
                                                         
  

دار تاثیر طول زنجیر جانبی و عامل: سیانامیدشده با آنیون دیھای یونی ایمیدازولیوم جفتمایع نظری مطالعھ
  کردن آن با اتر

  
  *نژاد و مرتضی زارعفروزان آرش

  دانشگاه شھید چمران اھواز، اھواز، ایران، علوم دانشکده، یمیش گروه
  )22/3/1400:       تاریخ پذیرش24/1/1400: تاریخ دریافت( 

  
-داراند، مطالعھ و اثر عاملسیانامید جفت شدهھای آلکیلی جانبی مختلف کھ با آنیون دیھای ھندسی و الکترونی چھار مایع یونی بر پایھ ایمیدازولیوم با طول زنجیرویژگی

ھا، آنیون در بالای صفحھ ایمیدازولیوم قرار گرفتھ گیریر پایدارترین جھتد. ھا بحث شده استیونساختار ھندسی و پایداری نسبی جفت. کردن با اتر نیز بررسی شده است
آنیون از روند مشخصی پیروی ˗ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم، با افزایش طول زنجیر آلکیلی، انرژی برھمکنش کاتیوندر مایع.  کاتیون داردC2–Hو ارتباط نزدیکی با 

سطوح پتانѧسیل . یابدکنش افزایش میدار کردن با اتر، انرژی برھمدر اثر عامل. کنش کاھشی استدار شده روند انرژی برھمعاملھای کند، در حالی کھ در جفت یوننمی
ز اوربیتال پیونѧد ھا با انجام آنالیبندی-آنیون در پایدارترین صورت˗کنش کاتیونبرھم. گیری مطلوب کاتیون و آنیون ترسیم شده استالکترواستاتیکی برای یافتن نحوه جھت
ھای مورد یون˗در آخر آنتالپی استاندارد تشکیل فاز گازی جفت. بارھای جزئی و انرژی پایداری اختلال مرتبھ دوم محاسبھ شده است. طبیعی مورد بررسی قرار گرفتھ است

- با افزایش طول زنجیر جانبی آلکیلی، میزان آنتالپی تشکیل محاسبھ.  استھای یونی بررسی گردیده مطالعھ و ھمچنین تأثیر طول زنجیر جانبی آلکیلی بر آنتالپی تشکیل مایع
  . نیز محاسبھ شده استCH2یابد و سھم گروه شده کاھش می

  
DFT(D3)دار شده با اتر، ھای یونی، عامل آنتالپی تشکیل، ایمیدازولیوم، مایع :كلید واژه 

  
  مقدمھ

  
ھای شیمیایی ھستند کھ با کیبھای یونی، دستھ نسبتا جدیدی از تر مایع     

 ھѧای آلѧی و معѧدنی  ویژگی ھѧای عѧالی خѧود جѧایگزین مناسѧبی بѧرای حѧلال
این مواد از یک کاتیون آلی حجیم و یѧک آنیѧون آلѧی و یѧا معѧدنی . باشندمی

ھای  طور متداول در ساختار مایع ھایی کھ بھ ازجملھ کاتیون. اند شده تشکیل
ایمیѧدازولیوم، پیریѧدینیوم، پیرولیѧدینیوم، : رونѧد عبارتنѧد از یونی بھ کار می

ھѧѧا شѧѧامل یѧѧک یѧѧا چنѧѧد زنجیѧѧر  ھرکѧѧدام از ایѧѧن کѧѧاتیون. فѧѧسفونیوم و آمونیѧѧوم
ترتیѧѧب، از ترکیѧѧب یѧѧک کѧاتیون، یѧѧک زنجیѧѧر آلکیلѧѧی  ایѧن بѧѧھ. آلکیلѧی ھѧѧستند

نظѧر را ھѧای مѧوردتѧوان یѧک مѧایع یѧونی بѧا ویژگѧی جانبی و یک آنیون مѧی
فرد زیادی  ھای منحصربھی یونی دارای ویژگیھا مایع]. 1[ طراحی کرد

شامل فشار بخار ناچیز، فراریت پایین، پایداری حرارتی در دماھای بѧالا، 
ناپذیری، ھدایت یونی بالا، پایداری شیمیایی و الکتروشیمیایی زیاد، اشتعال

ھای آلی، فاز مایع پایدار در گستره وسѧیع دمѧایی و پذیری با ترکیبامتزاج
  ].2[ باشندزیست می با محیطسازگاری 

ھای یونی ویژه کھ نیازھای  ھای یونی، تھیھ مایع دار کردن مایععامل      
تѧرین و معѧروف]. 3[کنѧد کنند، آسѧان مѧیکاربردی مختلفی را برآورده می

دار شѧده، ایمیѧدازولیوم اسѧت کѧھ پرکاربردترین مایع یونی بѧا کѧاتیون عامѧل
، کربوکسیلیک ]5[، آلکن ]4[ی ھیدروکسیل ھادار کردن آن با گروهعامل

ھѧای تجربѧی زیѧادی بѧر بررسѧی. شده اسѧت با موفقیت انجام ] 3[و اتر ] 6[
ھѧای فیزیکѧی و شѧیمیایی دار کردن با اتر بر روی ویژگیروی تاثیر عامل

شѧده کѧھ بѧھ عنѧوان نمونѧھ، مѧشخص. ھای یونی صѧورت گرفتѧھ اسѧت¬مایع
ا ھیدروکسیل در زنجیر آلکیل، تغییرھای ھای عاملی اتر یوارد کردن گروه

ھای بر پایھ ترکیب]. 6[ کندھا ایجاد میقابل توجھی در حلالیت این ترکیب
 اتیѧѧل از گرانѧѧروی کمتѧѧری نѧѧسبت بѧѧھ آمونیѧѧوم دارای یѧѧک گѧѧروه متوکѧѧسی

 بѧر ایѧن، ورود عѧلاوه]. 3[آمونیѧوم برخѧوردار ھѧستند  ھای تتراآلکیلنمک
  دھدمی  ذوب را کاھش  اغلب دمای ھای یونی ایع م  در کاتیون  اتر گروه

  
 ir.ac.scu@zare.m :ایمیل نویسنده مسئول

  ].7 و 3 [
دار شده با ھای یونی عامل ھای محاسباتی اندکی بر روی مایعبررسی

از محاسѧبات ] 8[، فѧی و ھمکѧارانش 2007در سѧال . اتر انجѧام شѧده اسѧت
قرمѧز بѧرای بررسѧی نقѧش رسنجی زیѧنظریھ تابعیت چگالی بھ ھمراه طیف

ھѧѧای یѧѧونی بѧѧر پایѧѧھ  ھѧѧای مѧѧایعدار کѧѧردن در سѧѧاختارھا و ویژگѧѧیعامѧѧل
و ھمچنѧѧѧین آنیѧѧѧون )  –I و–Cl– ،Br(شѧѧѧده بѧѧѧا ھالیѧѧѧدھا ایمیѧѧѧدازولیوم جفѧѧѧت

ھѧا نѧشان آن. اسѧتفاده کردنѧد(Tf2N) ایمیѧد )سولفونیلفلوئورومتانتری(بیس
گیѧری شѧود کѧھ جھѧتمѧیدادند کھ حضور اکسیژن در زنجیر جانبی باعѧث 

ھѧای دار شѧده و کѧاتیونھѧای عامѧلزنجیر جانبی نسبت بھ حلقѧھ، در کѧاتیون
این تفاوت بھ دلیل توانایی اکسیژن گروه اتری . نشده متفاوت باشددارعامل

ھѧای حلقѧھ برای تشکیل پیوندھای ھیدروژنی درون مولکѧولی بѧا ھیѧدروژن
تواند باعѧث ند کھ گروه اتری میھا ھمچنین نشان دادآن. ایمیدازولیوم است

دارشѧده ھای یѧونی عامѧل مولکولی در مایعتشکیل پیوندھای ھیدروژنی بین
سѧѧازی بѧѧا انجѧѧام شѧѧبیھ] 9[، شѧѧن و ھمکѧѧارانش 2017در سѧѧال ]. 8[گѧѧردد 

ھای یونی بر پایھ آمونیوم عامل دار شѧده  دینامیک مولکولی بر روی مایع
ھѧا نѧشان آن. یѧون را بررسѧی کردنѧدھای بѧین کѧاتیون و آنبا اتر، برھمکنش

