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  یشناسو روانهحجمی  هايويژگی يمطالعه

 آروماتيک هايبا ترکيب 6PF[bmim]يونی مايع مخلوط دوتايی
 

 يفاطمه زنگ ،*يد موسويمج

 ايراناصفهان، گروه شيمي فيزيک، دانشکده شيمي، دانشگاه اصفهان، 

 
 يهادلم يدر توسعه يوني هايعيما يئچند جز يهاخلوطشناسي مترموديناميکي و روانه هايويژگي يبررس چکیده:

 يهامخلوط يو گرانرو ين پژوهش، چگالين منظور در ايباشد. به هميم يضرور يصنعت يهاند و کاربرديافر يطراح
تولوئن  کيآرومات هايبي( با ترکPF[bmim]6) وم هگزا فلوئورو فسفاتيدازوليميل ايمت-3-ليبوت-1 يونيع يما ييدوتا

 هاتيجهنمورد مطالعه قرار گرفت. و مخلوط  يکسر مول ،نرخ برشي  ،به دما هايژگين ويا يو وابستگ يبررس لنيو پارازا
  ديده شدها ن نمودارين، در ايدهند. همچنياز خود نشان م يمتوسط يوتنيرنيرفتار غ هامخلوطن يا نشان داد که

  ش و هم کاهشي، هم افزاويژه يک دمايدر  ينرخ برشش يبا افزا وليابد، ييمخلوط کاهش م يش دما، گرانرويکه با افزا
 يهاتيکم ياست. بررسديدن در هر دما قابل  يشدن برشميشدن و ضخقيرفتار رق يعني ،دهدرخ مي يدر مقدار گرانرو

 لن يبا تولوئن و پارازا يونيع يما يهامخلوط يبرا گوناگون يبرش يهادر دماها و نرخ يسازفعال يکيناميترمود
*که يمثبت است در حال مقدارهاي يها داران مخلوطيا   ΔG*و   ΔH* دهد کهينشان م

pΔC يسازن سد فعاليوجود ااست.  يها منفآن 
 يمورد بررس ييدما يبازهدر هاي مورد مطالعه مخلوط ساخته است. يخودهر خودبيها غن مخلوطيند لغزش را در ايافر

  يرانروگ ييدما يوابستگ ،ن اساسيبر ا دهند.ياز خود نشان م يوسيرآرنيشکننده هستند و رفتار غ هايدر زمره مايع
ف يقابل توص  Ghatee et al.و  Powerlaw ،Litovitz، VFT هايهتوسط معادل (xT > T)انتقال  يتر از دماشيب يدر دماها

 ، يوني عيما يدهد که با کاهش کسر موليمتفاوت نشان م يب در دماهايبه ترک يگرانرو يوابستگ يبررس است.
   ستر قابل برازش هستند.يآلمک يبا معادله يتجرب يهاابد و دادهييکاهش م ي، گرانرودر هر مخلوط

 

  ؛يسازفعال يکيناميترمود هايويژگي ؛يگرانرو ؛يچگال ؛کيب آروماتيترک ؛يونيع يما کلمات کلیدی:
  کمک حلال.  ؛يمخلوط دو تاي

 
KEYWORDS: Ionic liquid; Aromatic compound; Density; Viscosity; Activation thermodynamic 

property; Binary mixture; Co-solvent.  

 

 مقدمه
مانند  یوني هایعيمخلوط ما یکيناميو ترمود یانتقال هایويژگی

 یاديت زياز اهم یصنعت یهانديفرا یطراح یبرا یو چگال یگرانرو

                                                                                                                                                                           

+E-mai l : m.mousavi@sci.ui.ac.ir                                                                                                                      عهده دار مکاتبات*
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بوده  هاعين مايا یبالا ی، گرانرویصنعت یندهايدر فرا یوني هایعيما
مانند پمپ کردن، مخلوط کردن و ... را با مشکل  هايیهکه مرحل
 هاین مواد با حلاليب اياست که ترک ین در حاليکند. ایمواجه م

 ها، پليمرهای مايع و ... الکل مانندهای سبز کمکی به ويژه حلال
  هایويژگیشود و یم یباعث کاهش گرانرو یريبه طور چشمگ

 ی، مطالعهبنابراين دهد.يونی را تغيير می هایشناسی مايعروانه
آلی  ایهيونی و ترکيب هایاز مايع تشکيل شدههای دو جزئی سامانه

 ایهبه محدوديت چيره شدنراهکارهايی برای  یهتواند منجر به ارايمی
  يونی های، استفاده از مايعهاويژگیبر بهبود  افزون. شودشده  ياد

 فادهکردن است های کمهای شيميايی، يکی از راهحلال مخلوط شده با کمک
  ،سويیاز  توليد بالای آنهاست. یبه دليل هزينهها از اين مايع

 یندهکنيونی به عنوان استخراج هایاز مايعهای اخير استفاده در سال
نفتی بسيار مورد توجه قرار گرفته  هایآروماتيک از مايع هایترکيب
 ایه[. با توجه به لزوم استفاده از شيمی سبز نياز به حضور حلال1است ]

، دار محيط زيست هستندجايگزينی که دارای بازده بالا بوده و دوست
دن يرس  .[2شود ]آروماتيک احساس می هایبرای استخراج ترکيب

از به درک يدر صنعت ن یوني هایعيبرای مانه يو به نوين یبه کاربردها
 یانتقال هایويژگیدما بر  مانند یکيزيف یهار شاخصيثأهر چه بهتر ت

 اشد.بیم یو گرانرو یچگال مانند یوني هایعيما یکيناميو ترمود
يميايی ش ـ فيزيکی هایويژگیزيادی برای بهبود  هایهمطالع تاکنون

 از جمله چگالی، گرانروی، حجم مولی اضافی و ...  هااين ترکيب
  یاندک هایهها، مطالع. در اين پژوهش[3ـ  11] انجام گرفته است

 ايیههاختصاص داده شده است. برخی از مطالع آروماتيکیهای به محلول
انجام گرفته  آروماتيکهای يونی و حلال هایکه بر روی مخلوط مايع

    اند. آورده شده 1در جدول  است
 یونيع يما يیدوتا یهامخلوط یگرانرون پژوهش، يدر ا

6bmim]PF[ و  2لنيو پارازا 1چون تولوئن یکيآرومات هایبيبا ترک
و کسر  3یبه دما، نرخ برش هااين مخلوط یگرانرو یوابستگ همچنين

ش ينما یمناسب برا هایهو معادل مطالعه خواهد شدمخلوط مولی 
 متفاوت یهای برشو نرخ یدر دماها، کسرهای مول هاین وابستگيا

 یيونی در حالت خالص رفتار غيرنيوتنی متوسط هایه خواهد شد. مايعيارا
 آرنيوسی است. ريها غدهند و وابستگی دمايی آناز خود نشان می

