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-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 

سیل . یابدکنش افزایش میدار کردن با اتر، انرژی برھمدر اثر عامل. کنش کاھشی استدار شده روند انرژی برھمعاملھای کند، در حالی کھ در جفت یوننمی سطوح پتان
د ھا با انجام آنالیبندی-آنیون در پایدارترین صورت˗کنش کاتیونبرھم. گیری مطلوب کاتیون و آنیون ترسیم شده استالکترواستاتیکی برای یافتن نحوه جھت ز اوربیتال پیون
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     

رای حلال ایگزین مناسبی ب الی خود ج ای ع دنی  ویژگی ھ ی و مع ای آل  ھ
دنی . باشندمی ا مع ی و ی ون آل این مواد از یک کاتیون آلی حجیم و یک آنی

ھای  طور متداول در ساختار مایع ھایی کھ بھ ازجملھ کاتیون. اند شده تشکیل
د از یونی بھ کار می د عبارتن دینیوم، : رون دینیوم، پیرولی دازولیوم، پیری ایمی

وم سفونیوم و آمونی اتیون. ف ن ک دام از ای ر  ھرک د زنجی ا چن ک ی امل ی ا ش ھ
ستند ی ھ ھ. آلکیل ن ب ی  ای ر آلکیل ک زنجی اتیون، ی ک ک ب ی ب، از ترکی ترتی

ی ی جانبی و یک آنیون م ا ویژگ ونی ب ایع ی وان یک م ای موردت ر را ھ نظ
فرد زیادی  ھای منحصربھی یونی دارای ویژگیھا مایع]. 1[ طراحی کرد

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

ایی و پذیری با ترکیبامتزاج ھای آلی، فاز مایع پایدار در گستره وسیع دم
  ].2[ باشندزیست می با محیطسازگاری 

ھای یونی ویژه کھ نیازھای  ھای یونی، تھیھ مایع دار کردن مایععامل      
یکاربردی مختلفی را برآورده می ان م د کنند، آس روف]. 3[کن رین و مع ت

اتیون عامل ا ک ھ پرکاربردترین مایع یونی ب دازولیوم است ک دار شده، ایمی
، کربوکسیلیک ]5[، آلکن ]4[ی ھیدروکسیل ھادار کردن آن با گروهعامل

ی. شده است با موفقیت انجام ] 3[و اتر ] 6[ ر بررس ادی ب ی زی ای تجرب ھ
ی و شیمیایی دار کردن با اتر بر روی ویژگیروی تاثیر عامل ای فیزیک ھ

ھ است¬مایع ھ، مشخص. ھای یونی صورت گرفت وان نمون ھ عن ھ ب شده ک
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
سی روه متوک ک گ وم دارای ی ھ آمونی سبت ب ری ن روی کمت ل از گران  اتی

وم برخوردار ھستند  ھای تتراآلکیلنمک ن، ورود علاوه]. 3[آمونی ر ای  ب
  دھدمی  ذوب را کاھش  اغلب دمای ھای یونی ایع م  در کاتیون  اتر گروه
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  ].7 و 3 [
دار شده با ھای یونی عامل ھای محاسباتی اندکی بر روی مایعبررسی

ام شده است ال . اتر انج ارانش 2007در س ی و ھمک از محاسبات ] 8[، ف
ش رسنجی زینظریھ تابعیت چگالی بھ ھمراه طیف ی نق رای بررس ز ب قرم

ل یعام اختارھا و ویژگ ردن در س ایعدار ک ای م ھ  ھ ر پای ونی ب ای ی ھ
ت دازولیوم جف دھا ایمی ا ھالی ده ب ون )  –I و–Cl– ،Br(ش ین آنی و ھمچن

د )سولفونیلفلوئورومتانتری(بیس د(Tf2N) ایمی شان آن. استفاده کردن ا ن ھ
یدادند کھ حضور اکسیژن در زنجیر جانبی باعث  ھ جھتم ری شود ک گی

اتیون ھ، در ک ای عاملزنجیر جانبی نسبت بھ حلق اتیونھ ای دار شده و ک ھ
این تفاوت بھ دلیل توانایی اکسیژن گروه اتری . نشده متفاوت باشددارعامل

دروژن ا ھی ھ برای تشکیل پیوندھای ھیدروژنی درون مولکولی ب ای حلق ھ
تواند باعث ند کھ گروه اتری میھا ھمچنین نشان دادآن. ایمیدازولیوم است

