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  )26/11/93: ، پذيرش4/10/93: ، دريافت آخرين اصلاحات17/5/93: تاريخ دريافت(

   

تجاري بررسي ) MgO( اكسيد منيزيم هاي حاوي آمونيوم پركلرات و نانوذرات تجزيه گرمايي نانوكامپوزيتدر اين تحقيق، 

بررسي شده است، كه اين آناليزها متوسط  TEMو  XRDيابي  هاي مشخصه با روش MgOمشخصات نانوذرات . شده است

وذرات ندهد كه نا نشان مي TEMآناليز تصوير  ،همچنين. دهند نشان مي nm 20و  24ترتيب ذرات را بهنانو اين اندازه

MgO  خواص كاتاليزوري نانوذرات  ،علاوهبه .نداچندوجهيداراي شكلMgO بر تجزيه گرمايي آمونيوم پركلرات )AP(  با

 4و  3، 2، 1در حضور  APدهند دماهاي تجزيه گرمايي  بررسي شده، كه نتايج نشان مي TGAو  DSCآناليزهاي گرمايي 

نتايج  ،همچنين. كنند كاهش پيدا مي C 96/121˚ و 47/116، 52/110، 42/102ترتيب به MgOوزني از نانوذرات  درصد

ترتيب به MgOوزني از نانوذرات  درصد 4و  3، 2، 1در حضور  APدلالت بر اين دارند كه گرماي تجزيه حاصل از 

ها با حاوي كاتاليزور AP و AP پارامترهاي سينتيكي. كنند افزايش پيدا مي J/g 33/821 و 69/647، 18/637، 64/420

  .اند شدهمدل ارزيابي برازش  روش استفاده از

  

  ، آناليز گرماييآمونيوم پركلرات، تجزيه گرمايي، MgOنانوذرات  :گانواژكليد

  

 قدمهم

در  صليا اجزاي ا يكي ازه كننده يداكس د وانهاي جامد كامپوزيتي ها، پيشرانه ها و موشك هاي پركاربرد در راكت يكي از سوخت

آوردن اكسيژن مورد نياز براي احتراق سوخت و در وظيفه اين تركيبات، فراهم. نداهاي جامد كامپوزيتيفرمولاسيون پيشرانه

رو  اين از ،دهند پيشرانه را تشكيل ميوزن درصد بالايي از  اه كننده يداكسكه  با توجه به اين. واقع براي احتراق پيشرانه است

هاي كه در فرمولاسيون پيشرانه يياه كننده يداكسترين عمده .است كاربرديها بسيار مهم و  ها و يا اصلاح خواص آن خواص آن

 .نداغيرهو ) ٣NG(، نيترو گوانيدين )٢AN(، آمونيوم نيترات )1AP(ند شامل آمونيوم پركلرات شوميجامد كامپوزيتي استفاده 

هاي  در سيستماين تركيب  ،همچنين. ستها ها، مواد منفجره و پيشرانه داراي كاربردهاي زيادي در پيروتكنيك AP تركيب

اندازي حدود يك ميليون كيلوگرم به طوري كه شاتل فضايي در هر بار راه ،هوافضا مانند پرتاب ماهواره نيز كاربرد فراواني دارد

 34(قميت مناسب و درصد اكسيژن بالاي  APترين خواص مهم. است APاز آن  درصد 70كه  ،كند از سوخت جامد استفاده مي

در  ،بنابراين .دكن كه در طي احتراق به طور كامل به محصولات گازي تبديل شده و مقدار زيادي گاز توليد مي است،آن ) درصد

  .]6- 1[استمد نظر  ه،كنندديترين اكس متداول عنوانبه ،AP ه گرمايياين تحقيق اصلاح رفتار تجزي

                                                           
1. Ammonium Perchlorate  

2. Ammonium Nitrate 
3. Nitro Gunidine 
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هاي جامد  به خواص پيشرانه AP گرماييسرعت احتراق تجزيه  ويژهو به تجزيهسازي، سرعت واكنش، دماي  انرژي فعال

استفاده . نيازمند اصلاح احتراقي براي رسيدن به سرعت سوختن بالاترند APهاي جامد كامپوزيتي برپايه  پيشرانه. استمرتبط 

. بسيار خطرناك و مشكل است APدهد، اما تهيه ذرات بسيار ريز  ها را تا حدي بهبود مي عملكرد پيشرانه APاز ذرات بسيار ريز 

گرما يا انرژي آزاد شده  ،همچنين. بهبود داد APبه  يزوركردن مقدار كمي كاتالتوان با اضافه ها را مي عملكرد پيشرانه ،بنابراين

  .]10- 7[سازي آن دارندروند آزاد در همواره نقشي مهم زورهاكه كاتالي ستها يشرانهاحتراقي پ و گرمايي مهم تجزيه خواص از يكي

به طور  APبر تجزيه گرمايي  غيرهو  CuO ،Fe2O3، MnO2 نظيراثر كاتاليزوري بسياري از اكسيدهاي فلزي تاكنون 

هاي  با مورفولوژي CuOاز نانوذرات وزني  درصد 2 از همكارانشوانگ و  ،در يكي از اين تحقيقات .ي بررسي شده استا گسترده