 هایبيدر اين مطالعه، تغيير رفتار مايع يونی مورد مطالعه در حضور ترک

                                                                                                                                                                           
1 Toluene 
2 p-Xylene 
3 Shear rates 
4 Activation thermodynamic parameters 

 اهحجمی اين مخلوط هایويژگی همچنين،بررسی خواهد شد.  یکيآرومات
 H* مانند 4یسازفعال یکيناميهای ترمودچگالی، کميت مانند
 S*(، یسازبس فعاليآزاد گ ی)انرژ G* (،یسازفعال ی)آنتالپ

* ( ویسازفعال ینظمی)ب
PC (یسازفعال گرمايیت ير ظرفيي)تغ ، 

  ، مورد مطالعه قرار خواهند گرفت. گوناگون یمول یدر دماها و کسرها
 

 بخش تجربی 
 هادستگاه

  5، دانسيتومترهاهای مورد استفاده در آزمايشدستگاه
DMA HPM  ساخت شرکتAnton Paar گيری برای اندازه 

ساخت  II+Pro-DV 6گرانروی سنجو  گوناگوندر دماهای چگالی 
 ، نرخ برشی گيری گرانرویبرای اندازه Brookfieldشرکت 

 گرانروی سنجاين باشد. می گوناگونو تنش برشی در دماهای 
است که در اين پژوهش از اسپيندل نوع اسپيندل  5مجهز به 

 تواند روند تغير گرانروی را استفاده شد که می 34ی شماره
 های مورد مطالعهبرای مخلوط  s 55-1تا  12ی نرخ برشی در بازه

 و  تنش برشیبرای گرانروی،  نبود قطعيت ثبت نمايد.
1تر ازنرخ برشی به ترتيب کم × 10−2 𝑚𝑃𝑎. 𝑠  ، 

1 × 10−2 𝑚𝑃𝑎   1و × 10−3𝑠−1 باشد. کنترل دقيق دما می 
 شناسی بسيار اساسی است. روانه هایويژگیگيری در اندازه
نمونه به يک سيرکولاتور مدل  دارای، محفظه پژوهشدر اين 

Julabo,F12- D))  0.1±که دما را با دقتK کند، متصل کنترل می 
 با  DMA-HPMگيری چگالی از دانسيتومتر شده است. برای اندازه

1±قطعيت نبود  × 10−5𝑔/𝑐𝑚3 استفاده شد. به منظور کنترل دما نيز 
 د. شاستفاده   0.01K±از حمام آب با دقت کنترل دمايی 

 

 مواد شيميايی 

 ز شرکت ا ]6bmim]PFی در اين پژوهش، مايع يون
 تولوئنهای و آروماتيک )Art number:100204( 7کيميا اکسير

)105325 (Art number: و پارازايلن )101711 (Art number:  
 آلمان تهيه شدند. ساختار شيميايی  5از شرکت مرک

 اند. ساختار مايع يونی توسط آورده شده 1در شکل  هااين مايع
 (:  1)پيوست به صورت زير بررسی شد  NMRسنجی طيف

5 Densitometer 
6 Viscometer 
7 KimiaExir 
8 KimiaExir 

(1)  Toluene                                                                                    (2)  p-Xylene 

(3)  Shear rates                                                                               (4)  Activation thermodynamic parameters 

(5)  Densitometer                                                                           (6)  Viscometer 

(7)  KimiaExir                                                                                (8)  KimiaExir 
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 . يآروماتيک یهاو حلال ييون هایمخلوط مايع یانجام شده بر رو یهااز پژوهش یتعداد ـ8 جدول

مورد مطالعه  سال مرجع حلالکمک  یونيع يما   

یاضاف یو حجم مول یچگال 2007 [3] ديل الکل و بنزآلدهيبنز   [bmim]PF6 

 یچگال 2007 [4]
ل ويتريبنزن، استون  

پروپانول-1  
[bmim]PF6, [bmim]BF4 

یو گرانرو یچگال 2011 [5]  PF6[bmim] بنزن 

یاضاف یت و حجم موليحلال ،یچگال 2014 [6]  
ل بنزن، يبنزن، تولوئن، ات

لنيلن، متازايلن، پارازاياورتوزا  

[EMim][NTf2], 

[EMpy][NTf2], 

[HMim][NTf2] 

 

                                         

CH3

                 

CH3

CH3 
 )پ( پارازايلن.  و، )ب( تولوئن  ]6bmim]PFساختار شيميايي )الف( ـشکل 

 
1H NMR (400 MHz): 0/16 (3H, t, J=0/04), 0/59 (2H, 

m), 1/15 (2H, m), 3/26 (3H,s), 3/54 (2H, t, J=0/04), 6/86 

(1H, s), 6/92 (1H, s), 8/02 (1H, s) 

نان ياطم یدرصد بوده، اما برا 15از شيه بيمواد اول هایويژگی
 یساعت در دما 45مدت به  نخست، یونيع يدر ما یآب اضاف نبوداز 
 ساعت  45آون و سپس به مدت  درون، سلسيوس یدرجه 65

 .گرفتخلأ قرار  دررطوبت(،  یک جاذب قوي)به عنوان  5O2P در حضور
 الص، خ یونيع يلن و مايتولوئن و پارازا یو گرانرو یسپس چگال

ع با مراج های به دست آمدهنتيجهو  یريگاندازه گوناگون یدر دماها
است. آورده شده 2ها در جدول یريگاندازه هاینتيجهد. شسه يمقا
 شده گزارش مقدارهایشده با یريگاندازه عددهایسه يمقا

 دهند. ینشان مرا  یدر مراجع، تطابق خوب

 
 و بحث هاهنتيج

 هاي چگالیتجزيه و تحليل داده

 های مايع يونیگيری چگالی مخلوطدر اين مطالعه با اندازه

 6bmim]PF[آروماتيک تولوئن و پارازايلن در دماها و  هایبا ترکيب
های مربوطه، وابستگی و رسم نمودار گوناگونهای مولی کسر

ها به دو عامل دما و کسرمولی مورد ارزيابی چگالی اين مخلوط
 هايی وابستگی چگالی به دما در مخلوط 2گرفت. در شکل قرار

است. دهشداده با تولوئن و پارازايلن نشان گوناگونبا کسرهای مولی 

                                                                                                                                                                           
1 Reological data 

های مولی مورد بررسی ی کسرشود در همهمی ديدهگونه که همان
يابد که ناشی از افزايش با افزايش دما چگالی مخلوط کاهش می

 بررسی وابستگی دمايی ها در اثر افزايش دما است. حجم مخلوط
دهد ها در هر کسر مولی مشخص نشان میهر يک از اين مخلوط

 ند.کی درجه اول نسبت به دما پيروی میمعادلهکه چگالی از يک 
 ها چنين، وابستگی چگالی به کسر مولی اين مخلوطهم

 است. در هر يک از اينشدهنشان داده 3در شکل  گوناگوندر دماهای 
 ی دماهای مورد بررسی، چگالی با کاهش کسر مولیها و در همهمخلوط

