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( تجیاری بررسیی شیده اسیت.     MgO) اکسیید منییزی    های حاوی آمونیوم پرکلرات و نانوذرات در این تحقیق، تجزیه گرمایی نانوکامپوزیت

ذرات را بیه  نیانو  ایین  بررسی شده است، که این آنالیزها متوسط انیدازه  TEMو  XRDیابی  های مشخصه با روش MgOمشخصات نانوذرات 

بیه   باشیند.  می چند وجهیدارای شکل  MgOوذرات ندهد که نا نشان می TEMآنالیز همچنین تصویر . دهند نشان می nm 20و  24ترتیب 

بررسی شده، که نتایج  TGAو  DSCبا آنالیزهای گرمایی  (AP) بر تجزیه گرمایی آمونیوم پرکلرات MgOعلاوه خواص کاتالیزوری نانوذرات 

 C˚ و 44/111، 22/110، 42/102بیه ترتییب    MgO% وزنیی از نیانوذرات   4و  3، 2، 1در حضور  APدهند دماهای تجزیه گرمایی  نشان می

% وزنی از نانوذرات 4و  3، 2، 1در حضور  APکنند. همچنین نتایج دلالت بر این دارند که گرمای تجزیه حاصل از  کاهش پیدا می 61/121

MgO  و 16/144، 11/134، 14/420به ترتیب J/g 33/121 پارامترهای سیینتیکی کنند.  افزایش پیدا می AP و AP  هیا بیا   حیاوی کاتالیزور

 .اند شدهمدل ارزیابی برازش  روش استفاده از
  

 .آنالیز گرمایی ،آمونیوم پرکلرات، تجزیه گرمایی، MgOنانوذرات  :گانواژکلید
  

  

 قدمهم

 اجیزا   ا یکیی از هی  کننده یداکس های جامد کامپوزیتی هستند و ها، پیشرانه ها و موشک های پرکاربرد در راکت یکی از سوخت

باشند. وظیفه این ترکیبات، فراه  آوردن اکسیژن مورد نیاز برای احتراق های جامد کامپوزیتی میدر فرمولاسیون پیشرانه صلیا

پیشیرانه را تشیکیل   وزن  درصید بیالایی از    اهی  کننیده  یداکسی کیه   و در واقع برای احتراق پیشرانه است. با توجه به ایین  سوخت

کیه در   ییاهی  کننیده  یداکسی تیرین  عمیده  .اسیت  کیاربردی ها بسییار مهی  و    ها و یا اصلاح خواص آن اینرو خواص آن دهند از می

1گیرند شامل آمونیوم پرکلرات )استفاده قرار می های جامد کامپوزیتی موردفرمولاسیون پیشرانه
AP ( آمونیوم نیتیرات ،)2

AN ،)

3نیترو گوانیدین )
NG ترکیب .هستند غیره( و AP اسیت هیا   ها، مواد منفجره و پیشیرانه  دارای کاربردهای زیادی در پیروتکنیک .

اوانی دارد به طوری که شاتل فضیایی در هیر بیار    های هوافضا مانند پرتاب ماهواره نیز کاربرد فر در سیست همچنین این ترکیب 

قمییت   AP. مهمترین خیواص  است AP% از آن 40که  ،کند راه اندازی حدود یک میلیون کیلوگرم از سوخت جامد استفاده می

که در طی احتراق به طور کامل به محصولات گازی تبدیل شده و مقدار زیادی  است،%( آن 34مناسب و درصد اکسیژن بالای )

-1[ مد نظر می باشد نده،ترین اکس متداول به عنوان AP ه گرماییدر این تحقیق اصلاح رفتار تجزی بنابراین نماید. گاز تولید می

1[. 

                                                           
1- Ammonium Perchlorate 
2- Ammonium Nitrate 

3- Nitro Gunidine 
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هیای جامید    به خیواص پیشیرانه   AP گرماییو به ویژه سرعت احتراق تجزیه  تجزیهسازی، سرعت واکنش، دمای  انرژی فعال

نیازمند اصلاح احتراقیی بیرای رسییدن بیه سیرعت سیوختن بیالاتر         APهای جامد کامپوزیتی بر پایه  باشند. پیشرانه مرتبط می

بسییار   APتهییه ذرات بسییار رییز     دهید، امیا   ها را تا حدی بهبود می عملکرد پیشرانه APباشند. استفاده از ذرات بسیار ریز  می

همچنیین  بهبیود داد.   APبه  یزورتوان با اضافه کردن مقدار کمی کاتال ها را می خطرناک و مشکل است. بنابراین عملکرد پیشرانه

