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چکیده:‌‌در‌این‌پژوهش،‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌)AP(‌با‌نانو‌پوشش‌ژل‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه )MnC2O4.2H2O(‌بررسی‌شده‌است.‌نانو‌
پوشش‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌با‌روش‌مشخصه‌یابی‌پراش‌پرتو‌ایکس‌)XRD(‌شناسایی‌شد.‌تصویر‌میکروسکوپ‌الکترونی‌روبشی‌)SEM( نشان‌
داد‌که‌‌MnC2O4.2H2Oپوشش‌یکنواختی‌بر‌سطح‌ذرات‌آمونیم‌پرکلرات‌دارد.‌در‌حین‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات،‌ابتدا‌نانوذرات‌منگنز‌اکسید 
)Mn3O4(‌غیر‌کلوخه‌از‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌تهیه‌شد‌و‌سپس‌به‌عنوان‌نانوکاتالیست‌اکسید‌فلزی‌در‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌با‌دستگاه‌

گرماسنج‌روبشی‌تفاضلی )DSC(‌و‌روش‌وزن‌سنجی‌گرمایی‌)TG(‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.‌نتایج‌نشان‌داد‌که‌دمای‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌
در‌حضور‌نانوذرات‌منگنز‌اکسید‌از‌‌428‌Cºبه‌307‌C º،‌از‌طریق‌سازوکار‌انتقال‌الکترون،‌کاهش‌یافته‌است.‌همچنین،‌برای‌ارزیابی‌عامل‌های‌
سینتیکی‌)Eaα و logAa(‌از‌روش‌تجزیه‌سینتیکی‌اوزاوا-فلاین-وال‌و‌عامل‌های‌ترمودینامیکی ) S∆#a H∆#a G∆#a (‌از‌معادلات‌ترمودینامیک‌

استفاده‌شد.
واژه های کلیدی:‌آمونیم‌پرکلرات،‌تجزیه‌گرمایی،‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه،‌عامل‌ترمودینامیکی،‌سازوکار

مقدمه
پیشران‌های‌جامد1چندسازه‌ای‌از‌جمله‌سوخت‌های‌پرکاربرد‌در‌
راکت‌ها‌و‌موشک‌ها‌هستند.‌ترکیبات‌اکسید‌کننده‌جامد‌یکی‌از‌
اجزاء‌اصلی‌در‌فرمولاسیون‌این‌نوع‌پیشران‌ها‌هستند.‌وظیفه‌این‌
پیشران‌ احتراق‌ برای‌ نیاز‌ مورد‌ اکسیژن‌ آوردن‌ فراهم‌ ترکیبات،‌
از‌ بالایی‌ درصد‌ اکسنده‌ها‌ که‌ این‌ به‌ توجه‌ به‌ ‌.]3 تا‌ ‌1[ است‌
یا‌ و‌ آن‌ها‌ ویژگی‌های‌ اینرو‌ از‌ می‌دهند‌ تشکیل‌ را‌ پیشران‌ وزن‌

اصلاح‌ویژگی‌های‌آن‌ها‌بسیار‌مهم‌و‌کاربردی‌است.‌عمده‌ترین‌
چندسازه‌ای‌ جامد‌ پیشران‌های‌ فرمولاسیون‌ در‌ که‌ اکسنده‌هایی‌
مورد‌استفاده‌قرار‌می‌گیرند‌شامل‌آمونیم‌پرکلرات‌)AP(،‌آمونیم‌
نیترات‌)AN(،‌نیترو‌گوانیدین )NG(،‌پتاسیم‌پرکلرات‌و‌...‌هستند.‌
مهم‌ترین‌آن‌ها‌آمونیم‌پرکلرات‌است،‌که‌دارای‌کاربردهای‌زیادی‌
در‌پیروتکنیک‌ها،‌مواد‌منفجره‌و‌پیشران‌ها‌است.‌این‌ترکیب‌در‌
سامانه‌های‌هوافضا‌مانند‌پرتاب‌ماهواره‌نیز‌کاربرد‌فراوانی‌دارد‌به‌

m.tahriri@mut-es.ac.ir

1. Solid propellant                                        
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طوری‌که‌شاتل‌فضایی‌در‌هر‌بار‌راه‌اندازی‌حدود‌یک‌میلیون‌
کیلوگرم‌سوخت‌جامد‌استفاده‌می‌کند‌که‌70%‌از‌آن‌‌APاست.‌
اما‌این‌اکسنده‌با‌وجود‌کاربرد‌بالا‌در‌شاتل‌های‌فضایی‌یک‌عیب‌
بزرگ‌دارد.‌این‌عیب‌مربوط‌به‌گستره‌وسیع‌دمایی‌تجزیه‌گرمایی‌
آمونیم‌پرکلرات‌به‌فراورده‌های‌گازی‌است.‌آمونیم‌پرکلرات‌ابتدا‌
تجزیه‌ مرحله‌ دو‌ در‌ سپس‌ و‌ می‌دهد‌ فاز‌ تغییر‌ تجزیه‌ از‌ پیش‌