ونی عامل مولکولی در مایعتشکیل پیوندھای ھیدروژنی بین دارشده ھای ی
ردد  ال ]. 8[گ ارانش 2017در س ن و ھمک بیھ] 9[، ش ام ش ا انج ازی ب س

ھای یونی بر پایھ آمونیوم عامل دار شده  دینامیک مولکولی بر روی مایع
اتیون و آنبا اتر، برھمکنش ین ک دھای ب ی کردن ون را بررس شان آن. ی ا ن ھ

اف ھ انعط د ک رھمدادن اھش ب ث ک سی باع ر آلکوک ذیری زنجی نش پ ک
ایج . شود میTf2Nالکتروستاتیک بین کاتیون آمونیوم با آنیون  ھمچنین، نت

ون یک ھا نشان داد کھ برکار آن اتیون و آنی ین ک ھم کنش الکتروستاتیک ب
 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
ز دار، بررسی و اثر عامل)1جدول (اند سیانامید جفت شده ر نی  کردن با ات

ت ده اس ھ ش رھم. مطالع رژی ب اتیونان نش ک دارترین ˗ک رای پای ون ب آنی
) ESP(سطوح پتانسیل الکترواستاتیکی . شودھا محاسبھ میبندی-صورت

اتیون و برای یافتن نحوه جھت وب ک ری مطل رھمگی ون ترسیم و ب کنش آنی
اتیون ورت˗ک دارترین ص ون در پای دی-آنی الی بن ام آن ا انج ا ب الھ            ز اوربیت

  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
  

ا       ھ  یعنام شیمیایی م ھ، ب دازولیوم مورد مطالع ھ ایمی ر پای ونی ب ای ی ھ
ھا و ابتدا ساختار کاتیون.  آمده است1ھا در جدول ھمراه نام اختصاری آن

. سازی شد 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

امسازیبھینھ ای انج ریم ھ دگی گ صحیح پراکن رد ت ا استفاده از رویک شده ب
)D3] (10[ سون ابع دمپینگ بک و جان ام شد]BJ] (11(، با ت ز انج . ، نی

سھ رای مقای ورتب دارترین ص دی ، پای ا روش  بن ا ب ان MP2ھ ا ھم  و ب
ھ ز بھین ھ نی ھ پای دمجموع ازی ش رم. س ین از ن زار گوس رای ] 12 [09اف ب

ھ. سازی ساختارھا استفاده شدبھینھ ودن روی آنالیز بسامد برای تایید کمین ب
ھای مربوط در محاسبھ. سطح انرژی پتانسیل برای ھمھ ساختارھا انجام شد

ت ھ جف وب رھمنی ی از ب ای ناش ا، خط ھھ ی مجموع ا روشنھ ھ ب ای پای  ھ
ادل صحیح متع تت ده اس ین ش ده تعی رھم. کنن ی ب رای بررس نشب  ک

سیل ھم آنیون، آنالیز اوربیتال پیوند طبیعی انجام و˗کاتیون چنین سطوح پتان
ولی  تاتیک مولک ت) MEP(الکترواس ده اس یم ش تفاده .ترس ا اس                       ب

  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  رژی جفت ون، ان pairionی
cationE @ اتیون در رژی ک  ان

ت ساختار بھینھ ونشده جف pairion و  ی
AnionE @ ھ اختار بھین ون در س رژی آنی  ان

ت یجف ون م دی م. باش تھ شکیل جف رژی ت ین ان ھ چن ق معادل ون طب ) 2(ی
  ].14 و 13[شود محاسبھ می

 
      )( Anioncationpairionfrom EEEE  

                                 (2) 

 
ن ھ در ای ا، ک ده و cationEج ھ ش ایی بھین ھ تنھ ھ ب اتیون ک رژی ک  AnionE ان

شکیل  .باشندانرژی آنیون کھ بھ تنھایی بھینھ شده، می رژی ت از اختلاف ان
ون ˗کاتیونکنش  و انرژی برھم(Eform)یون جفت ر (Eint)آنی رژی تغیی ، ان

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

ی  ک روش ترکیب ھ کم یG3(MP2)و ب ت م ھ دس د ب ھ ]. 13[ آی نظری
)G3(MP2اس ارتری  از انرژی نقطھ صفر مقی ھ ھ شده حاصل از نظری

