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بررســی و تحقیــق بــر روی پلیمر هــای پــر انــرژی بــرای افزایــش خــواص مکانیکــی، 
ــده  ــده و نرم کنن ــوان پیونددهن ــه عن ــا، ب ــی آن ه ــدرت انرژی زای ــش ق ــی و افزای ترمودینامیک
ــدون خطــر انفجــار،  ــم و ب ــا دود ک ــه پیشــرانه های ب ــالا در تهی ــا ارزش ســوختی ب ــرژی ب پران
ــد  ــیدیل  آزی ــرژی، گلیس ــای پران ــی از پلیمره ــت. یک ــه اس ــرار گرفت ــن ق ــه محققی ــورد توج م
پلیمــر )GAP( اســت. در ایــن مقالــه از شبیه ســازی دینامیــک مولکولــی بــرای مقایســه خــواص 
 GTP .اســتفاده شــده اســت )GTP( و گلیســیدیل  آزولیــوم  متیــل  نیتــرات GAP ــرژی زایــی ان
ــرات  ــه  GAP اســت کــه در آن گــروه عاملــی تری آزولیوم متیل نیت در اصــل شــکل اصــاح یافت
بــه جــای گــروه آزیــد اضافــه شــده اســت. خــواص مکانیکــی پلیمــر پرانــرژی GAP همیشــه 
موضوعــی چالش برانگیــز در زمینــه  مــواد پرانــرژی بــوده اســت. بــا توجــه بــه خــواص حلقــه  
تری آزولیوم-متیل نیتــرات، انتظــار مــی رود خــواص مکانیکــی و ترمودینامیکــی پلیمــر پرانــرژی 
ــک  ــازی دینامی ــط شبیه س ــده توس ــل آم ــی های به عم ــا بررس ــد. ب ــتر باش GTP از GAP بیش

مولکولــی، مشــخص شــد کــه GTP مــاده ای پایــدار اســت و خــواص مکانیکــی GTP نســبت بــه 
GAP ماننــد مــدول یانــگ )E( و مــدول برشــی )G( به  ترتیــب 27% و 32% کاهــش و مــدول 

بالــک )K(، ضریــب پواســون و نســبت K/G بــه ترتیــب 17%، 42% و 71% افزایــش پیــدا کــرد. 
 GTP همچنیــن مشــخص شــد ســرعت انفجــار، فشــار انفجــار و تعــادل اکســیژن پلیمر پرانــرژی
ــت  ــوان گف ــت. در نتیجــه می ت ــش یاف ــب 5 %، 14% و 21% افزای ــه ترتی ــه GAP،  ب نســبت ب
ــرانه های  ــر پیش ــای نظی ــده GAP در کاربرده ــاح ش ــاده ی اص ــوان م ــه  عن ــتفاده از GTP ب اس
پــاک و عــاری از کلــر بــرای تقویت کننده هــا و موتورهــای بــا پیشــرانه جامــد در فضاپیماهــا و 

ــن دارد. ــی روش ــوا(، افق ــه های ه ــا )کیس ــی خودروه ــش ایمن ــور بخ همین ط
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بررسی خواص انرژی زایی پلیمر جدید پرانرژی گلیسیدیل...

فصل نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

مقدمه
در ســال های اخیــر، تاش هــای زیــادی در راســتای گســترش 
بهبــود  منظــور  بــه   )Binder( پرانــرژی  ذاتــاً  پلیمرهــای 
ــواد  ــا م ــی کار ب ــی و افزایــش ایمن خــواص مکانیکــی، حرارت
ــن  ــا جایگزی ــروزه ب ــه اســت ]1[. ام ــرژی صــورت گرفت پران
ــوان  ــه عن ــی ب ــا پلیمرهــای خنث ــرژی ب ــردن پلیمرهــای پران ک
ــی و  ــواص مکانیک ــن خ ــود تأمی ــر بهب ــاوه ب ــده، ع نگه دارن
ایمنــی در فرایندهــای مختلــف تولیــد و حمــل و نقــل، بخشــی 
ــود.  ــن می ش ــز تأمی ــراق نی ــرای احت ــاز ب ــورد نی ــرژی م از ان
توســط  خنثــی  نگه دارنده هــای  کــردن  جایگزیــن  بــرای 
ــه  ــورت گرفت ــترده ای ص ــات گس ــرژی تحقیق ــای پران پلیمره
ــل  ــه عوام ــرژی ب ــای پران ــودن پلیمره ــاس ب ــت. غیرحس اس
حساســیت زا ماننــد ضربــه، الکتریســته ســاکن و مــوج شــوک، 
ــب  ــا در ترکی ــری آن ه ــه کارگی ــل ب ــن دلای ــی از مهم تری یک
مــواد پرانــرژی بــه شــمار می آیــد. در میــان پلیمرهــای 
پرانــرژی، گلیســیدیل آزیدپلیمر، دارای ویژگی هایــی ماننــد 
ــداری  ــالا و پای ــرژی ب ــد ان ــن، تولی ــه پایی ــه ضرب حساســیت ب
ســاختار  شــکل های 1و2   .]2[ اســت  مناســب  حرارتــی 
نشــان  را   GTP GAP و  بهینــه شــده، مونومــر  شــیمیایی 
ــاختار  ــل س ــه دلی ــیدیل آزید پلیمر )GAP( ب ــد. گلیس می دهن
شــیمیایی خــود قــادر اســت ترکیبــی مناســب بــا ســایر اجــزای 
ــیانات ها  ــا ایزوس ــد. ب ــه کن ــا ارائ ــد نرم کننده ه ــرژی مانن پران
)Isocyanates( و دی ایزوســیانات ها وارد واکنــش شــده و 
تولیــد پلی یورتــان )Polyurethane( پرانــرژی نمایــد. در میــان 
 )Plasticiser(  بــه عنــوان نرم کننــده HTPB ،نگه دارنده هــا
خنثــی بیشــترین اســتفاده را در طیــف وســیعی از ســوخت ها 
ــوخت های  ــه س ــد ک ــخص ش ــر مش ــال های اخی دارد. در س
بــر پایــه پلیمرهــای پرانــرژی گلیســیدیل آزیدپلیمر از عملکــرد 
بهتــری نســبت بــه ســوخت های بــر پایــه پلیمرهــای پرانــرژی 
 ،)HTPB( انتهایــی بــا هیدروکســیل  خنثــی پلی بوتادیــن  
برخــوردار هســتند. GAP همچنیــن از نظــر پایــداری حرارتــی 
ــوان  ــه عن ــاده ب ــن م ــالای ای ــدار اســت. پتانســیل ب بســیار پای
افزودنــی پرانــرژی مربــوط بــه گرما زا بــودن پیوند N3  - اســت 
کــه بــا آزادســازی حــدود kJ/mol 685 انــرژی همــراه اســت. 
همچنیــن گرمــای تشــکیل GAP برابــر بــا kJ/mol 170 اســت، 