 C 51˚و  43ترتيب را به APدماي تجزيه نانوذرات دهد كه اين  نتايج اين تحقيق نشان مي .اند شكل استفاده كردهگلي و برگي

استفاده  Fe2O3از نانوذرات  APدر تحقيقي ديگر جاشي و همكارانش براي بهبود خواص تجزيه گرمايي . ]10[دهند كاهش مي

 C 77˚را  APدماي تجزيه  درصد 5و درصد وزني  nm 5/3با اندازه  Fe2O3نانوذرات دهد كه  نتايج اين تحقيق نشان مي. اند كرده

نتايج نشان . اند فاده كردهاست nm 11به قطر  اي با مورفولوژي ميله MnO2چن و همكارانش از نانوذرات  .]11[دهد كاهش مي

 درصد 10 و 5، 3، 1 از و همكارانش ژنگ ،همچنين. ]12[دهد كاهش مي C 130˚را  APدماي تجزيه نانوذرات د كه اين ده مي

دهد كه  نشان مي اند و نتايج اين تحقيق استفاده كرده اي ميلههاي  با مورفولوژي )V2O5( واناديوم پنتوكسيد از نانوذراتوزني 

مشخص است كه  ،با توجه به اين نتايج. ]13[دهند كاهش مي C 88˚و  73، 66، 42ترتيب را به APدماي تجزيه نانوذرات اين 

  .اين پارامتر مهم نيز بررسي شده است حاضر اما در تحقيق ،گزارش نشده است در اين تحقيقات گرماي حاصل از تجزيه

تاكنون مورد بررسي دقيق  نانوذرات، زيرا اين است APتجزيه گرمايي  بر MgOنانوذرات  اثرهدف بررسي  ،در اين تحقيق

اين . هاي بسيار متعددي كاربرد دارند ند كه در زمينهامنظورهازجمله اكسيدهاي فلزي چند MgOنانوذرات . است نگرفتهقرار 

گرمايي، نوري، الكتريكي، خواص داراي  ها آنزيرا  ،نداها، كاتاليزورها و پزشكي اي در سراميك نانوذرات داراي كاربردهاي بالقوه

 ،]18،19[هاي معدني كاتاليزور كمكي در واكنش وعنوان كاتاليزور به نانوذرات اين ،همچنين .]17-14[ندهستشيميايي و غيره 

و  ]23[بيوسنسور الكتروشيميايي  ،]22[مواد ضد ميكروبي ،]20،21[ها و فلزات سنگين از فاضلاب جاذب براي حذف رنگدانه

  .شود غيره استفاده مي

 ايندر . استفاده شده است APو همكارانش براي بهبود تجزيه گرمايي  نادودر تحقيقي توسط فقط  MgOنانوذرات  تاكنون

نتايج  كهاند،  استفاده كردهوزني  درصد 6و  4، 2به مقدار مورفولوژي منظم  و nm 30با اندازه  MgOنانوذرات ها از  آن ،تحقيق

 ،در تحقيق حاضر .]24[كند پيدا ميكاهش  C 70˚و  71، 75ترتيب به APدماي تجزيه  هند در حضور اين نانوذرات نشان مي

بدين منظور، . است گرفتهتر قرار  مورد بررسي دقيق APبر تجزيه گرمايي  MgOهاي مختلف از نانوذرات  نيز تاثير درصد وزني

بر تجزيه  MgOنانوذرات تاثير  ،سپس .اند ناحلال تهيه شده- با روش حلال MgOو نانوذرات  APهاي حاوي  ابتدا نانوكامپوزيت

بررسي  ٢ )TGA( سنجي گرمايي وزنتجزيه و ) DSC١( سنجي روبش تفاضليگرما ،گرمايي آمونيوم پركلرات با آناليزهاي گرمايي

  .شده استارزيابي  روش برازش مدل با استفاده از ها نانوكامپوزيت و AP پارامترهاي سينتيكيو در آخر  شده است
  

  مواد و روش تحقيق

نانوذرات  شده از شركت مرك آلمان واستات همگي با خلوص آناليزي تهيهاتيل ، استون و mµ 300 -200 با اندازه APاز پودر 

MgO  شده است شده از شركت پيشگامان مشهد استفادهخريداريتجاري .  

           آمستردام شده در انجام )XRD( ايكس پرتوپراش از اطلاعات دستگاه آناليز  MgOبراي تأييد ساختار نانوذرات 

          طول موج برابر با و mA 30جريان  ،kV 40 پتانسيلبا لامپ مسي،  PW1800 فيليپس مدلدستگاه  اين .شداستفاده  هلند

                                                           
1. Differential Scanning Calorimeter 
2. Thermo-Gravimetric Analysis 
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 1393ستان دوم، پاييز و زم

شده در انجام ١ )TEM(ميكروسكوپ الكتروني عبوري 

 به منظور آناليزهاي گرمايي. است kV 100گيرنده 

ساخت  STA 503از دستگاه تجزيه گرمايي مدل 

            تا 25در اتمسفر هوا در محدوده دمايي  10

تهيه ) درصد 4و  3، 2، 1(هاي مختلف از نانوذرات 

در ابتدا براي هر صد وزني، . استفاده شد ،عنوان ناحلال و حلال

، 1پس از تهيه محلول شماره . ناميده شده است

ابتدا نانوذرات درون حلال اتيل  ،براي اين منظور

با همزن  كنگرميك در حالي كه روي  ،

كردن بعد از اضافه. شود داشتن دما و جلوگيري از تجمع نانوذرات قرار دارد، به صورت يكباره اضافه مي

خوبي شود بر روي نانوذرات رسوب داده و به

خوبي فاز خالص به 1در شكل  XRDطيف . 