کѧѧѧنش پѧѧѧذیری زنجیѧѧѧر آلکوکѧѧѧسی باعѧѧѧث کѧѧѧاھش بѧѧѧرھمدادنѧѧѧد کѧѧѧھ انعطѧѧѧاف
ھمچنین، نتѧایج . شود میTf2Nالکتروستاتیک بین کاتیون آمونیوم با آنیون 

ھم کنش الکتروستاتیک بѧین کѧاتیون و آنیѧون یѧک ھا نشان داد کھ برکار آن
 لی مثل گرانروی و رسانایی یونی مایعھای انتقاکننده در ویژگیعامل تعیین

  ].9[باشد دار شده با اتر میھای یونی عامل
ھای ھندسی و الکترونی چھار مایع یونی بر در این پژوھش، ویژگی

- ھای آلکیلی جانبی مختلف کھ با آنیون دیپایھ ایمیدازولیوم با طول زنجیر
 کردن با اتѧر نیѧز دار، بررسی و اثر عامل)1جدول (اند سیانامید جفت شده

آنیѧѧون بѧѧرای پایѧѧدارترین ˗کѧѧنش کѧѧاتیونانѧѧرژی بѧѧرھم. مطالعѧѧھ شѧѧده اسѧѧت
) ESP(سطوح پتانسیل الکترواسѧتاتیکی . شودھا محاسبھ میبندی-صورت

کѧنش آنیѧون ترسѧیم و بѧرھمگیѧری مطلѧوب کѧاتیون و برای یافتن نحوه جھت
           ز اوربیتѧѧالھѧѧا بѧѧا انجѧѧام آنѧѧالی بنѧѧدی-آنیѧѧون در پایѧѧدارترین صѧѧورت˗کѧѧاتیون

  ھمچنین، بارھای جزئی و انرژی. شود بررسی می )NBO(طبیعی  پیوند 
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در آخر، آنتالپی استاندارد . گردد میپایداری اختلال مرتبھ دوم محاسبھ می

شدن ھای مورد بررسی بھ کمک رویکرد اتمییون˗تشکیل فاز گازی جفت
ول زنجیر جانبی آلکیلی تأثیر ط. گردد محاسبھ میG3(MP2)و در سطح 

  .شودھای یونی نیز بررسی می بر آنتالپی تشکیل مایع
  
  ھای یونی مورد بررسی  نام شیمیایی و نام اختصاری مایع.1جدول  
  

Chemical name Abbreviation 
                                   Conventional ILs                

1˗Ethyl˗3˗methylimidazolium 
dicyanamide 

[EMIM]DCA 

1˗Butyl˗3˗methylimidazolium 
dicyanamide 

[BMIM]DCA 

1˗Hexyl˗3˗methylimidazolium 
dicyanamide 

[HMIM]DCA 

1˗Octyl˗3˗methylimidazolium 
dicyanamide  

[OMIM]DCA 

                                    Ether˗functionalized ILs 
1˗Methoxy˗3˗methylimidazoliu

m dicyanamide 
[MOMIM]DCA 

1˗Methoxyethyl˗3˗methylimidaz
olium dicyanamide 

[MOEMIM]DCA 

1˗Methoxybutyl˗3˗methylimidaz
olium dicyanamide 

[MOBMIM]DCA 

1˗Methoxyhexyl˗3˗methylimida
zolium dicyanamide 

[MOHMIM]DCA 

  
  

  ھای محاسباتیروش
  

ھѧای یѧونی بѧر پایѧھ ایمیѧدازولیوم مѧورد مطالعѧھ، بѧھ  یعنام شیمیایی مѧا      
ھا و ابتدا ساختار کاتیون.  آمده است1ھا در جدول ھمراه نام اختصاری آن

. سازی شѧد بھینھB3LYP/6˗311++G(d,p)ھا بھ تنھایی در سطح آنیون
گیری مختلف نسبت بھ کاتیون قرار سیانامید در شش جھتسپس، آنیون دی

ھا در ھمان سطح محاسباتی یونسازی ھندسھ برای ھمھ جفتھبھین. داده شد
گفتنی است کھ برای بررسی سھم نیروھای پراکندگی، تمام . صورت گرفت

شѧده بѧا اسѧتفاده از رویکѧرد تѧصحیح پراکنѧدگی گѧریم ھѧای انجѧامسازیبھینھ
)D3] (10[ سونѧک و جانѧگ بѧابع دمپینѧبا ت ،)BJ] (11[دѧام شѧز انجѧنی ، .

 و بѧѧا ھمѧѧان MP2ھѧѧا بѧѧا روش  بنѧѧدی ، پایѧѧدارترین صѧѧورتبѧѧرای مقایѧѧسھ
بѧѧرای ] 12 [09افѧѧزار گوسѧѧین از نѧѧرم. سѧѧازی شѧѧدمجموعѧѧھ پایѧѧھ نیѧѧز بھینѧѧھ

بѧودن روی آنالیز بسامد برای تایید کمینѧھ. سازی ساختارھا استفاده شدبھینھ
ھای مربوط در محاسبھ. سطح انرژی پتانسیل برای ھمھ ساختارھا انجام شد

 ھѧѧای پایѧѧھ بѧѧا روشنھѧѧی مجموعѧѧھھѧѧا، خطѧѧای ناشѧѧی از بѧѧرھمنیѧѧوبѧѧھ جفѧѧت
 کѧѧѧѧنشبѧѧѧѧرای بررسѧѧѧѧی بѧѧѧѧرھم. کننѧѧѧѧده تعیѧѧѧѧین شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧتتѧѧѧѧصحیح متعѧѧѧѧادل

چنین سطوح پتانѧسیل ھم آنیون، آنالیز اوربیتال پیوند طبیعی انجام و˗کاتیون
                      بѧѧѧѧا اسѧѧѧѧتفاده .ترسѧѧѧѧیم شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧت) MEP(الکترواسѧѧѧѧتاتیک مولکѧѧѧѧولی 

  کنش یون، انرژی برھمشده از کاتیون، آنیون و جفت  ھای محاسبھرژیاز ان

  
 ].14 و 13[شود محاسبھ می) 1(آنیون طبق معادلھ ˗کاتیون

    
      )( @@

int
pairion

Anion
pairion

cationpairion EEEE 
                           (1) 

  
جا، کھ در این

pairionE  تѧرژی جفѧون، انѧیpairion
cationE @ اتیون درѧرژی کѧان 

pairion و  یѧونشѧده جفѧت ساختار بھینھ
AnionE @ ھѧاختار بھینѧون در سѧرژی آنیѧان 

) 2(یѧѧون طبѧѧق معادلѧѧھ چنѧѧین انѧѧرژی تѧѧشکیل جفѧѧتھѧѧم. باشѧѧدیѧѧون مѧѧیجفѧѧت
  ].14 و 13[شود محاسبھ می

 
      )( Anioncationpairionfrom EEEE  

                                 (2) 

 
 AnionE انѧرژی کѧѧاتیون کѧھ بѧھ تنھѧѧایی بھینѧھ شѧѧده و cationEجѧѧا، کѧھ در ایѧن

از اختلاف انѧرژی تѧشکیل  .باشندانرژی آنیون کھ بھ تنھایی بھینھ شده، می
، انѧرژی تغییѧر (Eint)آنیѧون ˗کاتیونکنش  و انرژی برھم(Eform)یون جفت

  .شود حاصل می(Edef)شکل 
شدن مقدار آنتالپی استاندارد تشکیل با استفاده از رویکرد انرژی اتمی      

نظریѧѧھ ]. 13[ آیѧѧد بѧѧھ دسѧѧت مѧѧیG3(MP2)و بѧѧھ کمѧѧک روش ترکیبѧѧی 
)G3(MP2اسѧفر مقیѧارتری  از انرژی نقطھ صѧھ ھѧل از نظریѧده حاصѧش

و ھندسѧѧѧھ حاصѧѧѧل از نظریѧѧѧھ اختلالѧѧѧی مرتبѧѧѧھ دوم  HF/6˗31G(d)فѧѧѧاک 
MP2(full)/6˗31G(d)یѧتفاده مѧد اسѧرژی  کنѧبھ انѧال آن، محاسѧھ دنبѧو ب

 MP2/G3MP2largeو  QCISD(T)/6˗31G(d) تک نقطھ در سطوح
 ].15[ شودانجام می

 
  نتایج و بحث 

 
ھا، یونھای ھندسی پایدار ھریک از جفتدست آوردن ساختاربرای بھ      

ھѧای مختلفѧی نѧسبت بѧھ کѧاتیون ایمیѧدازولیوم سѧیانامید در موقعیѧتنیون دیآ
ھѧا یѧونقرار داده شѧد و شѧش سѧاختار اولیѧھ متفѧاوت بѧرای ھریѧک از جفѧت