ــان  ــردی در می ــه ف ــر ب ــی منحص ــرژی، ویژگ ــدار ان ــن مق ای
ــر  ــاوه ب ــد. ع ــاب می آی ــه حس ــری ب ــای پلیم نگه دارنده ه
ایــن GAP گازهــای احتراقــی زیــادی آزاد می کند و حساســیت 
ــز از خــود نشــان می دهــد. ایــن  ــه مــوج شــوک کمتــری نی ب

ــت ]3[. ــت اس ــت دار طبیع ــر دوس پلیم
 در کنــار مزایــای اشــاره شــده در مــورد GAP یکــی از 
عیب هــای اصلــی ایــن پلیمــر، طبیعــت ناســازگار آن بــا 
نرم کننده هــا اســت، کــه بــه دلیــل گــروه عاملــی آزیــد 
ــد  ــن آزی ــی متیل ــای جانب ــادی از گروه ه ــداد زی ــت. تع اس
)Methylene Azido( در ســاختار مولکولــی GAP وجــود دارد 
ــده،  ــی ش ــره  مولکول ــت زنجی ــع حرک ــا مان ــن گروه ه ــه ای ک
ــه   ــاس نظری ــر اس ــد. ب ــش می دهن ــری آن را کاه انعطاف پذی
جنبشــی، کشســانی، تنــش و کرنــش بــه مقــدار انعطاف پذیــری 
ــه شــده  ــوارد گفت ــد ]4[. از م ــادی دارن ــره وابســتگی زی زنجی
می تــوان نتیجــه گرفــت، نبایــد از GAP انتظــار خــواص 
مکانیکــی و گرمایــی خوبــی داشــت. در ســال های اخیــر 
تاش هــای زیــادی بــرای رفــع نواقــص ایــن پلیمــر پرانــرژی 
ــردن  ــه ک ــا اضاف ــر ی ــر و پلیم ــره مونوم ــاح زنجی ــر اص نظی
بــه  آن  شــبکه ای  ســامانه  بــه  انعطاف پذیــر  زنجیره هــای 

ــت. ــه اس ــورت گرفت ــازی، ص ــیله آمیزه س  وس
بررســی  بــه   ]4[ همــکاران  و  ســلیم   2000 ســال  در 
ــده  ــا نرم کنن ــراه ب ــه ی GAP هم ــر پای ــد ب ــوخت های جام س
ــب،  ــن ترکی ــه ای ــدند ک ــه ش ــد و متوج  BDNPA/F پرداختن

ــیله   ــپس به وس ــد. س ــم می کن ــبی فراه ــی مناس خــواص گرمای
 GAP در DBTDL و پخــت کاتالیســت Triisocyanate N-100

گره خوردگــی ایجــاد کردنــد و متوجــه شــدند کــه دمــای انتقال 
ــه  ــد ک ــزارش دادن ــد و گ ــش می یاب ــب کاه ــه ای ترکی شیش
ــب GAP/N-100/BDNPA/F/DBTDL باعــث پیشــرفت  ترکی

ــود. ــر می ش ــی پلیم ــی و انرژی زای ــواص مکانیک در خ
ــردن  ــه ک ــر اضاف ــکاران ]5[ اث ــانمین و هم ــال 2008 س در س
ــه  ــورد مطالع ــه GAP م ــر پای ــوخت های ب ــر س ــزات را ب فل
/GAP ــرژی ــای پران ــا پلیمره ــد. آن ه ــرار دادن ــش ق و پژوه
ــد و متوجــه  ــرار دادن ــورد بررســی ق PCL و GAP/PEG را م

ــت جــذب  ــرژی GAP/PCL ظرفی ــای پران ــه پلیمره شــدند ک
ــد.  و نگــه داری مقــدار بیشــتری از نرم کننــده را در خــود دارن
همچنیــن بــا افزایــش غلظــت نرم کننــده، دمــای انتقــال 
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ــه PEG و PCL وابســتگی بیشــتری نشــان داده و  شیشــه ای ب
ــی و  ــواص مکانیک ــده NE خ ــش نرم کنن ــا افزای ــور ب همین ط
ــی آن  ــت کشش ــل مقاوم ــه و درمقاب ــود یافت ــی آن بهب حرارت

کاهــش می یافــت.
ــزه   ــی آمی ــه بررس ــکاران ]6[ ب ــگ و هم ــال 2014 دین در س
GAP/PTPB همــراه بــا کاتالیســت cuprous chloride  در 

دمــای محیــط پرداختنــد. آن هــا بــا تغییــر نســبت مولــی گــروه 
آزیــدی در GAP در برابــر گــروه آلکینــی در PTPB، خــواص 
مکانیکــی کامپوزیــت را مشــخص کردنــد و متوجــه شــدند کــه 
عملکــرد مکانیکــی کامپوزیــت GAP/PTPB بــا  وســیله نســبت 
مولــی N3 در برابــر C≡C قابــل تنظیــم اســت. همچنیــن شــبکه 
گره خــورده ای متشــکل از تــری آزول در ایــن کامپوزیــت کــه 
از گــروه آزیــدی در GAP و گــروه آلکینــی در PTPB مشــتق 
می شــود، باعــث افزایــش قابــل ماحظــه ای در دمــای انتقــال 