اک  ھ دوم  HF/6˗31G(d)ف ی مرتب ھ اختلال ل از نظری ھ حاص و ھندس
MP2(full)/6˗31G(d)ی د استفاده م رژی  کن ال آن، محاسبھ ان ھ دنب و 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      

تنیون دیآ دازولیوم سیانامید در موقعی اتیون ایمی ھ ک سبت ب ی ن ای مختلف ھ
رای ھریک از جفت اوت ب ھ متف اختار اولی ش س ونقرار داده شد و ش ا ی ھ

د اد گردی ھ. ایج ل از بھین اختارھای حاص طح س ازی در س س
B3LYP/6˗311++G(d,p) با و بدون در نظر گرفتن تصحیح پراکندگی 

دارھای . نشان داده شده است) 16 تا ت1ای تھشکل(در پوشھ تکمیلی  مق
ادلBSSEانرژی، تصحیح  صحیح متع ا ت سبی ، انرژی ب رژی ن ده و ان کنن

ی  ھ تکمیل اختارھا در پوش ن س ای تجدول(ای ا ت1ھ ده است) 16 ت ا . آم ب
عنوان مرجع، ھا با پایدارترین انرژی، بھ بندی استفاده از انرژی صورت

ایر صورت سبی س رژی ن دی ان د بن ا محاسبھ گردی کل. ھ ن ش ا و در ای ھ
 . اندھا، ساختارھا بھ ترتیب مقدار انرژی نسبی مرتب شدهجدول
ھای مورد بررسی ھای مربوط بھ جفت یون بندی پایدارترین صورت      

طح  صحیح B3LYP(D3)/6˗311++G(d,p)در س رفتن ت ر گ ا در نظ  ب
دارتر.  نشان داده شده است1پراکندگی در شکل  دی ین صورتدر پای  بن

دار، آنیون خارج از صفحھ حلقھ کاتیون و در ھای غیرعاملیونھای جفت
ون در ھای عاملدر جفت یون.  قرار داردC2–Hبالای  ر، آنی دارشده با ات

الای  ھ و در ب فحھ حلق ارج از ص ا C2–N1خ ھ C2–N3 و ی رار گرفت  ق
رھای بین اتمترین فاصلھنزدیک. است ایعھای آنیون و کاتیون ب ای ای م  ھ

.  آمده است3 و 2ھای دار بھ ترتیب در جدولدار و عاملعاملیونی غیر 
ان ھھم ب گون ورد ترکی ت، در م ھ پیداس لک ای عام یھ شده، یک            دار ن

   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 
ل  روه متی د) H11(گ ک دارن اط نزدی ب. ارتب ورد ترکی ایدر م          ھ

دروژنعامل ی از ھی ا یک ون ب ایی آنی روژن انتھ روه دارشده، دو نیت ای گ ھ
ل  دروژن) H11(متی ی از ھی انبی و یک ر ج ای زنجی رھم) H14(ھ نش ب ک
  ). قابل مشاھده است1ا در شکل ھگذاری اتمشماره(دارند 
رھم       رژی ب دارھای ان اتیونمق نش ک ون ˗ک شکیل (Eint)آنی رژی ت ، ان

ت ون جف کل (Eform)ی ر ش رژی تغیی دارترین(Edef) و ان رای پای             ب
ھای یونی بر پایھ   برای مایعB3LYP(D3)ھای حاصل از  بندی صورت

دول  دازولیوم در ج ل4ایمی ون عام ت ی دول دار آن و جف ا در ج ده 5ھ  آم
ر MP2سازی ھندسھ با استفاده از روش برای مقایسھ نتایج، بھینھ. است  ب

ورت دارترین ص دی-روی پای د بن ام ش ز انج ا نی دول . ھ ق ج ، در 4طب
کنش و انرژی ھای یونی بر پایھ ایمیدازولیوم، مقدارھای انرژی برھم¬مایع

ین دل ھ ھم ستند و ب ک ھ دیگر نزدی ھ یک شکیل ب رژی ت دارھای ان ل، مق ی
 انرژی B3LYP(D3)بھ عنوان نمونھ، در سطح . تغییرشکل اندک ھستند

