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 آزیدریتماده منفجره سیانوریک تجزیههای مطالعه ترمودینامیکی واکنش

 یچگال یتابعبا استفاده از نظریه 
 

 *+مهدی زمانی

 دانشکده شیمی، دانشگاه دامغان، دامغان، ایران
 

ه منفجره به عنوان مادتواند می دار محیط زیست است کهترکیب آلی منفجره دوست آزید یکتریسیانوریک چکیده:
  .شودیهای نایترنی پرانرژی ماین ترکیب باعث تولید تعدادی از حدواسط تجزیهد. شواستفاده ها چاشنی اراولیه در ساخت

( DFTچگالی ) ، از نظریه تابعیمطالعهدر این  شود.به نیتروژن مولکولی و سیانوژن تجزیه می در خلأ انفجار هنگاماین ترکیب 
 هایتآزید استفاده شد. ثابتریسیانوریک تجزیه هایبرای مطالعه ترمودینامیکی واکنش B3LYP/6-311++G(2d,p)و روش 

ت گازی و در حال هاو انرژی آزاد گیبس برای این واکنش انتروپی، انتالپی، اخلیانرژی د مانند انرژی کل،ترمودینامیکی 
 ایهمورد مطالعه قرار گرفت. همچنین، اثر دما بر ثابت گوناگونهای با قطبیت ای از حلال. گسترهشدمحلول محاسبه 

ای نایترنی هآزید به حدواسطتریسیانوریک تجزیه هایواکنش که داد نشان هاهیجنت .بررسی شد هاترمودینامیکی واکنش
نظمی( افزایش بی) انتروپیافزایش  ها باهمه این واکنش تجزیه به سیانوژن به شدت گرمازا است. کههستند؛ درحالی گرماگیر

دهنده که نشان کاهش یافتها با افزایش دما همه واکنش G∆مقدار  .( همراه هستندانرژی آزاد گیبس )خودبخودی کاهش و
 در دماهای بالاتر است. هاپیشرفت واکنش

 

 .DFTمحاسبات  ؛نایترن ؛شیمیترمو ؛های تجزیهواکنش ؛زیدآتریسیانوریک :های کلیدیواژه
 
KEYWORDS: Cyanuric triazide; Decomposition reactions; Thermochemistry; Nitrene; DFT calculations. 

 

 مقدمه
در صنایع نظامی برای ساخت مهمات یا منفجره  1امروزه مواد پرانرژی

ل تون حفرسازی و نظامی و غیرنظامی برای استخراج معدن، سدسازی، راه
ر ساختار د که دنشومواد پرانرژی به موادی اطلاق میاند. کاربرد روافزونی یافته

در صورت  این مواد. [1] ها پیوندهای پرانرژی وجود داشته باشدمولکولی آن
 هایرادمق سریع،با انجام واکنش تجزیه گرمازای خیلی  ،آغاز فرایند انفجار

زیاد  هایراددر مق گرمایی آزاد کردن انرژی .[1] کنندو فشار آزاد می گرما زیادی
مواد منفجره  .[1] ماده منفجره استانجام هر واکنش شیمیایی در یک  لازمه
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(1)  High energy materials 

(2)  Secondary explosives 

(3)  Primary explosives 

به دلیل سرعت، فشار و  اما ،غیرحساس هستند به نسبتیا قوی  2ثانویه
بر خلاف  ها ترکیب. این [2] عملکرد انفجاری بالایی دارندگرمای انفجار زیاد 
ور شوند و به منظیا شوک آغاز نمی گرمابه سادگی توسط  3مواد منفجره اولیه

مواد منفجره اولیه  .[2] اولیه استفاده کردها باید از مواد منفجره آغازش آن
نند کبرخلاف مواد منفجره ثانویه بسیار سریع از احتراق به انفجار انتقال پیدا می

تری ، ضربه یا اصطکاک حساسیت بیشگرمانسبت به  چشمگیریو به طور 
 .[1] نسبت به مواد منفجره ثانویه دارند
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 هایی( نمونهPb8O3HN6C( و سرب استیفنات )N)3Pb(2سرب آزید )
سرب آزید از پایداری شیمیایی به نسبت  .از مواد منفجره اولیه هستند

. انفجار [3] ی قابل اطمینانی برخوردار استگرمایطولانی و پایداری 
زیاد  هایراسریع، سنتز شیمیایی ساده و هزینه تولید ارزان آن در مقد

ظامی منفجره اولیه نتر کاربردهای مواد باعث استفاده وسیع آن در بیش
این ترکیب تمایل زیادی به تجزیه دارد  ولی .[3] و تجاری شده است

 اکسید، بخارهای بسیار سمی هیدرازوئیک اسیددیو در حضور آب و کربن
 تری از سرب آزید داردسرب استیفنات قدرت انفجاری کم [.3] کندآزاد می

مانند  1کنندهبه منظور افزایش آغازش واکنش، یک ماده حساس تربیش و
به دلیل  ولی ؛شودمی فزودها آن( به 2Hg(ONC)جیوه فولمینات )

رخی از در ب جیوه فولمیناتمحیطی با جیوه، استفاده از آلودگی زیست 
 استفاده طولانی مدت از سرب آزید .[3]کشورهای دنیا ممنوع شده است 

 مگیرچشو سرب استیفنات در مناطق آموزشی نظامی منجر به آلودگی 
 .[3]با سرب شده است 

ترین مواد ، یکی از محدودشدهعیبه دلیل سمیت قطسرب 
ای آن هایی براکنون جایگزین که باشدمی شیمیایی در سطح جهان

د ی شونبایست طوری طراحجایگزین می یاهترکیبمطرح است. 
 ترین سمیت را داشته باشندکم ،نظر داشتن عملکرد مورد همراه باکه 

 اثری تبدیل شده و بی هایفراوردهو پس از تخریب و تجزیه به 
جدید  پرانرژی های ترکیببرخی از  تازگیبه در محیط باقی نمانند.

 آسان نسبتبه اند که به عنوان مواد منفجره اولیه سبز معرفی شده
سرب آزید  همانندها آغازکنندگی آن هایویژگیشوند و تهیه می

-سیانوریکیا  زینآتری-35،،1-زیدوآتری-46،،2ترکیب آلی است. 