ــود. ــت GAP و PTPB می ش ــود حالی ــه ای و بهب شیش
ــش  ــاس واکن ــر اس ــکاران ]7[، ب ــو و هم ــال 2014 ه در س
ــروه  ــات دارای گ ــا ترکیب ــدی در GAP ب ــای آزی ــن گروه ه بی
آلکیلــی )کــه جایگزینــی بــرای روش پخــت یورتانــی حســاب 
Cu(I) کاتالیســت  GAP تحــت  بــا  را   DDPM می شــود(، 
ــاد  ــورده ای را ایج ــد گره خ ــاده  جدی ــد و م ــش دادن Cl واکن

ــگ  ــدول یان ــی و م ــت کشش ــه مقاوم ــد ک ــاهده نمودن و مش
افرایــش می یابــد. همچنیــن گــزارش کردنــد کــه دمــای انتقــال 
شیشــه ای ایــن ترکیــب از 43/9- تــا 5/1- درجــه ســانتی گراد 

ــد. ــش می یاب افزای
ــردن دو  ــه ک ــا اضاف ــکاران ]8[، ب ــگ و هم ــال 2016 دن در س
ــه     ــر P(EO-co-THF)  و PAO ب ــری انعطاف پذی ــره پلیم زنجی
ــه  ــد و ماحظ ــی کردن ــی آن را بررس ــواص مکانیک GAP خ

 PAG ــی در ــای جانب ــم گروه ه ــش حج ــا کاه ــه ب ــد ک نمودن
ــد. ــش می یاب ــی آن افزای ــواص مکانیک خ

GAP/P(EO-co- ــزه ــی و همــکاران]9[ آمی در ســال 2017 ل
ــازگاری  ــی و س ــی، حرارت ــواص گرمای ــر خ (THF  را از نظ

ــی ها  ــج بررس ــد. از نتای ــرار دادن ــی ق ــه و بررس ــورد مطالع م
GAP/P(EO- مشــخص شــد کــه خــواص مکانیکــی در آمیــزه
ــازی ماحظــه نمی شــود. ــی ف ــه و جدای ــود یافت (co-THF بهب

در ایــن پژوهــش، اثــر جایگزیــن کــردن گــروه عاملــی 
ســاختار  در  آزیــد  بــه  جــای  تری آزولیوم متیل نیتــرات 

پلیمرهــای پرانــرژی GAP بــا اندازه گیــری و بررســی خــواص 
ــا 800K( در  ــازه ی 200K  ت ــی )در ب ــی- ترمودینامیک گرمای
جــرم مولکولــی ثابــت 71000amu، خــواص مکانیکــی و 
انرژی زایــی بــه  وســیله  شبیه ســازی دینامیــک مولکولــی 
مــورد مطالعــه   Material Studio 2017 نرم افــزار  )MD( و 
ــای  ــه  گرم ــه مقایس ــت ب ــت و در نهای ــرار گرف ــی ق و بررس
تشــکیل پلیمــر پرانــرژی اصاح شــده جدیــد GTP )شــکل2( 

بــا GAP )شــکل1( پرداختــه می شــد.

روش های محاسباتی
ــه ای حــرکات فیزیکــی  ــی، شبیه ســازی رایان دینامیــک مولکول
بــراي  مولکول هــا  و  اتم هــا  مولکول هاســت.  و  اتم هــا 
ــن دوره حرکــت  ــد و در ای ــل دارن ــر متقاب ــان اث دوره ای از زم
ــازی های  ــر شبیه س ــود. در اکث ــه و بررســی می ش ــا مطالع اتم ه
ــت تعــادل  ــه ســامانه از حال ــی، شــرایط اولی دینامیــک مولکول
دور اســت. از ایــن رو اولیــن مرحلــه شبیه ســازی در دینامیــک 
ــا ســامانه  ــرد ت ــان تعــادل انجــام گی ــی بایســتی در زم مولکول
بــه حالــت تعــادل خــود برســد. در حیــن رســیدن بــه تعــادل، 

شکل 1- ساختار مولکولی گلیسیدیل آزید      

 )GTP( شکل 2- ساختار مولکول گلیسیدیل آزولیوم متیل نیترات
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خــواص ترمودینامیکــی و ســاختاری ترکیــب کنتــرل شــده، تــا 
ــک  ــداری برســد. شبیه ســازی دینامی ــه پای ــت ب اینکــه در نهای
مولکولــی، محاســبات عــددي مســیر تخمیــن زده شــده بــرای 
هــر اتــم یــا مولکــول اســت. ایــن شبیه ســازی بــر پایــه قانــون 
ــت.  ــتوار اس ــی اس ــن اتم ــیلی بی ــت پتانس ــن حرک دوم نیوت
ــدي  ــت بع ــی، موقعی ــن اتم ــیل بی ــرم و پتانس ــتن ج ــا دانس ب
مولکــول در زمان هــای مختلــف بــه دســت می آیــد. DFT بــا 
ــل  ــرد قاب ــف، رویک ــا و ســطوح مختل ــه ای از روش ه مجموع
ــرژی  ــواد پران ــی خــواص ســاختاری م ــرای ارزیاب اعتمــادی ب