 است، که اين نتيجه با توجه ترکيب آروماتيک کاهش پيدا کرده
 تر تر و چگالی کمبه افزوده شدن جزء دارای جرم مولکولی کم

 ااين کاهش چگالی ر، روندی قابل انتظار و منطقی است. سامانهبه 
گونه توجيه کرد که افزوده شدن جزء آروماتيک به مايع توان اينمی

های ونييونی خالص باعث کاهش يافتن جاذبه الکتروستاتيکی بين 
ها از هم فاصله ی آن يونموجود در مايع يونی شده و در نتيجه

 کند. تری گرفته و حجم مخلوط افزايش پيدا میبيش
 

  1شناسیهاي روانهتجزيه و تحليل داده
شناسی مايع يونی بررسی رفتار روانه  6

bmim PF  هاي کمک حلالدر حضور

 پارازايلنآروماتيکی تولوئن و 

رده و ی نيوتن پيروی نکگرانروی يک سيال غيرنيوتنی از رابطه
نمودار تنش برشی بر حسب نرخ برشی برای اين سيال دارای عرض 

)الف( 

      

      

      

    

)ب( 

    

    

    

    

      

)پ(  

     

     

     

      

(1)  Reological data 
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   از دما. يعنوان تابعدر حالت خالص به پارازايلن وتولوئن  ، ]6bmim]PF یو گرانرو يچگال ـ2جدول 

 K/دما
5-103( چگالیcm/(g 2-10گرانروی (mPa.s) 

 مراجع تجربی مراجع تجربی

6[bmim]PF 

15/215 3615/1 3701/1 , 3675/1 5/256 2/252,273,251,261 

15/303 3663/1 3626/1, 3666/1, 3633/1 5/205 2/201,202,7/111 

15/305 3626/1 3512/1 151 1/151, 4/155 ,1/153 

15/313 3575/1 3565/1, 3571/1, 3551/1 3/126 4/123,7/120 ,111 

15/315 3540/1 351/1 3/11 75/17 

15/323 3410/1 3473/1,3461/1 6/75 77/75, 1/74 

 پارازايلن

15/215 5621/0 55661/0 ,55670/0 6054/0 601/0 
15/303 5576/0 55235/0,55227/0 5543/0  

15/305 5533/0 54755/0 5331/0 545/0 

15/313 5456/0 54364/0 5015/0 513/0 

15/315 5435/0  4136/0  

15/323 5310/0  4662/0  

 تولوئن

15/215 5621/0 56220/0 5557/0 

 

556/0,5542/0 

15/303 5576/0 5576/0 5115/0 

 

5171/0 ,526/0 

15/305 5533/0 5530/0 4150/0 

 

416/0 

15/313 5456/0 5454/0 4533/0 

 

470/0 

15/315 5435/0  4255/0 

 

 

15/323 5310/0 5351/0 4215/0 

 

4215/0 

 گرفته شده است. 26-12مراجع از مراجع  یهاداده
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=1.5048-0.0009T

R2=0.9825 /x=0.4

        
 

 یهاق دادهيتطب یدهندهطوط نشان. خلنيو )الف( تولوئن و )ب( پارازا ]6bmim]PF )x( یهامحلول یبرا يچگال ييدما ينمودار وابستگ ـ2شکل 
  اول هستند. یدرجه یبا معادله يتجرب

 

از مبدأ است )در يک سيال نيوتونی اين عرض از مبدا برابر صفر 
 غيرنيوتنی با نرخ برشی  های. در نتيجه، گرانروی سيال]27 [است(

 شود:  یی زير نشان داده مکند. رفتار سيال غيرنيوتونی با رابطهتغيير می
0                                                             )1(  

                                                                                                                                                                           
1 Yield stress 

ی دهندهعرض از مبدأ  نمودار خطی بوده و نشان در اين رابطه،
نش را به عنوان تتوان آنتنش برشی در نرخ برشی صفر است که می

سيال غيرنيوتنی در نظر گرفت. به بيان ديگر، تنش تسليم  1تسليم
 شارش يک سيال غيرنيوتنی است.  آغازنيروی خارجی مورد نياز برای 

 )ب( )الف(

(1)  Yield stress 
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 یهاق دادهيتطب یدهندهطوط نشان. خلنيو )الف( تولوئن و )ب( پارازا ]6bmim]PF )x( یهامحلول یبرا يبر حسب کسر مول ينمودار چگال ـ8شکل 
   سوم هستند.  یدرجه یبا معادله يتجرب
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 مختلف. یلن در دماهايتولوئن و پارازا يکيآرومات یهاو کمک حلال يونيع يمخلوط ما یبرا يبر حسب نرخ برش يتنش برش ـ۳شکل 

 
 یغيرنيوتنی بر اساس رفتار شارش خود به دو دسته هایسيال

. شوندتقسيم می 2و ضخيم شدن برش 1های رقيق شدن برشجريان
قيق سيال رزمانی که با افزايش نرخ برشی، گرانروی کاهش يابد، 

که در سيال ضخيم برشی، گرانروی  شود. درحالیبرشی ناميده می
نی های مايع يويابد. برای مخلوطبا افزايش نرخ برشی افزايش می

6bmim]PF[  و گوناگونبا تولوئن و پارازايلن در کسرهای مولی  
 دشدر دماهای متفاوت، نمودار تنش برشی بر حسب سرعت برشی رسم 

 است.  شده نشان داده 4در شکل  هانتيجهو 
توان گفت که تنش برشی تابعی ها میبا استناد به اين نمودار

. دباشخطی از سرعت برشی است و دارای عرض از مبدا غير صفر می
 ها رفتار غيرنيوتونی از خودتوان گفت که اين مخلوطبنابراين می

های به دست آمده شامل عددی داده مقدارهایدهند. نشان می

                                                                                                                                                                           
1 Shear-thinning 

های خطی رسم شده برای هر مخلوط عرض از مبدا و شيب نمودار
( 2Rآورده شده است. مقادير ضريب تعيين ) 3در هر دما، در جدول 

دهند، بوده که نشان می 1111/0نمودارها نزديک به  همهبرای 
وچک ک مقدارهایوابستگی تنش برشی به نرخ برشی خطی است، 

ی رفتار غيرنيوتن هاشانگر اين است که اين سيالعرض از مبدأ ن
 دهند.  متوسطی )به ويژه در دماهای پايين( از خود نشان می

نرخ برشی برای  همچنين، نمودار تغيير گرانروی بر حسب
  آن هایهد و نتيجشهای متفاوت رسم در دما ياد شدههای مخلوط

رفتار غيرنيوتونی  هاهاست و از روی اين نتيجآورده شده 5در شکل 
د وشمی ديدهها د. بر اساس اين نمودارشييد أت هامتوسط اين سيال
 های مورد بررسی با تغيير نرخ برشی، گرانروی نيزکه برای مخلوط

  تغيير خواهد کرد و در نتيجه تغيير گرانروی وابسته به نرخ برشی است.

