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ABSTRACT 

Since the thermodynamic properties of liquid mixtures provide valuable data for the 

accurate and proper design of industrial processes and provide a desirable perspective on 

understanding the nature of intermolecular interactions between materials, they are of 

particular importance. In this study, the density and viscosity of binary mixtures containing 

cyclopentanone + 1-propanol to 1-hexanol at different temperatures (293.15, 303.15, 

313.15, and 323.15 K) were measured, and the excess molar volumes (𝑉𝑚
𝐸) of the mixtures 

were calculated using the density values. Negative 𝑉𝑚
𝐸values were obtained for the 

cyclopentanone + 1-propanol and 1-butanol mixtures only at 293.15 K, and positive values 

for the cyclopentanone + 1-propanol to 1-hexanol solutions were obtained at all 

temperatures. Additionally, the viscosity deviations (Δη) for cyclopentanone + 1-propanol 

to 1-hexanol were negative at all temperatures. The results indicate that the molecular 

interactions in solutions containing short-chain alcohols are stronger, while the increase in 

the hydrocarbon chain length of the alcohol leads to a weakening of the intermolecular 

forces. Furthermore, computational studies were used to investigate the formation of 

hydrogen bonds and their strength based on the values of hydrogen bond interaction energy 

(E), structural characteristics of the hydrogen bond length (R(O...H)), NMR spectroscopic 

data (O-H), and the values of electron density at the critical point of the hydrogen bond 

(BCP). The experimental excess molar volumes were compared with the computational 

data in the gas phase. All computational results confirm the decrease in the strength of the 

hydrogen bond between cyclopentanone and 1-alkanols with the increase in the alkyl chain 

length. 

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.32408.2245 

© 2024 Semnan University. 

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.(https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

https://chemistry.semnan.ac.ir/
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2981-2437
https://doi.org/10.22075/chem.2024.32408.2245
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/


 1403پایيز  72، شماره پژوهشي شيمي کاربردي روز                                                                                            سال نوزدهم -مجله علمي

250 

 مقاله علمی پژوهشی

 آلكانولها-1سيكلوپنتانون و خواص ترموديناميكی مخلوط مطالعات تجربی و تئوری 

 راضيه سادات نی بند، *عليرضا قلی پور
 گروه شیمی فیزیک، دانشکده شیمی، دانشگاه لرستان، خرم آباد، ایران

 چکيده  مقاله اطلاعات

 19/12/1402: دریافت مقاله
 15/02/1403بازنگری مقاله: 
 20/03/1403پذیرش مقاله: 

ای را برای طراحی دقیق و درست ارزندههای كه خواص ترمودینامیکی مخلوط مایعات، داده ییاز آنجا 
های بین مولکولی مواد كنشفرآیندهای صنعتی فراهم كرده و نگرش مطلوبی در زمینه درك طبیعت برهم

 تاییدو مخلوط های تهیسکوزیو و یچگال ،مطالعه این دركنند، از اهمیت ویژه ای برخوردارند. ایجاد می
و  15/313،  15/303،  15/293مختلف ) یدر دماها هگزانول -1پروپانول تا  -1 + کلوپنتانونیس شامل

𝑉𝑚) فزونی یحجم مولبا بکارگیری مقادیر چگالی،  ه است وشد اندازه گیری( كلوین 15/323
𝐸 )مخلوط ها 

𝑉𝑚 یمنف ریمقاد گردید.محاسبه 
𝐸 فقط در دمای  بوتانول-1 و پروپانول -1+  کلوپنتانونیمخلوط س یبرا

در تمامی دماها  هگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیمحلول س یمثبت برا ریو مقادكلوین  15/293
 هگزانول -1پروپانول تا  -1 + کلوپنتانونیسی برا (Δη) تهیسکوزیانحرافات و ن،یبه دست آمده است. همچن

 یحاو یهادر محلول یمولکول برهمکنش هایه ك دهدینشان م جی. نتامی باشد یدر تمام دماها منف
 فیالکل باعث ضع یدروكربنیه ریزنج طول شیكه افزا یدارند، در حال یشتریقدرت بزنجیر كوتاه  یهاالکل

 وندیپ لیتشک 1از اساس یمحاسبات اتمطالعبا استفاده از  ن،ی. علاوه بر اشودیم یمولکول نیب یروهایشدن ن

(، ویژگی ساختاری طول پیوند Eمقادیر انرژی برهمکنش هیدروژنی ) آن بر اساسو قدرت  یدروژنیه

(، و مقادیر چگالی الکترونی در نقطه H-O) NMR داده های طیف سنجیR(O ،)…(Hهیدروژنی )

ی در محاسبات یهابا داده( بررسی شده است و حجم مولی فزونی تجربی BCPبحرانی پیوند هیدروژنی )
-1و  پنتانونتمامی نتایج محاسباتی كاهش قدرت پیوند هیدروژنی بین سیکلو  .گردید سهیمقا فاز گاز

 . آلکانولها را با افزایش طول زنجیر آلکیلی تایید می كنند

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.32408.2245 

 کليدی: کلمات
 ،ییمخلوط دوتا یکینامیخواص ترمود

، مطالعات آلکانولها-1پنتانون،  کلویس
 ی.حجم فزوناز اساس،  ینظر
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 مقدمه -1

( ییایمیش و یکیزی)ف یهایژگیو گریو د یساختار یهایژگیو لیتحل ید برامفیابزار  کی فزونی یتوابع مول ،یاز نظر تجرب

 سنجش یبرا نیدارند و همچن مهندسیو  پایهحوزه از علوم  نیدر چند یاگسترده یکاربردها هایژگیواین هستند.  هاستمیس

اندازه گیری  .[4-1]  شوندیهستند، استفاده م عیما یهارفتار مخلوط فیکه قادر به توص دیجد یهاو مدل هاهیرو توسعه نظ

 اریبس حتیو داشته باشد  یقابل توجه نهیهزصرف به  ازیبر است و ممکن است نزمان ترمودینامیکی یهادادهتعیین  یتجرب های

برای  اساساز  یهامختلف مانند روش یمحاسبات یهاروش ن،یباشد؛ بنابرا یمطالعات محاسبات یبرا ازیمورد ن نهیاز هز شتریب

 
1 ab initio 

https://doi.org/10.22075/chem.2024.32408.2245
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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 ریمقاد تدرس تخمین صحیح وشده موفق به  فیتعر یاند. روش محاسباتبه کار گرفته شده ترمودینامیکی یهایژگیو تعیین

 [.9-5] شودیموجود م یتجرب

 نیانجام شده در ا قاتیاست. تحق یو محاسبات یتجرب یهاکیتکن بیترک یبرا یراهبرد جادیمطالعه، ا نیهدف ااز دیدگاه کلی 

 یهاروش یسازکپارچهی قیاز طر تاییدو یهامخلوط یاضاف یاز محاسبه حجم مول یو گسترش درک کل لیمطالعه، به تکم

 ،یتجرب یهابا داده یمحاسبات هایشده از روش بدست آمده ریمقاد سهیمقاقابل توجه است که . کندیکمک م یو محاسبات یتجرب

 تاییدو یهادر مخلوط یمولکول نیب برهمکنش هایقادر است به دقت  یروش محاسبات دهدیرا فراهم کرد که نشان م یشواهد