سѧѧѧѧѧѧѧازی در سѧѧѧѧѧѧѧطح سѧѧѧѧѧѧѧاختارھای حاصѧѧѧѧѧѧѧل از بھینѧѧѧѧѧѧѧھ. ایجѧѧѧѧѧѧѧاد گردیѧѧѧѧѧѧѧد
B3LYP/6˗311++G(d,p) با و بدون در نظر گرفتن تصحیح پراکندگی 

مقѧدارھای . نشان داده شده است) 16 تا ت1ای تھشکل(در پوشھ تکمیلی 
کننѧده و انѧرژی نѧسبی ، انرژی بѧا تѧصحیح متعѧادلBSSEانرژی، تصحیح 

بѧѧا . آمѧده اسѧت) 16 تѧا ت1ھѧای تجѧدول(ایѧن سѧاختارھا در پوشѧھ تکمیلѧی 
عنوان مرجѧع، ھا با پایدارترین انرژی، بھ بندی استفاده از انرژی صورت

ھѧا و در ایѧن شѧکل. ھѧا محاسѧبھ گردیѧد بنѧدی انѧرژی نѧسبی سѧایر صѧورت
 . اندھا، ساختارھا بھ ترتیب مقدار انرژی نسبی مرتب شدهجدول
ھای مورد بررسی ھای مربوط بھ جفت یون بندی پایدارترین صورت      

 بѧѧا در نظѧѧر گѧѧرفتن تѧѧصحیح B3LYP(D3)/6˗311++G(d,p)در سѧѧطح 
 بنѧدی ین صѧورتدر پایѧدارتر.  نشان داده شѧده اسѧت1پراکندگی در شکل 

دار، آنیون خارج از صفحھ حلقھ کاتیون و در ھای غیرعاملیونھای جفت
دارشده با اتѧر، آنیѧون در ھای عاملدر جفت یون.  قرار داردC2–Hبالای 

 قѧѧرار گرفتѧѧھ C2–N3 و یѧѧا C2–N1خѧѧارج از صѧѧفحھ حلقѧѧھ و در بѧѧالای 
 ھѧای ای مѧایعھای آنیون و کاتیون بѧرھای بین اتمترین فاصلھنزدیک. است

.  آمده است3 و 2ھای دار بھ ترتیب در جدولدار و عاملعاملیونی غیر 
           دار نѧѧѧشده، یکѧѧѧیھѧѧѧای عامѧѧѧلکѧѧѧھ پیداسѧѧѧت، در مѧѧѧورد ترکیѧѧѧب گونѧѧѧھھمѧѧѧان

   حلقھ   ھیدروژن  با )'N3 ( سیانامید دی  آنیون   انتھایی ھای نیتروژن از
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ھای با یکی از ھیدروژن) 'N5(یتروژن دیگر آنیون و ن) H7(ایمیدازولیوم 
         ھѧѧѧѧایدر مѧѧѧѧورد ترکیѧѧѧѧب. ارتبѧѧѧѧاط نزدیѧѧѧѧک دارنѧѧѧѧد) H11(گѧѧѧѧروه متیѧѧѧѧل 

ھѧای گѧروه دارشده، دو نیتѧروژن انتھѧایی آنیѧون بѧا یکѧی از ھیѧدروژنعامل
کѧѧنش بѧѧرھم) H14(ھѧѧای زنجیѧѧر جѧѧانبی و یکѧѧی از ھیѧѧدروژن) H11(متیѧѧل 
  ). قابل مشاھده است1ا در شکل ھگذاری اتمشماره(دارند 
، انѧѧرژی تѧѧشکیل (Eint)آنیѧѧون ˗کѧѧنش کѧѧاتیونمقѧѧدارھای انѧѧرژی بѧѧرھم      

            بѧѧѧѧرای پایѧѧѧѧدارترین(Edef) و انѧѧѧѧرژی تغییѧѧѧѧر شѧѧѧѧکل (Eform)یѧѧѧѧون جفѧѧѧѧت
ھای یونی بر پایھ   برای مایعB3LYP(D3)ھای حاصل از  بندی صورت

 آمѧѧده 5ھѧѧا در جѧѧدول دار آن و جفѧѧت یѧѧون عامѧѧل4ایمیѧѧدازولیوم در جѧѧدول 
 بѧر MP2سازی ھندسھ با استفاده از روش برای مقایسھ نتایج، بھینھ. است

، در 4طبѧѧѧق جѧѧѧدول . ھѧѧѧا نیѧѧѧز انجѧѧѧام شѧѧѧد بنѧѧѧدی-روی پایѧѧѧدارترین صѧѧѧورت
کنش و انرژی ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم، مقدارھای انرژی برھم¬مایع

یѧѧل، مقѧѧدارھای انѧѧرژی تѧѧشکیل بѧѧھ یکѧѧدیگر نزدیѧѧک ھѧѧستند و بѧѧھ ھمѧѧین دل
 انرژی B3LYP(D3)بھ عنوان نمونھ، در سطح . تغییرشکل اندک ھستند

دھد کند کھ نشان میمول تغییر میبرژول کیلو26/8 تا 09/4تغییرشکل از 
دھѧد کѧھ  نشان می4جدول . کنددر حضور آنیون، کاتیون تغییر چندانی نمی

چنѧین کѧنش و ھѧمی بѧرھمھѧای مختلѧف، انѧرژھای یونی با طول زنجیر مایع
انرژی تشکیل نزدیک بھ یکدیگر دارنѧد و بѧا افѧزایش طѧول زنجیѧر آلکیلѧی 

ھѧѧای یѧѧونی بѧѧر پایѧѧھ   بѧѧرای مѧѧایع5جѧѧدول . جѧѧانبی رونѧѧد مشخѧѧصی ندارنѧѧد
کنش دھد کھ مقدارھای انرژی برھمدار شده نیز نشان میایمیدازولیوم عامل

غییرشѧѧکل قابѧѧل توجѧѧھ و انѧرژی تѧѧشکیل اخѧѧتلاف چنѧѧدانی ندارنѧد و انѧѧرژی ت
 در گستره B3LYP(D3)برای نمونھ، انرژی تغییرشکل در سطح . نیست

کѧѧنش و مقѧѧدارھای انѧѧرژی بѧѧرھم. مѧѧول اسѧѧتبѧѧرژول کیلѧѧو81/10 تѧѧا 80/6
، بѧѧѧا B3LYP(D3) و B3LYPشѧѧѧده بѧѧѧھ روش انѧѧѧرژی تѧѧѧشکیل محاسѧѧѧبھ

مقایѧسھ . دھنѧدافزایش طول زنجیر جانبی، روند کاھѧشی از خѧود نѧشان مѧی
دھѧد کѧھ بѧر اسѧاس نتѧایج ھѧر سѧھ  نѧشان مѧی5 بѧا جѧدول 4ارھای جѧدول مقد

ھѧای یѧونی بѧر پایѧھ ایمیѧدازولیوم  دار کѧردن مѧایعسطح محاسباتی، با عامѧل
آنیѧѧون ˗کѧѧنش کѧѧاتیونسѧѧیانامید بѧѧا اتѧѧر، انѧѧرژی بѧѧرھمشѧѧده بѧѧا آنیѧѧون دیجفѧѧت

  .یابدافزایش می
ردن سѧѧھم  مѧѧشخص اسѧѧت کѧѧھ شѧѧامل ک5ѧѧ و 4ھѧѧای ھѧѧای جѧѧدولاز داده      

گردد کھ مقدارھای حاصل  موجب میD3پراکندگی با استفاده از رویکرد 
   بدون  تر گردد، نزدیکMP2 بھ مقدارھای حاصل از روش B3LYP از 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 
 

[EMIM]DCA [MOMIM]DCA 

  

[MOMIM]DCA [MOEMIM]DCA 

   
[HMIM]DCA [MOBMIM]DCA 

 

 

[OMIM]DCA [MOHMIM]DCA 
  ھای مورد یونشده جفت ھای بھینھ بندی  پایدارترین صورت.1شکل 

  .B3LYP(D3)/6˗311++G(d,p)مطالعھ در سطح        
  

  ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم بر حسب آنگستروم ھای آنیون و کاتیون از یکدیگر برای مایعترین اتم فاصلھ نزدیک.2 جدول               
  