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

رژھای یونی با طول زنجیر مایع ف، ان ای مختل رھمھ ین کنش و ھمی ب چن
ی  ر آلکیل زایش طول زنجی ا اف د و ب انرژی تشکیل نزدیک بھ یکدیگر دارن

د صی ندارن د مشخ انبی رون دول . ج ایع5ج رای م ھ   ب ر پای ونی ب ای ی ھ
کنش دھد کھ مقدارھای انرژی برھمدار شده نیز نشان میایمیدازولیوم عامل

رژی ت د و ان دانی ندارن تلاف چن شکیل اخ رژی ت ھ و ان ل توج کل قاب غییرش
 در گستره B3LYP(D3)برای نمونھ، انرژی تغییرشکل در سطح . نیست

ا 80/6 و81/10 ت رژول کیل تب ول اس رھم. م رژی ب دارھای ان نش و مق ک
بھ شکیل محاس رژی ت ھ روش ان ده ب ا B3LYP(D3) و B3LYPش ، ب

ی شان م دافزایش طول زنجیر جانبی، روند کاھشی از خود ن سھ . دھن مقای
ا جدول 4ارھای جدول مقد ی5 ب شان م ھ  ن ر س ایج ھ اس نت ر اس ھ ب د ک دھ

ایعسطح محاسباتی، با عامل ردن م دازولیوم  دار ک ھ ایمی ر پای ونی ب ای ی ھ
ت ون دیجف ا آنی ده ب رھمش رژی ب ر، ان ا ات یانامید ب اتیونس نش ک ون ˗ک آنی

  .یابدافزایش می
دولاز داده       ای ج ای ھ امل ک5 و 4ھ ھ ش ت ک شخص اس ھم  م ردن س

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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دگی را . ھای محاسباتی افزایش خاصی داشتھ باشندکھ ھزینھآن ھم پراکن س
ل از  دارھای حاص تلاف مق یB3LYP(D3) و B3LYPاز اخ وان  م ت

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

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

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

شم ل چ ادی دارد و قاب ت زی ز اھمی ستنی ی نی م. پوش شانھ ایج ن ین، نت          چن
ھای یونی بر پایھ  دھد کھ با افزایش طول زنجیر آلکیلی جانبی در مایعمی

ی زایش م دگی اف ھم پراکن دازولیوم، س دترین ایمی ا بلن ونی ب ایع ی ا م د ام یاب
یDCA[OMIM]زنجیر،  روی نم د، از این روند پی تدر م. کن -ورد جف

   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

م       ی ات ار جزی بھ ب رای محاس ی ب د طبیع ال پیون الیز اوربیت ا و از آن ھ
ھ دوم، داری اختلال مرتب ار.  شد استفاده ،E(2)ھمچنین انرژی پای الیز ب  آن
ھ یوناوربیتال پیوند طبیعی روی پایدارترین جفت ر پای ای ب دازولیوم ھ ایمی

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

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ر  نشان میDCA[EMIM]یون روی جفت ی ب ار منف ون ب ھ در آنی د ک دھ
روژن ربنروی نیت ر روی ک ت ب ار مثب ا و ب ت و در ھ ده اس ع ش ا توزی ھ

دیتروژنکاتیون، ن ی دارن ار منف ل . ھا ب ربن متی ربن(C6)ک ل  و ک ای اتی ھ
(C16, C13)مشخص شده است1ھا در شکل شماره اتم.  بار منفی دارند  .

ربن C5 و C4ھای کربن ا ک ی ھستند، ام ا خنث دازولیوم تقریب  از حلقھ ایمی
C2دروژن.  حلقھ ایمیدازولیوم بار مثبت دارد ھ ھی ت ھم ار مثب ا دارای ب ھ

  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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ت را دارد ار مثب یش. ب ب، ب ن ترتی ھ ای ر روی      ب اتیون ب ت ک ار مثب رین ب ت
C2–H7 ت ده اس ع ش دازولیوم .  توزی اتیون ایمی ھ از ک ن ناحی ابراین، ای بن

ھ . تر استن مطلوبکنش با آنیوبرای برھم وط ب ی مرب ار جزئ مقدارھای ب
ییونجفت زایش طول ھای با طول زنجیر آلکیلی بلندتر نشان م ھ اف د ک دھ