به طور واضح قابل ) 222(و ) 311(، ) 220

اندازه ذرات  مشخص است كهبه طور واضح 

با استفاده از  MgOاندازه تقريبي نانوذرات  

� �
0.9 �

� cos �
 

Å 5406/1( ،θ  زاويه براگ وβ  عرض پيك

XRD  نانوذرات اندازه  1در شكلMgO حدود       

  

                                                           
1. Transmission Electron Microscopy 
2 Scherrer 
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ميكروسكوپ الكتروني عبوري از اطلاعات دستگاه آناليز تصوير از نانوذرات براي تهيه 

گيرنده  با عملكرد ولتاژ شتاب فيليپسمدل اين دستگاه  .شداستفاده 

از دستگاه تجزيه گرمايي مدل  AP+MgOهاي  كامپوزيتنانوخالص و  APهاي  نمونه

BÄHR-Thermoanalyse GmbH  دهي  مان با سرعت گرماآل˚C/min 10

  .استفاده شده است mg 5-2و وزن نمونه 

هاي مختلف از نانوذرات  ناحلال با درصد وزني-به روش حلال AP+MgOهاي 

عنوان ناحلال و حلالترتيب، بهو استون بهاتيل استات در اين فرآيند از 

ناميده شده است 1آمونيوم پركلرات را در استون حل كرده كه اين محلول، محلول شماره 

براي اين منظور. شود ناميده شده است، تهيه مي 2كه مخلوط شماره  ،محلول حاوي نانوذرات

2به مخلوط شماره  1محلول شماره  ،در مرحله بعد. شوند استات پراكنده مي

داشتن دما و جلوگيري از تجمع نانوذرات قرار دارد، به صورت يكباره اضافه ميمغناطيسي براي ثابت نگه

شود بر روي نانوذرات رسوب داده و به كه در اتيل استات حل نمي APبعد از مدتي  2به مخلوط شماره 

 .دهد نانوذرات را پوشش مي

  MgOاندازه نانوذرات بررسي ساختار، مورفولوژي و متوسط 

. بررسي شده است XRDبا استفاده از آناليز  MgO هايكريستال

220(، )200(، )111(هاي  تمام پيك. دهد نشان ميرا  MgO هاي مكعبي

به طور واضح درجه  80تا  35بين  θ2ها در مقادير  پيك شدنواقعدليل پهنا و 

 .ناخالصي در اين نمونه وجود ندارد گونه هيچو  متري استنانو

  .]27-25[محاسبه شده است

(، d  ،اندازه ذراتλ  طول موج استفاده شده در آناليزXRD )Å

XRDطيف و ) 1(با توجه به رابطه . استحسب راديان در نصف حداكثر شدت 

  .تخمين زده شد

  MgO ذراتنانواز  XRDطيف  -1 شكل

Å 5406/1 براي تهيه . است

استفاده  آمستردام هلند

TGA  وDSC نمونه

 Thermoanalyse GmbHشركت

˚C 550  و وزن نمونه

هاي  نانوكامپوزيت

در اين فرآيند از . شدند

آمونيوم پركلرات را در استون حل كرده كه اين محلول، محلول شماره 

محلول حاوي نانوذرات

استات پراكنده مي

مغناطيسي براي ثابت نگه

به مخلوط شماره  1حلال شماره 

نانوذرات را پوشش مي
  

  نتايج و بحث

بررسي ساختار، مورفولوژي و متوسط 

كريستالخلوص و اندازه 

هاي مكعبي كريستال

دليل پهنا و به. ندامشاهده

MgO  نانودر مقياس

محاسبه شده است) 1( ٢معادله شرر

)1(  

)1(در رابطه 

حسب راديان در نصف حداكثر شدت بر

nm 24 تخمين زده شد
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 ذراتنانواز  TEMآناليز  تصوير 2شكل در . بررسي شده است TEMبا استفاده از آناليز  MgO ذراتنانواندازه و مورفولوژي 

MgO  خواص فيزيكي نانوذرات  ،1در جدول . د، نشان داده شده استدرصدن 99وجهي و خلوص مورفولوژي چندكه داراي

MgO  ذراتنانواندازه  .ارائه شده است متوسط اندازه ذراتنظير چگالي حجمي، چگالي واقعي، سطح ويژه و MgO  با توجه به

  .دارد) XRD )nm 24آناليز است كه تقريباً مطابقت خوبي با  nm 20حدود  TEMتصوير  2شكل 
  

  

  MgO ذراتنانواز  TEM تصوير -2شكل 

  