 تواند به عنوانمیاست که هایی ترکیبیکی از  ،(12N3C) زیدآتری
از این ترکیب  .[3] جایگزین ماده منفجره سرب آزید استفاده شود

 به عنوان  و باشدتر از سرب آزید مینظر قدرت انفجاری قوی
 مسمیت ک و با محیط زیست داردوست منفجره اولیه آلی هیک ماد

 .[3]شناخته شده است 
 ساختاری، نوری، انفجاری و کشسانی هایویژگی، تازگیبه

 . همچنین، ساختار بلوری [4] آزید مطالعه شده استتریسیانوریک
های و داده [5، 6]فازی این ترکیب در فشارهای بالا بررسی های و انتقال

، نمونهبرای  .[7] گیری شده استتبخیر و تصعید آن اندازه ذوب، ترموشیمی
، cal/(mol.K) 4/14و  kcal/mol 3/5ذوب این ترکیب به ترتیب انتالپی و انتروپی 

انتالپی و  cal/(mol.K)  0/27و  kcal/mol 6/14 آنتبخیر انتالپی و انتروپی 

                                                                                                                                                                                                   

1. Sensitizer 

2. Nitrenes 

3. Carbenes 

 cal/(mol.K) 0/41و  kcal/mol 9/19آن به ترتیب  و انتروپی تصعید
 .[7] گزارش شده است

 ستا ژنیاکس بدونماده منفجره مؤثر  کی زیدآتریسیانوریک
به طوری که گرمای  ؛شودیآزاد م یادیز یانرژکه با شکستن آن 

ماده  نسبت بهچشمگیری ( به طور -kcal/kg 2882احتراق آن )
 نیاز بالاتر یکی ترکیب نیا. [8]است  تربیش HMXمنفجره 

 یدهایزآیپل نیدر برا ( kcal/mol 5/251) مثبت لیتشکگرماهای 
به عنوان  زیدآتریسیانوریکمواد، از  یمیدر ش. [9] آروماتیک دارد

از  ینغ نوین یانرژپر یآل  هایترکیب همرجع در مطالع بیترک کی
 ساده این ترکیبفرایند سنتز بسیار  .[9] شودیاستفاده م تروژنین

 ای سیانوریک کلرید و سدیم آزید شامل واکنش یک مرحله
آن  یبالا تیه علت حساسب. [10،3]است  در مخلوط استون و آب

 ماده کی زیدآتریسیانوریک ،یکیمکان یهابه محرکنسبت 
؛ به طوری که بلورهای بزرگ آن خطرناک است اریبس منفجره

 .[11]ممکن است حتی بر اثر لمس منفجر شوند 
ها گرماکافت یا های تهیه نایترنترین روشیکی از معمول
 3هاربناک یتروژنین یهاآنالوگ 2هانایترن. [21] نورکافت آزیدها است

 یتلایه ظرفشش الکترون در  یدارا تروژنیناتم  هاهستند که در آن
 هانایترن یبرا نیها، احتمال وجود دو حالت اسپربنامانند ک .است

 یهانیاسپپیوندی ریدو الکترون غ ایآ کهنیبسته به ا ؛وجود دارد
 ،ی. به طور کل[12] کنندیم جادیا یمواز ای جفتخود را به صورت 

 ونیداسیبریبا ه 5تاییسهالکترونی حالت  4هوندمطابق قانون  هانایترن
sp معمول طوربه 6حالت الکترونی یکتاییدر  تروژنیهرچند اتم ن ارند؛د

  تاییسهحالت  .[12] (1)شکل  است 2sp ونیداسیبریبه صورت ه
 از حالتیدارتر پا چشمگیریاست و به طور  پایهحالت  معمولطوربه

 دیولت یکتایی ترناین نخست هادیآزگرماکافت  .[12] باشدیم یکتایی
ند عبور ک سامانه دروندر  ایتواند با حلال واکنش دهد یکند که میم

تواند آزیدها مینورکافت که، . درحالیشود لیتبد اییتسهپایه تا به حالت 
 .[12]تایی را ایجاد کند هر دو نوع نایترن یکتایی و سه

 را  زیدآتریسیانوریکتجزیه های تعدادی از واکنش 2شکل 
 ایهاین ترکیب، تعدادی از حدواسط دهد. گرماکافت یا نورکافتمینشان

 (.(1-3 ) های، واکنش2)شکل  [8] دکنیم دیتول را 1-3نایترن مونو، دی و تری 
( و 2N) یمولکول تروژنیبه ن خلاپس از انفجار در  زیدآتریسیانوریک

.((7)، واکنش 2شکل ) [11]شود یم هی( تجز2N2C) انوژنیس

4. Hund’s rule 

5. Triplet 

6. Singlet 

(1)  Sensitizer       (2)  Nitrenes 

(3)  Carbenes       (4)  Hund’s rule 

(5)  Triplet       (6)  Singlet 
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 .هاتايي در نايترنسهيکتايي و حالت های الکتروني  -1شکل 

 

 
 .زيدآتریسيانوريکهای تجزيه واکنش -2شکل 

 

 آزیدریتبه دلیل قابلیت انفجار و حساسیت بسیار زیاد سیانوریک
 هایویژگیهای مکانیکی، مطالعات اندکی در مورد در برابر ضربه

 زیه ها و مکانیسم تجواکنش هایوردهافرسینتیکی، ترمودینامیکی، 
 اییفیزیکوشیمی هایویژگیترین مهم ترکیب منتشر شده است.این 
 و گیری شده برای این ترکیب، گرمای انفجار )فاکتور ترمودینامیکی(اندازه

 گرمایی هیتجز .[13]سرعت تجزیه انفجاری )فاکتور سینتیکی( است 
وزین آنالیز تمذاب و محلول با استفاده از حالت زید در آتریسیانوریک

( IR) 2فروسرخ یسنجفیو ط یجرم یسنجفی، ط(TGA) 1گرمایی
ه تجزیهای سرعت مرتبه اول برای ثابتو قرار گرفته  یمورد بررس

جرمی،  سنجیبر اساس آنالیز طیف [.13] استگزارش شده  آن گرمایی
و  تیواقع نی[. ا13] واکنش استاین  یگاز فراوردهتنها  تروژنین

-وریکسیان گرمایی هیپس از تجز ماندهیباق متراکم ساختار نیهمچن

 یهاوهاز گر تروژنین یهارفتن مولکول نیاز بنشانه زید در مذاب آتری
                                                                                                                                                                                                   

1. Thermogravimetric analysis 

2. Infrared spectroscopy 

3. Electron paramagnetic resonance spectroscopy 

  یبعد یهاواکنش و به دنبال آن واکنش هیاول هایهدر مرحل دیآز
 یهااتم نیب مزدوج یوندهایپ با طحمس یهاشبکه لیتشک جهیو در نت

C  وN [.13] است 
  3نایترن و تری 2نایترن ، دی1مونونایترن  مرحله به مرحله دیتول

 در یک ماتریکس نیتروژن در دماهای پایینزید آتریسیانوریک نورکافت از
 (EPR) 3الکترون یسیپارامغناط رزونانس و IR سنجیفیطهای روشتوسط 

 سیکماتر IR طیف سهیمقا ازشده  دیتول یها[. گونه14]یید شده است أت
تشخیص ( DFT) 4یچگال تابعی هینظر ه شده توسطمحاسب هایهجیبا نت
 1 اییتابتدا مونونایترن سه زیدآتریسیانوریکنورکافت . [14]اند هشد داده