رونید  همواره نقشی مه  در  زورهاکه کاتالی استها  گرما یا انرژی آزاد شده یکی از خواص مه  تجزیه گرمایی و احتراقی پیشرانه

 .]4-10[ آزاد سازی آن دارند

بیه طیور    APبیر تجزییه گرمیایی     غییره و  CuO ،Fe2O3، MnO2 نظییر اثر کاتالیزوری بسیاری از اکسیدهای فلیزی  تاکنون 

بیا   CuOاز نیانوذرات  وزنیی  % 2و همکیارانش   1در یکیی از ایین تحقیقیات وانی      ی مورد بررسی قرار داده شده اسیت. ا گسترده

را بیه   APدمیای تجزییه   نانوذرات دهند که این  اند و نتایج این تحقیق نشان می های گلی و برگی شکل استفاده کرده مورفولوژی

از  APو همکارانش برای بهبیود خیواص تجزییه گرمیایی      2جاشی تحقیقی دیگردر  . ]10[دهند  کاهش می C 21˚و  43ترتیب 

% دمای 2و درصد وزنی  nm 2/3با اندازه  Fe2O3نانوذرات دهند که  ایج این تحقیق نشان میاند. نت استفاده کرده Fe2O3نانوذرات 

به قطر  ای با مورفولوژی میله MnO2و همکارانش از نانوذرات  3در تحقیقی دیگر چن .]11[دهد  کاهش می C 44˚را  APتجزیه 

nm 11 دمای تجزیه نانوذرات دهند که این  اند. نتایج نشان می استفاده کردهAP  را˚C 130   همچنیین  ]12[دهید   کیاهش میی .

انید و   اسیتفاده کیرده   ای میلههای  با مورفولوژی (V2O5) وانادیوم پنتوکسید از نانوذراتوزنی % 10 و 2، 3، 1 و همکارانش 4ژن 

. بیا  ]13[دهند  کاهش می C 11˚و  43، 11، 42را به ترتیب  APدمای تجزیه نانوذرات دهند که این  نتایج این تحقیق نشان می

ایین   حاضیر  گزارش نشیده اسیت امیا در تحقییق     در این تحقیقات توجه به این نتایج مشخص است که گرمای حاصل از تجزیه

 پارامتر مه  نیز مورد بررسی قرار داده شده است.

تیاکنون میورد بررسیی دقییق      نانوذرات، زیرا این است APتجزیه گرمایی  بر MgOنانوذرات  اثردر این تحقیق هدف بررسی 

های بسیار متعیددی کیاربرد    باشند که در زمینه از جمله اکسیدهای فلزی چند منظوره می MgO. نانوذرات قرار داده نشده است

گرمیایی،  خیواص  دارای  هیا  آنباشند زیرا  ها، کاتالیزورها و پزشکی می ای در سرامیک این نانوذرات دارای کاربردهای بالقوهدارند. 

کاتیالیزور کمکیی در    وبیه عنیوان کاتیالیزور     نیانوذرات  ایین  همچنیین  .]14-14[ باشیند  میری، الکتریکی، شیمیایی و غیره نو

 ،]22[میواد ضید میکروبیی     ،]20-21[ها و فلزات سنگین از فاضیلاب   جاذب برای حذف رنگدانه ،]11-16[ های معدنی واکنش

 شود. و غیره استفاده می ]23[بیوسنسور الکتروشیمیایی 

مورد اسیتفاده قیرار داده    APو همکارانش برای بهبود تجزیه گرمایی  5نادودر تحقیقی توسط فقط  MgOنانوذرات  تاکنون

اسیتفاده  وزنیی   %1و  4، 2بیه مقیدار   مورفولیوژی مینظ     و nm 30بیا انیدازه    MgOنانوذرات ها از  آنتحقیق  اینشده است. در 

 .]24[ کند پیدا میکاهش  C 40˚و  41، 42به ترتیب  APدمای تجزیه  هند در حضور این نانوذرات نتایج نشان می کهاند،  کرده

تر قرار داده شیده   مورد بررسی دقیق APبر تجزیه گرمایی  MgOهای مختلف از نانوذرات  نیز تاثیر درصد وزنیدر تحقیق حاضر 

نانوذرات تاثیر اند سپس  ناحلال تهیه شده-با روش حلال MgOو نانوذرات  APهای حاوی  است. بدین منظور، ابتدا نانوکامپوزیت

MgO گرما سنجی روبش تفاضلی ،بر تجزیه گرمایی آمونیوم پرکلرات با آنالیزهای گرمایی (DSC
 گرمیایی سنجی  وزنتجزیه و ( 6

(7
TGA )پارامترهای سینتیکیو در آخر  بررسی شده است AP شیده  ارزییابی   روش برازش مدل با استفاده از ها نانوکامپوزیت و

 است.