2 Shear-thickening 

 )ب( )الف(

(1)  Shear-thinning                                                                             (2)  Shear-thickening 
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  . تولوئن و پارازايلنبا  ]6bmim]PF یهامخلوط يبر حسب نرخ برش يتنش برش یرسم شده در نمودارها هایخطب و عرض از مبدأ يش مقدارهای  ـ8جدول 

 دما )کلوين(
x= 4/0  x= 7/0   x= 4/0  x= 7/0  

 عرض
بدأاز م  

بيش  
 عرض

بدأاز م  
بيش ن(يدما )کلو   

 عرض
بدأاز م  

بيش  
 عرض

بدأاز م  
بيش  

 پارازايلن  تولوئن 
382/51 2222/5  4758/0  8118/0-  1255/5  382/51 - 0525/0  4524/5  - 1820/0  340/3  

388/51 3251/0  4032/0  0253/0  4134/5  388/51 5717/0-  0855/5  - 4440/0  703/5  

312/51 - 0118/0  2445/0  4844/0-  5211/5  312/51 4410/0  8000/0  - 241/0  385/5  

318/51 - 5803/0  3882/0  5114/0-  8848/0  318/51 3154/0  4172/0  - 781/0  038/5  

202/51 0851/0  3212/0  8480/0-  7431/0  202/51 5883/0  1244/0  5472/0  771/0  

208/51 5378/0  3002/0  3510/0  1430/0  208/51 5057/0  4278/0  - 313/0  441/0  

252/51 5125/0-  5840/0  5113/0  4411/0  252/51 - 5444/0  2738/0  2855/0  104/0  

258/51 0542/0-  5147/0  4545/0-  4502/0  258/51 3333/0  3144/0  0274/0  434/0  

51/232  0125/0-  5287/0  0224/0-  2241/0  51/232  3703/0  3472/0  03170/0  210/0  

238/51 5211/0-  5317/0  0818/0-  3887/0  238/51 3274/0  3534/0  5510/0  203/0  

51/232  0122/0-  5013/0  5132/0-  3483/0  51/232  3347/0  5840/0  041/0-  341/0  

  

            

              
   لن. ي)الف( تولوئن و )ب( پارازاو  }]6bmim]PF )=1/1x ({ یهامخلوط یبرا گوناگون یدر دماها يبر حسب نرخ برش یگرانرو ـ ۳شکل 

 

 ،5گرانروی بر حسب نرخ برشی در شکل  هایبرای نمايش بهتر تغيير
 طور مجزابه K 15/303 ها در دماینمودار رسم شده برای اين مخلوط

 است. روند تغيرات گرانروی در بازه نرخ برشی نشان داده شده
با تولوئن و مايع  ]bmim]PF 6برای مخلوط مايع يونی  s 55-1تا  12

دهد که در هر دو مخلوط و با پارازايلن نشان می ]6bmim]PF يونی

در يک دمای مشخص با کاهش کسر مولی مايع يونی، دامنه 
 اهشتوان استنتاج کرد که با کگرانروی کاهش يافته است و می هایتغيير

نی تمايل نيوتو هایيونی، رفتار مخلوط به سمت سيال کسر مولی مايع
  یبازهگرانروی در  هایبه عنوان مثال، تغيير پيدا خواهد کرد. 

 با تولوئن  ]bmim]PF 6برای مخلوط  s 55-1تا  12نرخ برشی 
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)مايع يونی   ILx= 0/1و در کسرهای مولی  K 15/303 در دمای
،  mPa.s 2/2به ترتيب برابر    ILx= 4/0و   ILx= 7/0خالص(، 

mPa.s 2/1  وmPa.s 5/0 باشد.می    
ش دما، يافزاد که با شویم ديدهها ن نمودارين، در ايهمچن

  یش نرخ برشيابد، اما با افزايیمخلوط کاهش م یگرانرو
  یش و هم کاهش در مقدار گرانرويخاص، هم افزا یک دمايدر 

دما ر در ه یشدن برشميشدن و ضخقيرفتار رق یعني. آيدبه دست می
 یهاکولمول یريگاز تفاوت جهت ین رفتار ناشيل اياست. دلديدن قابل 

 اندازهبه هندسه ) یاعمال تنش است. در واقع گرانروع در اثر يما
در حالت  یريگها و جهتآن یون و انباشتگيدر حالت زوج  مولکول(

 ها وابسته است.ن مخلوطيا یتوده

 
 1يسازفعال يهاتيکم

ع يام یهامخلوط یگرانرو یج به دست آمده برايبا استفاده از نتا
، یرخ برشر دما و نيثلن، تحت تأيبا پارازا یونيع يبا تولوئن و ما یوني

* مقدارهایاز جمله  یسازفعال یهاتيارتباط کم
ΔH (،یسازفعال ی)آنتالپ 

*
ΔG (، یسازآزاد فعال ی)انرژ*

ΔS ( و یسازفعال ی)آنتروپ*
pΔC 

 یابيارز قابل هاالين سيا ی( برایسازفعال گرمايیت ير در ظرفيي)تغ
 یسازفعال یهاتينشان دادند که کم ]25 [همکارانو  2یموخرجاست. 

که نين کرد. با فرض اييتوان با استفاده از روابط، تعیرا م هااليس
*)بس يگ یسازفعال یانرژ

GΔ )یسازفعال یبرابر با انرژ (aE ) ،باشد
        ر نوشت:يتوان به شکل زیرا م یگرانرو یرابطه
 

(1)                                      
* *H RT S RhN

V
e e  

   
 

  

 

* ،ن رابطهيکه در ا
ΔS  یسازفعال یآنتروپ ،h  ،ثابت پلانک 

N  عدد آووگادرو وV تم گرفتنيباشد. با لگاریع ميما یحجم مول  
 م:يرسیر مياز رابطه به عبارت ز

 

(2 )                                        
* *H RT S RhN

V
e e  

   
 

   

 

ش يمورد آزما يیدما یهبازر حجم در ييتوان فرض کرد که تغیم
د. مانیاست و حجم ثابت م یپوشن( قابل چشميکلو 333تا  253)

 مستقل از دما  ، عبارت داخل کروشه(2) ین، در معادلهيبنابرا
 م داشت:ياز معادله بر حسب دما خواه یريگمشتقخواهد شد. با 

                                                                                                                                                                           
1 Activation parameters 

*

2

ln
 

H d

RT dT

                                                 )3( 
 

 یهرا از رابط یسازفعال یتوان آنتالپین رابطه ميبا استفاده از ا
 را  Tبر حسب  ln رييتغ 6با دما محاسبه کرد. شکل  یگرانرو

 یبرا یونيع ينسبت به ما 4/0 یو در کسر مول s 56-1ثابت  یدر نرخ برش
دهد. یم لن نشانيبا پارازا یونيع يبا تولوئن و ما یونيع يما یهامخلوط