-1 یحاو تاییدو یهامحلول ترمودینامیکی یهایژگیمطالعه و نهیمرور جامع از منابع موجود در زم کی کند. ینیبشیرا پ

 .[13-10] در دسترس است یهاالکانول

 یسازکیپلاست ،یرنگساز عیبه عنوان مثال، در صنا ،ردیگیمختلف مورد استفاده قرار م عیدر صنا کلوپنتانونیسمایع مورد بررسی 

به علت خواص حل  بعلاوه. بکار می رود ییایمیش باتیدر سنتز ترک هیبه عنوان حلال و ماده اولهمچنین  ،ییایمیمواد ش دیو تول

به ذکر است که استفاده از  لازم .کاربرد دارد زین یصنعت یهاو پوشش هانیدر صنعت رز ،ییتبادل گرما تیخوب و قابل یکنندگ

مطالعه و بررسی بر روی  دارد. یصنعت یو استانداردها یمنیاصول ا تیبه رعا ازی، نپروژه تحقیقاتی ایدر هر صنعت  کلوپنتانونیس

 مخلوط یاز اجزا یکیبه عنوان  کلوپنتانونیس یحاو تاییدو یهامخلوط ترمودینامیکی یهایژگیدر مورد و انجام شده تحقیقات

گروه  کی یهستند که حاو ییشوند، الکل ها یشناخته م زین آلکانول ها-nآلکانول ها که با نام -1. [17-14]گردیده است 

حل  یبرا عیاز صنا یاریهستند که در بس بسیار پر کاربردی یهستند. آنها حلال ها لیآلک رهیزنج کیمنفرد در  لیدروکسیه

بالاتر در رنگ ها، پوشش  یها با وزن مولکول نولآلکا-1شوند.  یاستفاده م یرقطبیو غ یقطب باتیاز ترک یگسترده ا فیکردن ط

گلخانه  یکننده اکتان، کاهش انتشار گازها تیتوان به عنوان تقو یآلکانول ها را م-1از  یهستند. برخ جیها و مواد پاک کننده را

از  یمراقبت شخص صولاتدر مح جیرا باتیتر ترککوتاه رهیزنج یهاآلکانول-1کرد.  بیرسان با سوخت ترک ژنیو عوامل اکس یا

نفوذ پوست و عوامل  کنندهتیتقو ،یکروبین ضد مدست هستند که به عنوا یهاکنندهیو ضدعفون هاونیجمله عطرها، لوس

 .[19-18] کنندیکننده عمل مخنک

𝑉𝑚) فزونی یمول یهاحجم ،مطالعه نیدر ا
𝐸در فشار  {هگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس }) تاییدو یهامخلوط ی( برا

در  یتابع چگال یبا استفاده از تئورهمچنین شد.  یریگاندازه نیکلو  15/323و 313 /15، 15/303، 15/293 یو دما طیمح

𝑉𝑖فزونی ) یمول یهاحجم **M05-2X/6-311++G سطح نظری
𝐸) مطالعه،  نیدر ا .شدند محاسبهمورد مطالعه  یهامخلوط

انجام شده  کلوپنتانونیسدر هنگام مخلوط کردن با  ریطول زنج شیها با افزاالکانول-1 تجمعیخود ریتأث یبررس یبرا ییهاتلاش

با داده های تجربی  در فاز گاز بررسی همبستگی بین مقادیر حاصل از روشهای محاسباتیمطالعه،  نیهدف ا ن،یاست. علاوه بر ا

 ها تاکنون گزارش نشده است.مخلوط نیا یبرا یتجرب ریکه مقاد دهدینشان م مقالات و متون علمی ی. بررسمی باشد
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 بخش تجربی -2

 مواد 1-2

در جدول  ییایمیبع مواد شمن و یدرجه خلوص، چگالو  شدند یداریخر معتبر یخالص از منابع تجار مواد یتمامدر این تحقیق 

اندازه گیری  نیکلو 15/298 یشکست در دما ضریبو  یچگال ،خالص یخلوص اجزادرجه  یبررس یبرااند. گزارش شده 1

گزارش و  یتجرب ریمقاد نیبخوبی تطابق  و اندشده ذکر[ 21و3،20]گزارش شده  ریبه همراه مقاد 2در جدول  ریمقاد گردید که

 .وجود دارد شده

 یآلکانول از کار قبل-1 یهاکه داده یخالص انجام شد، در حال سیکلوپنتانون یبرا تهیسکوزیو و یچگال یتجرب یهایریگاندازه

با آنچه  سیکلوپنتانون تهیسکوزیو و ی، چگال2موجود است. در جدول  1خالص در جدول  یدست آمد. خواص نمونه اجزاما به

  [.21, 20است ] دهش سهیگزارش شده است مقا یدر مقالات علم

 یی خالصایمیمنبع مواد ش و درجه خلوص -1جدول 

Chemical Name Source CAS Number 
Initial Mass Fraction Purity 

 (As stated by the supplier) 

Cyclopentanone Merck 120-92-3 ≥ 0.99 

1-propanol Merck 71-23-8 0.995 

1-butanol Merck 71-36-3 0.995 

1-pentanol Merck 71-41-0 0.995 

1-hexanol Merck 111-27-3 0.995 

 MPa 1/0 در دماهای متفاوت و فشار( η) و ویسکوزیته( ρ) دانسیته داده های تجربی -2جدول 

Compound 
 

T (K) 
 (g.cm–3) η (mPa.s) 

expt. Lit. expt. Lit. 

 Cyclopentanone 

293.15 0.9494 0.9493 [22], 0.94865 [23], 1.114  

303.15 0.9395 0.9394 [24],0.944107 [25] 0.994 0.998 [24], 0.999 [26],  

313.15 0.9291 0.9299[24], 0.9290 [26] 0.862 0.861[24], 0.865 [26] 

323.15 0.9187 0.92253 
0.741 

 
 

ru)(η ، عدم قطعیت نسبی برای ویسکوزیته  )g.cm 0.0005ρ) = u− 3، چگالی  = K 0.02u(T)نشان داده می شود كه برای دما  uعدم قطعیت با علامت 

 می باشد. ru = (P)0.01و فشار   =0.06

 يگاهآزمایش هاي وشرو  ها دستگاه 2-2

 یچگال ییدما وابستگی لیبه دل و گردیداستفاده  3000 2آنتون پار استابینجر دستگاه از ویسکوزیتهو  یچگال یریگاندازه یبرا

 ±2 × 10-2 با دقت یدست ترمومتر کیاز  نانیاطم یبرا که می باشد یضرور ها در اندازه گیری دما قی، کنترل دقویسکوزیتهو 

 . بکار گرفته شد نکلوی

 ییدامنه دما کیدر  ویسکوزیته یریگاندازه یارتعاش، برا تیشکل با دقت بالا و قابل-U 30003اس وی ام تومترینساددستگاه از 

خشک در فشار جو  یشده و بدون گاز و هوا ریبا استفاده از آب تقط لیوسا ،یریگقبل از هر اندازه .شده است استفادهگسترده 