اســت ]10[.
بهینه ســازی هندســه، طیــف ارتعاشــی و خــواص مرتبــط 
ایــن ترکیبــات در نرم افــزار متریــال اســتودیو بــا تئــوری 
ــرو،  ــدان نی ــی )DFT( انجــام شــد. بهینه ســازی می ــع چگال تاب
ــا روش Compass محاســبه  ــا Forcite ب ــک ب ــرژی و دینامی ان
و تحلیــل شــد و نمودار هــای تعادلــی انــرژی، چگالــی و دمــا 
بــه دســت آمــد. مشــخصات ترمودینامیکــی و مکانیکــی بــرای 
هوموپلیمرهــای هــر دو مونومــر GAP و GTP در شــرایط 
ــا 800  ــازه دمایــی 200 ت یکســان جــرم مولکولــی 71000 و ب
ــرار  ــی ق ــه و بررس ــورد مطالع ــه Synthia م ــا گزین ــن ب کلوی
ــر  ــر دو مونوم ــکیل ه ــای تش ــن گرم ــر ای ــاوه ب ــت. ع گرف
بــرای مقایســه توســط نرم افــزار تخمیــن زده شــده اســت کــه 
ــن عــاوه  ــزی دارد. همچنی ــاف ناچی ــی، اخت ــزان واقع ــا می ب
ــلول های  ــر GTP را در س ــد پلیم ــاش ش ــا ت ــر مونومر ه ب

ــم. ــرار دهی ــه و بررســی ق ــورد مطالع ــورف م ــی آم تعادل
بــه  طــور  کــه  تجربــی   ]11[  Kamlet-Jacobs معــادلات 
ــورد  ــرژی م ــواد پران ــرد م ــی عملک ــرای ارزیاب ــترده ای ب گس
ــرعت و  ــور تخمیــن س ــه  منظ اســتفاده قــرار می گیرنــد، ب
فشــار انفجــار آن هــا مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. مـــعادلات 

Kamlet-Jacobs به صــورت زیــر نوشــته شــود.

 )1(
                                                                                                   

                                   )2(
P فشــار  انفـــجار )s/mk(؛  D ســرعت  ایــن معادلــه  در 
انفجــاری )GPa( و ρ چگالــی بلــور )3g/cm( اســت کــه 
ــر  ــد گاز در ه ــول تولی ــد. N م ــبه ش ــزار محاس ــط نرم اف توس
گــرم مــواد پرانــرژی؛ M میانگیــن وزن مولکولــی محصــولات 

ــواد  ــرای م ــت. ب ــرژی )Q=-ΔHD )cal/g  اس ــرژی؛ Q ان پران
پرانــرژی  بــا عناصــر CHNO، تمــام اتم هــای N بــه N2 تبدیــل 
ــدروژن تشــکیل  ــا اتم هــای هی ــدا ب می شــوند، اتم هــای O ابت
ــکیل  ــا C تش ــیژن ب ــای اکس ــده اتم ه ــپس باقی مان H2O و س

ــل  ــد به طــور کام ــده نتوان ــم O باقی مان ــد. اگــر ات CO2 می دهن

ــم  ــز خواهی ــد نی ــولات، C جام ــد در محص ــید کن C را اکس
داشــت. همچنیــن اگــر اتــم O باقــی بمانــد بــه گاز O2 تبدیــل 
می شــود. میــزان انــرژی انفجــار از رابطــه 3 تخمیــن زده شــد 
کــه دارای دقــت قابــل قبولــی اســت. در ایــن مــدل، n تعــداد 
گروه هــای عاملــی نیتــرات، p تعــداد گروه هــای عاملــی نیتــرو، 
ــی  ــن و M جــرم مولکول ــی نیتروآمی z تعــداد گروه هــای عامل

ــب اســت]21[. ترکی
  )3(

بــرای محاســبه درصــد تعــادل اکســیژن از رابطــه 4 ]31[ 
ــن، H تعــداد  اســتفاده شــد کــه در آن C تعــداد اتم هــای کرب
ــرم  ــیژن، M ج ــای اکس ــداد اتم ه ــدروژن، O تع ــای هی اتم ه

ــت. ــز اس ــای فل ــداد اتم ه ــب و T تع ــی ترکی مولکول
   )4(

هندسه مولکول و ساختار بلور
در ایــن مطالعــه، چگالــی بلــور از محاســبات بســته بلــور بــر 
ــت.  ــده اس ــی ش ــش بین ــی پی ــک مولکول ــاس روش مکانی اس
نیــروی میدانــی Compass قــادر بــه ایجــاد خــواص فــاز گاز 
ــه  ــامانه ها از جمل ــترده ای از س ــف گس ــرای طی ــی ب و چگال
نیتروآمین هــا و آزول هــا اســت کــه بــرای پیش بینــی ســاختار 
ــد  ــای تولی ــر مبن ــن روش ب ــد. ای ــتفاده ش ــوری GTP اس بل
واحدهــای بســته احتمالــی در همــه گروه هــای فضــای 
مناســب منطبــق اســت تــا بــرای یافتــن کمتریــن ســطح انــرژی 
ــا ســطح  ــه ب ــت پای شــبکه جســتجو شــود ]41[. هندســه حال
 3LYP.6 -31G (d) (B)  بــه عنــوان ســاختار ورودی بــرای 

ــت.  ــده اس ــه ش ــر گرفت ــه در نظ ــورف بهین ــتجوی پلی م جس
پلی مــورف بــا تراکــم بــالا، تعــداد زیــادی از ســاختارهای بلور 
بالقــوه مرتــب شــده و متغیرهــای شــبکه بــرای ایــن ســلول در 

ــه شــده اســت. جــدول 2 ارائ
GTP قبــل از بحــث دربــاره خــواص ترمودینامیکــی و فیزیکــی
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بهتــر اســت، ســاختار هندســی آن را بررســی کنیــم. بــه علــت 
ــوی  ــمت حلق ــروه NO2- از قس ــی، گ ــت فضای ــرات ممانع اث
متصــل می شــوند. ایــن موضــوع بــه دلیــل نیــروی دافعــه بیــن 
گــروه نیتــروی همســایه اســت کــه ســبب چرخــش اتم هــای 
ــای  ــول پیونده ــده اســت. ط ــی ش ــطح مولکول ــیژن از س اکس
ــزارش  ــدول 1 گ ــد و در ج ــه ش ــول GTP و GAP بهین مولک
 GTP در  C7-N6 ــد شــده اســت. طبــق جــدول 1 طــول پیون
برابــر 1/484 آنگســتروم و طــول پیونــد متناظــر C4-N5 برابــر 
1/64 آنگســتروم اســت کــه نشــان از بــالا بــودن میــزان طــول 

ــر کاهــش  ــی ب ــر مثبت ــد اث ــه می توان ــد در GTP اســت ک پیون
حساســیت داشــته باشــد.