امکان  EPR فیط. [9]کند که در دمای اتاق پایدار است را تولید می
 . همچنین، [9]را فراهم کرده است  2 5تایینایترن پنجشناسایی دی

 .[14] است 6تاییپایه هفتدر حالت  3 ترناینیکه تر هنشان داد فیطاین 
 .[14] شودیم هیتجز یبه آسانتابش نور پس از  این ترکیب

4. Density functional theory 

5. Quintet 

6. Septet 

(1)  Thermogravimetric analysis     (2)  Infrared spectroscopy 

(3)  Electron paramagnetic resonance spectroscopy   (4)  Density functional theory 

(5)  Quintet       (6)  Septet 
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ای هترمودینامیکی واکنش ذکر است که تاکنون اطلاعات شایان
نشده  گیریآزید به صورت تجربی یا نظری اندازهتریتجزیه سیانوریک

 ولیتجربی بسیار با اهمیت است؛  هایهاست. هرچند بررسی نتیج
 ربی نیزگونه داده تجبالقوه مواد پرانرژی بدون هیچ هایویژگیبینی پیش 

 هایهباشد. به ویژه برای بررسی جزئیات مکانیسمی مرحلبسیار مهم می
فعال پرانرژی که  ای شامل تعدادی حدواسطیک واکنش چندمرحله

دارد.  تریآسانی میسر نیست این موضوع اهمیت بیشها به جداسازی آن
 ،تالپیان ،یداخل یکل، انرژ یانرژهای ترمودینامیکی مانند توان دادهامروزه می

 یاهههای شیمیایی را توسط محاسبواکنش بسیآزاد گ یانتروپی و انرژ
ابزاری ( DFT) یچگال یتابعدر این زمینه نظریه  کوانتومی محاسبه کرد و

ع زیادی از کاربرد این نو یاهههای اخیر، مطالعدر سال بسیار قدرتمند است.
رژی منتشر پران های ترکیببینی خواص ترموشیمیایی پیشه برای محاسب

 ایههای محاسببرای اولین بار از روش مطالعهدر این . [15-17]شده است 
 آزیدریتی تجزیه سیانوریکهاواکنشترمودینامیکی  هایثابتبرای محاسبه 

، ، استون، متانولTHFاتر، هپتان، ) هاای از حلالگسترهو  حالت گازیدر 
DMSO معمولطوربه( و دماهای و آب (و  150، 94، 25C° 240استفاده ) شد. 

زیه ارزیابی مسیرهای تج برایتوان می مطالعهگزارش شده در این  هایهیجاز نت
 ده کرد.آزمایشگاهی استفا گوناگوندر شرایط  دآزیتریسیانوریکماده منفجره 

 

 بخش نظری
 استاندارد کوانتومی روش حاضر حال در( DFT) چگالی تابعی نظریه

 معمول طور به روش این[. 18-22] است هامولکول هندسه سازیبهینه برای
ار و گذ هایحالت کردن مشخص پتانسیل، انرژی سطوح بررسی برای

 دیهیبری تابع. شودمی یک واکنش شیمیایی استفاده هایحدواسط
B3LYP ایهمطالعه مولکول برای شود،می استفاده گسترده طور به که 
 .[3]است  بوده آمیز موفقیت کاملبه طور هاآن هایواکنش و پرانرژی

فوذی ن توابع توسط تقویت شده دوگانه زتای پایه هایهمچنین مجموعه
 .[3]اند هتوصیه شد پرانرژی هایمولکول هندسه سازیبهینه قطبشی برای و

 پایه  ، مجموعه B3LYPاز روش تابعی چگالی مطالعهدر این 
6-311++G(2d,p) نسخه  2009افزار گوسین و نرم(D.01 ،2013 برای )

رتعاشی های اساختار هندسی بهینه و فرکانس .شداستفاده  هاهانجام محاسب
سی ها برای بررمورد مطالعه در پایدارترین حالت اسپینی آن های ترکیب

و محاسبه  1بینی انرژی نقطه صفرماهیت نقاط دارای کمینه انرژی، پیش
 نشان داده شده های برای واکنشگرها و فراوردههای ترموشیمی داده

 ،[9، 14]تجربی  هایدر حالت گازی و محلول محاسبه شد. بر اساس شاهد 2در شکل 
 آزید، نیتروژن و سیانوژن در حالت پایه چندگانگی اسپینتریسیانوریک

                                                                                                                                                                                                   

1. Zero-point energy 

به ترتیب  (2)نشان داده شده در شکل  1-3های نایترنی حدواسطیکتایی و 
 تایی دارند.تایی و هفتتایی، پنجچندگانگی اسپین سه

 (،E∆شامل انرژی کل ) هاواکنشترمودینامیکی  هایثابتبرای محاسبه 
( G∆انرژی آزاد گیبس ) ( وS∆(، انتروپی )H∆(، انتالپی )U∆) درونیانرژی 

 های)معادلهها و واکنشگرهای هر واکنش مربوط به فراورده هایرااز اختلاف مقد
تغییر در انرژی  ∆0ε(( استفاده شد. 6ها )معادله )بین آن (( و رابطه5تا ) (1)

 ∆T∆U ،THهای نقطه صفر و تفاوت بین انرژی ∆ZPEالکترونی واکنش، 
به ترتیب تغییر در تصحیح گرمایی انرژی داخلی، انتالپی و انرژی  T∆Gو 

ین هستند. بر حسب کلو Tآزاد گیبس از صفر مطلق تا دمای مورد نظر 
توسط  4تا  1 هایهابطالکترونی در ر انرژی هایرادذکر است که مق شایان

 .شد( تصحیح ZPEانرژی نقطه صفر )
 

∆E= ∑EProducts–∑EReactants= ∆ε0+∆ZPE= 

∑(ε0+ZPE)Products–∑(ε0+ZPE)Reactants                             )1( 
 

∆U= ∑UProducts–∑UReactants= ∆ε0+∆ZPE+∆UT= 

∑(ε0+ZPE+UT)Products–∑(ε0+ZPE+UT)Reactants               )2(  
 

∆H= ∑HProducts–∑HReactants= ∆ε0+∆ZPE+∆HT= 

∑(ε0+ZPE+HT)Products–∑(ε0+ZPE+HT)Reactants               )3( 
 

∆G= ∑GProducts–∑GReactants= ∆ε0+∆ZPE+∆GT= 

∑(ε0+ZPE+GT)Products–∑(ε0+ZPE+GT)Reactants               )4( 
 

∆S= ∑SProducts–∑SReactants                                                           )5( 
 

∆G = ∆H – T∆S                                                           (6)  

 