Anion .... Cation [EMIM]DCA [BMIM]DCA [HMIM]DCA [OMIM]DCA 
N3' ... H7 2.47 2.36 2.36 2.12 
N5' ... H11 2.58* 2.39 2.40 2.64 

  . استN5'... H17این فاصلھ مربوط بھ *                         
  
  

  ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم عامل دارشده بر حسب آنگستروم ھای آنیون و کاتیون از یکدیگر برای مایعترین اتم فاصلھ نزدیک.3 جدول       
  

Anion .... Cation [MOMIM]DCA [MOEMIM]DCA [MOBMIM]DCA [MOHMIM]DCA 
N3' ... H14 2.36 2.44* 2.39 2.36 
N5' ... H11 2.41 2.47 2.37 2.37 

  .استN3' ... H7 این فاصلھ مربوط بھ *           
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سѧھم پراکنѧدگی را . ھای محاسباتی افزایش خاصی داشتھ باشندکھ ھزینھآن
تѧѧѧوان  مѧѧѧیB3LYP(D3) و B3LYPاز اخѧѧѧتلاف مقѧѧѧدارھای حاصѧѧѧل از 

 بین D3سھم انرژی پراکندگی حاصل از ). 7 و 6ھای جدول(محاسبھ کرد 
دھد، سھم انرژی پراکنѧدگی در باشد کھ نشان می درصد می16/9 و 83/6

  ھای یونی  آنیون برای این دستھ از مایع˗کنش کاتیونمحاسبھ انرژی برھم

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

         چنѧѧین، نتѧѧایج نѧѧشانھѧѧم. پوشѧѧی نیѧѧستنیѧѧز اھمیѧѧت زیѧѧادی دارد و قابѧѧل چѧѧشم
ھای یونی بر پایھ  دھد کھ با افزایش طول زنجیر آلکیلی جانبی در مایعمی

یابѧѧد امѧѧا مѧѧایع یѧѧونی بѧѧا بلنѧѧدترین ایمیѧѧدازولیوم، سѧѧھم پراکنѧѧدگی افѧѧزایش مѧѧی
-ورد جفѧتدر مѧ. کنѧد، از این روند پیѧروی نمѧیDCA[OMIM]زنجیر، 

   زنجیر   طول  اتر نیز سھم پراکندگی با افزایش  با دار شده  عامل ھاییون

  ر ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم ب  مایع(Edef) و انرژی تغییر شکل (Eform)یون ، انرژی تشکیل جفت(Eint)آنیون ˗کنش کاتیون انرژی برھم.4 جدول
  مولبرژولحسب کیلو               

  
Method Energies [EMIM]DCA [BMIM]DCA [HMIM]DCA [OMIM]DCA 

Eint ˗334.47 ˗332.50 ˗331.16 ˗330.62 
Eform ˗328.52 ˗326.57 ˗325.37 ˗326.05 

B3LYP 

Edef 5.95 5.97 5.79 4.57 
Eint ˗358.99 ˗365.18 ˗364.55 ˗362.79 

Eform ˗351.43 ˗357.33 ˗356.29 ˗358.70 
B3LYP(D3) 

Edef 7.56 7.85 8.26 4.09 
Eint ˗381.20 ˗383.18 ˗383.34 ˗379.28 

Eform ˗371.84 ˗376.52 ˗376.35 ˗379.20 
MP2 

Edef 9.36 6.54 6.99 0.08 
  
  

  ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم عامل  مایع(Edef)ی تغییر شکل  و انرژ(Eform)یون آنیون، انرژی تشکیل جفت˗ کاتیون(Eint)کنش  انرژی برھم.5 جدول
  مول برژولدار شده بر حسب کیلو             

  
Method Energies [MOMIM]DCA [MOEMIM]DCA [MOBMIM]DCA [MOHMIM]DCA 

Eint ˗345.56 ˗334.82 ˗333.83 ˗332.46 
Eform ˗339.18 ˗327.73 ˗326.75 ˗326.26 

B3LYP 

Edef 6.38 7.08 7.08 6.2 
Eint ˗376.94 ˗366.35 ˗366.23 ˗364.34 

Eform ˗370.14 ˗359.33 ˗355.42 ˗354.01 
B3LYP(D3) 

Edef 6.8 7.02 10.81 10.33 
Eint ˗392.12 ˗394.05 ˗385.26 ˗383.71 

Eform ˗384.12 ˗373.43 ˗376.39 ˗375.13 
MP2 

Edef 7.92 20.62 8.87 8.59 
  
  

  ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم  بر حسب درصد برای مایعD3 مقدارھای محاسبھ شده برای سھم پراکندگی حاصل از رویکرد .6دول ج   
 

[OMIM]DCA [HMIM]DCA [BMIM]DCA [EMIM]DCA Ion˗pair 
8.87 9.16 8.94 6.83 Dispersion correction 

  
  

  دار شدهھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم عامل  بر حسب درصد برای مایعD3 حاصل از رویکرد شده برای سھم پراکندگی مقدارھای محاسبھ.7جدول 
  

[MOHMIM]DCA [MOBMIM]DCA [MOEMIM]DCA [MOMIM]DCA Ion˗pair 
8.75 8.84 8.61 8.33 Dispersion correction 
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، [MOHMIM]یون با بلندترین زنجیر، یابد، اما جفتجانبی افزایش می
دار نکتھ قابل ذکر دیگر این است کھ عامل. کنداز این روند پیروی نمی

ھا با اتر بر روی سھم پراکندگی از روند مشخصی پیروی یونتکردن جف
  .کندنمی

ھѧѧا و از آنѧѧالیز اوربیتѧѧال پیونѧѧد طبیعѧѧی بѧѧرای محاسѧѧبھ بѧѧار جزیѧѧی اتѧѧم      
 آنѧالیز بѧار.  شѧد اسѧتفاده ،E(2)ھمچنین انرژی پایѧداری اخѧتلال مرتبѧھ دوم،
ایمیѧدازولیوم ھѧای بѧر پایѧھ یوناوربیتال پیوند طبیعی روی پایدارترین جفت

   بر  پیوند طبیعی آنالیز بار اوربیتال.  آمده است8ھا در جدول انجام و یافتھ

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

دھѧد کѧھ در آنیѧون بѧار منفѧی بѧر  نشان میDCA[EMIM]یون روی جفت
ھѧѧا توزیѧѧع شѧѧده اسѧѧت و در ھѧѧا و بѧѧار مثبѧѧت بѧѧر روی کѧѧربنروی نیتѧѧروژن

ھѧای اتیѧل  و کѧربن(C6)کѧربن متیѧل . ھا بѧار منفѧی دارنѧدیتروژنکاتیون، ن
(C16, C13)مشخص شده است1ھا در شکل شماره اتم.  بار منفی دارند  .

 از حلقھ ایمیѧدازولیوم تقریبѧا خنثѧی ھѧستند، امѧا کѧربن C5 و C4ھای کربن
C2دروژن.  حلقھ ایمیدازولیوم بار مثبت داردѧھ ھیѧت ھمѧار مثبѧا دارای بѧھ

  ترین ، بیشC2 (H7) ھیدروزن متصل بھ  ھا، ھیدروژن بین   در د وھستن

  ھای یونی بر   برای مایعB3LYP(D3)/6˗311++G(d,p) پیوند طبیعی در سطح  از آنالیز اوربیتال  جزئی حاصل  بارھای.8جدول          
   پایھ ایمیدازولیوم                     

