلا 8و7می آیند و با داشتن این مقادیر و استفاده از معادلات 

 ضمیمه گزارش گردیده است.2در جدول  Dپارامتر 

 -پذیری هم دما و ضریب انبساط دمایی برای  متیل اتیلپارامترهای ترمودینامیکی مورد نیاز  نظیر حجم مولی ، ضریب تراکم 

باف مورد نیازاست به طور تجربی اندازه گیری  –ود های کرک وکه برای محاسبه انتگرال K15/298کتون و الکل ها دردمای  

 ارائه شده است . ضمیمه3شده و در جدول 

 2ضرايب خطي انحلال ترجيحي -2-2-3

اند، ضرایب خطی انحلال ترجیحی نام دارند های دیگری که دراین بخش مورد محاسبه وتجزیه وتحلیل قرارگرفتهازجمله کمیت

ال می توانند مفید واقع ها ازحالت ایدهشونده وهمچنین میزان انحراف حلالان بزرگی ماده حل . این پارامترها برای بررسی میز

 آیند :شوند و توسط روابط ریاضی زیر بدست می

(7                                                                                                                ) ij i j ij jjx x G G   

(8                                                                                                                 ) ii i j ii ijx x G G   

همبستگی است .  حجم   ها در بحث انحلال ترجیحی این است که تعریفشان  مستقل ازیکی از فواید اصلی محاسبه  این کمیت

 آیند .تر بدست میهای مربوط به این دسته، سادهو لذا نسبت به سایر کمیت

 
1 UNIFAC Theory 
2 Linear Solvation Coefficients 
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، چهار ترکیب داخلی در نظر گرفته می شود : کسرهای  2xو    1x و کسرهای مولی  2و  1در یک مخلوط دو جزئی با اجزاء 

نزدیک یک مولکول  2و  1( و کسرهای مولی داخلی اجزاء 11xو    21x) 1نزدیک یک مولکول مرکزی  2و  1مولی داخلی اجزاء 

 ( .12xو    22x) 2مرکزی 

)تمایل متیل اتیل کتون در اطراف مولکول الکل مرکزی( برای همه سیستم های  12Gنشان می دهدکه مقادیر   1نتایج نمودار

ون تمایل ندارند در کنار مولکول های الکل منفی است و بیانگر این است که مولکول های متیل اتیل کت دو جزئی مطالعه شده

 مولکول های  –2CHباشند در نتیجه پیوند تشکیل شده سست و  برهمکنش ایجاد شده بین اتم های هیدروژن گروه های  

ضعیف خواهد بود .  جایگزینی مولکول (   C-H….O-Hمولکول های الکل )  OH–متیل اتیل کتون  و  اتم اکسیژن گروه  

الکل  –می شود که به واسطه شکل گیری برهم کنش متیل اتیل کتون   12Gول با الکل دیگری منجر  به کاهش  پروپان -2

 آلکانول ها – 2اثر ممانعت فضایی ناشی از وجود گروه های آلکیل بزرگ  این امر مربوط به و ایجاد شده است  ضعیف تر جدید

نزدیک  شوند  و   متیل اتیل کتون   بلند به  اندازه کافی  نتوانند  بهبا زنجیره  مولکول های الکل  موجب می شود  است که 

مولی اضافی مثبت می شود.درواقع با افزایش طول زنجیره الکل ها، قسمت غیر قطبی مولکول به  اثر منجر  به  حجم های این 

ها می شود بنابراین قوی ترین که در بر گیرنده گروه هیدروکسیل است غلبه یافته و باعث کاهش بر هم کنش  قطبی قسمت

در مخلوط های متفاوت نشان می دهد  که این  12Gپروپانول دیده می شود . مقایسه  -2متیل اتیل کتون وبرهم کنش میان 

پروپانول از همه بزرگتر  می باشد و با افزایش طول رنجیره الکلی  -2کمیت برای سیستم دوجزئی شامل متیل اتیل کتون و 