  MgOخواص فيزيكي نانوذرات  -1جدول 

چگالي حجمي 

)g/cm3(  

چگالي واقعي 

)g/cm3(  

سطح ويژه 

)m2/g(  
  )nm(متوسط اندازه ذرات 

TEM XRD  
145/0  58/3  60  20  24  

  

 APبر تجزيه گرمايي  MgOبررسي فعاليت كاتاليزوري نانوذرات 

كار به MgOحاوي نانوذرات  APهاي  خالص و نانوكامپوزيت APبراي بررسي تجزيه گرمايي  TGAو  DSCهاي  آناليز گرمايي

هاي مختلف  هاي حاوي درصد وزني خالص و نانوكامپوزيت APبراي تجزيه گرمايي  DSCهاي آناليز گرمايي  منحني. برده شدند

در . دهد يخالص سه مرحله را نشان م APتجزيه گرمايي  DSCمنحني . نشان داده شده است  3شكل در  MgOاز نانوذرات 

مكعب مربوط  به ١از ارتورمبيكشود، كه به تغيير ساختار  مشاهده مي C 78/245°مرحله اول، يك پيك گرماگير در دماي 

و محصولات  استمربوط  APشود كه به تجزيه جزئي  تشكيل مي C 300°در دماي  در مرحله دوم، پيك گرمازاي اول. است

شود كه در اين مرحله  تشكيل مي C 46/452°در مرحله سوم، پيك اصلي گرمازا در دماي . شوند واسطه و ثانويه تشكيل مي

دست با توجه به نتايج به. شوند شود و به محصولات گازي و فرار تبديل مي ها و محصولات ثانويه كامل مي تجزيه حد واسطه

ها با نتايج تحقيقات ديگر مشخص است كه اين نتايج مطابقت  و مقايسه آن خالص APبراي تجزيه گرمايي  DSCآمده از آناليز 

  .]30-11،28-7[ندااين نتايج مورد قبول ،بنابراين .خوبي با هم دارند

پيك گرماگير . دهد نشان مي APهاي مختلف را بر دماي تجزيه  با درصد وزني MgOفعاليت كاتاليزوري نانوذرات  3 شكل

با . دهد نانوذرات بر پيك گرماگير اثري ندارند شود كه اين نتيجه نشان مي تشكيل مي C245°دماي حدود ها در  نانوكامپوزيت

دليل تغيير به ،در پيك گرماگير ،به طور كلي. شدت موثرندبه APنانوذرات بر مراحل تجزيه دما پايين و بالاي  ،اين وجود

سطح  ،كنند كه به عنوان يك كاتاليزور در فرآيند تجزيه گرمايي عمل مي ،پس نانوذرات .دهد يك تغيير فيزيكي رخ مي ،ساختار

اما در . بر اين پيك تاثير كمي دارند ،بنابراين .شوند دهند و باعث انجام سريع واكنش مي تماس را در واكنش افزايش مي

اري دارند، زيرا افزايش سطح تماس بر ها تاثير بسي نانوذرات بر آن ،بنابراين .دهد هاي گرمازا يك تغيير شيميايي رخ مي پيك

  .تغييرات شيميايي بسيار موثر است

                                                           
1. Orthorhombic 

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

 1393ستان دوم، پاييز و زم

  
  )در اتمسفر هوا C/min° 10دهي 

شدت كاهش را به APدماي تجزيه گرمايي 

      دماي تجزيه گرمايي  MgOاز نانوذرات ) وزني

و  دوانطبق نتايج اين تحقيق و تحقيق . 

ه دماي تجزيه گرماي استفاده شده است، مشخص است ك

 ،بنابراين .اند به مقدار بيشتري كاهش پيدا كرده است

 MgOاز نانوذرات ) وزني% (4و  3، 2، 1كردن 

% 4زماني كه  ،بنابراين. كند افزايش پيدا مي  

گرماي ثير بالاتري بر دما و تا MgOهاي نانوذرات 

سطح تماس در واكنش به مقدار  ،استفاده شود

 MgOوزني از نانوذرات % 4وزني از  %3 و 2، 

 MgOخالص در حضور نانوذرات  APمشخص است كه دو پيك گرمازاي 

ذكر اين نكته . وزني از نانوذرات مقدار بهينه است

مقدار بهينه مورد  MgO، بلكه در اين تحقيق در مورد نانوذرات 

ها و  تا قبل از انجام آزمايش ،بنابراين. دست آمده است و در مورد هر نانوكامپوزيت بايد جداگانه بررسي شود

با كمك ژنگ توسط ژانگ و شده انجام اتتحقيق

Al(OH)3.Cr(OH)  وزني از نانوذرات % 80و
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دهي  با سرعت گرما( DSCتجزيه گرمايي هاي  منحني -3شكل 

دماي تجزيه گرمايي  MgO، نانوذرات ارائه شده است 2 كه در جدول ،DSCاساس نتايج 

وزني% (4و % 3، %2، %1كردن اين جدول مشخص است كه با اضافه

. كند كاهش پيدا مي C 96/121˚و  47/116، 52/110، 42/102

استفاده شده است، مشخص است ك nm 30و  20هاي  با اندازه MgOترتيب از نانوذرات 

اند به مقدار بيشتري كاهش پيدا كرده است تر استفاده شده هاي كوچك دليل اين كه نانوذرات با اندازه