                                                           
1- Wang 

2- Joshi 
3- Chen 

4- Zhang 
5- Duan 
6 - Differential Scanning Calorimeter 

7 - Thermo-Gravimetric Analysis 
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 مواد و روش تحقیق
نیانوذرات   اتیل استات همگی با خلوص آنالیزی تهیه شده از میرک آلمیان و  ، استون و mµ 300-200 با اندازه APاز پودر 

MgO  خریداری شده از شرکت پیشگامان مشهد، ایران استفاده شده است. تجاری 

)آمستردام هلند( با لامپ  Philips PW1800 مدل (XRD) ایکس پرتوپراش از دستگاه  MgOبرای تأیید ساختار نانوذرات 

نیانوذرات توسیط آنیالیز    اسیتفاده شیده بیود. تصیویر از      Å 2401/1طول موج برابر با  و mA 30جریان  ،kV 40 پتانسیلمسی، 

بیه  تهیه شده بود.  kV 100گیرنده  )آمستردام هلند( با عملکرد ولتاژ شتاب Philips( مدل TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوری )

از دسیتگاه تجزییه گرمیایی میدل      AP+MgOهای  کامپوزیتنانوخالص و  APهای  نمونه DSCو  TGA منظور آنالیزهای گرمایی

STA 503 ساخت شرکتBÄHR-Thermoanalyse GmbH   دهی  با سرعت گرماآلمان˚C/min 10   در اتمسفر هوا در محیدوده

 شده است. استفاده mg 2-2و وزن نمونه  C 220˚تا  22دمایی 

%( تهییه شیدند.   4و  3، 2، 1های مختلف از نیانوذرات )  ناحلال با درصد وزنی-به روش حلال AP+MgOهای  نانوکامپوزیت

در ابتدا بیرای هیر صید وزنیی، آمونییوم      و استون به ترتیب، به عنوان ناحلال و حلال استفاده شد. اتیل استات در این فرآیند از 

، محلیول  1نامیده شده است. پس از تهییه محلیول شیماره     1پرکلرات را در استون حل کرده که نام این محلول، محلول شماره 

شود. برای این منظور ابتدا نیانوذرات درون حیلال اتییل اسیتات      نامیده شده است، تهیه می 2حاوی نانوذرات که مخلوط شماره 

یسیی بیرای   در حالی که روی یک هیتیر بیا همیزن مطناط    2به مخلوط شماره  1شوند. در مرحله بعد محلول شماره  پراکنده می

شود. بعد از اضافه کردن حیلال شیماره    ثابت نگه داشتن دما و جلوگیری از تجمع نانوذرات قرار دارد، به صورت یکباره اضافه می

شوند بر روی نانوذرات رسوب داده و بیه خیوبی نیانوذرات را     که در اتیل استات حل نمی APبعد از مدتی  2به مخلوط شماره  1

 دهد. پوشش می

 
 بحث نتایج و

 MgOبررسی ساختار، مورفولوژی و متوسط اندازه نانوذرات -1
به خوبی فیاز خیالص    1در شکل  XRDطیف بررسی شده است.  XRDبا استفاده از آنالیز  MgO ذراتنانوخلوص و اندازه 

( بیه طیور واضیا قابیل     222( و )311( ، )220(، )200(، )111هیای )  تمیام پییک  دهد.  نشان میرا  MgO های مکعبی کریستال

انیدازه   مشخص اسیت کیه  به طور واضا درجه  10تا  32بین  θ2ها در مقادیر  پیک شدن واقعبه دلیل پهنا و باشند.  مشاهده می

بیا اسیتفاده    MgOاندازه تقریبی نانوذرات  ناخالصی در این نمونه وجود ندارد. گونه هیچو  متری استنانودر مقیاس  MgOذرات 

 .]22-24[ ( محاسبه شده است1از معادله شرر )

(1)   
     

     
 

عیر  پییک    βزاویه براگ و  XRD (Å 2401/1 ،)θطول موج استفاده شده در آنالیز  λاندازه ذرات،  d( 1در رابطه ) 

حیدود   MgOنیانوذرات  اندازه  1در شکل  XRDطیف ( و 1باشند. با توجه به رابطه ) بر حسب رادیان در نصف حداکثر شدت می

nm 24 .تخمین زده شد 

 ذراتنانواز  TEMآنالیز  تصویر 2شکل در بررسی شده است.  TEMبا استفاده از آنالیز  MgO ذراتنانواندازه و مورفولوژی 