 .:کاهش می یابد

مرکزی ( برای همه ی  ) تمایل متیل اتیل کتون  در اطراف مولکول متیل اتیل کتون   11G نشان می دهد که  مقادیر 2نمودار 

 بیشتر تمایل به برهم کنش  با خود بیانگر این است که مولکول های متیل اتیل کتون  سیستم های  دو جزئی مثبت است و

برای  مخلوط های دو جزئی   11Gاجزای مشابه محکم می باشد.  مقایسه پیک های  دارند در نتیجه پیوند تشکیل شده بین

 هپتانول از همه بیشتر است. -2وجزئی متیل اتیل کتون و دنشان می دهد مقدار این پیک برای سیستم 
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 K 15/298ی بر حسب کسر مولی متیل اتیل کتون برای هر پنج سیستم دوجزئی در دما  12Gمقایسه مقادیر  – 1نمودار 

 

  K 15/298بر حسب کسر مولی متیل اتیل کتون برای هر پنج سیستم دو جزئی در دمای  11Gمقایسه مقادیر  – 2نمودار 

)تمایل الکل در اطراف مولکول الکل مرکزی (  برای همه ی سیستم های دو جزئی مثبت است  و نشان می   22Gمقادیر 

برهم کنش باخود دارند درنتیجه پیوند تشکیل شده بین اجزای مشابه محکم و برهم  دهدکه مولکول های الکل بیشتر تمایل به
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برای مخلوط های دو جزئی   22Gکنش ایجاد شده قوی خواهد بود و  این برهم کنش مطلوب می باشد . مقایسه پیک های 

 بیشتر است. هپتانول از همه  -2نشان می دهد این کمیت برای سیستم دوجزئی شامل متیل اتیل کتون و 

های دو جزئی مطالعه شده در  برای تمامی سیستم بر حسب کسر مولی متیل اتیل کتون 11G ،  12G ،  22Gمقادیر عددی 

 است .شده ارائهطورکامل  ضمیمه  به 4در جدول  K 15/298دمای 

سیستم های دوجزئی منفی است.  ) انحلال ترجیحی مولکول های الکل در محیط متیل اتیل کتون ( برای همه ی  δ 21مقادیر 

منفی بودن این کمیت نشان می دهد که به طور نسبی مولکول های الکل  تمایل  به انحلال  در محیط متیل اتیل کتون 

 -2های ندارند. مقایسه مقادیر پیک این کمیت برای هر پنج سیستم دو جزئی نشان می دهد که انحلال ترجیحی مولکول

توان گفت  افزایش طول زنجیره الکل ل اتیل کتون  بیشتر از سایر الکل ها است،  به  عبارت دیگر  میپروپانول در محیط متی

 سبب کاهش انحلال ترجیحی الکل ها  در  محیط متیل اتیل کتون می شود .

برای همه ی ) انحلال ترجیحی مولکول های متیل اتیل کتون در محیط الکل (  12δنشان می دهد که مقادیر  3نتایج نمودار 

سیستم های دو جزئی منفی است . منفی بودن این کمیت بیانگر این است که به طور نسبی مولکول های متیل اتیل کتون 

برای مخلوط های دوجزئی نشان می دهد که افزایش طول  12δتمایل  به  انحلال  در محیط الکل ندارند . مقایسه مقادیر 

الکل  می شود و برهم کنش های بین مولکول های حی متیل اتیل کتون در محیط زنجیره الکل باعث کاهش  انحلال ترجی

 نامتشابه کاهش می یابد .