 
2 Anton Paar Stabinger  
3  . SVM3000 
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شده در ظروف  هیتازه ته یهانمونه و همچنین گردیدند گاززدایی ییایمینمونه، مواد ش یقبل از پردازش واقع ،شدند برهیکال

 یریجلوگ یبرا و بدون تغییر باقی بمانند تهیسکوزیو و یچگال یبعد یهایابیارز یتا برا می شدند ینگهدار بی اثرو در جو  کیتار

 انجام شد.  لازماقدامات  ه،یاز بخار شدن نمونه پس از ته

قرار گرفتند.  ارزیابیمختلف مورد  یهابیمربوطه در ترک یکیزیف یو پارامترها گردید هیهر مخلوط ته یمختلف برا بیده ترک

هر نمونه، سه تا پنج مجموعه  یبرا .است گرمیلیم 10/0دقت  یدارا سوئیس 4 163ملتر  نیتوز یمورد استفاده برا یترازو

-4 یچگال یریگدر اندازه تی. عدم قطعمی شود نییتع 1 × 10-3 تیعدم قطع کیبا  یغلظت مول کهگردید انجام  یریگاندازه

  .است 06/0 ینسب تی، عدم قطعتهیسکوزیو یکه برا ی، در حالمی باشدمکعب  متریگرم بر سانت 5 × 10

 های محاسباتیروش -3

 Gaussian 03{ با استفاده از برنامه هگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس} یهامخلوط یهندس هایساختاردر ابتدا، 

ساختارهای  و گردید یسازنهبهی **G++311-6 هیبا مجموعه پا بیدر ترک M05-2X یچگال یتابع یتئور[ توسط 27]

محاسبات  یمرجع برا یساختارها به عنوان ساختارها این نیهمچن داده شده است. شینما 1شده در شکل  یسازنهیبه یهندس

در سطح ساختارها  محاسبات فرکانس بر روی همه، ایستاده پایهتأیید ساختارها به عنوان نقاط جهت فرکانس استفاده شدند. 

عدم وجود فرکانس منفی نشان دهنده حداقل یک نقطه ایستاده و  [28] جام شده استان **M05-2X/6-311++G تئوری 

   می باشد.

          

  پروپانول -1سیکلوپنتانول +         بوتانول  -1سیکلوپنتانول +    پنتانول       -1سیکلوپنتانول + هگزانول       -1سیکلوپنتانول + 

 **M05-2X/6-311++G در سطح تئوری هگزانول  -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس مخلوط دیمرهای ساختارهای بهینه شده -1شکل 

 

-بدیهی است که خواص فیزیکی و دهندحل شونده می –کنش حلالهای ترمودینامیکی اطلاعاتی در رابطه با برهمبررسی کمیت

ها است و در نتیجه های بین مولکولی اجزای تشکیل دهنده آنکنشهای چندجزئی به شدت متأثر از برهمشیمیایی مخلوط

 
4  . Mettler AE 163 
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یکی از کمیت ها ها را با استفاده از خواص مواد خالص به طور دقیق محاسبه یا پیش بینی کرد. توان برخی خواص مخلوطنمی

بوده تجربی و تئوری مقادیر حجم مولی فزونی مقایسه های مذکور بر اساس در مخلوط هیدروژنی کنشقدرت برهمزیابی برای ار

-شوند، منجر به منفی شدن مقادیر حجم مولی فزونی و برهمهایی که موجب تشکیل ساختار میکنشبه طورکلی برهم .است

شوند. سهم اثر انباشتگی در مثبت شدن مقادیر حجم مولی فزونی میشوند، منجر به هایی که موجب تخریب ساختار میکنش

 ولی فزونی حاصل رقابت بین این اثرات است.مقادیر حجم مولی فزونی منفی است. سرانجام مقدار حجم م

 بحث و نتیجه گیری -4

 مقادیر چگالي و ویسکوزیته -1-4

نمایش  3در جدول  در کسر مولی های مختلف دوتایی مورد بررسیمقادیر اندازه گیری شده چگالی و ویسکوزیته برای مخلوط 

در  ]14[کلوین با مقادیر چگالی گزارش شده در مقاله  15/303و  15/293. همچنین مقادیر چگالی در دمای اده شده استد

سط دمای داده های زارش شده در حدوامطلب که دمای داده های گاین با توجه به کلوین باهم مقایسه گردیدند.  15/298دمای 

 15/293بین دمای  به صورت میانگین  15/298نشان می دهد که داده های چگالی در دمای  2تجربی ما قرار دارد نمودار شکل 

 کلوین قرار گرفته اند. 15/303و 

 پاسکال 1/0دماهای مختلف و فشار  در هگزانول -1پروپانول تا  -1 + کلوپنتانونیسداده های تجربی چگالی و ویسیکوزیته مخلوط دوتایی  -3جدول 

Cyclopentanone (1) + 1-Propanol (2) 
3( . )g cm 

 

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0 
0.0816 
0.1816 
0.2519 
0.3543 
0.4528 
0.5569 
0.6528 
0.7503 
0.8536 
0.9542 

1 

0.8036 
0.8183 
0.8354 
0.8469 
0.8630 
0.8779 
0.8929 
0.9061 
0.9190 
0.9320 
0.9441 
0.9494 

0.7955 
0.8090 
0.8250 
0.8360 
0.8516 
0.8661 
0.8810 
0.8943 
0.9074 
0.9209 
0.9337 
0.9395 

0.7873 
0.8001 
0.8156 
0.8263 
0.8415 
0.8557 
0.8703 
0.8835 
0.8967 
0.9103 

0.9233 
0.9291 

0.7790  
0.7914 
0.8064 
0.8168 
0.8316 
0.8456 
0.8600 
0.8731 
0.8862 
0.8998 
0.9128 
0.9187 

 (mPa.s) 

0 
0.0816 
0.1816 
0.2519 
0.3543 
0.4528 
0.5569 
0.6528 
0.7503 
0.8536 
0.9542 

1 

2.23 
1.818 
1.51 

1.378 
1.257 
1.177 
1.117 
1.089 
1.08 

1.077 
1.094 
1.114 

1.72 
1.397 
1.189 
1.102 
1.025 
0.967 
0.926 
0.913 
0.913 
0.934 
0.968 
0.994 

1.35 
1.103 
0.947 
0.880 
0.824 
0.789 
0.762 
0.751 
0.758 
0.785 
0.830 
0.862 

1.10  
0.917 
0.800 
0.753 
0.711 
0.683 
0.665 
0.662 
0.668 
0.688 
0.719 
0.741 
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Cyclopentanone (1) 1-Butanol (2) 

3( . )g cm 
 

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0 
0.0827 
0.1823 
0.2528 
0.3552 
0.4538 
0.5542 
0.6544 
0.7517 
0.8523 
0.9509 

1 

0.8096 
0.8212 
0.8351 
0.8449 
0.8592 
0.8730  
0.8870 
0.9010  
0.9146 
0.9287 
0.9425 
0.9494 

0.8020  
0.8126 
0.8256 
0.8349 
0.8486 
0.8620  
0.8758 
0.8898 
0.9036 
0.9180 
0.9323 
0.9395 

0.7943 
0.8044 
0.8168 
0.8258 
0.8391 
0.8522 
0.8658 
0.8796 
0.8932 
0.9076 
0.9219 
0.9291 