كردن با اضافه ،همچنين. است APاندازه نانوذرات يكي از عوامل موثر بر تجزيه گرمايي 

 J/g 33/821و  69/647، 18/637، 64/420ترتيب حدود گرماي حاصل از تجزيه به

MgO  بهAP هاي نانوذرات  نسبت به ساير درصد وزني ،افزوده شود

استفاده شود MgOوزني از نانوذرات  %3 و 2، 1زماني كه از  .شده حاصل از تجزيه دارد

، 1وزني افزايش پيدا نخواهد كرد و به همين دليل تاثير % 4مطلوبي در مقايسه با 

مشخص است كه دو پيك گرمازاي  ،2و جدول  3طبق شكل  ،همچنين

  .شوند به يك پيك گرمازا تبديل مي

وزني از نانوذرات مقدار بهينه است% 4مشخص است كه  2شده در جدول با توجه به مطالب و نتايج ارائه

، بلكه در اين تحقيق در مورد نانوذرات يستمقدار بهينه نوزني از نانوذرات % 4ست كه همواره 

دست آمده است و در مورد هر نانوكامپوزيت بايد جداگانه بررسي شود

تحقيق طبق .دكرنانوذرات بيني صحيحي از مقدار بهينه  توان پيش

Cr(OH)3.وزني از نانوذرات % 50 ماني كهزمشخص شده است 

  

اساس نتايج بر

اين جدول مشخص است كه با اضافهاز . دهند مي

42ترتيب حدود به

ترتيب از نانوذرات كه به ،همكارانش

دليل اين كه نانوذرات با اندازهاين تحقيق به

اندازه نانوذرات يكي از عوامل موثر بر تجزيه گرمايي 

گرماي حاصل از تجزيه به

MgOوزني از نانوذرات 

شده حاصل از تجزيه داردآزاد

مطلوبي در مقايسه با 

همچنين .بودكمتر خواهد 

به يك پيك گرمازا تبديل مي

با توجه به مطالب و نتايج ارائه

ست كه همواره ا ضروري

دست آمده است و در مورد هر نانوكامپوزيت بايد جداگانه بررسي شودنظر اين مقدار به

توان پيش هرگز نمي آناليزها

مشخص شده است  انهمكارانش
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Cu(OH)2.2Cr(OH)3  بهAP دهند تر بيشتر كاهش مي هاي پايين درصد وزنيآن را نسبت به  اضافه شود، دماي تجزيه گرمايي، 

كاهش پيدا  C 259˚و  C 245˚ دماهاي به C 450˚ دماي از ترتيببه در حضور اين نانوذرات، به طوري كه دماي تجزيه

وزني از % 4كند، اما در اين تحقيق  كاهش پيدا مي APبا افزايش درصد وزني نانوذرات مختلف دماي تجزيه  ،بنابراين .كند مي

 نيزاضافه شوند كه از نظر اقتصادي  اين تركيباي به  اندازهبايد بهنانوذرات زيرا  .نانوذرات بالاترين مقدار استفاده شده است

استفاده نانوذرات  وزني اگر درصدقيمت نانوذرات همواره بالاتر از آمونيوم پركلرات است و به دليل اين كه  ،مقرون به صرفه باشد

  .]31،32[قتصادي نداردااين كار توجيه  ،باشد بسيار بالا
  

 APبر تجزيه گرمايي  MgOنتايج تاثير نانوذرات  -2جدول 

  نمونه
پيك  يدما  )˚C(پيك گرمازا  يدما

  )˚C(گرماگير 
∆H (J/g) 

  دوم پيك  اول پيك

Pure AP  300  46/452  78/245  67/851  

AP+1%MgO  -  04/350  98/244  31/1272  

AP+2%MgO  -  94/341  91/244  85/1488  

AP+3%MgO  -  99/335  96/244  19/1499  

AP+4%MgO  -  5/330  29/243  1673  

  

 ،همچنين. شود مي APطي انجام واكنش منجر به بهبود تجزيه گرمايي  MgOافزايش سطح تماس توسط نانوذرات 

O2(هاي سوپر اكسيد  بر روي سطح اكسيد يون O2با جذب  APدر طي تجزيه  MgOنانوذرات 
هاي  دهند و يون تشكيل مي) -

شوند و در نتيجه تجزيه گرمايي  شده را به دام انداخته كه باعث افزايش سرعت انتقال پروتون ميسوپر اكسيد پروتون تشكيل

AP كند بهبود پيدا مي.  