 پیوسته الگوی پایه بر پوشیحلال برای بررسی اثر حلال، الگوی
پوشی بر پایه این روش الگوهای حلال( انتخاب شد. PCM) 2پذیرقطبش

آوری دقیق هستند و یکی از ها به طور شگفتبرای ارتباط هندسه و انرژی
 های تجزیه و همچنین تجزیه ها برای مطالعه واکنشکارامدترین روش
 یتهای با قطبای از حلالگستره.  [3]باشند های سنتزی میو تحلیل واکنش

  ، تتراهیدروفوران(=ε 2/4)  اتراتیل، دی(=ε 9/1) شامل هپتان گوناگون
THF (4/7 ε=)استون ، (5/20 ε=) متانول ،(6/32 ε= ،)سولفوکسیدمتیلدی 

DMSO (8/46 ε=)  و آب(4/78 ε= )ثابت  مورد مطالعه قرار گرفت( 
 یکترمودینامی هایثابتثیر قطبیت حلال بر أتا ت ،(=εل دی الکتریک حلا

 ا اثر دمبررسی شود. همچنین،  آزیدتریسیانوریکی تجزیه هاواکنش

 (،C° 25) دمای اتاقل شام گوناگونشرایط دمایی ترمودینامیکی در  هایبر ثابت
  آزیدتریجوش سیانوریک نقطه(، C° 94) آزیدتریسیانوریک ذوب نقطه

(C° 150 و )آزیدتریدمای تجزیه سیانوریک (C° 240 )بررسی شد. 

2. Polarizable continuum model (1)  Zero-point energy      (2)  Polarizable continuum model 
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  زيدآتریسيانوريکهای تجزيه برای واکنش B3LYP/6-311++G(2d,p)رموديناميکي محاسبه شده در سطح نظری های تداده -1جدول 
 .در شرايط بدون حلال )فازگازی( و در مجاورت حلال C° 25 در دمای

شماره 
 واکنش

 واکنش
 (حلال)

ΔE 
(kcal/mol) 

ΔU 
(kcal/mol) 

ΔH 
(kcal/mol) 

ΔS 
(cal/(mol.K)) 

ΔG 
(kcal/mol) 

1 C3N12 → C3N10 + N2      

479/12 فاز گازی   705/8  297/9  676/38  234/2-  
 -292/2 680/38 240/9 647/8 389/12 هپتان 
 -353/2 705/38 186/9 594/8 309/12 اتر 
 THF 274/12 570/8 163/9 711/38 379/2- 
 -401/2 707/38 140/9 547/8 240/12 استون 
 -403/2 702/38 136/9 543/8 233/12 متانول 
 DMSO 230/12 540/8 132/9 701/38 406/2- 
 -408/2 701/38 130/9 537/8 226/12 آب 
2 C3N12 → C3N8 + 2N2      

618/22 فاز گازی   992/41  176/16  095/76  512/6-  
560/22 هپتان   003/51  188/16  840/76  497/6-  
 -503/6 080/76 180/16 995/14 493/22 اتر 
 THF 460/22 983/14 169/16 084/76 515/6- 
 -530/6 082/76 153/16 969/14 424/22 استون 
 -532/6 082/76 151/16 967/14 416/22 متانول 
 DMSO 412/22 964/14 149/16 082/76 535/6- 
 -537/6 082/76 147/16 962/14 408/22 آب 
3 C3N12 → C3N6 + 3N2      

720/30 فاز گازی   373/19  150/21  891/112  508/12-  
 -274/12 786/112 353/21 576/19 809/30 هپتان 
 -116/12 697/112 484/21 707/19 848/30 اتر 
 THF 856/30 750/19 528/21 668/112 064/12- 
 -019/12 630/112 561/21 784/19 857/30 استون 
 -007/12 621/112 571/21 794/19 858/30 متانول 
 DMSO 857/30 797/19 573/21 619/112 004/12- 
 -999/11 617/112 578/21 800/19 858/30 آب 
4 C3N10 → C3N8 + N2      

139/10 فاز گازی   286/6  879/6  419/37  278/4-  
 -204/4 404/37 948/6 356/6 171/10 هپتان 
 -150/4 375/37 994/6 401/6 184/10 اتر 
 THF 186/10 413/6 006/7 373/37 136/4- 
 -130/4 375/37 014/7 421/6 184/10 استون 
 -129/4 379/37 015/7 423/6 183/10 متانول 
 DMSO 183/10 424/6 017/7 381/37 128/4- 
 -128/4 381/37 017/7 425/6 182/10 آب 
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 ادامه. -1جدول 

شماره 
 واکنش

 واکنش
 (حلال)

ΔE 
(kcal/mol) 

ΔU 
(kcal/mol) 

ΔH 
(kcal/mol) 

ΔS 
(cal/(mol.K)) 

ΔG 
(kcal/mol) 

5 C3N8 → C3N6 + N2      
102/8 فاز گازی   381/4  974/4  796/36  996/5-  
 -777/5 701/36 165/5 573/4 249/8 هپتان 
 -613/5 617/36 304/5 712/4 355/8 اتر 
 THF 397/8 766/4 359/5 584/36 548/5- 
 -489/5 548/36 408/5 816/4 433/8 استون 
 -474/5 539/36 420/5 827/4 441/8 متانول 
 DMSO 445/8 832/4 425/5 537/36 469/5- 
 -462/5 535/36 431/5 838/4 450/8 آب 
6 C3N6 → 1.5C2N2 + 1.5N2      

-829/180 فاز گازی   998/118-  814/180-  112/69  420/201-  
 -536/201 192/69 -907/180 -091/182 -911/180 هپتان 
 -488/201 250/69 -841/180 -025/182 -841/180 اتر 
 THF 759/180- 943/181- 757/180- 272/69 411/201- 
 -295/201 274/69 -641/180 -826/181 -646/180 استون 
 -263/201 274/69 -609/180 -794/181 -615/180 متانول 
 DMSO 598/180- 776/181- 592/180- 275/69 246/201- 
 -228/201 273/69 -574/180 -759/181 -583/180 آب 
7 C3N12 → 1.5C2N2 + 4.5N2      

-108/150 فاز گازی   625/162-  664/159-  003/182  928/213-  
 -811/213 978/181 -554/159 -516/162 -102/150 هپتان 
 -604/213 947/181 -357/159 -319/162 -992/149 اتر 
 THF 902/149- 194/162- 229/159- 940/181 474/213- 
 -315/213 904/181 -080/159 -042/162 -789/149 استون 
 -270/213 896/181 -038/159 -000/162 -758/149 متانول 
 DMSO 741/149- 980/161- 018/159- 895/181 250/213- 
 -227/213 890/181 -996/158 -959/161 -724/149 آب 

 