0.7862 
0.7959 
0.8079 
0.8166 
0.8295 
0.8423 
0.8556 
0.8692 
0.8827 
0.8971 
0.9115 
0.9187 

 (mPa.s) 

0 
0.0827 
0.1823 
0.2528 
0.3552 
0.4538 
0.5542 
0.6544 
0.7517 
0.8523 
0.9509 

1 

2.98 
2.447 
2.030 
1.834 
1.635 
1.486 
1.367 
1.273 
1.208 
1.154 
1.122 
1.114 

2.28 
1.826 
1.519 
1.381 
1.245 
1.136 
1.052 
0.998 
0.967 
0.965 
0.979 
0.994 

1.79 
1.437 
1.202 
1.092 
0.989 
0.915 
0.854 
0.809 
0.791 
0.802 
0.836 
0.862 

1.44 
1.176 
1.000 
0.917 
0.840 
0.784 
0.738 
0.704 
0.690 
0.696 
0.721 
0.741 

Cyclopentanone (1) + 1-Pentanol (2) 

3( . )g cm 
 

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0 

0.0841 

0.1834 

0.2537 

0.3529 

0.4557 

0.5564 

0.6526 

0.7551 

0.8528 

0.9539 

1 

0.8145 

0.8232 

0.8341 

0.8422 

0.8541 

0.8671 

0.8805 

0.8940  

0.9092 

0.9245 

0.9413 

0.9494 

0.8071 

0.8153 

0.8258 

0.8336 

0.8451 

0.8577 

0.8709  

0.8843 

0.8994 

0.9147 

0.9314 

0.9395 

0.7996 

0.8074 

0.8174 

0.8249 

0.8361 

0.8484 

0.8613 

0.8744 

0.8893 

0.9045 

0.9211 

0.9291 

0.7920  

0.7995 

0.8091 

0.8163 

0.8271 

0.8391 

0.8517  

0.8645 

0.8792 

0.8943 

0.9108 

0.9187 

 (mPa.s) 
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0 

0.0841 

0.1834 

0.2537 

0.3529 

0.4557 

0.5564 

0.6526 

0.7551 

0.8528 

0.9539 

1 

4.03 

3.137 

2.514 

2.221 

1.925 

1.658 

1.449 

1.299 

1.184 

1.130 

1.103 

1.114 

3.04 

2.381 

1.927 

1.717 

1.509 

1.324 

1.181 

1.080 

1.011 

0.983 

0.979 

0.994 

2.33 

1.843 

1.508 

1.347 

1.190 

1.062 

0.956 

0.878 

0.831 

0.818 

0.835 

0.862 

1.81 

1.447 

1.199 

1.081 

0.967 

0.874 

0.798 

0.742 

0.711 

0.702 

0.718 

0.741 

Cyclopentanone (1) + 1-Heanol (2) 

3( . )g cm 
 

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0 

0.0828 

0.1793 

0.2542 

0.3564 

0.4524 

0.5518 

0.6533 

0.7527 

0.8539 

0.9539 

1 

0.8187 

0.8255 

0.8343 

0.8417 

0.8526 

0.8637 

0.8763 

0.8903 

0.9053 

0.9221 

0.9403 

0.9494 

0.8115 

0.8179 

0.8263 

0.8334 

0.8440  

0.8548 

0.867 

0.8807 

0.8956 

0.9123 

0.9304 

0.9395 

0.8042 

0.8103 

0.8183 

0.8252 

0.8354 

0.8459 

0.8578 

0.8712 

0.8858 

0.9023 

0.9201 

0.9291 

0.7968 

0.8027 

0.8103 

0.8168 

0.8266 

0.8368 

0.8484 

0.8616 

0.8760 

0.8922 

0.9099 

0.9187 

 (mPa.s) 

0 

0.0828 

0.1793 

0.2542 

0.3564 

0.4524 

0.5518 

0.6533 

0.7527 

0.8539 

0.9539 

1 

5.37 

4.305 

3.528 

3.112 

2.669 

2.298 

1.967 

1.679 

1.459 

1.282 

1.150 

1.114 

3.94 

3.099 

2.508 

2.206 

1.899 

1.647 

1.431 

1.249 

1.130 

1.042 

0.996 

0.994 

2.95 

2.304 

1.857 

1.625 

1.397 

1.226 

1.074 

0.944 

0.870 

0.829 

0.834 

0.862 

2.26 

1.774 

1.440 

1.269 

1.104 

0.980 

0.872 

0.780 

0.732 

0.704 

0.716 

0.741 
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1x عدم قطعیت با علامت ، كسر مولی سیکلوپنتانون در مخلوط دوتایی می باشدu 1 = (0.001برای كسر مولی  نشان داده می شود كهxu( ، برای دماu(T) = 

K 0.02 ، 3چگالی −g.cm 0.0005ρ) = u(  ، 0.06عدم قطعیت نسبی برای ویسکوزیتهη) = (ru  0.01و فشار(P) = ru .می باشد 
 

 
 بوتانول-1سیکلوپنتانون + 

 

 
 هگزانول-1سیکلوپنتانون + 

( كلوین بر ) 15/298در دمای  ]14[كلوین با مقادیر گزارش شده در مقاله ( ▲)  15/303( و ) 293 /15در دمای  چگالیمقایسه مقادیر  -2شکل 
هگزانول(. داده های تجربی این تحقیق به صورت نقطه و خط رسم شده اند و مقادیر -1بوتانول و )-1اساس كسر مولی برای دو سیستم سیکلوپنتانون + 

 گزارش شده به صورت نقطه می باشند.

 داده هاي تجربي حجم مولي فزوني -2-4

 ریبر اساس رابطه زهگزانول  -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس ییتادو الاتیس یبرا مولی فزونیحجم در این کار تحقیقاتی 

 .گردیدمحاسبه 

E

m i i

i

V V xV                                                                                                                                )1( 

0/78

0/8

0/82

0/84

0/86

0/88

0/9

0/92

0/94

0/96

0/0 0/2 0/4 0/6 0/8 1/0

x1

0/8

0/82

0/84

0/86

0/88

0/9

0/92

0/94

0/96

0 0/2 0/4 0/6 0/8 1

x1



 1403پایيز  72، شماره پژوهشي شيمي کاربردي روز                                                                                            سال نوزدهم -مجله علمي

258 

Eمقادیر حجم مولی فزونی ، 4در جدول  و حجم مخلوط می باشد Vحجم خالص و iV کسر مولی، ix، 1در رابطه 

mV الاتیس 

، همچنین مقادیر ]29[ گردیدندسازگار مذکور  5کیستر-ردلیچ با استفاده از معادله ریمقاد نیا .گزارش شده اندمذکور  تاییدو

 داده شده است. نمایش 5در جدول  kA میقابل تنظ های پارامتر

E

mV 1 1 1

0

(1 ) (1 2 )
N

k

k

k

x x A x


                                                                                                   )2( 

E ریمقاد مورد سنجش یهامحلول یبرا

mV 15/293در دمای فقط  بوتانول -1 وپروپانول  -1+  کلوپنتانونیس یهامخلوط یبرا 

-1+  کلوپنتانونیس یبرا مثبت محاسبه شده است. ( 15/303،  15/313و 323/ 15و در دماهای دیگر )است  یمنفکلوین 