ــروه  ــل دارد در گ ــکل GTP ،3 تمای ــاس ش ــر اس ــن، ب بنابرای
ــه  ــوط ب ــای مرب ــد متغیره ــته باش ــود داش ــیp1c1  وج فضای
ســلول در زمــان ps 10 تعــادل رســیده اســت، جــدول 2 
ــاوت  ــان متف ــه زم ــورف در س ــور آم ــازی بل ــبیه س ــج ش نتای
جهــت رســیدن بــه تعــادل اســت کــه بــر اســاس آن 
  b=13.808◦A  ،a=13.775 ◦A مشــخصات حالــت تعادلــی برابــر
و  γ=99.634◦  ،β=93.940◦  ،α=91.015◦  ،ρ=1,321gr/cm3

c=15.021◦A  اســت. GTP احتمــالاً عملکــرد انرژی زایــی 

ــی یکــی از عوامــل  ــرا چگال ــی از خــود نشــان دهــد؛ زی خوب
ــر بــر خــواص انرژی زایــی ترکیبــات پرانــرژی  کلیــدی و مؤث
ــی  ــه خــواص انرژی زای ــن فرضی ــان از ای ــرای اطمین اســت. ب

ــد. ــد ش ــی خواه ــا بررس ــاده در انته ــن م ای
در ایــن تحقیــق، دقــت چگالــی پیش بینــی شــده از میــدان نیرو 
ــدوده  ــی در مح ــی الکترون ــم چگال Compass و از روش حج

Bohr-3 0/001 بــا اســتفاده از روش مونت کارلــو مقایســه 

شــده اســت. از آنجــا کــه چگالــی GTP در محــدوده چگالــی 
الکتــرون Bohr-3 0/001 بــا اســتفاده از روش مونت کارلــو 
ــی شــده اســت،  ــت گاز، پیش بین ــی حال ــرای حجــم مولکول ب
بــه همیــن دلیــل چگالــی مولکولــی محاســبه شــده GTP دارای 

جدول 1- طول پیوند مولکول های GAP و GTP بهینه شده

GTP شکل 3- بلور آمورف تعادلی پلیمر

GTP GAP 

یوندپ )آنگستروم(طول   یوندپ   
 طول

)آنگستروم(  
یوندپ )آنگستروم(طول   

C1-C6 1/471 N6- N2 1/220 C1-C2 1/556 

C10-O11 1/448 N2- N3 1/252 C2-C4 1/605 

C7-C10 1/598 N3-C4 1/270 C2-O3 1/453 

C7-N6 1/484 C4-C5 1/343 C4-N5 1/462 

N12-O14 1/297 O9-N12 1/663 N5-N6 1/255 

C5-C8 1/503 N12-O13 1/206   

C8- C9 1/400 N6-N7  1/119   
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GTP جدول 2- مشخصات سلول آمورف تعادلی پلیمر

ــوری  ــم بل ــه تراک ــم ک ــاد داری ــن اعتق انحــراف اســت. بنابرای
پیش بینــی شــده از میــدان نیــروی Compass بــرای GTP قابــل 

اعتمادتــر اســت.

حالت تعادل سامانه
ــی و  ــی، مکانیک ــواص ترمودینامیک ــی خ ــی بررس ــا زمان تنه
انرژی زایــی مــاده، معنــی دار اســت کــه ســامانه، هم زمــان بــه 
ــر،  ــارت دیگ ــه عب ــد. ب ــیده باش ــرژی رس ــی و ان ــادل دمای تع
ــا 10 درصــد  ــد در محــدوده 5 ت ــرژی بای ــا و ان ــرات دم تغیی
بــر روی ســطح بلــور باشــد. مطابق شــکل های 4 و 5 مشــاهده 
می شــود بــرای پلیمــر GTP منحنــی تعــادل دمــا و انــرژی در 
ــن و  ــدود 10 کلوی ــا، ح ــرای دم ــازی  10ps ب ــان شبیه س زم
ــان از  ــه نش ــان دارد ک ــد نوس ــک 8 درص ــرژی، نزدی ــرای ان ب

ــرژی ســامانه اســت. ــی و ان ــادل دمای تع
 

خواص مکانیکی
در ترکیبــات ســوختی، مــاده  پرانــرژی به عنــوان مــاده ای 
ــه در  ــری ک ــن رو پلیم ــد. از ای ــار می کن ــرد رفت ــکننده و ت ش
ــا  ــده اســتفاده می شــود، ب ــوان پیونددهن ــه عن ــات ب ــن ترکیب ای
داشــتن چقرمگــی مطلــوب، می توانــد تغییــر شــکل های 
ــای  ــش در بخش ه ــی تن ــد. به طورکل ــل کن ــی را تحم بزرگ
جامــد بــه صــورت تغییــر در انــرژی درونــی بــر واحــد حجــم 

ــود. ــف می ش ــش، تعری ــه کرن ــه ب ــا توج ب
بــر پایــه مکانیــک کشســانی، قانــون هــوک ]51[ بــه صــورت 

ــود: ــف می ش ــه 5 تعری معادل
    )5(

                                    

ــس  ــی، ماتری ــرژی کرنش ــف ان ــاس تعری ــه اس ــه ب ــا توج ب
ضرایــب لاســتیک بایــد شــرط Cij=Cji را تأمیــن کنــد، بنابرایــن 
ــب  ــه 12 ضری ــش ب ــش و کرن ــن تن ــه بی ــرای تشــریح رابط ب
نیــاز اســت. بــا فــرض تقــارن، می تــوان اجــزای ایــن ماتریــس 
را کاهــش داد. ســختی، مقاومــت کششــی، اســتحکام شکســت 
ــاده  ــانی م ــدول کشس ــه م ــر کشــش ب ــول در اث ــش ط و افزای
ــان دهنده   ــی نش ــت کشش ــختی و مقاوم ــوند. س ــوط می ش مرب
ــا  ــب ب ــتیک و متناس ــکل پاس ــر ش ــه تغیی ــاده ب ــت م مقاوم
ــا  ــتحکام شکســت متناســب ب ــتند. اس ــدول برشــی)G( هس م
ــه   ــان دهنده دامن ــک )K( اســت. نســبت )K/G( نش ــدول بال م