MgO  خیواص فیزیکیی نیانوذرات     1% هستند، نشان داده شده اسیت. در جیدول   66مورفولوژی چند وجهی و خلوص که دارای

MgO  ذراتنانواندازه  .ارائه شده است متوسط اندازه ذراتنظیر چگالی حجمی، چگالی واقعی، سطا ویژه و MgO     بیا توجیه بیه

 ( دارد.nm 24) XRDآنالیز است، که تقریباً مطابقت خوبی با  nm 20حدود  TEMتصویر  2شکل 
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 MgO ذراتنانواز  XRDطیف  -1شکل 

  

 

 
 MgO ذراتنانواز  TEM تصویر -2شکل 

 
 MgOخواص فیزیکی نانوذرات  -1جدول 

چگالی حجمی 

(g/cm3) 

چگالی واقعی 

(g/cm3) 

سطح ویژه 

(m2/g) 

متوسط اندازه 

 (nmذرات )
TEM XRD 

142/0 21/3 10 20 24 

 

 APبر تجزیه گرمایی  MgOبررسی فعالیت کاتالیزوری نانوذرات  -2

بیه   MgOحاوی نانوذرات  APهای  خالص و نانوکامپوزیت APبرای بررسی تجزیه گرمایی  TGAو  DSCهای  آنالیز گرمایی

هیای   رصید وزنیی  هیای حیاوی د   خالص و نانوکامپوزیت APبرای تجزیه گرمایی  DSCهای آنالیز گرمایی  کار برده شدند. منحنی

خیالص سیه مرحلیه را نشیان      APتجزییه گرمیایی    DSCنشان داده شده است. منحنیی    3شکل در  MgOمختلف از نانوذرات 

شود، که به تطییر ساختار از ارتورمبیک بیه مکعیب    مشاهده می C 41/242°دهد. در مرحله اول، یک پیک گرماگیر در دمای  می

باشید و   مربوط می APشود که به تجزیه جزئی  تشکیل می C 300°در دمای  گرمازای اولباشد. در مرحله دوم، پیک  مربوط می

شود که در این  تشکیل می C 41/422°شوند. در مرحله سوم، پیک اصلی گرمازا در دمای  محصولات واسطه و ثانویه تشکیل می
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شوند. با توجه بیه نتیایج بیه     شود و به محصولات گازی و فرار تبدیل می ها و محصولات ثانویه کامل می مرحله تجزیه حد واسطه

ها با نتایج تحقیقات دیگر مشخص است کیه ایین نتیایج     و مقایسه آن خالص APبرای تجزیه گرمایی  DSCدست آمده از آنالیز 

 .]21-30، 4-11[باشند  با ه  دارند، بنابراین این نتایج مورد قبول می مطابقت خوبی

دهد. پیک گرمیاگیر   نشان می APهای مختلف را بر دمای تجزیه  با درصد وزنی MgOفعالیت کاتالیزوری نانوذرات  3 شکل

دهد نانوذرات بر پیک گرماگیر اثری ندارنید. بیا    شود که این نتیجه نشان می تشکیل می C242°ها در دمای حدود  نانوکامپوزیت

به طور کلی در پیک گرماگیر به دلیل تطییر باشند.  به شدت موثر می APاین وجود نانوذرات بر مراحل تجزیه دما پایین و بالای 

کننید سیطا    کاتالیزور در فرآیند تجزیه گرمایی عمل میدهد، پس نانوذرات که به عنوان یک  ساختار یک تطییر فیزیکی رخ می

شیوند، بنیابراین بیر ایین پییک تیاثیر کمیی دارنید. امیا در           دهند و باعث انجام سریع واکنش می تماس را در واکنش افزایش می

ایش سیطا تمیاس بیر    ها تاثیر بسیاری دارند، زییرا افیز   دهد، بنابراین نانوذرات بر آن های گرمازا یک تطییر شیمیایی رخ می پیک

 تطییرات شیمیایی بسیار موثر است.