یزنجیر آلکیلی تغییر چندانی در نحوه توزیع بار روی اتم اد نم دھا ایج . کن
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
ت دارد ھ . مثب صل ب دروژن مت تC2ھی ی جف ز در ھمگ ون نی ا دارایی     ھ

  .ھاستترین بار مثبت در بین ھمھ ھیدروژنبیش

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

- ھای  عاملیون      آنالیز بار اوربیتال پیوند طبیعی روی پایدارترین جفت
ھ ھ یافت ام شد ک ز انج دازولیوم نی ھ ایمی ر پای ا در جدول دار شده ب ده 9ھ  آم

ت ت. اس ون در جف روژنDCA[MOMIM]ی ون، نیت ی و ، در آنی ا منف ھ
روژن. ھا مثبت ھستندکربن ای در کاتیون مربوطھ، اکسیژن و ھر دو نیت ھ

م  بھ N1حلقھ ایمیدازولیوم بار منفی دارند، در حالی کھ  ھ ات صال ب ل ات دلی
کل بھ شماره(الکترونگاتیوتر اکسیژن، بار منفی ناچیزی دارد   1گذاری ش

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

   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 ن جفتمی. ترین بار مثبت را دارندبیش ھ در ای ت ک ھ گرف -توان نتیج
ت رده اس ر ک ھ تغیی ار روی حلق ع ب سیژن، توزی ضور اک ون، در ح در . ی

ون عاملجفت افھ شدن DCA[MOEMIM]دار ی ع  ، اض اکسیژن، توزی
ترین بار  بیشC2یون نیز در این جفت. دھد حلقھ را تغییر نمیبار بر روی

یمثبت را در بین کربن ھ آن ھای کاتیون حمل م صل ب دروژن مت د و ھی کن
(H7)دروژن نیز بیش ین ھی ت را در ب ا داردترین بار مثب ت. ھ ون در جف ی
اتیون ، مثبتC2، بازھم DCA[MOBMIM]دار عامل ربن در ک رین ک ت

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

(H9)دروژن ھستند مثبت رین ھی ی در . ت د طبیع ال پیون ار اوربیت ع ب توزی
ی یون عاملجفت انبی، یعن  DCA[MOHMIM]دار با بلندترین زنجیر ج

  .باشدمی  DCA[MOBMIM]بسیار شبیھ بھ 
دول        اتیون10در ج ار ک وع ب دارھای مجم رای، مق ون ب ار آنی ا و ب         ھ
ایع ت م دازولیوم و جف ھ ایمی ر پای ونی ب ای ی ون عاملھ ین ی دار آن و ھمچن

ت ده اس ار آم ال ب دارھای انتق ورت. مق اتیون ص ھ ک ون ب ار از آنی ال ب  انتق
  ھای در مایع  کھ  دھد نشان می10  جدول   مقدارھای مقایسھ.  است گرفتھ

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

یونی بر پایھ ایمیدازولیوم، با افزایش طول زنجیر، مقدار انتقال بار کاھش 
ا جفتمی ر،یابد ام دترین طول زنجی ا بلن ون ب ن DCA[OMIM]  ی  از ای

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
ن جدول . ھا ھمحوانی داردیوندستھ از جفت دارھای ای ر، مق از سوی دیگ

ایعدھد کھ با عاملنشان می ردن م ونی  دار ک ای ی ر،ھ ا ات دازولیوم ب   ایمی
ی د انتقال بار افزایش م ھ(یاب ت ب ز در مورد جف ر ج دترین زنجی ا بلن ون ب ی

ان). آلکیلی ا عاملھم د ب ھ گردی بلا ملاحظ ھ ق ھ ک ن جفتگون ردن ای              دار ک
  . یابدآنیون نیز افزایش می˗کنش کاتیونھا انرژی برھمیون

اتیونمجموع مقدارھای انرژی پایدا       ون و ˗ری اختلال مرتبھ دوم ک آنی
داری آن رژی پای دار ان شترین مق ین بی دول ھمچن ا در ج ت11ھ ده اس .  آم

داری  رژی پای دارھای ان وع مق ی مجم رھمE(2)بررس ھ ب وط ب نش  مرب ک
ایعنشان می) 11ستون آخر جدول (کاتیون ˗آنیون ای  دھد کھ در مورد م ھ