ــت ]51[. ــتیکی اس ــدوده  پاس مح
ــی خــواص  ــرای پیش بین ــی ب ــک مولکول از شبیه ســازی دینامی
ــده  ــرض ش ــش ف ــن پژوه ــود. در ای ــتفاده می ش ــانی اس کشس

 3 2 1 شماره

(ps) 10 5 0 زمان 

(gr/cm3)1/321 1/26 1/003 چگالی 

)آنگستروم(  a 15/2961 14/154 13/775 

)آنگستروم( b 15/2961 14/652 13/808 

)آنگستروم(  c 15/2961 15/734 15/021 

)درجه( α 90 91/15 91/015 

)درجه( β 90 92/252 93/940 

)درجه( γ 90 97/567 99/634 
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 GTP شکل 5- نمودار تعادل دینامیکی انرژی های سلول پلیمر
نسبت به زمان شبیه سازی

شکل 4- نمودار تعادل دینامیکی دمای سلول پلیمر GTP نسبت به 
دمای شبیه سازی

جدول 3- داده های به دست آمده به  وسیله  شبیه سازی دینامیک مولکولی برای GTP و GAP در دمای 892 کلوین

کــه مــاده همگــن اســت، یعنــی عناصــر غیرقطــری ماتریــس 
ــس  ــن ماتری ــند، همچنی ــر باش ــد صف ــانی بای ــب کشس ضرای

ــه تعــادل رســیده اســت. متقــارن اســت و ســامانه ب
جــدول 3 خــواص مکانیکــی کــه شــامل مــدول یانــگ، 
ــبت  ــون و نس ــب پواس ــی، ضری ــدول برش ــک، م ــدول بال م
ــان  ــای K 892 نش ــرای GTP و GAP در دم ــت را ب K/G اس

ــرای محاســبه ســختی، ســفتی و  ــن مدول هــا ب می دهــد. از ای
ــر تنش هــای خارجــی  ــر شــکل در براب ــاده در تغیی ظرفیــت م
ــر  ــاده )E( بالات ــدول کشســانی م اســتفاده می شــود. هرچــه م
ــر  ــکل آن پایین ت ــر ش ــت تغیی ــخت تر و ظرفی ــاده س ــد م باش
ــه  دســت  ــا مقایســه مقــدار مدول هــا از داده هــای ب ــد. ب می آی
 آمــده مشــخص شــد کــه مقــدار مــدول کشســانی GAP بیشــتر 
 GTP اســت. ایــن اختــاف بــه ایــن معنــی اســت کــه GTP از
ــه  ــا توجــه ب ــد تغییــر شــکل بیشــتری داشــته باشــد. ب می توان
ــی  ــت. یعن ــتر اس ــک GTP از GAP بیش ــدول بال ــدول 3 م ج

GTP اســتحکام شکســت بالاتــری دارد. دلیــل ایــن امــر اضافــه 

ــرات در GTP اســت. ــروه تری آزولیوم متیل نیت شــدن گ
بــا توجــه بــه شــکل6 مشــخص اســت کــه ضریــب پواســون، 
ــرای GTP از  ــی ب ــگ و برش ــای یان ــبت K/G و مدول ه نس
    GTPکمتــر هســتند و مقــدار مــدول بالــک بــرای GAP

ــی و  ــدول  برش ــدار م ــودن مق ــم ب ــت. ک ــتر از GAP اس بیش
کشســانی در GTP بــه دلیــل خاصیــت پاســتیک گــروه 

جانبــی  تری آزولیوم متیل نیتــرات اســت.
همان طــور کــه از جــدول 3 مشــخص اســت GTP دارای 
ضریــب پواســون بالاتــری نســبت بــه GAP اســت کــه دلیــل 
ایــن امــر اضافــه شــدن شــاخه تری آزولیوم متیل نیتــرات 
 K/G اســت. همان طــور کــه گفتــه شــد نســبت GTP در
نشــان دهنده محــدوده پاســتیک اســت. هرچقــدر مقــدار ایــن 
ــت. ــر اس ــاده بهت ــی م ــواص مکانیک ــد خ ــتر باش ــبت بیش نس

ــی  ــک مولکول ــازی دینامی ــد شبیه س ــاره ش ــه اش ــور ک همان ط

  پلیمر
 (GPa)مدول ها 

 K/G (ϒ)ضریب پواسون 
 (G)برشی   (K)بالک  (E)یانگ 

GAP 3/6  2/4  5/2  24/0  68/1  

GTP  6/4  9/4  7/1  34/0  88/2  
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شکل 6 - مقایسه  خواص مکانیکی GTP و GAP در دمای 298 کلوین

ــی آن  ــواص مکانیک ــاده و خ ــت م ــبی از مقاوم ــن مناس تخمی
ــوارد  ــیاری از م ــه در بس ــه اینک ــه ب ــا توج ــد. ب ــه می ده ارائ
ــا مشــکاتی  ــی ب ــه صــورت تجرب ــن مدول هــا ب اســتخراج ای
همــراه اســت، بــا اســتفاده از شبیه ســازی دینامیــک مولکولــی 
ــی  ــان، پیش بین ــه و زم ــل رســاندن هزین ــه حداق ــا ب ــوان ب می ت

مناســبی از رفتــار مــاده ارائــه داد.