Eمقادیر ها الکانول رهیطول زنج شیبا افزا که مثبت است دماها تمامیدر  هگزانول-1پروپانول تا 

mV  امر  نی. اابدییم شیافزا

 ریمقاد نهیکم/نهیشیب به گونه ای که ها قرار داردالکانولزنجیره اندازه  ریبه شدت تحت تأث فزونیی مولحجم که  گر این استنشان

E

mV فزونی یمول حجم 3در شکل به طور شماتیک  .گردید( مشاهده پروپانول/هگزانول-1+  کلوپنتانونیس) یهامخلوط یبرا 

E ریمقاد دما،  شیبا افزا ، به طوری کهنشان داده شده است یاز غلظت مول یتابع کیبه عنوان 

mV افزایشهمه مخلوط ها  یبرا 

( هستند. OH) لیدروکسیگروه ه کیالکل با  کی( و CO) لیگروه کربون کیبا سیکلوپنتانون  یمخلوط ها حاو نیا ابدی یم

E یمنف ریمقاد

mV نسبت داد که منجر به کاهش حجم  یدروژنیه وندیپ قیگروه ها از طر نیا نیتوان به تعاملات جذاب ب یرا م

که حجم  شودیو باعث م شودیم فیو الکل ضع سیکلوپنتانون نیب یدروژنیه وندیاندازه الکل، استحکام پ شی. با افزاشود یم

الکل  یدروکربنیه یگروه ها نیاز دافعه ب یناش ییمانع فضا ن،یبر ا علاوه کند. می مثبت حرکت ریبه سمت مقاد یاضاف یمول

E ری، مقادکتونی سیکلوپنتانونها و گروه 

mV جه،یشود. در نت یاثر در تعداد کربن الکل بالاتر آشکارتر م نیدهد. ا یم شیرا افزا 

E ریمقاد

mV 3تعداد کربن الکل از  شیها با افزامخلوط یبراC  6بهC مقادیر  شدن لیتبد تیو در نهاE

mV  شودیم مثبتبه. 

 هاالکانول-1و  کلوپنتانونیسحجم مولی فزونی و انحراف ویسکوزیته  -4جدول 

 
5 . Redlich-Kister   

Cyclopentanone (1) + 1-Propanol (2) 
3 1( . )E

mV cm mol  

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0.0816 
0.1816 
0.2519 
0.3543 
0.4528 
0.5569 
0.6528 
0.7503 
0.8536 
0.9542 

-0.075 
-0.134 
-0.159 
-0.18 

-0.195 
-0.191 
-0.173 
-0.146 
-0.096 
-0.035 

0.021 
0.046 
0.055 
0.061 
0.067 
0.063 
0.057 
0.051 
0.038 
0.019 

0.07 
0.121 
0.142 
0.165 
0.178 
0.181 
0.165 
0.129 
0.086 
0.028 

0.092 
0.171 
0.207 
0.247 
0.26 

0.261 
0.235 
0.19 

0.126 
0.047 

 (mPa.s) 
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0.0816 
0.1816 
0.2519 
0.3543 
0.4528 
0.5569 
0.6528 
0.7503 
0.8536 
0.9542 

-0.321 
-0.517 
-0.571 
-0.578 
-0.548 
-0.491 
-0.412 
-0.313 
-0.200 
-0.071 

-0.264 
-0.399 
-0.435 
-0.438 
-0.424 
-0.390 
-0.333 
-0.262 
-0.166 
-0.059 

-0.207 
-0.314 
-0.347 
-0.353 
-0.340 
-0.316 
-0.28 

-0.226 
-0.148 
-0.054 

-0.154 
-0.235 
-0.257 
-0.262 
-0.254 
-0.235 
-0.204 
-0.163 
-0.106 
-0.038 

Cyclopentanone (1) + 1-Butanol (2) 
3 1( . )E

mV cm mol  

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0.0827 
0.1823 
0.2528 
0.3552 
0.4538 
0.5542 
0.6544 
0.7517 
0.8523 
0.9509 

-0.042 
-0.075 
-0.088 
-0.104 
-0.113 
-0.107 
-0.095 
-0.076 
-0.051 
-0.017 

0.050 
0.092 
0.115 
0.134 
0.139 
0.137 
0.121 
0.094 
0.062 
0.023 

0.086 
0.167 
0.203 
0.237 
0.245 
0.233 
0.207 
0.170 
0.107 
0.038 

0.114 
0.219 
0.272 
0.324 
0.339 
0.333 
0.301 
0.248 
0.158 
0.051 

  (mPa.s) 

0.0827 
0.1823 
0.2528 
0.3552 
0.4538 
0.5542 
0.6544 
0.7517 
0.8523 
0.9509 

-0.379 
-0.61 

-0.674 
-0.682 
-0.647 
-0.579 
-0.486 
-0.369 
-0.236 
-0.084 

-0.348 
-0.527 
-0.574 
-0.578 
-0.560 
-0.515 
-0.440 
-0.346 
-0.219 
-0.078 

-0.276 
-0.419 
-0.463 
-0.471 
-0.454 
-0.422 
-0.374 
-0.301 
-0.197 
-0.072 

-0.206 
-0.313 
-0.346 
-0.352 
-0.339 
-0.315 
-0.279 
-0.225 
-0.148 
-0.054 

Cyclopentanone (1) + 1-Pentanol (2) 
3 1( . )E

mV cm mol  

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0.0841 
0.1834 
0.2537 
0.3529 
0.4557 
0.5564 
0.6526 
0.7551 
0.8528 
0.9539 

0.095 
0.170 
0.205 
0.242 
0.259 
0.259 
0.240 
0.198 
0.140 
0.055 

0.141 
0.241 
0.295 
0.352 
0.384 
0.375 
0.335 
0.269 
0.179 
0.071 

0.172 
0.309 
0.378 
0.440 
0.473 
0.462 
0.420 
0.336 
0.218 
0.080 

0.192 
0.354 
0.441 
0.522 
0.558 
0.547 
0.504 
0.403 
0.256 
0.088 

 (mPa.s) 

0.0841 
0.1834 
0.2537 
0.3529 

-0.648 
-0.981 
-1.069 
-1.076 

-0.487 
-0.738 
-0.804 
-0.809 

-0.364 
-0.553 
-0.611 
-0.622 

-0.273 
-0.415 
-0.458 
-0.466 
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 هگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیسمخلوط دوتایی  σو انحراف استاندارد  kAكیستر -پارامترهای معادله ردلیچ -5جدول

 T (K) A0 A1 A2   

 

 

 

Cyclopentanone(1) + 1-

Propanol (2) 

 

 
E

mV  (cm3.mol–1) 

 

 

  (mPa.s) 

 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

-0.451 

-0.348 

-0.261 

-0.144 

-0.077 

-0.128 

-0.142 

-0.118 

-0.049 

-0.053 

-0.061 

-0.042 

0.001 

0.001 

0.002 

0.004 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

-1.218 

-1.113 

-1.014 

-0.608 

-0.315 

-0.218 

-0.194 

-0.142 

-0.315 

-0.262 

-0.206 

-0.112 

0.01 

0.01 

0.01 

0.008 

 