ا یونی بر پایھ ایمیدازولیوم جفت ون دیشده ب زایش طول سیانامید،آنی ا اف  ب
  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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دار یونی عامل انبی، مجموع مق ر ج زایش طول زنجی  E(2)دار شده، با اف
رژول کیلو45/49از (یابد کاھش می  DCA[MOMIM]مول در مورد ب

ی است ). DCA[MOHMIM] مول در موردبرژول کیلو99/38بھ  گفتن
 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

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

ھ وع  DCA[MOMIM] آن ب و92/30 از E(2)مجم رژول کیل ھ ب ول ب م
ھ عاملمول افزایش میبر ژول کیلو45/49 ردن یابد، در صورتی ک دار ک

[BMIM]DCA ھ دیل آن ب ھ، DCA[MOEMIM] و تب ر ب اھش منج  ک
وع  و64/44 از E(2)مجم رژول کیل ھ ب ول ب و25/41م رژول کیل ولب           م

ده و ل و اوربیتاE(2)ترین مقدارھای ، بیش11در جدول . شودمی ھای دھن
ت ده اس ھ آم ده مربوط ایع. پذیرن دازولیوم، در م ھ ایمی ر پای ونی ب ای ی     ھ

 و یا BD(C–N)یوندی کنش بین اوربیتال پ مربوط بھ برھمE(2)ترین بیش
ر دی غی دپیوندی LP(N)پیون ال ض ا اوربیت ده، ب وان دھن ھ عن ون، ب  آنی

BD*(C2–N) و یا ضدپیوندی BD*(C2–H) ،کاتیون، بھ عنوان گیرنده 
ازگی بحث . است ھ ت ھ ب با توجھ بھ توزیع بارھای اوربیتال پیوند طبیعی ک

روژن مت نیت ون از س ھ آنی ایی خود شد، انتظار نیز ھمین است ک ای انتھ ھ
ت.  کاتیون داشتھ باشدC2کنش را با ترین برھمبیش وندر مورد جف ای ی ھ

کنش اوربیتال پیوندی مربوط بھ برھم E(2)ترین میزان دار شده، بیشعامل
BD(C–N) ال ضدپیوندی ا اوربیت ده، ب –BD*(C2 آنیون، بھ عنوان دھن

N3) ا تBD*(C2–N1) و ی ده، اس وان گیرن ھ عن اتیون، ب ار .  ک الیز ب آن
وع ھای عاملیوناوربیتال پیوند طبیعی در مورد این جفت ن ن ا ای دار نیز ب

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

ھ . بررسی در این بخش مطالعھ شد وط ب پتانسیل الکتروستاتیکی منفی مرب
ایی  ھ توان وط ب ت آن مرب دارھای مثب ون است و مق توانایی جذب یک پروت

ی ون م ع پروت ھ دف ل ب ارتی تمای ھ عب ا ب رون و ی ذب الکت دج سیل . باش پتان
ایش الکترو ل نم ده، قاب یم ش طح ترس ک س ورت ی ھ ص ولا ب تاتیکی معم س

شود و سطح از چگالی الکترونی ترسیم میبھ این ترتیب کھ یک ھم. است
ر روی آن، ھ ب ر نقط تاتیکی در ھ سیل الکتروس دارھای پتان ق مق ر طب   ب

ھ. شودآمیزی میرنگ راردادی ناحی ھ طور ق یب ا منف ای ب سیل ھ رین پتان ت
ی  با رنگ قرمز و نواحی با مثبتالکترواستاتیکی ترین پتانسیل با رنگ آب
سیانامید سطح پتانسیل الکتروستاتیکی برای آنیون دی. شوندنمایش داده می

ترین پتانسیل الکتروستاتیکی منفی بر بیش.  نشان داده شده است2در شکل 
. ھای انتھایی توزیع شده است 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 

اتیون ام ک ت، در تم یشاس ا ب ت روی ھ تاتیکی مثب سیل الکترواس رین پتان ت
 C2ھای حلقھ ایمیدازولیوم و بھ طور خاص ھیدروژن متصل بھ ھیدروژن

تمتمرک ده اس کل . ز ش رای 3در ش تاتیکی ب سیل الکتروس طوح پتان  س
دار نیز ھای عاملدر کاتیون. دار نیز نمایش داده شده استھای عاملکاتیون

ی  ع شده استC2بیشترین پتانسیل الکترواستاتیکی مثبت در نزدیک .  توزی
ھا اطراف اکسیژن پتانسیل الکترواستاتیکی نزدیک بھ صفر در این کاتیون