واكنش  .ها اشاره شده است مختلفي دارد كه به بعضي از آن دلايل APافزايش گرماي آزادشده از تجزيه گرمايي 

با افزايش فشار جزئي اكسيژن، . دهد با برخورد بين آمونياك و اكسيژن بر روي سطح نانوذرات رخ مي NH3اكسيداسيون 

يژن به كنند و سپس حضور اكس هاي پوشش داده شده بر روي نانوذرات با تشكيل يون سوپر اكسيد افزايش پيدا مي سايت

در نتيجه گرماي آزادشده از فرآيند تجزيه  ؛دهد شتاب مي است،كه در نتيجه اكسيداسيون آمونياك  ،APفرآيند تجزيه گرمايي 

بيرون  به( ١ميزان كندوپاشعلت كاهش شده ممكن است بهافزايش گرماي آزاد ،همچنين. ]33،34[كند گرمايي افزايش پيدا مي

اين امر باعث كاهش اتلاف انرژي . بين ذرات در طي تجزيه  باشد) برخورد ذرات پرانرژي به مادههاي ماده با  شدن اتمپرتاب

. ]35[كند شده در سيستم افزايش پيدا مي، گرماي آزادبنابراين .شود شود و اين انرژي به انرژي گرمايي تبديل مي مكانيكي مي

با اكسيدهاي كلر در حضور  NH3علت احتراق بهتر مولكول شده بالاتر همچنين ممكن است بهطبق نظريه ديگري گرماي آزاد

  ].11[باشد MgOنانوذرات 

 ،DSCدر مرحله اول در منحني  AP ،بنابراين .دهد دو مرحله را نشان مي 4 شكل خالص در APمربوط به  TGAمنحني 

و در مرحله % 43/39خالص در مرحله اول  TGA ،APدر منحني . كند وزنش كاهش پيدا نمي ،استكه مربوط به تغيير ساختار 

 ،4با توجه به شكل  ،همچنين. دهد دست ميند، ازيترتيب مربوط به تجزيه در دماي پايين و بالاكه به ،از وزنش را% 57/60دوم 

 APمربوط به  TGAها داراي شيب تندتري نسبت به منحني  مربوط به نانوكامپوزيت TGAهاي  مشخص است كه منحني

 .دهند دست ميي و طي يك مرحله كل وزنشان را ازدر محدوده دمايي كمتر MgOهاي حاوي نانوذرات  نمونه و نداخالص

نانوذرات  4طبق شكل  ،همچنين. بسيار موثرند APبر هر دو پيك دما پايين و بالاي  MgOنانوذرات بدون ترديد  ،بنابراين

MgO دهند دماي تشكيل محصولات گازي را نيز كاهش ميها  بلكه آن ،شوند نميها  افزايش سرعت كاهش وزن نمونه باعث تنها.  

                                                           
1. Sputtering 
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C/min° 10 در اتمسفر هوا(  

فرآيندها ) A(نمايي پيشو فاكتور فركانس يا عامل 

واكنش تجزيه  دست آوردن اطلاعات سينتيكي قابل اعتماد براي

  .]36[شده است

معادله واكنش از گيري  با انتگرال. اند محاسبه شده

d�

d�
� ���� f��� 

g��� � ���� � 

وابستگي دمايي ثابت سرعت معمولاً توسط  

���� � ��
�
��
�� 

ln ���� � ln � � 
 !

"�
 

آوردن پارامترهاي دست براي به .ستدما )بر حسب كلوين

طبق ، T/1برحسب  ln k(T)با رسم نمودار  ،

ضريب و مدلي كه  آيند دست ميترتيب از شيب و عرض از مبدا نمودار به

مدل ) 3جدول ( 14 ،در اين تحقيق. شود

                                                           
1. Model Fitting 
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C/minدهي  با سرعت گرما( TGAتجزيه گرمايي هاي  منحني - 4شكل 

 آناليز سينتيكي

و فاكتور فركانس يا عامل ) Ea(توان پارامترهاي انرژي فعالسازي  با استفاده از آناليزهاي سينتيكي مي

دست آوردن اطلاعات سينتيكي قابل اعتماد برايبراي به ١از روش برازش مدل ،در اين تحقيق

شده است استفاده MgOحاوي نانوذرات  APهاي  خالص و نانوكامپوزيت

محاسبه شده) 4و  3شكل ( TGA/DSCپارامترهاي سينتيكي با استفاده از آناليزهاي 

 ،همچنين .ندامدل واكنش انتگرالي g(α) مدل واكنش ديفرانسيلي و

  .شود معادله آرنيوس بيان مي

  :داريم) 4(با گرفتن لگاريتم از رابطه 

 ،R ثابت عمومي گازها )J/°K.mol 314/8(  وT )بر حسب كلوين

،سپس. شود جايگذاري مي) 3(در رابطه  3طبق جدول  g(α)تابع 

ترتيب از شيب و عرض از مبدا نمودار بهانرژي فعالسازي و فاكتور فركانس به

شود عنوان مدل واكنش انتخاب ميبه ،نزديك باشد 1به آن بيشتر 

  

آناليز سينتيكي

با استفاده از آناليزهاي سينتيكي مي

در اين تحقيق. دكررا محاسبه 

خالص و نانوكامپوزيت AP گرمايي

پارامترهاي سينتيكي با استفاده از آناليزهاي   

  :]37[سينتيكي

)2(  

)3(  

مدل واكنش ديفرانسيلي و f(α)كه   

معادله آرنيوس بيان مي

)4(  

با گرفتن لگاريتم از رابطه  ،سپس  

)5(  

، )5(در رابطه   

تابع  ،ابتدا ،سينتيكي

انرژي فعالسازي و فاكتور فركانس به) 5(رابطه 

آن بيشتر ) r(همبستگي 
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كار برده به MgOحاوي نانوذرات  APهاي  خالص و نانوكامپوزيت APواكنش تجزيه گرمايي  سينتيكي براي آناليز سينتيكي