 ها و بحثنتیجه

نشان داده شده است.  2در شکل  زیدآتریسیانوریکهای تجزیه واکنش
 هایحدواسطبه  زیدآتریسیانوریک مربوط به تبدیل 1-3های واکنش
 هایحدواسطبه ترتیب مربوط به تبدیل  5و  4های و واکنش 1-3 نایترنی
به ترتیب مربوط به  7و  6 هایواکنشباشد. می 3به  2و  2به  1 نایترنی

 سیانوژن است. به زیدآتریسیانوریکو مولکول  3تجزیه حدواسط نایترنی 
 B3LYP/6-311++G(2d,p)در سطح نظری های ترمودینامیکی محاسبه شده داده

 فهرست شده است. 1در جدول  C° 25ها در دمای واکنش برای این
 (،H∆(، انتالپی )U∆) درونی(، انرژی E∆انرژی کل ) هایرادجدول مق در این 

 گوناگونها در شرایط واکنش (G∆انرژی آزاد گیبس ) ( وS∆انتروپی )

 دیدنداده شده است. برای  بدون حلال )فازگازی( و در مجاورت حلال
تان، هپی هاحلالها، های ترموشیمیایی واکنشبهتر تاثیر حلال بر داده

به ترتیب بر اساس افزایش  و آب DMSO، ، استون، متانولTHFاتر، 
 .شدقطبیت مرتب 

 های گرماکافتنشان داد که واکنشها همحاسب هایهیجنت
 لدر فاز گازی یا در حضور حلاهای نایترنی آزید به حدواسطتریسیانوریک

اد مو حدواسط نسبت بههای ترکیبزیرا ؛ (H˃0∆و  E˃0∆) گرماگیر هستند
 به دلیله کدرحالی و گسستن پیوند گرماگیر است. بودهاولیه ناپایدارتر 
 آزید ریتتجزیه سیانوریکنسبت به مواد اولیه،  هافراوردهپایدارتر بودن 

. (H˂0∆و  E˂0∆) به شدت گرمازا است هماننددر شرایط  به سیانوژن
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این ( همراه هستند؛ زیرا در S˃0∆)انتروپی  افزایشها با همه این واکنش
 که موجب  هیک ماده اولیه به چندین فراورده تجزیه شد هاواکنش

  ن،. همچنیشودنتروپی میانظمی و در نتیجه بالا رفتن زیاد شدن بی
در دماهای  (G˂0∆) انرژی آزاد گیبس به دلیل کاهش هااین واکنشهمه 

 هایبا گذار از حالت خودبخودیهای واکنش .خودبخودی هستندمورد مطالعه 
 .ستنده روند و با کاهش انرژی آزاد همراهتر پیش میتر به کمبا انرژی بیش

∆G  که نتیجه و بزرگ منفی∆H  منفی و بزرگ و نیز∆S  استمثبت، 
در  و کوچک منفی G∆ ند.کپذیر میرا انجام 7و  6 هایواکنش
 دهد کهنشان می دارندمثبت  S∆و  H∆که ( 5( تا )1های )واکنش
 برنده واکنش است.نیروی پیش (6) در معادله T∆S عبارت

 (،1 رنینایت حدواسطبه  زیدآتریسیانوریک)تبدیل  (1)در مورد واکنش 
و  705/8، 479/12در فازگازی به ترتیب  H∆و  E ،∆U∆ هایرادمق

kcal/mol 297/9 با افزایش هاراداسبه شد )واکنش گرماگیر(. این مقمح 
 537/8، 226/12، به ترتیب عنوان نمونهقطبیت حلال کاهش یافت؛ به 

بب سافزایش قطبیت حلال زیرا  آب. حلال مربوط به kcal/mol 130/9و 
و  (D 9/1 =)ممان دوقطبی 1 حدواسطقطبی ترکیب  تربیشپوشی حلال

 S∆قدار منتالپی واکنش است. اکه نتیجه آن کاهش  شودپایداری آن می
 تخمین زده شد، که  cal/(mol.K) 676/38این واکنش در فازگازی 

افزایش جزئی انتروپی  .تغییر کرد cal/(mol.K) 701/38به  آب حلال در
 نسبت به شرایط بدون حلال به دلیل پخش شدن حلالحضور واکنش در 

 شونده در این حجمشونده در حلال و افزایش تعداد مسیرهای توزیع حلحل
 ؛ کاهش یافتبا افزایش قطبیت حلال  1واکنش  G∆مقدار  است.

 -kcal/mol 234/2در حلال آب در مقایسه با  -kcal/mol 408/2 عنوان نمونهبه 
های تر نسبت به حلالهای با قطبیت بیشدر فازگازی. بنابراین، حلال

رین تر هستند. بهتغیرقطبی و فازگازی برای انجام این واکنش مطلوب
 دست آمد.هآب ب حلال نتیجه در

 ترنینای حدواسطبه  زیدآتریسیانوریک)تبدیل  (2) در مورد واکنش
، 618/22در فازگازی به ترتیب  G∆و  E ،∆U ،∆H∆ هایراد(، مق2

)واکنش  شدی بینپیش -kcal/mol 512/6و  176/16، 992/14
، 962/14، 408/22در حلال آب به ترتیب  هارادگرماگیر(. این مق

نشان دهنده کاهش  ، کهمحاسبه شد -kcal/mol 537/6و  147/16
طبیت زیرا افزایش ق با افزایش قطبیت حلال است. انتالپی و انرژی آزاد
)ممان  2تر ترکیب قطبی حدواسط پوشی بیشحلال سبب حلال

 نتالپیاکه نتیجه آن کاهش  شود( و پایداری آن میD 1/2 =دوقطبی
و  cal/(mol.K) 095/76این واکنش در فاز گازی  S∆مقدار  واکنش است.

تخمین زده شد، که نشان دهنده  cal/(mol.K) 082/76در حلال آب 
، (1) همانند واکنش کاهش جزئی انتروپی واکنش در حضور حلال است.

های غیرقطبی و فازگازی برای انجام نسبت به حلال قطبیهای حلال
 .دست آمدهآب ب بهترین نتیجه در حلال و هستند ترمناسباین واکنش 

(، 3 رنینایت حدواسطبه  زیدآتریسیانوریک)تبدیل  (3)در مورد واکنش 
و  373/19، 720/30در فازگازی به ترتیب  H∆و  E ،∆U∆ هایرادمق

kcal/mol 150/21 هارادگرماگیر(. این مقاسبه شد )واکنش مح  
ب ، به ترتیبه عنوان نمونهبا افزایش قطبیت حلال افزایش یافت؛ 

آب. بنابراین، افزایش  در حلال kcal/mol 578/21و  800/19، 858/30
)ممان  3حلال سبب ناپایداری ترکیب حدواسط غیرقطبی قطبیت 

 S∆شود.  مقدار نتالپی واکنش میاو در نتیجه افزایش  دوقطبی صفر(
 دست آمد، که هب cal/(mol.K) 891/112این واکنش در فازگازی 

تغییر کرد. کاهش جزئی  cal/(mol.K) 617/112در حلال آب به 
ای ههای قطبی نسبت به فاز گازی و حلالانتروپی واکنش در حلال

ی شونده غیرقطبی در حلال قطبحل عدم پراکندگیبه دلیل  ،غیرقطبی
ه عنوان ب افزایش یافت؛واکنش با افزایش قطبیت حلال این  G∆مقدار است.  