ی. باشدمی ون م -بنابراین با توجھ بھ پتانسیل الکترواستاتیکی کاتیون و آنی
  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            
  
  

یشیون، کاتیون از قرود کھ برای تشکیل جفتانتظار می ھ ب رین سمتی ک ت
یش ھ ب ون ک سمتی از آنی ا ق ت را دارد، ب رین پتانسیل الکترواستاتیکی مثب ت

بررسی ساختارھای . کنش کندپتانسیل الکترواستاتیکی منفی را دارد، برھم
ی1بھینھ شده در شکل  شان م دارترین صورت ن ھ در پای د ک دی-دھ ا  ¬بن ھ

واحی ا ا ن ایی، ب روژن انتھ مت دو نیت ون از س یشآنی ھ ب اتیون ک رین ز ک ت
کل د و در ش ت دارن تاتیکی مثب سیل الکترواس گ 3پتان ی پررن گ آب ھ رن  ب

  . کندکنش میاند، برھمنشان داده شده
ن       ازیدرای از گ شکیل ف تاندارد ت الپی اس دارھای آنت ھ، مق                مطالع

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

 
0.00  -0.07 
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رژی  ھG3(MP2)ان روژن و  گون ربن، نیت دروژن، ک امل ھی ی ش ای اتم ھ
م ن ات شکیل ای ای ت ی گرم دارھای تجرب ین مق ھ اکسیژن و ھمچن ا در پوش ھ

ای G3(MP2)مقدارھای انرژی . آمده است) 17جدول ت(تکمیلی   در دم
وین  فر کل الپی (E0)ص ای G3(MP2) و آنت وین 298 در دم  (H298) کل

ایع رای م دارھای  ب ین، مق دازولیوم و ھمچن ھ ایمی ونی برپای ای ی ، D0ھ


0fHو   


298fH  گونھ کھ مشخص است، ھمان.  آمده است12در جدول
یD0با افزایش طول زنجیر آلکیلی جانبی،  زایش م دارھای  اف ا مق د، ام یاب


0fH و 


298fHی اھش م ر ک ول زنجی زایش ط ا اف د ب ن . یاب زان ای می

روه کاھش تقریبا یکسان است و با استفاده از آن می ر گ  CH2توان سھم ھ

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


298fH ربن داد ک ر حسب تع ی ب ر آلکیل ای زنجی .  رسم شده است(n)ھ
ان ت، ھم شخص اس ھ م ھ ک گون


298fH  ھ ی دارد  nب ستگی خط            :واب

 -23.32n + 441.54 =


298fH  باR2 = 0.9989 . ا استفاده از شیب ب
روه  ر گ ھم ھ ھ، س ن معادل ی در CH2ای ر آلکیل  زنجی


298fH  ر براب

ایعبرژولکیلو -32/23 رای م ده ب ای  مول است کھ بھ مقدار بھ دست آم ھ
. بسیار نزدیک است) مولبرژول کیلو-60/23(یونی بر پایھ ایمیدازولیوم 

رژی  دارھای ان وین G3(MP2)مق فر کل ای ص الپی (E0) در دم  و آنت
G3(MP2) ای وین 298 در دم دارھای (H298) کل راه مق ھ ھم ، D0 ب


0fH و 


298fH دار شده برپایھ ایمیدازولیوم ھای یونی عامل برای مایع

دازولیوم  در مایع. شده است  گزارش 13در جدول  ھ ایمی ر پای ونی ب ھای ی
زایش D0دار شده نیز، مقدار عامل ر اف زایش طول زنجی  طبق انتظار با اف
ی دم ورتی. یاب دارھای  درص ھ در مق ک


0fHو   


298fH  د        رون

د  نشان می13مقایسھ مقدارھای جدول . شودکاھشی مشاھده می ھ دھ ھ ب           ک
   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) ت ی اس کل ( خط   22.65n + 362.67- =):5ش


0fHا  و              ب
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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ایع ل م ر عام دازولیوم غی ھ ایمی ر پای ونی ب ای ی ده ھ               دار ش

ی) مولبر ولژ کیلو-32/23( دارھای جدول. باشدم سھ مق ای مقای  و 12ھ
دار یوندار کردن جفتدھد کھ با عامل نشان می13 ر، مق ھا با ات