  
 [EMIM]DCA [BMIM]DCA [HMIM]DCA [OMIM]DCA 
N1 -0.371 ˗0.352 ˗0.351 ˗0.365 
C2 0.306 0.302 0.302 0.296 
N3 -0.356 ˗0.349 ˗0.349 ˗0.352 
C4 ˗0.014 0.003 0.002 0.014 
C5 0.007 ˗0.016 ˗0.016 ˗0.025 
C6 ˗0.354 ˗0.359 ˗0.359 ˗0.365 
H7 0.259 0.266 0.266 0.277 
H8 0.235 0.232 0.232 0.238 
H9 0.245 0.231 0.231 0.230 
H10 0.227 0.213 0.213 0.236 
H11 0.237 0.259 0.259 0.243 
H12 0.205 0.204 0.204 0.204 
C13 ˗0.158 ˗0.171 ˗0.171 ˗0.158 
H14 0.206 0.199 0.199 0.218 
H15 0.204 0.250 0.250 0.207 
C16 ˗0.603 ˗0.396 ˗0.393 ˗0.383 
H17 0.241 0.227 0.227 0.194 
H18 0.226 0.186 0.187 0.210 
C19 – ˗0.383 ˗0.378 ˗0.408 
H20 – 0.209 0.210 0.213 
H21 – 0.182 0.182 0.205 
C22 – ˗0.569 ˗0.374 ˗0.363 
H23 – 0.205 0.198 0.184 
H24 – 0.190 0.182 0.183 
C25 – – ˗0.377 ˗0.381 
H26 – – 0.191 0.205 
H27 – – 0.182 0.195 
C28 – – ˗0.569 ˗0.370 
H29 – – 0.196 0.182 
H30 – – 0.190 0.181 
C31 – – – ˗0.378 
H32 – – – 0.190 
H33 – – – 0.188 
C34 – – – ˗0.569 
H35 – – – 0.190 
H36 – – – 0.189 
H37 0.209 0.202 0.199 0.198 
N1' ˗0.720 ˗0.704 ˗0.705 ˗0.700 
C2' 0.452 0.457 0.457 0.471 
N3' ˗0.582 ˗0.591 ˗0.591 ˗0.600 
C4' 0.446 0.455 0.455 0.443 
N5' ˗0.546 ˗0.581 ˗0.581 ˗0.568 
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تѧѧرین بѧѧار مثبѧѧت کѧѧاتیون بѧѧر روی      بѧѧھ ایѧѧن ترتیѧѧب، بѧѧیش. بѧѧار مثبѧѧت را دارد
C2–H7 تѧѧده اسѧѧع شѧѧدازولیوم .  توزیѧѧاتیون ایمیѧѧھ از کѧѧن ناحیѧѧابراین، ایѧѧبن

مقدارھای بѧار جزئѧی مربѧوط بѧھ . تر استن مطلوبکنش با آنیوبرای برھم
دھѧد کѧھ افѧزایش طѧول ھای با طول زنجیر آلکیلی بلندتر نشان مѧییونجفت

. کنѧدھا ایجѧاد نمѧیزنجیر آلکیلی تغییر چندانی در نحوه توزیع بار روی اتم
ھای زنجیر آلکیلی جانبی ھمگی بار منفی بھ طوری کھ کربن متیل و کربن

  حلقھ، بارC2 از حلقھ ایمیدازولیوم خنثی ھستند و کربن C5 و C4. دارند
    ھѧѧا داراییѧѧون نیѧѧز در ھمگѧѧی جفѧѧتC2ھیѧѧدروژن متѧѧصل بѧѧھ . مثبѧѧت دارد

  .ھاستترین بار مثبت در بین ھمھ ھیدروژنبیش

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

- ھای  عاملیون      آنالیز بار اوربیتال پیوند طبیعی روی پایدارترین جفت
 آمѧѧده 9ھѧا در جѧدول دار شѧده بѧر پایѧھ ایمیѧدازولیوم نیѧز انجѧѧام شѧد کѧھ یافتѧھ

ھѧѧا منفѧѧی و ، در آنیѧѧون، نیتѧѧروژنDCA[MOMIM]یѧѧون در جفѧѧت. اسѧѧت
ھѧای در کاتیون مربوطھ، اکسیژن و ھر دو نیتѧروژن. ھا مثبت ھستندکربن

دلیѧل اتѧصال بѧھ اتѧم  بھ N1حلقھ ایمیدازولیوم بار منفی دارند، در حالی کھ 
 1گذاری شѧکل بھ شماره(الکترونگاتیوتر اکسیژن، بار منفی ناچیزی دارد 

 بار منفی دارند، (C13) و کربن متوکسی (C6)کربن متیل ). مراجعھ کنید
 حلقѧھ بѧار C2 حلقھ تقریبا خنثی و کربن C5 و C4ھای در حالی کھ کربن

   و         H7ھا  ھستند و در بین آنھا دارای بار مثبت ھیدروژن  تمام .مثبت دارد

  ھای یونی بر پایھ   برای مایعB3LYP(D3)/6˗311++G(d,p)ھای جزئی حاصل از آنالیز اوربیتال پیوند طبیعی در سطح  بار.9جدول         
  ایمیدازولیوم عامل دار شده                    

  
 [MOMIM]DCA [MOEMIM]DCA [MOBMIM]DCA [MOHMIM]DCA 
N1 ˗0.051 ˗0.367 ˗0.354 ˗0.353 
C2 0.302 0.313 0.313 0.312 
N3 ˗0.357 ˗0.358 ˗0.349 ˗0.349 
C4 0.005 0.004 ˗0.022 ˗0.022 
C5 ˗0.047 ˗0.027 0.003 0.002 
C6 ˗0.366 ˗0.365 ˗0.359 ˗0.359 
H7 0.262 0.261 0.237 0.238 
H8 0.264 0.256 0.231 0.230 
H9 0.242 0.232 0.259 0.258 
H10 0.224 0.225 0.206 0.206 
H11 0.258 0.255 0.262 0.262 
H12 0.205 0.204 0.205 0.205 
C13 ˗0.216 ˗0.173 ˗0.170 ˗0.172 
H14 0.227 0.215 0.254 0.255 
H15 0.175 0.219 0.200 0.199 
C16 – ˗0.036 ˗0.401 ˗0.398 
H17 – 0.202 0.185 0.185 
H18 – 0.167 0.229 0.228 
C19 – ˗0.197 ˗0.395 ˗0.372 
H20 – 0.168 0.216 0.209 
H21 – 0.162 0.197 0.185 
C22 – – ˗0.007 ˗0.375 
H23 – – 0.149 0.184 
H24 – – 0.164 0.198 
C25 – – ˗0.197 ˗0.393 
H26 – – 0.154 0.202 
H27 – – 0.159 0.196 
C28 – – – ˗0.006 
H29 – – – 0.155 
H30 – – – 0.150 
C31 – – – ˗0.196 
H32 – – – 0.156 
H33 – – – 0.153 
H34 0.196 0.186 0.184 0.184 
O ˗0.380 ˗0.599 ˗0.594 ˗0.595 
N1' ˗0.692 ˗0.707 ˗0.700 ˗0.700 
C2' 0.475 0.456 0.456 0.457 
N3' ˗0.615 ˗0.589 ˗0.576 ˗0.578 
C4' 0.461 0.453 0.473 0.473 
N5' ˗0.573 ˗0.561 ˗0.614 ˗0.614 
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H8 تمی. ترین بار مثبت را دارندبیشѧن جفѧھ در ایѧت کѧھ گرفѧتوان نتیج-
در . یѧѧون، در حѧѧضور اکѧѧسیژن، توزیѧѧع بѧѧار روی حلقѧѧھ تغییѧѧر کѧѧرده اسѧѧت

اکѧسیژن، توزیѧع  ، اضѧافھ شѧدن DCA[MOEMIM]دار یѧون عامѧلجفت
ترین بار  بیشC2یون نیز در این جفت. دھد حلقھ را تغییر نمیبار بر روی

کنѧد و ھیѧدروژن متѧصل بѧھ آن ھای کاتیون حمѧل مѧیمثبت را در بین کربن
(H7)دروژن نیز بیشѧین ھیѧت را در بѧا داردترین بار مثبѧت. ھѧون در جفѧی
تѧرین کѧربن در کѧاتیون ، مثبتC2، بازھم DCA[MOBMIM]دار عامل

ترین ھیѧدروژن  مثبت(H7)تفاوت کھ ھیدروژن متصل بھ آن است، با این 
 C5 متصل بھ  و ھیدروژن(H11)ھای متیل نیست بلکھ یکی از ھیدروژن

(H9)تѧستند مثبѧدروژن ھѧѧرین ھیѧی در . تѧѧد طبیعѧال پیونѧار اوربیتѧѧع بѧتوزی
 DCA[MOHMIM]دار با بلندترین زنجیر جѧانبی، یعنѧی یون عاملجفت

  .باشدمی  DCA[MOBMIM]بسیار شبیھ بھ 
        ھѧѧا و بѧѧار آنیѧѧون بѧѧرای، مقѧѧدارھای مجمѧѧوع بѧѧار کѧѧاتیون10در جѧѧدول       
دار آن و ھمچنѧѧین یѧون عامѧلھѧای یѧونی بѧر پایѧھ ایمیѧدازولیوم و جفѧت مѧایع

 انتقѧѧال بѧѧار از آنیѧون بѧѧھ کѧѧاتیون صѧѧورت. مقѧدارھای انتقѧѧال بѧѧار آمѧده اسѧѧت
  ھای در مایع  کھ  دھد نشان می10  جدول   مقدارھای مقایسھ.  است گرفتھ