 

  K 15/298( در مجاورت مولکول های الکل در دمای 2آلکانول ) -2( +1برای مخلوط های متیل اتیل کتون )  12δ - 3 نمودار



 شهبازي و الماسي                                     ...                    مطالعه تجربي برهمکنش هاي بين يک کتون و يک سري از الکل هاي نوع دوم با

34 

برای همه سیستم های  ن در محیط متیل اتیل کتون مرکزی()انحلال ترجیحی مولکول های متیل اتیل کتو  11δمقادیر 

دوجزئی مثبت است . مثبت بودن این کمیت نشان می دهد که  مولکول های متیل اتیل کتون تمایل دارند با همدیگر واکنش 

 تر است. هپتانول از همه بیش -2داده و در محیط همدیگر حل شوند . این تمایل برای سیستم دوجزئی متیل اتیل کتون و 

) انحلال ترجیحی مولکول های الکل در محیط الکل مرکزی (  برای همه ی    22δنشان می دهد که مقادیر   4تایج نمودار ن

جزئی مثبت است . مثبت بودن این کمیت بیانگر این است که مولکول های الکل تمایل دارند با تشکیل  سیستم های  دو 

در مخلوط های دو جزئی نشان می دهد این کمیت برای سیستم  22δمقایسه مقادیر  هیدروژنی در یکدیگر حل شوند. پیوند

 افزایش می یابد . 22δپروپانول از همه کمتر است و با افزایش طول زنجیره الکل ، مقادیر  -2متیل اتیل کتون و 

 

 K 15/298ول های الکل در دمای ( در مجاورت مولک2آلکانول ) -2( +1برای مخلوط های متیل اتیل کتون )  22δ -4نمودار 

در دمای  مورد مطالعه بر حسب کسر مولی متیل اتیل کتون برای هر پنج  سیستم دو جزئی δ   ،12δ   ،11δ   ،22δ 21مقادیر 

K 15/298  ضمیمه آورده  شده است .   5در جدول 

ر حجم مولی فزونی برای سیستم های باف و انحلال ترجیحی مقادی –برای تأیید نتایج حاصل از انتگرال های کرک وود 

نشان می دهد که با افزایش طول زنجیره الکلی، مقادیر  5محاسبه گردید و نمودار  K 15/298دوجزئی مورد مطالعه در دمای 

آلکانول ها ضعیف تر می -2فزونی افزایش می یابد و برهم کنش های مولکولی بین مولکول های متیل اتیل کتون و  حجم مولی
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باف و انحلال ترجیحی همخوانی  –به طور کلی نتایج حاصل از مقادیر تجربی حجم مولی فزونی با انتگرال های کرک وود شود. 

 دارد و نتایج آن ها را تأیید می کند. 

 

 K 15/298( در دمای 2آلکانول )-2(+ 1حجم مولی فزونی برای سیستم های دوجزئی متیل اتیل کتون ) -5نمودار 

 ی نتیجه گیر – 4

باف مورد بررسی قرار گرفتند و  به  -آلکانول ها  در قالب تئوری کرک وود -2مخلوط های دو جزئی شامل متیل اتیل کتون و 

می توان  نتیجه گرفت که برهم کنش ها در حالت   22δ و  11G ،  12G ،  22G  ، 21 δ   ،12δ   ،11δطور کلی از پارامترهای  

و با افزایش طول زنجیره یک الکلی، این برهم کنش ها ضعیف تر می شوند .  لول می باشندخالص قوی تر و مطلوب تر از مح

 آلکانول ها دو اثر متفاوت می توان پیش بینی کرد :-2در مخلوط متیل اتیل کتون با 

ی می شود آلکانول با اکسیژن  متیل اتیل کتون که منجر به  تشکیل پیوندهای هیدروژن -OH  2–برهم کنش بین گروه    -1

آلکانول ها که موجب می شود  مولکول های الکل با زنجیره   -2ممانعت فضایی ناشی از وجود گروه های آلکیل بزرگ   -2. 

بلند  به اندازه کافی نتوانند به متیل اتیل کتون نزدیک شوندکه این اثر حجم محلول را افزایش می دهد . از دو اثر نام برده 

رتر است و منجر به حجم های مولی اضافی مثبت می شود . اثر ممانعت فضایی  با افزایش تعداد شده ، ممانعت فضایی موث
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آلکانول ها حجم های مولی اضافی  -2آلکانول ها تشدید می شود .  بنابراین با افزایش طول زنجیر -2کربن زنجیر آلکیل 

 افزایش می یابد .

 قدردانی – 5
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