 

 
 در اتمسفر هوا( C/min° 11دهی  با سرعت گرما) DSCتجزیه گرمایی های  منحنی -3شکل 

 

را بیه شیدت کیاهش     APدمیای تجزییه گرمیایی     MgO، نیانوذرات  ارائه شده اسیت  2که در جدول  DSCبر اساس نتایج 

دمای تجزییه گرمیایی بیه     MgO% )وزنی( از نانوذرات 4% و 3%، 2%، 1دهند. از این جدول مشخص است که با اضافه کردن  می

و  دوانکنید. طبیق نتیایج ایین تحقییق و تحقییق        کیاهش پییدا میی    C 61/121˚و  44/111، 22/110، 42/102ترتیب حیدود  

استفاده شده است، مشخص است که دمای تجزیه گرمای  nm 30و  20های  با اندازه MgOکه به ترتیب از نانوذرات همکارانش 

اند به مقدار بیشتری کاهش پییدا کیرده    تر مورد استفاده قرار داده شده های کوچک این تحقیق به دلیل این که نانوذرات با اندازه

% )وزنیی( از  4و  3، 2، 1است. همچنین با اضافه کیردن   AP بنابراین اندازه نانوذرات یکی از عوامل موثر بر تجزیه گرمایی است.

کنید.   افیزایش پییدا میی     J/g 33/121و  16/144، 11/134، 14/420گرمای حاصل از تجزیه به ترتییب حیدود    MgOنانوذرات 

تیاثیر بیالاتری    MgOهای نانوذرات  افزوده شود نسبت به سایر درصد وزنی APبه  MgO% وزنی از نانوذرات 4بنابراین زمانی که 

استفاده شیود سیطا تمیاس در     MgOوزنی از نانوذرات  %3 و 2، 1زمانی که از  بر دما و گرمای آزاد شده حاصل از تجزیه دارد.
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% وزنیی از  4وزنی از  %3 و 2، 1% وزنی افزایش پیدا نخواهد کرد و به همین دلیل تاثیر 4واکنش به مقدار مطلوبی در مقایسه با 

خالص در حضیور   APمشخص است که دو پیک گرمازای  2و جدول  3همچنین طبق شکل  متر خواهد است.ک MgOنانوذرات 

 شوند. به یک پیک گرمازا تبدیل می MgOنانوذرات 

% وزنی از نانوذرات مقدار بهینه است. ذکر ایین نکتیه   4مشخص است که  2با توجه به مطالب و نتایج ارائه شده در جدول 

مقیدار بهینیه    MgOباشد، بلکه در این تحقییق در میورد نیانوذرات     % وزنی از نانوذرات مقدار بهینه نمی4ضروریست که همواره 

مورد نظر این مقدار به دست آمده است و در مورد هیر نانوکامپوزییت بایید جداگانیه بررسیی شیود. بنیابراین تیا قبیل از انجیام           

 قدار بهینه نانوذرات نمود.بینی صحیحی از م توان پیش ها هرگز نمی ها و تجزیه آزمایش
 

 APبر تجزیه گرمایی  MgOنتایج تاثیر نانوذرات  -2جدول 

 نمونه

دما پیک گرمازا 

(C˚) 
دما پیک 

گرماگیر 

(C˚) 

ΔH )J/g( 
 پیک

 اول

 پیک

 دوم

Pure AP 300 41/422 41/242 14/121 

AP+1%MgO - 04/320 61/244 31/1242 

AP+2%MgO - 64/341 61/244 12/1411 

AP+3%MgO - 66/332 61/244 16/1466 

AP+4%MgO - 2/330 26/243 1143 

 

شیود. همچنیین    میی  APطی انجام واکنش منجیر بیه بهبیود تجزییه گرمیایی       MgOافزایش سطا تماس توسط نانوذرات 

O2های سوپر اکسید ) بر روی سطا اکسید یون O2با جذب  APدر طی تجزیه  MgOنانوذرات 
هیای   دهنید و ییون   ( تشکیل می-

شوند و در نتیجه تجزییه گرمیایی    سوپر اکسید پروتون تشکیل شده را به دام انداخته که باعث افزایش سرعت انتقال پروتون می

AP کند. بهبود پیدا می 

واکینش   هیا اشیاره شیده اسیت.     دلایل مختلفیی دارد کیه بیه بعضیی از آن     APافزایش گرمای آزاد شده از تجزیه گرمایی 

دهید. بیا افیزایش فشیار جزئیی اکسییژن،        با برخورد بین آمونیاک و اکسیژن بر روی سطا نانوذرات رخ میی  NH3اکسیداسیون 

کننید و سیپس حضیور اکسییژن بیه       های پوشش داده شده بر روی نانوذرات با تشکیل یون سوپر اکسید افزایش پیدا میی  سایت

دهد، در نتیجیه گرمیایی آزاد شیده از فرآینید      باشد شتاب می اسیون آمونیاک میکه در نتیجه اکسید APفرآیند تجزیه گرمایی 

 1همچنین افزایش گرمای آزاد شده ممکن است به علت کاهش میزان کنیدوپاش . [31-32کند ] تجزیه گرمایی افزایش پیدا می