  .]40-38[ شده است
  

  براي انجام آناليز سينتيكيهاي تئوري مختلف انتگرالي و ديفرانسيلي  مدل -3جدول 

  نوع ديفرانسيلي  مدل واكنش  شماره مدل
 f(α)  

  نوع انتگرالي
 g(α)  

  كننده فرآيندسنجش كنترل

  -  α3/4 α1/4 4  قانون تواني  1

  -  α2/3  α1/3 3  قانون تواني  2

  -  α1/2  α1/2 2  قانون تواني  3

  -  α-1/2  α3/2 2/3  قانون تواني  4

  بعدينفوذ يك  α-1  α2 1/2  قانون سهموي  5

  زايي تصادفي، يك هسته در هر يك از ذرات هسته  α  -ln(1- α) -1  مرتبه اول  6

  زايي تصادفي هسته  3/4  [-ln(1- α)]1/4[ln(1- α)-](α -1)4  ١اروفيو-اورام  7

  زايي تصادفي هسته  2/3  [-ln(1- α)]1/3[ln(1- α)-](α -1)3  اروفيو-اورام  8

  زايي تصادفي هسته  1/2  [-ln(1- α)]1/2[ln(1- α)-](α -1)2  اروفيو-اورام  9

  بعدي، تقارن كرويفاز مرزي واكنش سه  2/3  1-(1- α)1/3(α -1)3  متعاهد كروي  10

  بعدي، تقارن كروينفوذ سه  2/3[1- (1- α)1/3]-1  [1-(1- α)1/3]2(α -1)2  نفوذ سه بعدي  11

  اي مرزي واكنش دوبعدي، تقارن استوانه فاز  1/2  1-(1- α)1/2(α -1)2  اي متعاهد استوانه  12

  اي هسته رشد زنجيره  α(1- α)  Ln(α/1- α)  ٢تامپكينز-پرات  13

  بعدي، تقارن كروينفوذ سه  1  [1-(2α/3)]-(1- α)2/3-[1/3-1-(α -1)]3/2  برانشتين-گينسلينگ  14

  

محاسـبه   DSCيـا   TGA هاي منحنييكي از نتايج توان از طريق  را مي ،قرار دارد α<0>1محدوده كه در  ،)α( كسر تبديل

  .]41[استفاده شود) 7(و ) 6(ترتيب از رابطه بايد به DSCو  TGAهاي  منحنينتايج براي محاسبه آن از طريق . دكر

)6(  � �
#$ �#%

#$ �#&

 

)7(  � �
�'($

%

�'($
& 

$)'�، )7(و در رابطه  است وزن نمونه &#و  Tوزن نمونه در دماي  mTوزن اوليه نمونه،  m0 ،)6(در رابطه   
سطح پيك  %

$)'�و  Tنمونه از صفر تا دماي 
روش برازش نتايج آناليزهاي سينتيكي با استفاده از  ،4در جدول  .استح پيك نمونه كل سط &

، AP ،AP+1%MgO ،AP+2%MgOهاي  ونهبراي نم rمقدار  مشخص است كه ،با توجه به اين نتايج. مدل ارائه شده است

AP+3%MgO  وAP+4%MgO اين  ،اين رو از .ندتر نزديك 1به  8و  11، 3، 3، 2واكنشي  هاي ترتيب با استفاده از مدلبه

، 91/75 ،75/131ترتيب ها طبق بهترين مدل به براي اين نمونه Eaمقدار  .شوند انتخاب مي عنوان بهترين مدل واكنشها به دلم

ها  نانوكامپوزيت Eaدهند كه  طور واضح نشان ميآناليز سينتيكي بهنتايج . محاسبه شده است kJ/mol 58/60و  95/62، 17/72

مقدار آن بيشتر  MgOو با افزايش درصد وزني نانوذرات  كاهش پيدا كرده استاي  طور قابل ملاحظهبهخالص  APنسبت به 

تري  پايينها داراي مقدار  بت به تمام نمونهنس AP+4%MgOنمونه  )Ea )kJ/mol 58/60 به طوري كه ،كند كاهش پيدا مي

اي كاهش پيدا كرده  خالص به طور قابل ملاحظه APها نسبت به  نانوكامپوزيت A پارامتر مقدار ،4طبق نتايج جدول  .است

  .تر است ها كم از ديگر نمونه AP+4%MgOاست و مقدار آن براي نمونه 

                                                           
1. Avrami-Erofeev 
2. Prout–Tompkins 
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  MgOحاوي نانوذرات  APهاي  خالص و نانوكامپوزيت APبراي تجزيه گرمايي پارامترهاي سينتيكي  -4جدول 