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

یونی بر پایھ ایمیدازولیوم، با افزایش طول زنجیر، مقدار انتقال بار کاھش 
 از ایѧن DCA[OMIM]  یѧون بѧا بلنѧدترین طѧول زنجیѧر،یابد امѧا جفѧتمی

دار نیز، لھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم عام در مایع. کندروند پیروی نمی
گفتنی است کھ این . یابدبا افزایش طول زنجیر، مقدار انتقال بار کاھش می

کنش در اثر افزایش طول زنجیر در این روند با روند کاھشی انرژی برھم
از سوی دیگѧر، مقѧدارھای ایѧن جѧدول . ھا ھمحوانی داردیوندستھ از جفت

  ایمیѧدازولیوم بѧا اتѧر،ھѧای یѧونی  دار کѧردن مѧایعدھد کھ با عامѧلنشان می
یѧون بѧا بلنѧدترین زنجیѧر جѧز در مѧورد جفѧت بѧھ(یابѧد انتقال بار افزایش مѧی

             دار کѧردن ایѧن جفѧتگونѧھ کѧھ قѧبلا ملاحظѧھ گردیѧد بѧا عامѧلھمѧان). آلکیلی
  . یابدآنیون نیز افزایش می˗کنش کاتیونھا انرژی برھمیون

آنیѧون و ˗ری اختلال مرتبھ دوم کѧاتیونمجموع مقدارھای انرژی پایدا      
.  آمѧѧده اسѧѧت11ھѧѧا در جѧѧدول ھمچنѧѧین بیѧѧشترین مقѧѧدار انѧѧرژی پایѧѧداری آن

کѧѧنش  مربѧѧوط بѧѧھ بѧѧرھمE(2)بررسѧѧی مجمѧѧوع مقѧѧدارھای انѧѧرژی پایѧѧداری 
ھѧای  دھد کھ در مѧورد مѧایعنشان می) 11ستون آخر جدول (کاتیون ˗آنیون

 بѧا افѧزایش طѧول سѧیانامید،آنیѧون دیشده بѧا یونی بر پایھ ایمیدازولیوم جفت
  ھای شود، اما در مورد مایعزنجیر آلکیلی جانبی، روند مشخصی دیده نمی

  یمیدازولیوم و ھای یونی بر پایھ ا  مجموع مقدارھای بار روی کاتیون و آنیون و ھمچنین مقدار انتقال بار از آنیون بھ کاتیون برای مایع.10جدول   
  ھادار آنجفت یون عامل                

  
Ion˗pair Charge on cation Charge on anion Charge transfer 
Conventional ILs    
[EMIM]DCA 0.951 ˗0.951 0.049 
[BMIM]DCA 0.964 ˗0.964 0.036 
[HMIM]DCA 0.965 ˗0.965 0.035 
[OMIM]DCA 0.954 ˗0.954 0.046 
Ether˗functionalized ILs    
[MOMIM]DCA 0.944 ˗0.944 0.056 
[MOEMIM]DCA 0.948 ˗0.948 0.052 
[MOBMIM]DCA 0.961 ˗0.961 0.039 
[MOHMIM]DCA 0.962 ˗0.962 0.038 

  
  

  مول بر ژولربوطھ برحسب کیلوپذیرنده و مجموع انرژی پایداری م˗ھای اوربیتال پیوند طبیعی دھندهکنشترین برھم عمده.11جدول          
 

Ion˗pair Donor Acceptor Max E(2) Sum E(2) 
Conventional ILs     

[EMIM]DCA BD(C2'–N3') BD*(C2–N3) 9.83 30.92 
[BMIM]DCA  BD(C2'–N3') BD*(C2–H7) 4.60 44.64 
[HMIM]DCA BD(C2'–N3') BD*(C2–H7) 4.69 44.56 
[OMIM]DCA LP(N3') BD*(C2–H7) 15.23 51.67 
Ether˗functionalized ILs     
[MOMIM]DCA BD(C2'–N3') BD*(C2–N3) 9.62 49.45 
[MOEMIM]DCA BD(C2'–N3') BD*(C2–N3) 11.84 41.25 
[MOBMIM]DCA BD(C4'–N5') BD*(C2–N1) 5.52 39.25 
[MOHMIM]DCA BD(C4'–N5') BD*(C2–N1) 5.48 38.99 
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 E(2)دار شده، با افѧزایش طѧول زنجیѧر جѧانبی، مجمѧوع مقѧدار یونی عامل
 DCA[MOMIM]مѧول در مѧورد بѧرژول کیلو45/49از (یابد کاھش می

گفتنѧی اسѧت ). DCA[MOHMIM] مول در موردبرژول کیلو99/38بھ 
 با روند E(2)دار، روند تغییرھای مجموع ھای عاملیونکھ برای این جفت

بستگی بین مقدارھای پس، یک ھم. تغییرھای میزان انتقال بار یکسان است
E(2)دار از سوی دیگر، در اثر عامل.  و مقدارھای انتقال بار وجود دارد

 از روند مشخصی پیѧروی E(2)ع یون با اتر، مقدارھای مجموکردن جفت
و تبدیل  DCA[EMIM]دار کردن بھ عنوان نمونھ، در اثر عامل. کندنمی

مѧѧول بѧѧھ بѧѧرژول کیلѧѧو92/30 از E(2)مجمѧѧوع  DCA[MOMIM] آن بѧѧھ
دار کѧردن یابد، در صѧورتی کѧھ عامѧلمول افزایش میبر ژول کیلو45/49

[BMIM]DCA ھѧѧدیل آن بѧѧو تب [MOEMIM]DCA ،ھѧѧر بѧѧاھش منجѧѧک 
          مѧѧولبѧѧرژول کیلѧѧو25/41مѧѧول بѧѧھ بѧѧرژول کیلѧѧو64/44 از E(2)مجمѧѧوع 

ھای دھنѧده و ل و اوربیتاE(2)ترین مقدارھای ، بیش11در جدول . شودمی
    ھѧѧای یѧѧونی بѧѧر پایѧѧھ ایمیѧѧدازولیوم، در مѧѧایع. پذیرنѧѧده مربوطѧѧھ آمѧѧده اسѧѧت

 و یا BD(C–N)یوندی کنش بین اوربیتال پ مربوط بھ برھمE(2)ترین بیش
 آنیѧѧѧون، بѧѧѧھ عنѧѧѧوان دھنѧѧѧده، بѧѧѧا اوربیتѧѧѧال ضѧѧѧدپیوندی LP(N)پیونѧѧѧدی غیѧѧѧر

BD*(C2–N) و یا ضدپیوندی BD*(C2–H) ،کاتیون، بھ عنوان گیرنده 
با توجھ بھ توزیع بارھای اوربیتال پیوند طبیعی کѧھ بѧھ تѧازگی بحѧث . است

ھѧای انتھѧایی خѧود شد، انتظار نیز ھمین است کѧھ آنیѧون از سѧمت نیتѧروژن
ھѧای یѧوندر مѧورد جفѧت.  کاتیون داشتھ باشدC2کنش را با ترین برھمبیش

کنش اوربیتال پیوندی مربوط بھ برھم E(2)ترین میزان دار شده، بیشعامل
BD(C–N) دپیوندیѧال ضѧا اوربیتѧده، بѧآنیون، بھ عنوان دھن BD*(C2–

N3) اѧѧو ی BD*(C2–N1)تѧѧده، اسѧѧوان گیرنѧѧھ عنѧѧاتیون، بѧѧار .  کѧѧالیز بѧѧآن
دار نیز بѧا ایѧن نѧوع ھای عاملیوناوربیتال پیوند طبیعی در مورد این جفت

  .کنش ھمخوانی داردبرھم
ھای مورد سیانامید و کاتیون پتانسیل الکترواستاتیکی آنیون دیسطوح      

پتانسیل الکتروستاتیکی منفی مربѧوط بѧھ . بررسی در این بخش مطالعھ شد
توانایی جذب یک پروتѧون اسѧت و مقѧدارھای مثبѧت آن مربѧوط بѧھ توانѧایی 

پتانѧѧسیل . باشѧѧدجѧѧذب الکتѧѧرون و یѧѧا بѧѧھ عبѧѧارتی تمایѧѧل بѧѧھ دفѧѧع پروتѧѧون مѧѧی
سѧѧتاتیکی معمѧѧولا بѧѧھ صѧѧورت یѧѧک سѧѧطح ترسѧѧیم شѧѧده، قابѧѧل نمѧѧایش الکترو