خواص ترمودینامیکی
ــاری،  ــک آم ــل ترمودینامی ــی و اص ــج ارتعاش ــاس نتای ــر اس ب
خــواص ترمودینامیکــی بیــن 200 تــا 800 کلویــن بــرای 
پلیمرهــای GAP  و GTP بــا جــرم مولکولــی یکســان 17000 
در 8 مرحلــه بــه دســت آمــده و نتایــج آن در جــدول 4 گزارش 
شــده اســت. در جــدول 4 وابســتگی خــواص ترمودینامیکــی 
ماننــد آنتالپــی، آنتروپــی و گرمــای ویــژه بــا دمــا، مــورد تجزیه 
و تحلیــل قــرار گرفــت و طبــق جــدول 4 مشــخص شــد کــه 
بــا افزایــش دمــا تقریبــاً تمامــی توابــع ترمودینامیکــی افزایــش 
ــی  ــی و چرخش ــرکات انتقال ــی ح ــهم اصل ــرا س ــد، زی می یاب
ــه درجــه  ــی اســت ک ــع ترمودینامیکــی زمان مولکــول در تواب
ــر،  ــای بالات ــال، در دماه ــن ح ــا ای ــد. ب ــن باش ــرارت پایی ح
ــه ســاختارهای  حرکــت ارتعاشــی شــدید می شــود بنابرایــن ب
ــش  ــه افزای ــر ب ــد و منج ــک می کن ــتر کم ــی بیش ترمودینامیک

ــود ]41[. ــی می ش ــرد ترمودینامیک عملک
خــواص ترمودینامیکــی و فیزیکــی GAP و GTP )دمــای 892 
کلویــن( در جــدول 5 گــزارش شــد. در نمــودار شــکل 7 بــه 
ــن  ــای 892 کلوی ــول در دم ــن دو مولک ــواص ای ــه خ مقایس
ــای انتقــال شیشــه ای GTP نســبت  ــه شــده اســت. دم پرداخت

جدول 4- خواص ترمودینامیکی GTP در دماهای مختلف

 GAP GTP 

 دما
(K) 

چگالی 
)gr/cm3(  

Hθ
m 

(cal/mol) 
Cθ

p,m 
(cal/mol*K) 

Sθ
m 

(cal/mol) 
چگالی 

)gr/cm3(  
Hθ

m 
(cal/mol) 

Cθ
p,m 

(cal/mol*K) 
Sθ

m 
(cal/mol) 

200 1/316 2832/4796 23/1568 75/3779 420/1 2101/503 523/18  74/993 

298 1/282 5559/0632 32/4516 86/3455 387/1 4619/649 32/971 85/045 

300 1/283 5619/2620 32/6280 86/5468 377/1 4680/900 33/246 85/25 

400 1/196 9347/9076 41/7875 97/2095 306/1 8727/897 47/464 96/794 

500 1/128 13932/5366 49/6547 107/4066 235/1 14126/122 60/272 108/786 

600 1/067 19230/1293 56/0728 117/0470 172/1 20739/114 71/781 120/810 

700 1/013 25107/5089 61/3031 126/0963 112/1 28442/017 82/080 132/664 

800 0/963 31460/6658 65/6379 134/5734 063/1 37116/412 91/220 144/233 
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بــه GAP 11 درجــه کاهــش یافتــه اســت. دلیــل ایــن امــر را 
می تــوان بــه جایگزینــی گــروه عاملــی تری آزولیوم میتل نیترات 
بــه جــای آزیــد بیــان کــرد. گرمــای تشــکیل GTP تقریبــاً دو 
ــکیل  ــای تش ــت گرم ــر اس ــه ذک ــت. لازم ب ــر GAP اس براب
گازی بــرای محاســبات خــواص انرژی زایــی توســط نرم افــزار 
ــا دارد ]61[.  ــداری خط ــل مق ــن دلی ــه همی ــد؛ ب ــبه ش محاس
عامــل حالیــت، حجــم مولــی و ضریــب اتصــال نیــز افزایــش 
ــواص  ــود خ ــر بهب ــکل 7 نمایان گ ــودار ش ــت. نم ــه اس یافت

جدول 5- خواص ترمودینامیکی و فیزیکی GAP و GTP در 
دمای 892 کلوین

شکل 7 - نمودار مقایسه خواص ترمودینامیکی و فیزیکی GAP و 
GTP

ترمودینامیکــی اســت کــه مزیــت رقابتــی مناســبی بــرای ایــن 
مولکــول در مقایســه بــا ســایر ترکیبــات محســوب می شــود. 

خواص انرژی زایی
ســرعت و فشــار انفجــار GAP و GTP بــا اســتفاده از معادلات 
ــور و  ــی بل ــاس چگال ــر اس ــی ]Kamlet-Jacobs ]11 ب تجرب
گرمــای تشــکیل فــاز گازی در ســطح B3LYP / 6-31G (d)  بــه 
عنــوان عاملــی کلیــدی در ارزیابــی خــواص انرژی زایــی مــواد 
پرانــرژی، محاســبه شــد. از آنجــا کــه فشــار و ســرعت انفجــار 
ــت،  ــده اس ــبه ش ــت گاز محاس ــکیل حال ــای تش ــط گرم توس

GTP و GAP جدول 6 - خواص انفجاری

GTP و GAP شکل 8 - نمودار مقایسه خواص انفجاری

 GAP GTP مولکول

(amu) مولکولیجرم   09/101 204/217  

 K( 230 241(اي  دماي انتقال شیشه

(kJ/mol) تشکیل يگرما  928/117  087/275  

282/1  (gr/cm3)چگالی   378/1  

حلالیت عامل  433/20  692/21  

820/5 ضریب اتصال  673/10  

(kcal/mol)225/86 پایین ترین سطح انرژي  573/166  

(cm3/mol)770/88 حجم مولی  157/156  

 