  -kcal/mol 508/12در حلال آب در مقایسه با  -kcal/mol 999/11 نمونه
نش تر برای انجام این واکهای با قطبیت کمدر فازگازی. بنابراین، حلال

 دست آمد.هتر هستند و بهترین نتیجه در فاز گازی بدلخواه
(، 2 نایترنی حدواسطبه  1 نایترنی حدواسط)تبدیل  4در مورد واکنش 

 و 286/6، 139/10در فازگازی به ترتیب  H∆و  E ،∆U∆ هایرادمق
kcal/mol 879/6  با افزایش قطبیت حلال  هارادشد. این مقتخمین زده

 kcal/mol 017/7و  425/6، 182/10، به ترتیب به عنوان نمونه افزایش یافت؛ 
های در حلال 2و  1آب. از آنجایی که هر دو ترکیب حدواسط  در حلال

به علت کاهش  4نتالپی واکنش اشوند، افزایش پوشی میقطبی حلال
 ( 2( نسبت به محصول )حدواسط 1تر سطح انرژی واکنشگر )حدواسط بیش

، با توجه به 1شد که حدواسط  بینیبا افزایش قطبیت حلال است. پیش
، به دلیل 2تر نسبت به حدواسط استخلاف آزیدی بیش داشتن یک

 این واکنش S∆. مقدار استهای قطبی پایدارتر ثرتر در حلالؤپوشی محلال
 cal/(mol.K) 381/37و در حلال آب  cal/(mol.K) 419/37در فازگازی 

 محاسبه شد؛ که نشان دهنده کاهش انتروپی با افزایش قطبیت حلال است.
 عنوانبه با افزایش قطبیت حلال افزایش یافت؛  4واکنش  G∆مقدار 
  -kcal/mol 278/4در حلال آب در مقایسه با  -kcal/mol 128/4 نمونه

 های دست آمد و حلالهدر فازگازی. بهترین نتیجه در فاز گازی ب
 تر هستند.تر برای انجام این واکنش مطلوببا قطبیت کم

(، 3 نایترنی حدواسطبه  2 نایترنی حدواسط)تبدیل  5در مورد واکنش 
و  381/4، 102/8در فازگازی به ترتیب  H∆و  E ،∆U∆ هایرادمق

kcal/mol 974/4 با افزایش قطبیت حلال افزایش  هارادمحاسبه شد. این مق
  kcal/mol 431/5و  838/4، 450/8به ترتیب  به عنوان نمونهیافت؛ 



 1400، 2، شماره 40دوره  مهدی زماني نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           226

 نتالپی این واکنش با افزایش قطبیت حلال اآب. افزایش  در حلال
 ( نسبت 2به علت کاهش سطح انرژی واکنشگر )حدواسط قطبی 

 این واکنش در فازگازی  S∆( است. 3)حدواسط غیرقطبی  فراوردهبه 
cal/(mol.K) 796/36 مقدار دست آمد که در حلال آب بههب  
cal/(mol.K) 535/36  کاهش یافت. مقدار∆G  واکنش با افزایش

در حلال  -kcal/mol 462/5قطبیت حلال افزایش یافت؛ به طور مثال 
 های در فازگازی. بنابراین، حلال -kcal/mol 996/5آب در مقایسه با 

، تر هستند. همچنینتر برای انجام این واکنش مناسببا قطبیت کم
 دست آمد.هبهترین نتیجه در فاز گازی ب

(، سیانوژنبه  3 نایترنی حدواسط)تبدیل  (6)در مورد واکنش 
، -829/180در فازگازی به ترتیب  H∆و  E ،∆U∆ هایرادمق

حاسبه شد )واکنش گرمازا(. م -kcal/mol 814/180و  -998/181
 یبا افزایش قطبیت حلال افزایش یافت؛ زیرا همه اجزا هاراداین مق

، -583/180، به ترتیب به عنوان نمونهاین واکنش غیرقطبی هستند. 
این  S∆آب. مقدار  در حلال -kcal/mol 574/180و  -759/181

دست آمد که در حلال هب cal/(mol.K)  112/69واکنش در فازگازی 
 G∆افزایش یافت. همچنین، مقدار  cal/(mol.K) 273/69آب به 

ه به عنوان نمونواکنش با افزایش قطبیت حلال افزایش پیدا کرد؛ 
kcal/mol 228/201-  در حلال آب در مقایسه باkcal/mol 420/201- 

تر و فاز گازی برای های با قطبیت کمدر فازگازی. بنابراین، حلال
 تر هستند.انجام این واکنش مناسب

(، سیانوژنبه  زیدآتریسیانوریک)تبدیل  7در مورد واکنش 
، -108/150در فازگازی به ترتیب  H∆و  E ،∆U∆ هایرادمق

 محاسبه شد )واکنش گرمازا(.  -kcal/mol 664/159و  -625/162
 به عنوان نمونهبا افزایش قطبیت حلال افزایش یافت؛  مقدارهااین 

  آب. در حلال -kcal/mol 996/158و  -959/161، -724/149به ترتیب 
∆S  این واکنش در فازگازیcal/(mol.K)  003/182 دست آمد که هب 

کاهش یافت. همچنین، مقدار  cal/(mol.K)  890/181در حلال آب به 
∆G  مونه به عنوان نواکنش با افزایش قطبیت حلال افزایش پیدا کرد؛

kcal/mol 227/213-  در حلال آب در مقایسه باkcal/mol 928/213- 
 هایلالح دست آمد و استفاده ازهدر فازگازی. بهترین نتیجه در فاز گازی ب

 تر است.تر برای انجام این واکنش مناسببا قطبیت کم

در  خوبی، اطلاعات 1دست آمده از جدول ههای باز مقایسه داده
 سمشود. در مکانیفراهم می آزیدتریسیانوریکمورد مکانیسم تجزیه 

تجزیه و به طور همزمان هر سه  آزیدتریسیانوریکپیشنهادی اول، 
 مکانیسم. (3و  2، 1های واکنشکند )را تولید می 1-3حدواسط نایترنی 

 و به دنبال  1به حدواسط  آزیدتریسیانوریکپیشنهادی دوم شامل تجزیه 

 

 

 
های ترموديناميکي محاسبه شده در سطح نظری مقايسه داده -3شکل 

B3LYP/6-311++G(2d,p) در فاز گازی و دمای  1-7های برای واکنشC° 25. 