298fH 

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

  
 یريگ نتیجھ

  
ایعدر این پژوھش، ویژگی       ار م ر ھای ھندسی و الکترونی چھ ونی ب ی

ر ا طول زنجی دازولیوم ب ھ ایمی ون پای ا آنی ھ ب ف ک انبی مختل ی ج ای آلکیل   ھ
ا عاملھم. اند، مورد بررسی قرار گرفت شدهسیانامید جفتدی دار چنین، ب

رھای عاملیونکردن زنجیر جانبی، جفت ا ات ھ و مورد شددار شده ب .  تھی
ھ س از بھین ون در پ رار دادن آنی ا ق ایی، ب ھ تنھ ون ب اتیون و آنی ازی ک س

ھای مختلف ایجاد و پس از یونھای مختلف نسبت بھ کاتیون، جفتموقعیت
ون بررسی. ھا بھ دست آمدسازی، انرژی نسبی آنبھینھ ھ آنی ھا نشان داد ک

ی رجیح م دازت ھ ایمی فحھ حلق ارج از ص د در خ ی دھ ولیوم و در نزدیک
اتیونانرژی برھم.  حلقھ قرار گیردC2ھیدروژن متصل بھ  ون -کنش ک آنی

ایع ھ در م د ک شخص ش بھ و م ا  محاس دازولیوم ب ھ ایمی ر پای ونی ب ای ی ھ
رھم رژی ب انبی، ان صی افزایش طول زنجیر آلکیلی ج د مشخ کنش از رون

ا بلنھای عاملیونکند، اما در جفتپیروی نمی ر دار شده، ب دتر شدن زنجی
چنین مشخص گردید کھ با ھم. کنش روند کاھشی داردجانبی، انرژی برھم

رھمیوندار کردن این دستھ از جفتعامل رژی ب زایش ھا با اتر، ان کنش اف
ی دم رھم. یاب دگی در ب رژی پراکن اثیر ان اتیونت نش ک ین و -ک ون تعی آنی

ھ دمشخص شد کھ سھم آن در انرژی برھم یکنش تا حدود ن باشد، رصد م
کنش از آنالیز اوربیتال پیوند طبیعی نیز در برھم. پوشی نیستکھ قابل چشم

اتیون د-ک تفاده گردی ون اس ت. آنی ر روی جف ار ب ع ب ونتوزی اثیری ا و ت           ھ
ھا، بررسی شد کھ نشان داد کھ دار کردن بر نحوه توزیع بار روی آنعامل

ور اتیون ص ھ ک ون ب ار از آنی ال ب تانتق ھ اس ت. ت گرفت وندر جف ایی   ھ
ل یعام اھش م ر ک ول زنجی زایش ط ا اف ار ب ال ب ددار، انتق م. یاب ین ھ چن

یمشخص شد کھ با عامل زایش م ار اف ال ب ر، انتق ا ات ددار کردن ب ن . یاب ای
رھم رژی ب دارھای . کنش ھمخوانی داردروند با روند تغییر ان ی مق بررس

ونی عامل در مورد مایعدھد کھ  نشان میE(2)انرژی پایداری  دار ھای ی
دار  انبی مق ر ج ول زنجی زایش ط ا اف ده، ب یE(2)ش اھش م د ک ک . یاب        ی

م.  وجود داردE(2)بستگی بین مقدارھای انتقال بار و  ھم ھ ھ ا توج ین ب چن
. ھای بین آنیون و کاتیون مشخص شدکنش، عمده برھمE(2)بھ مقدارھای 

سیانامید ترسیم ھا و آنیون دی برای کاتیونسطوح پتانسیل الکترواستاتیکی
اه تو جایگ رای جھ ھ ب اتیون ک ایی از ک تھ شکیل جف ری در ت ونگی   ی

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

ن .  محاسبھ شدG3(MP2)رویکرد اتمی شدن و در سطح  ین ای اط ب ارتب
ت اختار جف ا س ت ب ونکمی ر ی ول زنجی زایش ط ا اف د ب شخص گردی ا و م ھ

ی اھش م من جانبی، آنتالپی استاندارد تشکیل بھ طور خطی ک د و در ض یاب
  . در تعیین این کمیت محاسبھ گردیده استCH2سھم ھر گروه 
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