شѧود و سطح از چگالی الکترونی ترسیم میبھ این ترتیب کھ یک ھم. است
  بѧѧر طبѧѧق مقѧѧدارھای پتانѧѧѧسیل الکتروسѧѧتاتیکی در ھѧѧر نقطѧѧھ بѧѧѧر روی آن،

تѧرین پتانѧسیل ھѧای بѧا منفѧیبѧھ طѧور قѧراردادی ناحیѧھ. شودآمیزی میرنگ
ترین پتانسیل با رنگ آبѧی  با رنگ قرمز و نواحی با مثبتالکترواستاتیکی
سیانامید سطح پتانسیل الکتروستاتیکی برای آنیون دی. شوندنمایش داده می

ترین پتانسیل الکتروستاتیکی منفی بر بیش.  نشان داده شده است2در شکل 
. ھای انتھایی توزیع شѧده اسѧت بھ ویژه نیتروژنDCAھای روی نیتروژن

ھای بر پایھ ایمیدازولیوم مورد  پتانسیل الکتروستاتیکی برای کاتیونسطوح
طور کھ در شکل  مشخص   ھمان.شده است  نمایش داده3بررسی در شکل 

تѧѧرین پتانѧѧسیل الکترواسѧѧتاتیکی مثبѧѧت روی ھѧѧا بѧѧیشاسѧѧت، در تمѧѧام کѧѧاتیون
 C2ھای حلقھ ایمیدازولیوم و بھ طور خاص ھیدروژن متصل بھ ھیدروژن

ѧѧѧتمتمرکѧѧѧده اسѧѧѧکل . ز شѧѧѧرای 3در شѧѧѧتاتیکی بѧѧѧسیل الکتروسѧѧѧطوح پتانѧѧѧس 
دار نیز ھای عاملدر کاتیون. دار نیز نمایش داده شده استھای عاملکاتیون

.  توزیѧع شѧده اسѧتC2بیشترین پتانسیل الکترواستاتیکی مثبت در نزدیکѧی 
ھا اطراف اکسیژن پتانسیل الکترواستاتیکی نزدیک بھ صفر در این کاتیون

-بنابراین با توجھ بھ پتانسیل الکترواستاتیکی کاتیون و آنیѧون مѧی. باشدمی
  واقع  در. یون را تشخیص دادھا در تشکیل جفتگیری مناسب آنتوان جھت

  
  
  
  
  
  
  
  

   با مقدار چگالی DCAون ی آنی برایکیل الکترواستاتی سطح پتانس.2شکل 
  .au 0.0004سطح  ھم            

  
  

  
[BMIM] + [EMIM]+ 

  
[OMIM]+ [HMIM] + 

  
[MOEMIM]+ [MOMIM]+ 

  
[MOHMIM]+ [MOBMIM]+ 

0.18 0.00   
  ھای مورد بررسی با ونی کاتی برایکیل الکترواستاتی سطوح پتانس.3شکل 

  .au 0.0004سطح مقدار چگالی ھم            
  
  

تѧرین سمتی کѧھ بѧیشیون، کاتیون از قѧرود کھ برای تشکیل جفتانتظار می
تѧرین پتانسیل الکترواسѧتاتیکی مثبѧت را دارد، بѧا قѧسمتی از آنیѧون کѧھ بѧیش

بررسی ساختارھای . کنش کندپتانسیل الکترواستاتیکی منفی را دارد، برھم
ھѧا  ¬بنѧدی-دھѧد کѧھ در پایѧدارترین صѧورت نѧشان مѧی1بھینھ شده در شکل 

تѧѧرین ز کѧѧاتیون کѧѧھ بѧѧیشآنیѧѧون از سѧѧمت دو نیتѧѧروژن انتھѧѧایی، بѧѧا نѧѧواحی ا
 بѧѧھ رنѧѧگ آبѧѧی پررنѧѧگ 3پتانѧسیل الکترواسѧѧتاتیکی مثبѧѧت دارنѧѧد و در شѧکل

  . کندکنش میاند، برھمنشان داده شده
               مطالعѧѧѧѧھ، مقѧѧѧѧدارھای آنتѧѧѧѧالپی اسѧѧѧѧتاندارد تѧѧѧѧشکیل فѧѧѧѧاز گѧѧѧѧازیدرایѧѧѧѧن      

  مقدارھای .  محاسبھ شد G3(MP2)از رویکرد انرژی اتمی شدن و روش 

 
0.00  -0.07 
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ھѧای اتمѧѧی شѧامل ھیѧدروژن، کѧربن، نیتѧѧروژن و  گونѧھG3(MP2)انѧرژی 
ھѧا در پوشѧѧھ اکѧسیژن و ھمچنѧین مقѧدارھای تجربѧی گرمѧای تѧشکیل ایѧن اتѧم

 در دمѧای G3(MP2)مقدارھای انرژی . آمده است) 17جدول ت(تکمیلی 
 (H298) کلѧѧѧوین 298 در دمѧѧای G3(MP2) و آنتѧѧѧالپی (E0)صѧѧفر کلѧѧوین 

، D0ھѧѧای یѧѧѧونی برپایѧѧھ ایمیѧѧѧدازولیوم و ھمچنѧѧین، مقѧѧѧدارھای  بѧѧرای مѧѧѧایع


0fHو   


298fH  گونھ کھ مشخص است، ھمان.  آمده است12در جدول
یابѧد، امѧا مقѧدارھای  افѧزایش مѧیD0با افزایش طول زنجیر آلکیلی جانبی، 


0fH و 


298fHیѧѧاھش مѧѧر کѧѧول زنجیѧѧزایش طѧѧا افѧѧد بѧѧن . یابѧѧزان ایѧѧمی

 CH2توان سھم ھѧر گѧروه کاھش تقریبا یکسان است و با استفاده از آن می

 مقدارھای 4در شکل . زنجیر آلکیلی را در آنتالپی استاندارد بھ دست آورد


298fH ربنѧداد کѧسب تعѧر حѧی بѧر آلکیلѧای زنجیѧھ(n)تѧده اسѧم شѧرس  .
گونѧѧھ کѧѧھ مѧѧشخص اسѧѧت، ھمѧѧان


298fH  ھѧѧبn  ی داردѧѧستگی خطѧѧواب:           

 -23.32n + 441.54 =


298fH  باR2 = 0.9989 . یبѧتفاده از شѧا اسѧب
 زنجیѧѧر آلکیلѧѧی در CH2ایѧѧن معادلѧѧھ، سѧѧھم ھѧѧر گѧѧروه 


298fH  رѧѧبراب

ھѧای  مول است کھ بھ مقدار بھ دسѧت آمѧده بѧرای مѧایعبرژولکیلو -32/23
. بسیار نزدیѧک اسѧت) مولبرژول کیلو-60/23(یونی بر پایھ ایمیدازولیوم 

 و آنتѧѧѧالپی (E0) در دمѧѧѧای صѧѧѧفر کلѧѧѧوین G3(MP2)مقѧѧѧدارھای انѧѧѧرژی 
G3(MP2) ایѧѧѧѧوین 298 در دمѧѧѧѧکل (H298) دارھایѧѧѧѧراه مقѧѧѧѧھ ھمѧѧѧѧب D0 ،


0fH و 


298fH دار شده برپایھ ایمیدازولیوم ھای یونی عامل برای مایع

ھای یѧونی بѧر پایѧھ ایمیѧدازولیوم  در مایع. شده است  گزارش 13در جدول 
 طبق انتظار با افѧزایش طѧول زنجیѧر افѧزایش D0دار شده نیز، مقدار عامل
کѧѧѧھ در مقѧѧѧدارھای  درصѧѧѧورتی. یابѧѧѧدمѧѧѧی


0fHو   


298fH  دѧѧѧرون       

          کѧھ بѧھ دھѧد  نشان می13مقایسھ مقدارھای جدول . شودکاھشی مشاھده می
   تغییرھای ،DCA[MOMIM]  جز


298fH  جانبی   زنجیر   طول  با 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
  ھای یونی بر پایھ  ندارد تشکیل مایعبستگی آنتالپی استا ھم .4شکل 