 
باشد می 3به  2و متعاقبا  2به  1درپی تبدیل حدواسط های پیآن واکنش

اخیرا محققان از طریق تخمین غلظت نسبی  (.5و  4، 1های واکنش)
 زیدآریتسیانوریکها در ماتریکس نشان دادند که واکنش نورکافت حدواسط

 درصد 98هنگامی که  .[14]پی نبوده است درواکنش پییک  3به حدواسط 
 نهیشیببه  3نایترن نورکافت شد، غلظت نسبی تری زیدآتریسیانوریک

  2و  1های درصد رسید. در همین زمان، غلظت نسبی حدواسط 19
 .[14]درصد تخمین زده شد  30و  14به ترتیب 

های ترمودینامیکی محاسبه شده برای بررسی مکانیسم اول، داده
  B3LYP/6-311++G(2d,p)در سطح نظری  3تا  1های برای واکنش
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 .گوناگوندر فازگازی در دماهای  زيدآتریسيانوريکهای تجزيه برای واکنش B3LYP/6-311++G(2d,p)های ترموديناميکي محاسبه شده در سطح نظری داده -2جدول 

شماره 
 واکنش

 دما واکنش

(°C) 

ΔE 
(kcal/mol) 

ΔU 
(kcal/mol) 

ΔH 
(kcal/mol) 

ΔS 
(cal/(mol.K)) 

ΔG 
(kcal/mol) 

1 C3N12 → C3N10 + N2 25 479/12  705/8  297/9  676/38  234/2-  
  94 478/12  628/8  359/9  866/38  911/4-  
  150 478/12  535/8  376/9  910/38  088/7-  
  240 478/12  336/8  356/9  868/38  589/10-  
2 C3N12 → C3N8 + 2N2 25 618/22  992/41  176/16  095/76  512/6-  
  94 617/22  841/14  301/16  477/76  778/11-  
  150 617/22  657/14  339/16  575/76  064/16-  
  240 617/22  265/14  304/16  506/76  954/22-  
3 C3N12 → C3N6 + 3N2 25 720/30  373/19  150/21  891/112  508/12-  
  94 720/30  145/19  334/21  456/113  321/20-  
  150 720/30  865/18  388/21  594/113  679/26-  
  240 720/30  272/18  332/21  480/113  901/36-  
4 C3N10 → C3N8 + N2 25 139/10  286/6  879/6  419/37  278/4-  
  94 139/10  213/6  942/6  611/37  867/6-  
  150 139/10  121/6  963/6  665/37  975/8-  
  240 139/10  929/5  948/6  637/37  365/12-  
5 C3N8 → C3N6 + N2 25 102/8  381/4  974/4  796/36  996/5-  
  94 102/8  303/4  033/5  979/36  544/8-  
  150 102/8  209/4  049/5  190/37  616/10-  
  240 102/8  007/4  027/5  974/36  946/13-  
6 C3N6 → 1.5C2N2 + 1.5N2 25 829/180-  998/118-  814/180-  112/69  420/201-  
  94 829/180-  045/182-  585/180-  811/69  216/206-  
  150 829/180-  203/182-  522/180-  976/69  132/210-  
  240 829/180-  650/182-  610/180-  794/69  425/216-  
7 C3N12 → 1.5C2N2 + 4.5N2 25 108/150-  625/162-  664/159-  003/182  928/213-  
  94 109/150-  901/162-  251/159-  267/183  538/226-  
  150 109/150-  338/163-  134/159-  570/183  811/236-  
  240 109/150-  378/164-  279/159-  274/183  326/253-  

  مقایسه شد.)تصویر بالا(  3در شکل  C° 25در فاز گازی و دمای 
، E ،∆U∆ مقدارهایشود، از واکنش اول به سوم می دیدهکه  گونههمان

∆H  وT∆S که، مقدار با شیب مثبت افزایش یافت؛ درحالی∆G  با شیب
 آزیدریتسیانوریک، تجزیه گیبسانرژی آزاد منفی کاهش یافت. از نظر 

 ولیباشد. می 2و  1های تر از تجزیه آن به حدواسطدلخواه 3 به حدواسط
گرماگیرتر از تبدیل آن  3 آزید به حدواسطتریسیانوریکبه این دلیل که تجزیه 

 2 آزید به حدواسطتریسیانوریک، تجزیه همانندو به طور  2به حدواسط 
زمان هر سه حدواسط طور هماست؛ به 1آن به حدواسط  گرماگیرتر از تجزیه

 های تجربی است.شوند که در انطباق با دادهتشکیل می

های ترمودینامیکی محاسبه شده برای برای بررسی مکانیسم دوم، داده
 B3LYP/6-311++G(2d,p)در سطح نظری  5و  4، 1درپی های پیواکنش

 هگونمقایسه شد. همان)تصویر وسط(  3در شکل  C° 25در فاز گازی و دمای 
با  G∆و  E ،∆U ،∆H ،T∆S∆ها مقدارهای شود، در این واکنشمی دیدهکه 

 1 حدواسطه ب زیدآتریسیانوریکشیب منفی کاهش یافت. بنابراین، تجزیه 
و ( (4))واکنش  2به  1 واسطگرماگیرتر از تجزیه حد( (1))واکنش 

گرماگیرتر از تجزیه ( (4))واکنش  2به  1 واسطهمچنین، تجزیه حد
  (5)باشد. به عبارت دیگر، واکنش( می(5))واکنش  3به  2حدواسط 

 تر از دو واکنش دیگر است.هادلخوهم از نظر انتالپی و هم انرژی آزاد گیبس 
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 (5تا1)هایمحاسبه شده برای واکنش G∆ مقدارهایاثر دما بر  -4شکل 

 .B3LYP/6-311++G(2d,p)در فاز گازی و سطح نظری 

 

 (7)و  (6)های های ترمودینامیکی محاسبه شده برای واکنشداده
در فاز گازی و دمای  B3LYP/6-311++G(2d,p)در سطح نظری 

C° 25  ه ک گونهاند. همانمقایسه شده)تصویر پایین(  3در شکل
 T∆Sو  E ،∆U ،∆H∆ مقدارهای( 7)و ( 6)شود، از واکنش ه میدید

 منفی کاهش یافت.  با شیب G∆با شیب مثبت افزایش و مقدار 
  زیدآیترسیانوریکهرچند تجزیه مستقیم  هاهیجبر اساس این نت

یه تجز ولیتر است، دلخواهانرژی آزاد گیبس سیانوژن از نظر به 
 باشد.تر میدلخواهبه سیانوژن از نظر انتالپی  3حدواسط 