 
 GAP GTP مولکول

(amu)09/101 جرم مولکولی  217.204 

تعادل اکسیژندرصد   09/121-  413/99-  

(cm3/mol)770/88 حجم مولی  157/156  

928/117 (KJ/mol) گرماي تشکیل گازي  087/275  

282/1 (gr/cm3) چگالی  378/1  

(km/s)405/11 سرعت انفجار  906/11  

(MPa)23/39 فشار انفجار  76/44  
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خصوصیــات انرژی زایــی GAP و GTP نشــان دهنده انحــراف 
بســیار کمــی اســت ]71[. جــدول 6 بــه  طــور خاصــه 
ــد.  ــی ده ــان م ــی GAP و GTP را نش ــرژی زای ــرد ان عملک
ــوان نتیجــه گرفــت کــه  ــا اســتفاده از نمــودار شــکل 8 می ت ب
ســرعت و فشــار انفجــار بــرای GTP نســبت بــه GAP افزایش 
یافتــه اســت کــه بســیار مطلــوب اســت. همچنیــن در مقایســه 
ــبه  ــماره 4 محاس ــه ش ــا معادل ــه ب ــیژن ک ــادل اکس ــد تع درص
ــه  ــبت ب ــد نس ــیژن GTP، 22 درص ــادل اکس ــت، تع ــده اس ش
GAP افزایــش یافتــه اســت و بــه ســمت خودکفایــی اکســیژن 

مــورد نیــاز رفتــه اســت ]31[.
ــکل  ــودار ش ــده در نم ــی ش ــج پیش بین ــه نتای ــه ب ــا توج ب
ــواص  ــر خ ــت GTP از نظ ــوان گف ــری می ت ــور نظ ــه ط 8 ب
انرژی زایــی بهتــر از GAP اســت. بــر اســاس نتایــج بــه دســت 
آمــده از شبیه ســازی، ایــن ترکیــب گزینــه مناســبی بــرای انجام 
آزمون هــای تجربــی و جایگزیــن مناســبی بــرای GAP اســت.

نتیجه گیری
در ایــن کار پژوهشــی از شبیه ســازی دینامیــک مولکولــی 
ــاختار،  ــی س ــرای بررس ــزار Material Studio ب ــط نرم اف توس
تعــادل، خــواص مکانیکــی، ترمودینامیکــی و انرژی زایــی 
مولکول هــای GAP و GTP اســتفاده شــد و نتایــج آن بــه 

ــت: ــر اس ــرح زی ش
ــازی 10ps از  ــان شبیه س ــرژی GTP در زم ــای پران 1. پلیمره

ــادل رســید. ــه تع ــرژی ب ــی و ان نظــر گرمای
از  مناســبی  تخمیــن  مولکولــی  دینامیــک  شبیه ســازی   .2

مقاومــت مــاده و خــواص مکانیکــی آن ارائــه می دهــد.  
ــل  ــه دلی ــرژی GTP ب ــای پران ــی پلیمره ــواص مکانیک 3. خ
داشــتن گــروه عاملــی تری آزولیوم متیل نیتــرات بــه شــکل قابل 
ــای  ــه مدول ه ــد ک ــاهده ش ــد. مش ــود می یاب ــه ای بهب ماحظ
ــب  ــه GAP به ترتی ــبت ب ــی )GTP )G نس ــگ )E( و برش یان
72% و 23% کاهــش و مــدول بالــک )K(، ضریــب پواســون 
و نســبت K/G بــه ترتیــب 71%، 24% و 17% افزایــش پیــدا 
ــر  ــه خــواص تغیی ــت ک ــوان نتیجــه گرف ــن می ت ــرد. بنابرای ک
ــتن  ــل داش ــه دلی ــه GAP ب ــبت ب ــتیکی GTP نس ــکل پاس ش
ــرات  ــی تری آزولیوم متیل نیت ــروه عامل ــتیکی گ ــت پاس خاصی

ــد داشــت.  ــش چشــم گیری خواه افزای
4. خــواص ترمودینامیکــی در بــازه دمایــی 200 تــا 800 
کلویــن و جــرم مولکولــی یکســان مــورد بررســی قرارگرفــت. 
بــر اســاس نتایــج بــه دســت آمــده، دمــای انتقــال شیشــه ای، 
چگالــی، عامــل حالیــت، گرمــای تشــکیل، ضریــب اتصــال، 
میــزان پایین تریــن ســطح انــرژی و حجــم مولــی GTP نســبت 
بــه GAP بــه ترتیــب 11درجــه، %8، %6، %133،  %83، 

ــت. ــه اس ــش یافت 93% و 76% افزای
اکســیژن  تعــادل  و  انفجــار  فشــار  انفجــار،  ســرعت   .5
پلیمر پرانــرژی GTP نســبت بــه GAP، بــه ترتیــب %5، %14 

و 21% افزایــش یافــت.
بــر اســاس نتایــج بــه دســت آمــده می تــوان گفــت کــه پلیمــر 
پرانرژیــی اصــاح شــده GTP نســبت بــه GAP دارای خــواص 
ــادر  ــوده، ق ــری ب ــی بهت مکانیکــی، ترمودینامیکــی و انرژی زای

اســت خلأهــای GAP را برطــرف کنــد. 
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فهرست علایم

 توضیح علایم اختصاري
DFT Density functional theory 
GAP Poly glycidyl azid 
GTP Poly glycidyl tri azolium Methyl nitrate 
HOF Heat of formation 

HEDM High energy density materials 
HTPB Hydroxyl-terminated polybutadiene 

BDNPA/F Bis(2,2-dinitropropyl)acetal/formal 
DBTDL Dibuthylin dilaurate 

ZPE Zero point energy 
PCL Polycaprolactone 
PEG Polyethylene glycol 
NE Nitrate ester 

PTPB Propargyl-terminated polybutadiene 
DDPM Dimethyl 2,2-di(prop-2-ynyl)malonate 

P(EO-co-THF) Poly(ethylene oxide-co-tetrahydrofuran) 
PAO Poly(ethylene oxide-polyalkylene oxide 
MD Molecular Dynamic 
ps Picosecond 

Hθ
m Enthalpy 

Cθ
p,m Specific heat capacity 

Sθ
m Entropy 
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