 درجه دوم قابل برازش است. یبر حسب دما با معادله lnر ييتغ
 

ln a bT cT    2                                              )4(  
 

، نيهستند. بنابرا یاچندجمله یهاثابت cو  a ،bن معادله، يدر ا
ر يز یتوان با رابطهیرا م مختلف یدماها یبرا یسازفعال یانتالپ

 دست آورد:هب
 

*H d ln
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dTRT

 
   

2
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* یسازفعال یت حرارتير در ظرفييتغ
pΔCیسازآزاد فعال ی، انرژ 

*
ΔG یسازفعال یو آنتروپ *

ΔS دست آورد: هر بيز هایهتوان از معادلیرا م 
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  یسازفعال یهاتيکم یدست آمده براهب ینمودارها 7 شکل
(*ΔH سازی(، )آنتالپی فعال*ΔG سازی(، )انرژی آزاد فعال*ΔS  آنتروپی(

*سازی( و فعال
pΔC  برحسب دما سازی((فعال گرمايی)تغيير در ظرفيت ،

 مشخص شده را  یبا تولوئن با کسر مول یونيع يما مخلوط یبرا
*دهد. ینشان م

ΔH   و*
ΔG مثبت است  مقدارهای یدارا ن مخلوطيا

*که یدر حال
pΔC یدست آمده براه)مقدار ب است یها منفآن *

ΔS ز ين
 یدرون هایها بازتاب دهنده حالتتين کميا است(. و کوچک مثبت تربيش

القا شده  یط تنشياز شرا یسازفعال یهاتيدر کم هارييهستند. تغ سامانه
*مثبت  مقدارهایشود. یم یناش

ΔG  دهندنشان می 7شده در شکل نشان داده 
 رود انتظار میگونه که سازی، همانوجود آمدن سد فعالکه به

 نيز  همانندینمودارهای نمايد. را غير خود به خودی میفرايند لغزش 
 آيد.  به دست می مايع يونی با پارازايلن هایبرای مخلوط

2 Mukherjee (1)  Activation parameters                                                                        (2)  Mukherjee 
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، GΔ*)الف(  تولوئن. و  }]6bmim]PF )=1/1x ({  برای مخلوط گوناگونهای برشي سازی در دماها و نرخفعالهای ترموديناميکي کميت ـ1شکل 
*و  )ت(  ΔS*، )پ( ΔH*)ب( 

pΔC.   

 

سازی هر مخلوط، در توافق بزرگی سد فعال دهد کهمی نشان هاهنتيج
 بازتابی از قدرت نيروهای  باشد که خودگرانروی مخلوط می یبا اندازه

 ،بين مولکولی در هر مخلوط است. فرايند لغزش وابسته به ميزان جذب گرما است
*مقداردر نتيجه 

ΔH رود با افزايش دما گونه که انتظار میمثبت است و همان
 ازیسدست آمده برای آنتروپی فعالقدارهای بهيابد. غالب مکاهش میمقدار آن 

*
ΔS توان گفت کهباشد و از اين رو میمثبت می * *G H    ،همچنين .

*مقدارهای شود که مشاهده می
pΔC ( منفی 4) یدست آمده از معادلههب

*. از آنجايی که يابندو با افزايش دما، کاهش می ندسته
ΔH  دما افزايش با

*مقدارهای يابد، کاهش می
pΔC یاند و برای هردو مخلوط روندهمگی منفی 

* یهکاهشی دارند. انداز
pΔC متفاوتی است،  مقدارهایهای متفاوت، مخلوط

 ای برشیههاست. اين مقادير در سرعتولی روند نزولی تقريبا مستقل از نوع آن
 خطی هستند.  رتبيشهای کم و بيش متناظر و قابل مقايسه، با شيب گوناگون
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 .    )الف( تولوئن و )ب( پارازايلنو  ]6bmim]PF )=1/1x (یهامخلوط یبرامتفاوت  يبرش یهادر نرخ S*برحسب H* نمودار ـ 3شکل 
 

*نمودار تعادل بين 
ΔH   و*

ΔS های مايع يونی با تولوئن و در مخلوط
 های برشیمايع يونی با پارازايلن با کسر مولی مشخص و در سرعت

ی ای خطبين اين دو کميت رابطهاست. شدهنشان داده 5متفاوت، در شکل 
امر  کنند. اينحاکم بوده و در نتيجه در دمای خاصی يکديگر را جبران می

ای که هشوند به گونهای مايع میسبب به تعادل رسيدن فرايند لغزش لايه
کنند. اين دما ها با سرعت يکسانی حرکت میاين لايه 1در دمای جبران

کلوين  320و  316ترتيب بهبا تولوئن و پارازايلن  مايع يونی برای مخلوط
 آمده است.      دست هب

 
 به دما  يروگران يستگواب

  یبه دو دسته قو هاعيما ،یگرانرو يیدما یوابستگ براساس
ون ع از قانيک ماي یکه گرانرو یشوند. زمانیم ميتقس 2ا شکنندهي

 کند،  یرويبرقرار باشد( پ یخط یرابطه T/1 و ln نيبوس )يآرن
کننده ع شيک مايشود اما یدر نظر گرفته م یع قويک مايبه عنوان 

 رفتهگصورت هایهمطالع تربيشدارد.  یوسير آرنيغ به طور کاملرفتار 
کند یصدق نم یوني هایعيوس در مورد مايآرن یاند که معادلهنشان داده

 هایعيست( و ماين یخط T/1 برحسب logکه نمودار  ین معني)به ا
( هستند. یوسيرآرنيغ رفتار یداراشکننده ) یاديدر حد متوسط تا ز یوني

  یگرانرو يیدما یع شکننده، وابستگيک ماي یدما با کاهش
ن يکه ا يیشود. دمای( میوسي)آرن یقو هایعيما همانندج يبه تدر

 3(FS) یبه قوانتقال شکننده  یدهد را دمایر رفتار در آن رخ مييتغ
 هایعيما یگرانرو يیدما یدهند. وابستگیش مينما  xTنامند و با یم
توان ی( را م xT > T) FSانتقال  یدما تر ازشيب یدر دماها یوني

                                                                                                                                                                           
1 Compensation temperature 
2 Fragile 

بر  ی)مبتن Powerlaw هایه، از جمله معادلهاهمعادل یتوسط برخ
Litovitz ،-Fulcher-Vogel ]30[ ،]21[(4یشدگجفت یهينظر

Tammann (VFT) ]31[،  همکارانو  یقطعو ]ف کرد. يتوص ،]32
ر يز یبا رابطه یشدگجفت یهيبر نظر یمبتن Powerlaw یمعادله

      شود:ینشان داده م
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وابسته به نوع ماده هستند  یهاتيکم و  0 ،xT ،نجايکه در ا
 VFTو  Litovitz هایمعادلهباشد. یم 4تا  2ن يب یعدد که مقدار 

  شوند:یر داده ميطبق روابط ز
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و  ق )برازش( هستنديتطب یهاتيکم 0T و 'A،B  ،A نجايکه در ا
 ، براساسبه تازگیآزاد مرتبط است.  یسازفعال یبه انرژ Bت يکم