  .ھای زنجیر آلکیلیایمیدازولیوم بر حسب تعداد کربن        
  

  
  ھای یونی عامل دارشده  بستگی آنتالپی استاندارد تشکیل مایع  ھم.5شکل 

 .ھای زنجیر آلکیلیبر حسب تعداد کربن              
  

(n) تѧѧی اسѧѧکل ( خطѧѧ22.65- =):5شn + 362.67  


0fHا  وѧѧب             
R2 = 0.9999 . بنابراین سھم ھر گروهCH2جا،  جانبی در این  در زنجیر

  برای  شده  محاسبھ   مقدار  بھ نزدیک  و بسیار  مولبر ژول کیلو-65/22

  ، و ھمچنین .a.u بر حسب (H298) کلوین 298 در  G3(MP2) و آنتالپی (E0) کلوین   در صفرG3(MP2) انرژی   مقدارھای.12جدول       
) تشکیل فاز گازی در دمای صفر کلوین ، آنتالپی استاندارد(D0)انرژی اتمی شدن               


0fH) کلوین 298 و (


298fH) برحسب   

   ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم مول برای مایعبرژولکیلو                     
  

Ion-pair E0 H298 D0 
0fH  

298fH  

[EMIM]DCA -584.264825 -584.249362 9987.20 432.72 396.71 
[BMIM]DCA -662.736957 -662.718553 12313.65 392.74 345.45 
[HMIM]DCA -741.206076 -741.184847 14632.20 360.67 301.80 
[OMIM]DCA -819.675895 -819.652040 16952.58 326.76 255.79 

 
 

  ، و ھمچنین .a.u بر حسب (H298) کلوین  298 در G3(MP2) و آنتالپی  (E0) در صفر کلوین G3(MP2) انرژی   مقدارھای.13جدول       
)، آنتالپی استاندارد تشکیل فاز گازی در دمای صفر کلوین (D0)انرژی اتمی شدن                


0fH) کلوین298 و (


298fH) برحسب   

   عامل دارشده با اترھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم مولمایعبرژولکیلو                     
  

Ion-pair E0 H298 D0 
0fH  

298fH  

[MOMIM]DCA -620.099190 -620.084054 9035.73 487.76 456.04 
[MOEMIM]DCA -698.621889 -698.603699 11494.95 315.02 272.31 
[MOBMIM]DCA -777.091789 -777.070929 13815.55 280.89 226.21 
[MOHMIM]DCA -855.561249 -855.537551 16134.99 247.92 181.69 
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              دار شѧѧѧѧѧѧده ھѧѧѧѧѧѧای یѧѧѧѧѧѧونی بѧѧѧѧѧѧر پایѧѧѧѧѧѧھ ایمیѧѧѧѧѧѧدازولیوم غیѧѧѧѧѧѧر عامѧѧѧѧѧѧل مѧѧѧѧѧѧایع

 و 12ھѧای مقایѧسھ مقѧدارھای جѧدول. باشѧدمѧی) مѧولبر ولژ کیلو-32/23(
ھا با اتѧر، مقѧدار یوندار کردن جفتدھد کھ با عامل نشان می13


298fH 

یون با البتھ جفت. یابد و میزان این کاھش نیز تقریبا یکسان استکاھش می
  .کندترین زنجیر از این روند پیروی نمیکوتاه

  
 یريگ نتیجھ

  
یѧونی بѧر ھای ھندسی و الکترونی چھѧار مѧایعدر این پژوھش، ویژگی      

  ھѧای آلکیلѧی جѧѧانبی مختلѧف کѧѧھ بѧا آنیѧѧون پایѧھ ایمیѧدازولیوم بѧѧا طѧول زنجیѧѧر
دار چنین، بѧا عامѧلھم. اند، مورد بررسی قرار گرفت شدهسیانامید جفتدی

.  تھیѧھ و مѧورد شѧددار شده بѧا اتѧرھای عاملیونکردن زنجیر جانبی، جفت
سѧѧازی کѧѧاتیون و آنیѧѧون بѧѧھ تنھѧѧایی، بѧѧا قѧѧرار دادن آنیѧѧون در پѧѧس از بھینѧѧھ

ھای مختلف ایجاد و پس از یونھای مختلف نسبت بھ کاتیون، جفتموقعیت
ھا نشان داد کѧھ آنیѧون بررسی. ھا بھ دست آمدسازی، انرژی نسبی آنبھینھ

ولیوم و در نزدیکѧѧѧی دھѧѧѧد در خѧѧѧارج از صѧѧѧفحھ حلقѧѧѧھ ایمیѧѧѧدازتѧѧѧرجیح مѧѧѧی
آنیѧون -کѧنش کѧاتیونانرژی برھم.  حلقھ قرار گیردC2ھیدروژن متصل بھ 

ھѧѧای یѧѧونی بѧѧر پایѧѧھ ایمیѧѧدازولیوم بѧѧا  محاسѧѧبھ و مѧѧشخص شѧѧد کѧѧھ در مѧѧایع
کѧنش از رونѧد مشخѧصی افزایش طول زنجیر آلکیلی جѧانبی، انѧرژی بѧرھم

دتر شѧدن زنجیѧر دار شده، بѧا بلنѧھای عاملیونکند، اما در جفتپیروی نمی
چنین مشخص گردید کھ با ھم. کنش روند کاھشی داردجانبی، انرژی برھم

کѧنش افѧزایش ھا با اتر، انѧرژی بѧرھمیوندار کردن این دستھ از جفتعامل
آنیѧѧون تعیѧѧѧین و -کѧѧنش کѧѧاتیونتѧѧاثیر انѧѧرژی پراکنѧѧѧدگی در بѧѧرھم. یابѧѧدمѧѧی

باشѧد، رصѧد مѧیکنش تا حѧدود نѧھ دمشخص شد کھ سھم آن در انرژی برھم
کنش از آنالیز اوربیتال پیوند طبیعی نیز در برھم. پوشی نیستکھ قابل چشم

          ھѧѧا و تѧѧاثیریѧѧونتوزیѧѧع بѧѧار بѧѧر روی جفѧѧت. آنیѧѧون اسѧѧتفاده گردیѧѧد-کѧѧاتیون
ھا، بررسی شد کھ نشان داد کھ دار کردن بر نحوه توزیع بار روی آنعامل

  ھѧѧاییѧѧوندر جفѧѧت. ت گرفتѧѧھ اسѧѧتانتقѧѧال بѧѧار از آنیѧѧون بѧѧھ کѧѧاتیون صѧѧور
چنѧѧین ھѧѧم. یابѧѧددار، انتقѧѧال بѧѧار بѧѧا افѧѧزایش طѧѧول زنجیѧѧر کѧѧاھش مѧѧیعامѧѧل

ایѧن . یابѧددار کردن بѧا اتѧر، انتقѧال بѧار افѧزایش مѧیمشخص شد کھ با عامل
بررسѧی مقѧدارھای . کѧنش ھمخѧوانی داردروند با روند تغییر انѧرژی بѧرھم

دار ھای یѧونی عامѧل در مورد مایعدھد کھ  نشان میE(2)انرژی پایداری 
       یѧѧک . یابѧѧد کѧѧاھش مѧѧیE(2)شѧѧده، بѧѧا افѧѧزایش طѧѧول زنجیѧѧر جѧѧانبی مقѧѧدار 

چنѧین بѧا توجѧھ ھѧم.  وجود داردE(2)بستگی بین مقدارھای انتقال بار و  ھم
. ھای بین آنیون و کاتیون مشخص شѧدکنش، عمده برھمE(2)بھ مقدارھای 

سیانامید ترسѧیم ھا و آنیون دی برای کاتیونسطوح پتانسیل الکترواستاتیکی
  یѧѧѧونگیѧѧѧری در تѧѧѧشکیل جفѧѧѧتھѧѧѧایی از کѧѧѧاتیون کѧѧѧھ بѧѧѧرای جھѧѧѧتو جایگѧѧѧاه

  .تر ھستند، مشخص شدمطلوب
ھا بھ کمک یوندر پایان، آنتالپی استاندارد تشکیل فاز گازی این جفت      

ارتبѧاط بѧین ایѧن .  محاسѧبھ شѧدG3(MP2)رویکرد اتمی شѧدن و در سѧطح 
ھѧѧا و مѧѧشخص گردیѧѧد بѧѧا افѧѧزایش طѧѧول زنجیѧѧر یѧѧونکمیѧѧت بѧѧا سѧѧاختار جفѧѧت

یابѧد و در ضѧمن جانبی، آنتالپی استاندارد تشکیل بھ طور خطی کѧاھش مѧی
  . در تعیین این کمیت محاسبھ گردیده استCH2سھم ھر گروه 
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