های ماده با برخورد ذرات پرانرژی به ماده( بین ذرات در طی تجزییه  باشید. ایین امیر باعیث کیاهش        )به بیرون پرتاب شدن ات 

شود، بنابراین گرمای آزاد شده در سیسیت  افیزایش پییدا     شود و این انرژی به انرژی گرمایی تبدیل می اتلاف انرژی مکانیکی می

با اکسیدهای  NH3رمای آزاد شده بالاتر همچنین ممکن است به علت احتراق بهتر مولکول طبق نظریه دیگری گ. [33کند ] می

 [.11باشد ] MgOنانوذرات کلر در حضور 

 DSCدر مرحلیه اول در منحنیی    APدهد، بنیابراین   دو مرحله را نشان می 4 شکل خالص در APمربوط به  TGAمنحنی 

% و در 43/36خیالص در مرحلیه اول    TGA ،APکنید. در منحنیی    باشد وزنش کاهش پیدا نمیی  که مربوط به تطییر ساختار می

بیا  دهید. همچنیین    باشند، از دسیت میی   % از وزنش را که به ترتیب مربوط به تجزیه در دمای پایین و بالا می24/10مرحله دوم 

 TGAها دارای شیب تندتری نسیبت بیه منحنیی     مربوط به نانوکامپوزیت TGAهای  مشخص است که منحنی 4توجه به شکل 

                                                           
1- Sputtering 
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در محدوده دمایی کمتری و طی یک مرحله کل وزنشان را از  MgOهای حاوی نانوذرات  نمونه و باشند خالص می APمربوط به 

طبیق   باشند. همچنیین  بسیار موثر می APبر هر دو پیک دما پایین و بالای  MgOنانوذرات بنابراین بدون تردید  دهند. دست می

دمای تشیکیل محصیولات گیازی را    ها  شوند بلکه آن ها نمی تنها باعث افزایش سرعت کاهش وزن نمونه MgOنانوذرات  4شکل 

 دهند. نیز کاهش می
 

 
 در اتمسفر هوا( C/min° 11دهی  با سرعت گرما) TGAتجزیه گرمایی های  منحنی -4شکل 

 

 آنالیز سینتیکی -3

( A( و فاکتور فرکانس ییا عامیل پییش نمیایی )    Eaتوان پارامترهای انرژی فعالسازی ) با استفاده از آنالیزهای سینتیکی می 

 برای به دسیت آوردن اطلاعیات سیینتیکی قابیل اعتمیاد بیرای       1از روش برازش مدلفرآیندها را محاسبه نمود. در این تحقیق 

 .]34[ شده است استفاده MgOحاوی نانوذرات  APهای  خالص و نانوکامپوزیت AP واکنش تجزیه گرمایی

معادله واکنش از گیری  اند. با انتگرال ( محاسبه شده4و  3)شکل  TGA/DSCپارامترهای سینتیکی با استفاده از آنالیزهای  

 :]32[ سینتیکی

(2)   

  
           

(3)             

وابستگی دمایی ثابت سرعت معمیولاً   همچنین باشند. مدل واکنش انتگرالی می ،g(α) واکنش دیفرانسیلی و، مدل f(α)که  

 شود. توسط معادله آرنیوس بیان می

(4) 
        

  
   

 :( داری 4با گرفتن لگاریت  از رابطه ) سپس 

                                                           
1- Model Fitting 
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(2)              
  

  
 

بیرای بیه دسیت آوردن     باشیند.  دمیا میی   (بر حسب کلیوین ) Tو  (J/°K.mol 314/1) ثابت عمومی گازها R(، 2در رابطه ) 

بیر حسیب    ln k(T)با رس  نمیودار  شود. سپس  ( جایگذاری می3در رابطه ) 3طبق جدول  g(α)تابع  پارامترهای سینتیکی ابتدا

1/T ،( 2طبق رابطه ) و میدلی کیه    آیند مبدا نمودار به دست میانرژی فعالسازی و فاکتور فرکانس به ترتیب از شیب و عر  از

میدل  ( 3)جیدول   14. در این تحقییق  شود به عنوان مدل واکنش انتخاب مینزدیک باشد  1آن بیشتر به ( rضریب همبستگی )

بیه کیار بیرده     MgOحاوی نیانوذرات   APهای  خالص و نانوکامپوزیت APواکنش تجزیه گرمایی  سینتیکی برای آنالیز سینتیکی