 

 

Cyclopentanone(1) + 1-Butanol 

(2) 

 

 
E

mV  (cm3.mol–1) 

293.15 -0.183 -0.214 -0.074 0.001 

303.15 -0.137 -0.164 -0.212 0.002 

313.15 -0.112 -0.117 -0.283 0.003 

323.15 -0.076 -0.103 -0.301 0.005 

 

 

 (mPa.s) 

293.15 -1.318 -0.364 -0.654 0.01 

303.15 -1.282 -0.216 -0.552 0.01 

313.15 -1.199 -0.124 -0.373 0.01 

323.15 -0.085 -0.091 -0.186 0.008 

 

 T (K) A0 A1 A2   

  293.15 0.318 0.137 0.086 0.002 

0.4557 
0.5564 
0.6526 
0.7551 
0.8528 
0.9539 

-1.043 
-0.959 
-0.828 
-0.644 
-0.413 
-0.145 

-0.784 
-0.721 
-0.625 
-0.484 
-0.312 
-0.109 

-0.599 
-0.557 
-0.494 
-0.391 
-0.26 

-0.095 

-0.449 
-0.417 
-0.370 
-0.292 
-0.196 
-0.072 

Cyclopentanone (1) + 1-Hexanol (2) 
3 1( . )E

mV cm mol  

x1 T(K) =293.15 T(K) =303.15 T(K) =313.15 T(K) =323.15 

0.0828 
0.1793 
0.2542 
0.3564 
0.4524 
0.5518 
0.6533 
0.7527 
0.8539 
0.9539 

0.158 
0.277 
0.339 
0.392 
0.417 
0.402 
0.363 
0.297 
0.196 
0.074 

0.199 
0.349 
0.430 
0.491 
0.522 
0.520 
0.476 
0.380 
0.247 
0.094 

0.222 
0.402 
0.487 
0.566 
0.599 
0.595 
0.544 
0.437 
0.278 
0.107 

0.231 
0.443 
0.562 
0.661 
0.698 
0.692 
0.621 
0.493 
0.319 
0.110 

 (mPa.s) 

0.0828 
0.1793 
0.2542 
0.3564 
0.4524 
0.5518 
0.6533 
0.7527 
0.8539 
0.9539 

-0.713 
-1.079 
-1.176 
-1.184 
-1.147 
-1.055 
-0.911 
-0.708 
-0.454 
-0.16 

-0.597 
-0.904 
-0.985 
-0.991 
-0.960 
-0.883 
-0.766 
-0.593 
-0.382 
-0.134 

-0.473 
-0.719 
-0.794 
-0.809 
-0.779 
-0.724 
-0.642 
-0.508 
-0.338 
-0.124 

-0.360 
-0.548 
-0.605 
-0.615 
-0.593 
-0.550 
-0.488 
-0.385 
-0.259 
-0.095 
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Cyclopentanone(1) + 1-

Pentanol (2) 

 

E

mV  (cm3.mol–1) 

 

 

  (mPa.s) 

 

303.15 

313.15 

323.15 

0.364 

0.451 

0.563 

0.121 

0.106 

0.094 

0.083 

0.064 

0.032 

0.002 

0.004 

   

0.005 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

-1.521 

-1.349 

-1.261 

-1.146 

-1.118 

-1.065 

-0.824 

-0.671 

-0.321 

-0.362 

-0.095 

-0.790 

0.01 

0.01 

0.01 

0.009 

 

 

 

Cyclopentanone(1) + 1-

Hexanol (2) 

 

 

E

mV  (cm3.mol–1) 

293.15 0.673 0.271 0.125 0.002 

303.15 0.536 0.199 0.241 0.003 

313.15 0.279 0.136 0.318 0.003 

323.15 0.481 0.015 0.452 0.006 

 

 

 (mPa.s) 

293.15 -1.615 -1.331 -0.609 0.01 

303.15 -1.218 -1.182 -0.548 0.01 

313.15 -1.116 -1.001 -0.323 0.01 

323.15 -1.062 -0.545 -0.244 0.01 

 

E نمودار حجم مولی فزونی -3شکل 

mV همبستگی  )—( نمودار كلوین  و 293.15در دمای  هگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس تاییدو مخلوط

 .است كیستر-داده ها با معادله ردلیچ
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 ویسکوزیته دیناميکي 3-4

 :می شودمحاسبه  ریاز رابطه ز انحراف در ویسکوزیته ،مورد مطالعه ییتادو الاتیس یبرا

1 21 2x x                                                                                                                     )3( 

 مشاهده می شود 4جدول همان گونه که در  .دنمی باشخالص  بیترک تهیسکوزیو iمحلول و  تهیسکوزیو در معادله بالا 

همه در  و در تمام محدوده غلظت تهیسکوزی، اختلال در وهگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس تاییدو الاتیس یبرا

برهمکنش  از دو عامل مهم یتابع تهیسکوزیدر و یانحراف منف .است یمنف کلوین 15/323و  15/313، 15/303، 15/293 یهادما

پنتانون و الکل  کلویمتفاوت ) س تهیسکوزیو ریکردن دو ماده با مقاد مخلوطهنگام  .می باشد مولکول هاغلطش و مولکول ها  نیب

 قیمنجر به رق ندیفرا نیگردد که ا یدو ماده خالص م تهیسکوزیو نینابیدر حدود ب یا تهیسکوزیو یدارا بدست آمدهمحلول  ها(،

گردد لذا  یم فیضع زیچون برهمکنش ها در محلول ن یالکل ریطول زنج شی. با افزاشود یم ویسکوزیته و انحراف منفی تر شدن

 شود. یم ادیز تهیسکوزیانحراف و یمنف ریتر شده و مقاد انرو ادشدهیمحلول 

موضوع  نیکه ا ابد،ییم شیها افزاالکل یلیآلک رهیطول زنج شیبا افزا تهیسکوزیو ،مورد بررسی تاییدو یهامخلوط یتمام یبرا

معادله با استفاده از  بدست آمده جینتا .گرددیبرم زنجیر بلندهایی با الکل های  مخلوط تر در فیضع برهمکنش هایبه اساسا 

 اند.نشان داده شده 5و  4در جدول  اریو انحراف مع برهمکنش یپارامترهاو  اندسازگار شده کیستر-ردلیچ یاچند جمله

 

همبستگی داده  (—)كلوین  و  293.15در دمای  هگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس تاییدو باتیترك η∆نمودار انحراف ویسکوزیته  -4شکل 
 كیستر.-ها با معادله ردلیچ
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 نتایج محاسباتي -4-4

بین  برهمکنش ی، انرژهگزانول -1پروپانول تا  -1+  کلوپنتانونیس تاییدو مخلوطدر  یدروژنیه برهمکنشقدرت  نییتع یبرا

 لیو تحل هیروش امکان تجز نی. اشده استمحاسبه  G311-6X/2-05M++** یرا در سطح نظر آلکانولها-1و  کلوپنتانونیس

( ΔE) برهمکنش یانرژ (.دینیرا بب 6)جدول  دهدیرا ارائه م یقابل اعتماد جیو نتا کندیرا فراهم م یانرژ نظراز  یجامع