/1یعنيت )ياليمفهوم س   )ینشان دادند که گرانرو همکارانو  یقطع 
 رد:ف کير توصيز یله معادله خطيتوان به وسیرا م یونيعات يما
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 ال هستنديثابت س یهامشخصه bو aو يینما یک مشخصهي  که
  یوابستگ  یهاباشد(. نموداریم =3/0 یوني هایعيما ی)برا

 

3 Fragile to strong (FS) 
4 Coupling theory 
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(1)  Compensation temperature                                                           (3)  Fragile to Strong (FS) 
(2)  Fragile                                                                                       (4)  Coupling theory 
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  هایهبا استفاده از معادلتولوئن  و ]x( 6bmim]PF (ط های حاصل از وابستگي گرانروی مخلوبرازش دادهنمودار  ـ3شکل 
 و )ت( قطعي. Litovitz، )پ( VFT، )ب( Power law)الف( 

 

، Power law استفاده از معادلاتبا دمايی گرانروی مايع يونی با تولوئن 

VFT ،Litovitz  نمودارهای است. نشان داده شده 1و قطعی در شکل
 آيد. به دست می های مايع يونی با پارازايلننيز برای مخلوط همانندی

مورد مطالعه،  هایهای متناظر در رفتار گرانروی مايعحالتاصل 
 .ودشمي ديدهبا اعمال دمای متقاطع به عنوان يک کميت حالت متناظر، 

 . ديد 55و  50های توان در شکلرفتار عمومي گرانروی را مي
 ی قطعي و معادله power lawی اين نمودارها مبتني بر معادله

 باشند. اولين رفتار عمومي که نمودار تغيير مي   
 

1

 برابردر  0

XT T 6دهد، برای مخلوط مايع يوني را نشان ميbmim]PF[  
 50با پارازايلن در شکل  ]6bmim]PFبا تولوئن و مخلوط مايع يوني 

د دهآمده است. اين نمودار يک منحني تک شاخه است و نشان مي
 کنند. متناظر تبعيت مي هایها از اصل حالتکه اين مخلوط

 ی قطعي بوده که در آندومين رفتار عمومي، بر اساس معادله

 a   بر حسب  T a b (. 55شود )شکل رسم مي 

 های مورد مطالعه برای مخلوطدهد که نشان مي 55شکل 
 يافته نسبت به دمای کاهش نمودار گرانروی کاهش يافته

ها از اصل کرده و گرانروی اين مخلوط پيرویاز يک روند خاص 
      کند.  متناظر پيروی مي هایلتحا

  

 وابستگی گرانروي به ترکيب مخلوط

 به منظور بررسی وابستگی گرانروی به ترکيب، گرانروی 
 نسبت به مايع يونی برای  گوناگوندر دماها و کسرهای مولی 
 روند تغيير گرانروی با ترکيبگيری شد. هر دو محلول مورد مطالعه اندازه

 و برای هر محلول در سرعت برشی ثابت  گوناگوندر دماهای 
 شود می ديدهکه  گونهاست. هماننشان داده شده 12در شکل 

 با کاهش کسر مولی مايع يونی، در هر مخلوط مورد آزمايش، گرانروی
اقد و فيابد. از آنجايی که تولوئن و پارازايلن هر دها کاهش میمخلوط

به مايع  اهآن شدن توانايی تشکيل پيوند هيدروژنی هستند، افزوده
 بر کاهش گرانروی مخلوط به دليل گرانروی پايين  افزونيونی، 
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    .  )الف( تولوئن و )ب( پارازايلنبا  ]6bmim]PF )x (یهامحلول یبرا يقطع یطبق معادله یگرانرو يرفتار عموم ـ88شکل 
 

 هایکنشها و برهمها با بر هم زدن ) قطع و شکستن( پيوندافزودنیاين 
  تربيشها و اجزاء مايع يونی کاهشی الکتروستاتيکی بين مولکول

 افزايش تولوئن و پارازايلن  آغازکنند، اين اثر در بر گرانروی اعمال می
 آيد و روند کاهش شديدتر است و به تدريج تر به چشم میبسيار بيش

با افزوده شدن افزودنی )کاهش کسر مولی مايع يونی( روند کاهش گرانروی 
ن کنش اوليه بيکه برهمشود. در دماهای بالاتر به دليل اينکندتر می

و  است، اثر افزودن تولوئنتر شدههای مايع يونی در اثر دما ضعيفمولکول
 12در شکل تری برخوردار است. گرانروی از شدت کم پارازايلن در کاهش

  ،]33[ 1آليسترمکی معادلههای تجربی با رسم شده از برازش داده هایخط
به دست آمده است.  اين معادله برای نشان دادن ارتباط وابستگی گرانروی 

 های دوجزيی بسيار کارآمد است. اين معادله شامل به ترکيب در مخلوط
توان است. اين مدل را می 21و  12 کنشی قابل تنظيم برهمدو کميت 

اميکی ترمودين هایويژگیپلی برای ارتباط بين حرکت اجزاء )جابجايی( و 

                                                                                                                                                                           
1 McAllister 

  2رينگآيی نظريه آليستر بر پايهيک سيستم در نظر گرفت. مدل مک
های کردن گرانروی مخلوطبرای مدل های مطلق واکنشدر مورد سرعت

  شود:ه میيو به صورت زير ارا ،]34[دو جزيی طراحی شده است 
 

lnη = x1
3lnη + x2

3lnη2 + 3x1
2x2lnη12 + 3x1x2

2lnη21   (13)  

ln (x1 + x2

M2

M1

) + 3x1
2x2ln (

2 + M2 M1⁄

3
) +            

3x1x2
2ln (

1 + 2M2 M1⁄

3
) + x2

3ln
M2

M1

 

 

 جزء خالص یو گرانرو یب جرم مولکوليبه ترتi و iM ن معادله،يدر ا
i 2 کنشبرهم یهاتيهستند. کمη  21وη یتجرب یهاق دادهيز از تطبين 

 ب يو ضر 21η و 12η یهاتيند. کميآیدست من معادله بهيبا ا

2 Eyring’s theory of absolute reaction rates 

(ب) )الف(  

(ب) )الف(  

(1)  McAllister                                                                                  (2)  Eyring’s theory of absolute reaction rates 
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)الف( تولوئن و )ب( پارازايلن. با  ]6bmim]PF )x ( یهاطمخلو یبرا گوناگون یدر دماها يونيع يما يبر حسب کسرمول ینمودار گرانرو ـ82شکل 
  ( هستند.(88) یستر )معادلهيآلمک یبا معادله يتجرب یهاق دادهيتطب یدهندهنشان هاخط

 

2) و ضريب تعيين 21ηو  12η کنشهای برهمکميت ـ۳جدول 
R )

   )الف( تولوئن و )ب( پارازايلن.با  ]6bmim]PF )x ( یهامخلوط برای

 دما )کلوين(
η12 η21 2R  

  تولوئن  

6415/0  

 