 ، (7)تا  (1)های دست آمده از واکنشهب هایهیجبر اساس نت
شامل  یدزآتریسیانوریکشود که مکانیسم تجزیه می بینیپیش

)طی یک یا چند  1-3های حدواسطبه  زیدآتریسیانوریکتجزیه 
 سیانوژن باشد. مرحله( و سپس تجزیه این حدواسط به

در سطح نظری های ترمودینامیکی محاسبه شده داده 2جدول 
B3LYP/6-311++G(2d,p)  در دماهای  (7) تا (1)های واکنشبرای

ثیر أتغییر دما تدهد. را نشان می (C° 240و  150، 94، 25) گوناگون
با افزایش دما  ولیها داشت؛ واکنش انرژی کل روی بر اندکی

آزاد  انرژیو انتروپی به طور جزئی و  انتالپی ،انرژی داخلی مقدارهای
نامیک، ترمودی هاینوبه مقدار زیادی تغییر کرد. بر اساس قان گیبس
و فشار،  تابعی از انتروپی انتالپیتابعی از انتروپی و حجم،  درونیانرژی 

شار تابعی از ف انرژی آزاد گیبسانتروپی تابعی از فشار، حجم و دما و 
  G∆و دما است. برای یک سیستم بسته در حجم و فشار ثابت، 

ی انرژکه طور مستقیم با دما در ارتباط است؛ درحالیبه  (6)معادله با
ما در ارتباط با دبه طور غیرمستقیم و از طریق انتروپی  انتالپیو  درونی

 افت؛ افزایش ی ها با افزایش دماهستند. تغییر انتروپی این واکنش
 است، با افزایش دما در فشار S˃0∆ها و از آنجایی که برای این واکنش

  (.4یابد )شکل کاهش می G∆ثابت 

 C° 25در دمای   (1)محاسبه شده برای واکنش  H∆و  U∆ مقدارهای
به ترتیب  C° 240در دمای و  kcal/mol 297/9و  705/8به ترتیب 

 کاهش U∆ قدارم با افزایش دمابنابراین،  است. kcal/mol 356/9و  336/8
این واکنش با افزایش  G∆افزایش یافت. همچنین، مقدار  H∆و مقدار 

  -kcal/mol 589/10(. به عنوان نمونه 4دما کاهش یافت )شکل 
 ، C° 25در دمای  -kcal/mol 234/2در مقایسه با  C° 240در دمای 
 این واکنش در دماهای بالاتر است. آسان شدندهنده که نشان

  .شد دیدهها ثیر دما بر سایر واکنشأاز ت همانندی هایهیجنت
  C° 25در دمای  (2)واکنش  H∆و  U∆ مقدارهای، نمونهعنوانبه

  مقدارهامحاسبه شد. این  kcal/mol 176/16و  992/14به ترتیب 
 دست آمد.هب kcal/mol 304/16و  265/14به ترتیب  C° 240در دمای 

  C° 25در دمای  -kcal/mol 512/6از  (2)واکنش  G∆مقدار 
 (3)واکنش  U∆(. 4رسید )شکل  C° 240در دمای  -kcal/mol 945/22به 

 kcal/mol 272/18و  373/19به ترتیب  C°240و  25در دو دمای 
این واکنش در همین شرایط دمایی به ترتیب  H∆محاسبه شد. 

این واکنش  G∆. مقدار شدبینی پیش kcal/mol 332/21و  150/21
تخمین  -kcal/mol 901/36و  -508/12در این دو دما به ترتیب 

  (4)واکنش  C° 240 ،∆Gو  25(. در دماهای 4زده شد )شکل 
به ترتیب  (5)واکنش  G∆و  -kcal/mol 365/12و  -278/4به ترتیب 

 (.4)شکل  شدبینی پیش -kcal/mol 946/13و  -996/5

به ترتیب  C° 25در دمای  (6) گرمازایواکنش  H∆و  U∆ مقدارهای 
ها با افزایش محاسبه شد. این داده -kcal/mol 814/180و  -998/181

( و افزایش -kcal/mol 650/182به ترتیب کاهش ) C° 240دما به 
(kcal/mol 610/180- .یافت )∆G  این واکنش نیز با افزایش دما کاهش

(. در مورد -kcal/mol 425/216به  -420/201یافت )به ترتیب از 
به ترتیب  C° 25دمای  مربوط به H∆و  U∆ مقدارهای، (7)واکنش 

 ؛ که با افزایش دما شدمحاسبه  -kcal/mol 664/159و  -625/162
  G∆تغییر کرد.  -kcal/mol 279/159و  -378/164به  C° 240به 

 رسید. -kcal/mol 326/253به  -928/213این واکنش با افزایش دما از 

 

 نتیجه گیری

برای مطالعه ترمودینامیکی  DFT یاههمحاسباز  مطالعهدر این 
 هایمیتکآزید استفاده شد. تریسیانوریک و تجزیه های گرماکافتواکنش

رژی ، انتالپی، انتروپی و اندرونیترمودینامیکی مانند انرژی کل، انرژی 
. شدها در حالت گازی و محلول محاسبه آزاد گیبس برای این واکنش

، استون، THFاتر، هپتان،  مانند گوناگونهای با قطبیت ای از حلالگستره
نشان داد که  هاهیجنتو آب مورد مطالعه قرار گرفت.  DMSO، متانول
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یر نایترنی گرماگ هایآزید به حدواسطتریسیانوریک تجزیههای واکنش
دت گرمازا به شآزید به سیانوژن تریکه تجزیه سیانوریکهستند؛ درحالی

آزاد  کاهشو  نظمی(انتروپی )افزایش بی افزایشها با است. همه این واکنش
  (2)و  (1)های واکنش G∆مقدار  گیبس )خودبخودی( همراه هستند.

ت های با قطبیبا افزایش قطبیت حلال کاهش یافت؛ بنابراین حلال
های در مورد سایر واکنش تر است.تر برای انجام این واکنش مناسببیش

واکنش با افزایش قطبیت حلال افزایش یافت؛  G∆، مقدار (7)تا ( 3)
ر تهای با قطبیت کمها در فاز گازی یا حلالبنابراین انجام این واکنش

 .بررسی شد هاترمودینامیکی واکنش هایاثر دما بر ثابتاست.  تردلخواه
همه  G∆ها با افزایش دما افزایش یافت. مقدار همه واکنش S∆مقدار 

 تر شدنآساندهنده افزایش دما کاهش یافت که نشانها با واکنش
 دست آمده هب هایهها در دماهای بالاتر است. بر اساس نتیجواکنش

-وریکسیانبینی شد که مکانیسم تجزیه پیش (7)تا  ( 1)های از واکنش

)طی  1-3های حدواسطبه  زیدآتریسیانوریکتجزیه شامل  زیدآتری
 سیانوژن باشد. تجزیه این حدواسط بهیک یا چند مرحله( و سپس 
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