 .]31-31[ شده است

 
 های تئوری مختلف انتگرالی و دیفرانسیلی برای انجام آنالیز سینتیکی مدل -3جدول 

 (f(α)) نوع دیفرانسیلی مدل واکنش شماره مدل
 نوع انتگرالی

(g(α)) 
 سنجش کنترل کننده فرآیند

 - α3/4 α1/4 4 قانون توانی 1

 - α2/3 α1/3 3 قانون توانی 2

 - α1/2 α1/2 2 قانون توانی 3

 - α-1/2 α3/2 2/3 قانون توانی 4

 نفوذ یک بعدی α-1 α2 1/2 قانون سهموی 2

 زایی تصادفی، یک هسته در هر یک از ذرات هسته α -ln(1- α) -1 مرتبه اول 1

 زایی تصادفی هسته 3/4 [-ln(1- α)]1/4[ln(1- α)-](α -1)4 1اروفیو-اورام 4

 زایی تصادفی هسته 2/3 [-ln(1- α)]1/3[ln(1- α)-](α -1)3 اروفیو-اورام 1

 زایی تصادفی هسته 1/2 [-ln(1- α)]1/2[ln(1- α)-](α -1)2 اروفیو-اورام 6

 فاز مرزی واکنش سه بعدی، تقارن کروی 2/3 1-(1- α)1/3(α -1)3 متعاهد کروی 10

 کروینفوذ سه بعدی، تقارن  2/3[1- (1- α)1/3]-1 [1-(1- α)1/3]2(α -1)2 نفوذ سه بعدی 11

 ای فاز مرزی واکنش دو بعدی، تقارن استوانه 1/2 1-(1- α)1/2(α -1)2 ای متعاهد استوانه 12

 ای هسته رشد زنجیره α(1- α) Ln(α/1- α) 2تامپکینز-پرات 13

 نفوذ سه بعدی، تقارن کروی 1 [1-(2α/3)]-(1- α)2/3-[1/3-1-(α -1)]3/2 برانشتین-گینسلین  14

 

محاسیبه   DSCییا   TGA هیای  منحنییکی از نتایج توان از طریق  را میقرار دارد  α>0<1محدوده که در  (α) کسر تبدیل 

 .]36[ ( استفاده شود4( و )1باید به ترتیب از رابطه ) DSCو  TGAهای  منحنینتایج نمود. برای محاسبه آن از طریق 

(1)   
     

     

 

(4)   
    

 

    
  

    (، 4وزن نمونه و در رابطه )   و  Tوزن نمونه در دمای  mTوزن اولیه نمونه،  m0(، 1در رابطه ) 
سطا پیک نمونیه    

    و  Tاز صفر تا دمای 
روش بیرازش  نتایج آنالیزهای سینتیکی بیا اسیتفاده از    4در جدول  باشند. کل سطا پیک نمونه می  

، AP ،AP+1%MgO ،AP+2%MgOهیای   بیرای نمونیه   r، مقیدار  ج مشخص اسیت کیه  مدل ارائه شده است. با توجه به این نتای

AP+3%MgO  وAP+4%MgO باشیند، از ایین رو    تر می نزدیک 1به  1و  11، 3، 3، 2واکنشی  های به ترتیب با استفاده از مدل

                                                           
1- Avrami-Erofeev 

2- Prout–Tompkins 
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 ،42/131ها طبق بهترین مدل بیه ترتییب    برای این نمونه Eaمقدار  شوند. انتخاب می ها به عنوان بهترین مدل واکنش دلاین م

 Eaدهنید کیه    آنالیز سیینتیکی بیه طیور واضیا نشیان میی      محاسبه شده است. نتایج  kJ/mol 21/10و  62/12، 14/42، 61/42

 MgOو با افیزایش درصید وزنیی نیانوذرات      کاهش پیدا کرده استای  به طور قابل ملاحظهخالص  APها نسبت به  نانوکامپوزیت

ها دارای مقدار  بت به تمام نمونهنس AP+4%MgOنمونه  Ea (kJ/mol 21/10) کند به طوری که مقدار آن بیشتر کاهش پیدا می

ای کیاهش پییدا کیرده     خالص به طور قابل ملاحظه APها نسبت به  نانوکامپوزیت Aمقدار  4طبق نتایج جدول  تری است. پایین

 تر است. ها ک  از دیگر نمونه AP+4%MgOاست و مقدار آن برای نمونه 
 

 MgOحاوی نانوذرات  APهای  خالص و نانوکامپوزیت APبرای تجزیه گرمایی پارامترهای سینتیکی  -4جدول 