شماره 

  مدل

AP  AP+1%MgO  AP+2%MgO  AP+3%MgO  AP+4%MgO  

Ea 

(kJ mol-1)  
ln A  r  

Ea 

(kJ mol-1)  
ln A  r  

Ea 

(kJ mol-1)  
ln A  r  

Ea 

(kJ mol-1)  
ln A  r  

Ea 

(kJ mol-1)  
ln A  r  

1  42/125  26/16  9793/0 4/70 3/10 942/0 53/66  74/9  943/0 92/50  8/7  9466/0 72/56  83/7  9476/0 

2  75/131  16/18  9804/0  57/71  84/10  9493/0  07/67  83/9  9499/0  93/55  98/7  9541/0  99/55  68/7  9464/0  

3  07/146  72/19  9713/0  91/75  91/10  9853/0  17/72  81/10  9956/0  51/75  47/10  9705/0  54/88  19/14  9414/0  

4  69/151  79/23  9425/0  96/90  38/13  9217/0  72/84  05/12  9619/0  08/70  41/9  9665/0  81/70  19/13  9571/0  

5  03/153  2/24  9327/0  91  61/13  9124/0  88  87/12  9626/0  15/71  66/9  9672/0  45/71  69/13  9567/0  

6  98/147  06/20  9661/0  51/89  88/12  9495/0  3/86  11/12  9519/0  26/69  33/9  9805/0  96/69  75/12  9669/0  

7  57/126  187/17  9784/0  54/63  19/9  9366/0  49/64  26/9  9651/0  23/52  88/7  9718/0  16/58  9/7  9763/0  

8  84/138  39/19  9747/0  76/67  75/9  9417/0  36/67  46/9  9678/0  02/57  73/8  9752/0  58/60  71/8  9904/0  

9  37/139  81/19  9754/0  2/76  28/11  9959/0  09/86  85/12  95/0  58/66  26/9  9781/0  36/85  72/13  9438/0  

10  73/140  66/21  968/0  1/87  83/12  9468/0  99/78  12/10  966/0  7/74  07/10  9761/0  12/75  58/13  9534/0  

11  72/152  78/24  9368/0  32/93  97/13  9183/0  1/80  64/9  9672/0  95/62  93/8  9902/0  4/79  88/13  9449/0  

12  25/143  45/20  9644/0  98/84  77/12  9553/0  23/81  03/9  9625/0  1/68  19/9  9736/0  84/72  47/13  9516/0  

13  15/150  8/22  9535/0  92/91  61/13  9475/0  63/79  87/9  9648/0  4/71  8/9  9687/0  32/69  5/12  9561/0  

14  7/154  1/24  9245/0  61/94  72/13  9266/0  16/85  82/8  9425/0  78/67  28/9  9643/0  16/83  1/13  9626/0  

  

  گيرينتيجه

نه ناخالصي گورخ نداده است و هيچ MgOگونه تغيير ساختاري در نانوذرات دهد كه هيچ نشان مي XRD آناليزطيف حاصل از 

ها  مشخص شد كه تجزيه گرمايي نانوكامپوزيت TGAو  DSCگرمايي  آناليزهايبا توجه به نتايج حاصل از  .ه استشدوارد آن ن

. دبر دماي تجزيه دار را الاترين تاثيرب MgOوزني از نانوذرات % 4شود و  خالص انجام مي APتري در مقايسه با هاي پاييندر دما

بيشترين تاثير را بر  ها وزني از آن% 4از تجزيه گرمايي موثرند، به طوري كه  حاصل اين نانوذرات بر گرماي آزادشده ،همچنين

 MgOبا كاهش اندازه نانوذرات مشخص شد كه  با مقايسه نتايج تحقيق حاضر با تحقيقات ديگر ،همچنين. شده داردگرماي آزاد

خالص  APبررسي پارامترهاي سينتيكي  ،همچنين .كند به ميزان چشمگيري افزايش پيدا مي APها بر تجزيه گرمايي  تاثير آن

را كاهش  Aو  Eaها موثرند و مقادير  شدت بر آنبه MgOنشان داد كه نانوذرات  MgOحاوي نانوذرات  APهاي  و نانوكامپوزيت
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This work is on the thermal decomposition of ammonium perchlorate activated by addition of commercial 
Magnesium oxide (MgO) nanoparticles. MgO nanoparticles were characterized by X-ray Diffraction (XRD) 
and Transition Electron Microscope (TEM) which shows an average nanoparticles diameter of 24 and 20nm, 
respectively. Also, TEM image shows that the MgO nanoparticles have a polyhedral shape. Furthermore, the 
catalytic properties of the MgO nanoparticles on the thermal decomposition of ammonium perchlorate (AP) 
were evaluated by Thermo-Gravimetric Analysis and Differential Scanning Calorimeter (TGA/DSC). This 
method showed in presence of 1, 2, 3 and 4 wt% of MgO nanoparticles, the thermal decomposition 
temperature of AP decreased by 102.42, 110.52, 116.47 and 121.96°C, respectively. Also, results imply that 
the heat decomposition of AP was increased by 420.64, 637.18, 647.69 and 821.33J/g in the presence of 1, 2, 
3 and 4 wt% of MgO nanoparticles, respectively. The kinetics of the thermal decomposition of AP and 
catalyzed AP have also been evaluated using model fitting method. 
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