 :می شود نییتع ریبا استفاده از معادله ز ییتادو یهابیترک

ΔE = E (cyclopentanone + 1-alkanols) - [𝐸(cyclopentanone) + 𝐸 (1 − alkanols)]                                 )4( 

 نیشتریبکه  یبه طور دهد،یواضح را نشان م یالگو کی آلکانولها -1+  کلوپنتانونیس تاییدو یهابیدر ترک یانرژ راتییتغ

هگزانول -1+  کلوپنتانونیس بیدر ترک یمقدار انرژ نیکمترو  پروپانول -1+  کلوپنتانونیس بیدر ترک برهمکنش یمقدار انرژ

ها، آلکانول باتیدر ترک لیآلک رهیمانند طول زنج ،یساختار یهایژگیکه و دهدیارائه م یمطالعه شواهد قو نی. اشودیمشاهده م

 لیآلک رهیطول زنج شیکه با افزا دهدینشان م مطالعه نیدارند. به طور خاص، ا یقابل توجه ریتأث یدروژنیه برهمکنش یبر انرژ

 .ابدییکاهش م ΔEو  یدروژنیه برهمکنش، قدرت هگزانول -1تا  پروپانول-1 + کلوپنتانونیسدر سیستم های مخلوط دوتایی 

 تریقو یدروژنیه برهمکنش کی یدارا هاستمیس رینسبت به سا پروپانول -1+  کلوپنتانونیس ییتادو ستمیبه طور قابل توجه، س

 برهمکنش یدارسازیشده است که منجر به ناپا فضایی مانعتباعث م لیآلک یهاحضور گروهذکر شد،  در قبل همان گونه کهاست. 

قرار  لیمورد تحل تاییدو مخلوطدر  یدروژنیه برهمکنشقدرت در  راتییتغ .شودیآلکانول م-1و  کلوپنتانونیسمخلوط  نیب

 هگزانول.-1 < پنتانول-1 < بوتانول-1 < پروپانول-1: دهندیرا نشان م یمشخص یاند و الگوهاگرفته

 یدروژنیه وندیمربوط به طول پ یهادادهبر روی پارامترهای ساختاری برهمکنش هیدروژنی انجام گردید،  بررسی هاییدر ادامه 

(R(O…H)ب )وندیارائه شده است. طول پ 6 قرار گرفته و در جدول سنجشها مورد آلکانول-1و  کلوپنتانونیسدو مولکول  نی 

به گونه ای که با افزایش قدرت  شودیمحسوب م یدروژنیه برهمکنش هایقدرت  ارزیابی یاستاندارد برا معیار کیبه عنوان 

 پیوند هیدروژنی، طول برهمکنش هیدروژنی کاهش می یابد.

 یدروژنیه برهمکنش یانرژ راتییتغ یالگوبا  یدروژنیه وندیطول پ راتییتغ یالگومشاهده می شود  6همان طور که در جدول 

 بیاست، ترک یدروژنیه وندیطول پ نیترمتناظر با کوتاه یدروژنیه برهمکنش یانرژ نیشتریکه ب یسازگار است، به طور

 .دهدیرا نشان م یدروژنیه برهمکنشطول  نیو کمتر یدروژنیه برهمکنش یانرژ نیشتریب پروپانول-1+  کلوپنتانونیس

 است: ریبه شرح ز تاییدو مخلوط در یدروژنیه وندیطول پ راتییتغ یالگو

 یدروژنیه برهمکنش هایحضور  ،محاسباتی جیو هم نتا یتجرب جی. هم نتاهگزانول-1 > پنتانول-1 > بوتانول-1 > پروپانول -1

 . دهندیها را نشان ممولکول نیب
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 یدر سطح نظر NMR داده های طیف سنجی لیتحل قیاز طر هاآلکانول-1و  کلوپنتانونیس نیب یدروژنیه رهمکنشبهمچنین 

**++G311-6X/2-05M پروتون جابجایی شیمیایی با استفاده از OH  درگیر در پیوند هیدروژنی(H-O مشخص شده )

 است. 

در  یدروژنیه برهمکنشآلکانول باعث کاهش قدرت -1 باتیدر ترک یلیآلک رهیطول زنج شیشد، افزا ذکرکه قبلاً  گونه همان

 پارامتر آلکانول بر-1 یدر مونومرها لیآلک رهیطول زنج ری. تأثشودیم H-O دروژنیهاتم  افزایش پوشیدگیو  تاییدو مخلوط

H-O ارائه شده است. 6 لآن در جدو جیقرار گرفت و نتا یمورد بررس 

 ن،یبنابرا .شودیم H-O پوشیدگی اتم هیدروژنمنجر به کاهش مقدار  ،تاییدو مخلوطدر  یدروژنیه برهمکنشقدرت  شیافزا

-1+  کلوپنتانونیس بیترکدر محاسبه شده است.  پروپانول-1+  کلوپنتانونیس بیترک یبرا H-O پوشیدگیمقدار  نیکمتر

 .گردیداست، محاسبه شده  یدروژنیه برهمکنش یانرژ نیکه متناظر با کمتر H-O پوشیدگیمقدار  نیشتریب هگزانول

در  یالکترون یچگال مقادیر با بکارگیری یدروژنیه برهمکنشقدرت  یابیارز یبراروشن و قابل قبول  یلیتحل AIMنرم افزار 

 .شده است ییشناسا یمولکول نیب یدروژنیه وندیپ تیتقو ایدر ضعف  موثر به عنوان عامل که دهد،یرا ارائه م بحرانی پیوند نقطه

در سطح  QTAIM لیو تحل DFTمحاسبات  ،در ترکیب مورد بررسی یمولکول نیب یدروژنیه برهمکنشقدرت  یابیارز یبرا

 بحرانیدر نقطه  یالکترون یچگالمقادیر  و گردید انجامبر روی ساختارهای بهینه شده  G311-6X/2-05M++ ** ینظر

 گر،یمرتبط است، به عبارت د یدروژنیه برهمکنش یبا بزرگ میبه طور مستق BCP. تارائه شده اس 6( در جدول BCP) وندیپ

 .همراه می باشد BCP یشترین مقداربا ب تریقو یدروژنیه برهمکنش

 نیا شود،یمشاهده م پروپانول-1+  کلوپنتانونیس بیدر ترک BCPمقدار  ینبزرگتر ،6موجود در جدول یهابر اساس دادهکه 

 شودیم دییتأ زین برهمکنش یانرژ یهاادعا توسط داده نیسازگار است. ا بیترک نیدر ا یدروژنیه برهمکنش نیتریالگو با قو

 (.دینیرا بب 6است )جدول  یدروژنیه برهمکنش نیتریقو یدارا پروپانول-1+  کلوپنتانونیس بیترک دهدیکه نشان م

مشاهده  6موجود در جدول  یهابر اساس داده هگزانول-1+  کلوپنتانونیس بیدر ترک BCPمقدار  نیکمتر گر،ید دگاهید از

الگو  نیا یانرژ یهاداده ن،یاست. علاوه بر ا باتیترک رینسبت به سا فتریضع یدروژنیه برهمکنش کیکه نشان دهنده  شودیم

 دهد. رییرا تغ یدروژنیه برهمکنشقدرت  تواندیها مدر آلکانول لیآلک رهیطول زنج یجانب راتیو تأث کندیم دییرا تأ