6000/10  4101/400  0096/0  

6456/0 0149/16  5416/94  0096/0  

6499/0 1541/14  5110/64  0091/0  

6449/0 6010/69  5146/15  0054/0  

6606/0 9601/66  0041/16  0054/0  

6646/0 9964/60  0444/16  0010/0  

  پارازايلن  

6415/0  

 

6661/16  4444/614  0460/0  

6456/0 1060/65  5619/116  0944/0  

6499/0 1665/10  0641/661  0550/0  

6449/0 1615/44  6100/695  0996/0  

6606/0 0990/64  6190/464  0504/0  

6646/0 9505/49  1455/49  0144/0  

     
برای دو مخلوط مايع يونی  گوناگون( در دماهای 2Rتعيين )

6bmim]PF[  6با تولوئن و مايع يونیbmim]PF[ با پارازايلن  
 اند.آورده شده 4در جدول 

 ، چنانچه نسبت شعاع [28] ستريآلمکبر اساس مدل 
 یهاکنشف برهميتوص یباشد برا 5/1تر از دو مولکول متفاوت، کم

 . (13)شکل  مناسب خواهد بود یکريپها مدل سهآن ین مولکوليب

 
 شونده های حلال و حلمولکول هایهانواع مواجه ـ88شکل 

 . ]33[پيکری(  -در يک مخلوط دوتايي )مدل سه

 
ولوئن و ، تیونيع يما یمول یهابا استفاده از نسبت حجم ،نيبنابرا

 یاها را در دماهها، نسبت شعاعبودن مولکول یلن و با فرض کرويپارازا
دهند ینشان م 5جدول  عددهای(. 5م )جدول يدست آوردبه گوناگون

بوده،  5/1تر از لن کمي، تولوئن و پارازایونيع يما یهاکه نسبت شعاع
 ]6bmim]PF یونيع يدو مخلوط ما یبرا ستريآلمک ین معادلهيبنابرا

 یهاتين مدل کميدر ا قابل کاربرد خواهد بود. لنيبا تولوئن و پارازا
12  21و ک يها در هر ان مولکوليکنش ممربوط به دو نوع برهم 

 یکنش مربوط به حالتن برهميباشند. اولیمورد مطالعه م یهااز مخلوط
 ( 2ک )يمولکول آروماتک ي( و 1) یونيع ياست که دو مولکول ما

را  يیارويمواجه و رو ین احتمالات از نحوهيتوان ایوجود دارد، که م
 کنش. در حالت دوم برهم1-1-2و حالت  2-1-1، 1-2-1در نظر گرفت: 

( مدنظر است. 1) یونيع يک مولکول ماي( با 2ک )يدو مولکول آرومات
 نيباشد. در ایم 2-2-1ا يو  1-2-2، 2-1-2 یهابه حالت يیارويرو یعني
 را يت هستند. زياهم دارای 1-2-1و  2-1-2 یهاتنها مواجههان يم

 

(ب) )الف(  
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ی دهندهنشان هایخط )الف( تولوئن و )ب( پارازايلن.با  ]6bmim]PF )x (های دوتايي نمودار گرانروی بر حسب چگالي برای محلول ـ8۳شکل 
کلوين  11/222تا  11/382ي دمايي در محدوده يو چگال يگرانروهاي دادهدر هر ترکيب خاص،  .ی دوليتل هستندهای تجربي با معادلهبرازش داده

 اند.براي رسم نمودار استفاده شده

 
های آروماتيکي تولوئن و های حجمي و شعاعي حلالنسبت ـ ۳جدول 

پارازايلن به مايع يوني  6
bmim PF. 

دما 
 )کلوين(

نسبت حجم آروماتيک به 
 مايع يونی

نسبت شعاع  آروماتيک به 
 مايع يونی

 تولوئن 

15/215  5146/0  

 
5014/0  

15/303  5165/0 3502/0  
3/0  15/305  5177/0 5030/0  

15/313  5157/0 5035/0  

15/315  5202/0 5042/0  

15/323  5212/0 5045/0  

 پارازايلن 

15/215  5170/0 5420/0  

15/303  5155/0 5421/0  

15/305  5115/0 5432/0  

15/313  6011/0 5431/0  

15/315  6027/0 5447/0  

15/323  5155/0 5413/0  

 
 نش کبرابر است. برهم غير همانندو  همانندهای کنشتعداد برهم ديگر موردهادر 
به اين معنی است که يک مولکول آروماتيک توسط دو مولکول  1-2-1

سبت به تر تولوئن نمايع يونی احاطه شده است. با توجه به قطبيت بيش

                                                                                                                                                                           
1 Dolittle equation 

 ظارتری با مولکول قطبی مايع يونی مورد انتکنش بيشپارازايلن، ميزان برهم
تولوئن  دارایبرای مخلوط  12 يکسان یاست و بنابراين در دما و نسبت اجزا
شد ده ديبر اين  افزون پارازايلن دارد. دارایمقدار بالاتری نسبت به مخلوط 

روند کاهشی دارند  به طور معمول 21و  12که با افزايش دما، ميزان 
 .دماهای بالاتر استهای بين اجزاء در کنشسست شدن برهم که ناشی از

 
     1ي دوليتلهاي گرانروي و چگالی با استفاده از معادلهوابستگی داده

تغيير گرانروی در برابر چگالی برای مخلوط مايع يونی 
 6bmim]PF[  6با تولوئن و مخلوط مايع يونیbmim]PF[  با پارازايلن

ها در اين شکل برازش داده هاخطاست. نشان داده شده 14در شکل 
 . ]35[د ندهرا نشان می(( 14ی )ی دوليتل )معادلهمعادلهبا 

 

  exp 1 a b c                                           )14( 
 

 های اين معادله هستند.   ثابت cو  a ،bکه 
 شود که می ديدهدست آمده های بهنتيجهبا توجه به 

 ]PF[6bmimبا تولوئن و  ]6bmim]PF هر دو مخلوط مايع يونیدر 
يتل ی دولهای گرانروی و چگالی به خوبی با معادلهبا پارازايلن داده

دهد که اين معادله به خوبی در مورد شوند و اين نشان میبرازش می
 دهندچنين، نمودارها نشان میها قابل کاربرد است. هماين مخلوط

مولی مايع يونی، تغييرات گرانروی در برابر چگالی  که با کاهش کسر
 شود.   به تدريج ناچيز می

(ب) )الف(  

(1)  Dolittle equation 
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 يريگجهينت
 یاز جنبه یوني هایعيما یسازت مخلوطيبا توجه به اهم

و  هاعين مايکاربرد ا یو گسترش دامنه یر گرانروييو تغ یاقتصاد
 یسازاستخراج و خالصدر  هاعين مايبالقوه ا يین توانايهمچن

 یهامخلوط شناسیو روانهحجمی  هایويژگیک، يآرومات هایبيترک
وم هگزا فلوئورو يدازوليميل ايمت -3-ليبوت -1 یونيع يما يیدوتا