شماره 

 مدل

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

(kJ 

mol-1) 
lnA r 

Ea 

(kJ 

mol-1) 
lnA r 

Ea 

(kJ 

mol-1) 
lnA r 

Ea 

(kJ 

mol-1) 
lnA r 

Ea 

(kJ 

mol-1) 
lnA r 

1 42/122 21/11 6463/0 4/40 3/10 642/0 23/11 44/6 643/0 62/20 1/4 6411/0 42/21 13/4 6441/0 

2 42/131 11/11 6104/0 24/41 14/10 6463/0 04/14 13/6 6466/0 63/22 61/4 6241/0 66/22 11/4 6414/0 

3 04/141 42/16 6413/0 61/42 61/10 6123/0 14/42 11/10 6621/0 21/42 44/10 6402/0 24/11 16/14 6414/0 

4 16/121 46/23 6422/0 61/60 31/13 6214/0 42/14 02/12 6116/0 01/40 41/6 6112/0 11/40 16/13 6241/0 

2 03/123 2/24 6324/0 61 11/13 6124/0 11 14/12 6121/0 12/41 11/6 6142/0 42/41 16/13 6214/0 

1 61/144 01/20 6111/0 21/16 11/12 6462/0 3/11 11/12 6216/0 21/16 33/6 6102/0 61/16 42/12 6116/0 

4 24/121 114/14 6414/0 24/13 16/6 6311/0 46/14 21/6 6121/0 23/22 11/4 6411/0 11/21 6/4 6413/0 

1 14/131 36/16 6444/0 41/14 42/6 6414/0 31/14 41/6 6141/0 02/24 43/1 6422/0 21/10 41/1 6604/0 

6 34/136 11/16 6424/0 2/41 21/11 6626/0 06/11 12/12 62/0 21/11 21/6 6411/0 31/12 42/13 6431/0 

10 43/140 11/21 611/0 1/14 13/12 6411/0 66/41 12/10 611/0 4/44 04/10 6411/0 12/42 21/13 6234/0 

11 42/122 41/24 6311/0 32/63 64/13 6113/0 1/10 14/6 6142/0 62/12 63/1 6602/0 4/46 11/13 6446/0 

12 22/143 42/20 6144/0 61/14 44/12 6223/0 23/11 03/6 6122/0 1/11 16/6 6431/0 14/42 44/13 6211/0 

13 12/120 1/22 6232/0 62/61 11/13 6442/0 13/46 14/6 6141/0 4/41 1/6 6114/0 32/16 2/12 6211/0 

14 4/124 1/24 6242/0 11/64 42/13 6211/0 11/12 12/1 6422/0 41/14 21/6 6143/0 11/13 1/13 6121/0 

 

 گیرینتیجه
نیه  رخ نیداده اسیت و هیچگو   MgOدهد که هیچگونه تطییر سیاختاری در نیانوذرات    نشان می XRD آنالیزطیف حاصل از  

مشیخص شید کیه تجزییه گرمیایی       TGAو  DSCگرمایی  آنالیزهایبا توجه به نتایج حاصل از  ناخالصی وارد آن نگردیده است.

بیر   را الاترین تیاثیر بی  MgO% وزنی از نانوذرات 4شود و  خالص انجام می APتری در مقایسه با های پایینها در دما نانوکامپوزیت

% وزنیی از  4باشند، به طوری کیه   از تجزیه گرمایی موثر می حاصل د. همچنین این نانوذرات بر گرمای آزاد شدهدمای تجزیه دار

بیا  مشیخص شید کیه     قایسه نتایج تحقیق حاضر با تحقیقات دیگربا م ها بیشترین تاثیر را بر گرمای آزاد شده دارد. همچنین آن

بررسیی   همچنیین  کنید.  به میزان چشیمگیری افیزایش پییدا میی     APها بر تجزیه گرمایی  تاثیر آن MgOکاهش اندازه نانوذرات 

هیا   به شدت بر آن MgOنشان داد که نانوذرات  MgOحاوی نانوذرات  APهای  خالص و نانوکامپوزیت APپارامترهای سینتیکی 

 دهند. را کاهش می Aو  Eaباشند و مقادیر  موثر می
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This work studied 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 24 and 20 nm, 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-
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Gravimetric Analysis and Differential Scanning Calorimeter (TGA/DSC), which showed the thermal decomposition 

temperatures of AP in the presence of 1, 2, 3 and 4 wt% of MgO nanoparticles were decreased by 102.42, 110.52, 

116.47 and 121.96 °C, respectively. Also, results imply that the heat decomposition of AP in the presence of 1, 2, 3 

and 4 wt% of MgO nanoparticles were increased by 420.64, 637.18, 647.69 and 821.33 J/g, respectively. The kinetics 

of the thermal decomposition of AP and catalyzed AP has also been evaluated using model fitting method. 
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