 یساختار یو پارامترها یدروژنیه برهمکنش یبا انرژ وتایید مخلوط هایدر تمام  BCPمشاهده شده در  راتییدر کل، تغ

 .کنندیم دییرا تأ یدروژنیه برهمکنشقدرت  ترتیب یالگو یمحاسبات جیهمه نتا جه،ینت کیسازگار است. به عنوان 

درباره  یارزشمند یهانشیب دهد،ینشان م را خالص به مخلوط عیمحلول از ما کیحجم  راتییتغ ( کهEV) فزونی حجم

 فزونیتوابع  قیاز طر یبه صورت کم عیما یهادر مخلوط آلدهیانحراف از رفتار ا زانی. مدهدیها ارائه ممخلوط نیا یهایژگیو
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 راتیی( تغبنامشابه، ) یهامولکول نی( تعاملات بالفکننده است: )از سه عامل مشارکت یناش ژهیبه و فزونی حجم و شودیم انیب

 .افتهیو حجم کاهش  یدر فشار داخل راتیی( تغجدر حجم آزاد و )

EV 05- در سطح نظری یتابع چگال یبا استفاده از تئور در فاز گازی آلکانول-1+  کلوپنتانونیس ییتادو یهامخلوط یبراM

2X/6-311++G**  قابل محاسبه هستند: ریبه صورت زکه  محاسبه شده است 

VE = Vcyclopentanone + 1-alkanols -(V cyclopentanone +V1-Alakanols)                                                 )5(                       

-1پنتانول و -1بوتانول و مقادیر مثبت برای -1پروپانول و  -1 + کلوپنتانونیس یهامخلوطهمه  برای یمنف فزونی یحجم مول

به سمت  فزونی یها، حجم مولآلکانول رهیبا کاهش طول زنج ،(دینیرا بب 6است )جدول  گزارش شده مطالعه نیدر اهگزانول 

 .کندیم دایپ لیشدن تما یمنف

 ن،ی. علاوه بر اشودیم EVسهم مثبت در  کیمنجر به  کلوپنتانونیسها و آلکانول-1 تجمعی مخلوط کردن، خود ندیفرآ در

 EV یواقع ریمقادگردد، بدین گونه، یم EV شدن یمنف باعث باتیترک نیا نیب -O...H- هیدروژنی دیجد برهمکنش لیتشک

 . شوندیم نییتع یاثرات مثبت و منف نیا نیب توسط تعادل

 تجمعی-خود یعوامل شامل جداساز نی. اگذارندیم ریتأث هاستمیس نیمشاهده شده در ا فزونیعامل بر حجم  نیچند

 یهامولکول نیب یدروژنیه برهمکنش هایو  کلوپنتانونیس فضای بین مولکولیها در آلکانول تجمع، هاآلکانول-1و  کلوپنتانونیس

قرار . نددگریمنجر به کاهش آن م گریدو عامل د شود،یم فزونیحجم  شیکه عامل اول منجر به افزا ینامشابه است. در حال

دارد. بر اساس  یمنف ریتأث EVمعروف است، بر  انباشتگیکه به آن اثر  ،کلوپنتانونیس فضای بین مولکولیها در آلکانول گرفتن

 6است. جدول  تجمع بین مولکولی ها،ستمیس نیکه عامل غالب در ا تگرف جهینت توانیم ،فزونی یهاحجم موجود  یهاداده

 .دهدیرا نشان م یتجرب یهاها با دادهآلکانول-1+  کلوپنتانونیس یاضاف یمول یهاحجم نیمشابه ب یبه وضوح روندها

در  دیدو نکته مهم با که دهندینشان م ییهاتفاوت یتجرب مقادیر، با تئوریحاصل از محاسبات  فزونی یحجم مول مقادیربزرگی 

 کیسازگار است و  یو محاسبات یتجرب ستمیهر دو س یالکل برا رهیبا طول زنج فزونی ینظر گرفته شود. اولا، کاهش حجم مول

در فاز گاز انجام شده است که ممکن است باعث شود  تئوری. دوما، محاسبات اردوجود د ها دادهاز  دو مجموعه انیم یهمبستگ

 شود. جادیا شگاهیآزمای محاسبه شده نسبت به فاز حلال فزونی یحجم مول ریدر مقاد ییهاتفاوت
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، طول پیوند هیدروژنی )in kcal mol-1(انرژی برهمکنش هیدرژنی آلکانول -1+  کلوپنتانونیس تاییدو یهامخلوطپارامترهای محاسبه شده  -6جدول 

˚ )in A( ، ،دانسیته الکترونی پیوندپوشیدگی اتم هیدروژن)3
0(in e/a BCP–H…O– حجم مولی فزونی ،)mol/3cm(  05-در سطح نظریM

2X/6-311++G** 

compounds E R(O…H) H-O BCP  EV 

2-Propanol -6.624 1.745 25.357 0.0225 -0.633 

2-Butanol -6.477 1.762 25.383 0.0218 -0.341 

2-Pentanol -6.321 1.773 25.403 0.0217 +0.569 

2-Hexanol -6.210 1.775 25.432 0.0216 +0.756 

 نتیجه گیری -5

های آن بستگی دارد. بنابراین بررسی جامع و دقیق خواص ترموفیزیکی خواص ترموفیزیکی هر ماده، مستقیماً به ماهیت مولکول

توان از طریق انحراف های بین مولکولی را میکنشرسد. برهمها لازم و ضروری به نظر میسیالات برای درک کامل رفتار مولکول

آل بررسی نمود. نوع و میزان انحراف یک خاصیت ترموفیزیکی نسبت به فزونی از حالت ایده مانند حجمفیزیکی خواص ترمو

-رغم وجود دستگاهباشد. علیچنین دما و فشار میهای نامشابه و همکنش بین مولکولآل، وابسته به نوع و مقدار برهمحالت ایده

فزونی با افزایش هر جزء به مخلوط دوجزئی صرف وقت و هزینه زیادی را های تجربی خواص گیریهای پیشرفته امروزی، اندازه

های تئوری اند. بهبود و گسترش روشبینی روی آوردههای تئوری پیشطلبد، لذا پژوهشگران برای رفع این مشکل به روشمی

 را دارند، بسیار مفید است.      بینی دقیق ساختارهای مولکولی و خواص ماکروسکوپی مایعهای که توانایی پیشو جستجوی روش

-M05-2X/6 در سطح نظریآلکانول -1+  کلوپنتانونیسهای دوجزئی فزونی برای سیستم حجماین پروژه به مطالعه در 

311++G**  های های تئوری و تجربی مشاهده گردیدکه این توافق تاییدی بر روشمحاسبه شدند. توافق خوبی بین داده

 باشد.تئوری می

دهد. به طور های تجربی این کمیت را به ما میبا مجموعه پایه مناسب امکان تفسیر مناسب داده حجم فزونی جزییتخمین 

کند.  در حقیقت روشهای تجربی و تئوری هموارتر میهای محاسباتی دقیق از اساس مسیر را برای همبستگی دادهکلی روش

 باشند.هایی دوتایی معمولا ضروری میفتار مخلوطهای تجربی و محاسباتی دقیق برای شناسایی ر
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