 ن وليتولوئن و پارازا کيآرومات هایبيبا ترک (]6bmim]PF) فسفات
 وط مخل ینرخ برش و یکسر مول به دما، هایژگين ويا یوابستگ

 وطمخل یچگال یريگاندازه با ،مطالعه نيا درمورد مطالعه قرار گرفت. 
 مربوطه، یهانمودار رسم و مختلف یمول یهاکسر و دماها در

 یابيرزا مورد یکسرمول و دما عامل دو به هامخلوط نيا یچگال یوابستگ
  یمورد بررس یمول یهاشد که در همه کسر ديدهقرار گرفت و 

 حجم شياز افزا یابد که ناشيیمخلوط کاهش م یچگالش دما يبا افزا
  يیدما یوابستگ یش دما است. بررسيها در اثر افزامخلوط

  یدهد که چگالینشان م یها در هر کسر مولن مخلوطيک از ايهر 
، نيچنکند. همیم یرويدرجه اول نسبت به دما پ یک معادلهياز 

 ایهکه در هر يک از مخلوطدهد وابستگی چگالی به کسر مولی نشان می
 ابد. يمورد مطالعه چگالی با افزايش کسر مولی مايع يونی افزايش می

 یبايمنظور ارز، بهیبر حسب نرخ برش ینمودار تنش برش
ب يضر مقدارهاید. شرسم  یبه نرخ برش یگرانرو یوابستگ

که نشان  بود 1111/0ک به ينمودارها نزد همه ی( برا2Rن )ييتع
 قدارهایماست،  یخط یبه نرخ برش یتنش برش یوابستگدهند، یم

 رفتار هاالين سين است که ايکوچک عرض از مبدأ نشانگر ا
 دهند.ین( از خود نشان مييپا یژه در دماهاي)به و یمتوسط یوتنيرنيغ

 یک دماين، مشخص شد که در هر دو مخلوط و در يهمچن
دامنه ، یونيع ينسبت به ما یمشخص با کاهش کسر مول

 یولبا کاهش کسر م یعنيافته است، يکاهش  یگرانرو هایرييتغ
 ل يتما یوتونين هایالي، رفتار مخلوط به سمت سیونيع يما
 که  شودديده میها ن نمودارين، در ايدا خواهد کرد. همچنيپ

 شيابد، اما با افزايیمخلوط کاهش م یش دما، گرانرويبا افزا
ش و هم کاهش در يخاص، هم افزا یک دمايدر  ینرخ برش

 شدنميشدن و ضخقيرفتار رق یعني ،شودايجاد می یمقدار گرانرو
 است. ديدندر هر دما قابل  یبرش

 هان مخلوطيا یگرانرو یبه دست آمده برا هایهجيبا استفاده از نت
و  یموخرج یو با استفاده از رابطه یر دما و نرخ برشيثأتحت ت

*مقدارهای از جمله  یسازفعال یهاتي، ارتباط کمهمکاران
ΔH 

 ی)آنتروپ ΔS*(، یسازآزاد فعال ی)انرژ ΔG*(، یسازفعال ی)آنتالپ

*( و یسازفعال
pΔC ی( برایسازفعال گرمايیت ير در ظرفيي)تغ  

*قرار گرفت.  یابيمورد ارز هاالين سيا
ΔH   و*

ΔG ها ن مخلوطيا
*که یمثبت است در حال مقدارهای یدارا

pΔC مقدار است ) یها منفآن
* یآمده برادست هب

ΔS کوچک مثبت است(.  مقدارهای تربيشز ين
 هر مخلوط، در توافق یسازسد فعال یکه بزرگ دهدیم نشان هاهجينت

  یروهاياز قدرت ن یباشد که بازتابیمخلوط م یگرانرو یبا اندازه
زان جذب يم ند لغزش وابسته بهيدر هر مخلوط است. فرا ین مولکوليب

 *جه مقداريگرما است در نت
ΔH شيمثبت است و طبق انتظار با افزا 

 *ن يجبران ب یابد. نمودارهايیدما مقدار آن کاهش م
ΔH   و* 

ΔS 

 یبرش یهامشخص و در سرعت یبا کسر مول یيهادر مخلوط
  ،دهدینشان مرا ت ين دو کمين ايب یخط یرابطهک يمتفاوت، 

تعادل  کنند و سبب بهیگر را جبران ميکدي یخاص یدر دما که ین معنيبد
توان یکه م یابه گونهشوند یع ميما یهاهيند لغزش لايدن فرايرس

 نند.کیحرکت م یکسانيها با سرعت هين لايجبران ا یدر دما گفت
نمودار ها، وابستگی دمايی گرانروی در اين مخلوط یدر بررس

logη 1 برحسب/T یعنيدهد، ینشان م را یانحراف از حالت خط  
 ندشکننده هست هاعيجزء ما یمورد بررس يیدما یالات در محدودهين سيا

 یرانروگ يیدما یوابستگدهند. یاز خود نشان م یوسيرآرنيو رفتار غ
ع يانتقال ما یتر از دماشيب یدر دماها یمورد بررس یهامخلوط

، Powerlaw هایهتوسط معادل (xT > T)( FS ی)دما یشکننده به قو

Litovitz ،Vogel-Fulcher-Tammann  وGhatee et al.  و با استناد
  یگرانرو یوابستگ یق برازش شدند. بررسيتطب یهاتيبه کم
 یدهد که با کاهش کسر مولیمتفاوت نشان م یب در دماهايبه ترک

ب يکبه تر یگن وابستيکاهش و ا ی، گرانرودر هر مخلوط یونيع يما
ت يطبل قيدل. بهستر قابل برازش استيآلمک یبا معادله یبه خوب

 ترشيب یونيع يلن، برهمکنش تولوئن با مايزابالاتر تولوئن نسبت به پارا
وند ر هازان برهمکنشيش دما، ميشد که با افزا ديده ،نياست. همچن

 رتضعيفبالاتر  ین اجزاء در دماهايب کنشدارند، چون برهم یکاهش
 یوني عيما یهامخلوط یبرا یچگال برابر در یگرانرو رييشود. تغیم
 ،یوني عيام یمول کسر کاهش با دهد کهیم نشان لنيپارازا و تولوئن با
  ،نيشود. همچنیم زيناچ جيتدر به یچگال برابر در یگرانرو رييتغ

 تليدول یمعادله با یخوب به یچگال و یگرانرو یهاشد که داده ديده
   .تاس کاربرد قابل هامخلوط نيا مورد در معادله نيا و شوندیم برازش
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 که به صورت زير است:  NMRساختار مايع يوني با استفاده از طيف سنجي  .1وست يپ

[Bmim]PF6: 1H NMR (400 MHz): 0/16 (3H, t, J=0/04), 0/59 (2H, m), 1/15 (2H, m), 3/26 (3H,s), 3/54 (2H, t, J=0/04), 6/86 
(1H, s), 6/92 (1H, s), 8/02 (1H, s).  

 
 