می‌شود:
انجام‌ ناقص‌ آمونیم‌پرکلرات‌به‌صورت‌ اول‌تجزیه‌ در‌مرحله‌

می‌شود.
انجام‌ کامل‌ به‌صورت‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ تجزیه‌ دوم‌ مرحله‌ در‌
به‌ اول،‌ مرحله‌ از‌ مانده‌ باقی‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ بنابراین،‌ می‌شود.‌
این‌گستره‌وسیع‌دمایی‌ فرار‌تجزیه‌می‌شود.‌ فراورده‌های‌گازی‌
پیشران‌ها‌ کارایی‌ کاهش‌ به‌ منجر‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ تجزیه‌ برای‌

شده‌است‌]‌4تا‌6[.
عنوان‌ به‌ ‌AP گرمایی‌ تجزیه‌ رفتار‌ اصلاح‌ پژوهش،‌ این‌ در‌
متداول‌ترین‌اکسنده،‌مد‌نظر‌است.‌چون‌انرژی‌فعال‌سازی،‌سرعت‌
واکنش،‌دمای‌تفکافت‌1و‌به‌ویژه‌سرعت‌احتراق‌تجزیه‌گرمایی 
‌APبه‌ویژگی‌های‌پیشران‌های‌جامد‌مرتبط‌هستند.‌پیشران‌های‌

به‌سرعت‌سوختن‌ رسیدن‌ برای‌ ‌،AP پایه‌ بر‌ چندسازه‌ای‌ جامد‌
بالاتر‌نیازمند‌اصلاح‌احتراقی‌هستند.‌همچنین،‌استفاده‌از‌ذرات‌
اما‌ می‌دهد،‌ بهبود‌ تا‌حدی‌ را‌ پیشران‌ها‌ عملکرد‌ ‌AP ریز‌ بسیار‌
تهیه‌ذرات‌بسیار‌ریز‌‌APبسیار‌خطرناک‌است.‌بنابراین،‌عملکرد‌
پیشران‌ها‌را‌می‌توان‌با‌افزودن‌مقدار‌کمی‌کاتالیست‌به‌‌APبهبود‌

داد‌]‌7تا‌16[.
در‌سال‌های‌اخیر‌توجه‌بسیاری‌از‌پژوهشگران،‌به‌دلیل‌این‌که‌
نانومواد‌می‌توانند‌ویژگی‌های‌جالبی‌از‌خود‌نشان‌دهند،‌به‌سنتز،‌
ساختار،‌ویژگی‌ها‌و‌کاربردهای‌نانومواد‌جلب‌شده‌است‌]17[.‌از‌
میان‌این‌نانو‌مواد،‌نانو‌اکسیدهای‌فلزی‌واسطه‌معدنی‌به‌دلیل‌
این‌که‌دارای‌ویژگی‌های‌قابل‌توجه‌کاتالیستی،‌مغناطیسی،‌نوری‌
و‌الکتریکی‌هستند‌و‌کاربردهای‌بالقوه‌ای‌در‌زمینه‌های‌مهندسی‌و‌
علمی‌دارند،‌توجه‌زیادی‌را‌به‌خود‌جلب‌کرده‌اند‌]‌18تا‌20[.‌برای‌

مثال،‌در‌سال‌‌2014سینگ2و‌همکارانش‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌را‌
به‌آمونیم‌پرکلرات‌با‌روش‌مخلوط‌مکانیکی‌افزودند،‌اما‌این‌روش‌
‌98‌ºCافزون‌بر‌این‌که‌دمای‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌را‌
‌کاهش‌داد،‌باعث‌تغییر‌ریخت‌ذرات‌آمونیم‌پرکلرات‌هم‌شد‌]21[.‌
ابتدا‌ مکانیکی‌ مخلوط‌ روش‌ معایب‌ رفع‌ برای‌ مطالعه،‌ این‌ در‌
روش‌ از‌ استفاده‌ با‌ ‌AP پودر‌ سطح‌ روی‌ ‌MnC2O4•2H2O

نانوچندسازه  بنابراین،‌ شد.‌ داده‌ پوشش‌ اتاق‌ دمای‌ در‌ سل-ژل‌
MnC2O4•2H2O/AP بدون‌تغییر‌ریخت‌و‌با‌پوشش‌یکنواخت‌

نانو‌اگزالات‌منگنز‌دو‌آبه‌بر‌ذرات‌آمونیم‌پرکلرات‌تهیه‌شد.‌اثرات‌
پوشش‌ گرمایی‌ تجزیه‌ از‌ که‌ اکسید‌ منگنز‌ نانوذرات‌ کاتالیستی‌
‌MnC2O4•2H2Oپیش‌از‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌به‌دست‌

گرمایی‌ تجزیه‌ ترمودینامیکی‌ و‌ سینتیکی‌ عامل‌های‌ بر‌ می‌آید،‌
‌APمورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.

بخش تجربی
مواد‌و‌دستگاه‌های‌مورد‌استفاده

ترکیبات‌منگنز‌نیترات )Mn)NO3(2( )99/8%(،‌اگزالیک‌اسید‌
شرکت‌ از‌ ‌)%99/8( ‌)C2H5OH( اتانول‌ ‌،)%99/6( ‌)C2H2O4(

سیگما-‌آلدریچ‌3و‌‌AP)‌150میکرومتر(‌از‌صنایع‌شیمیایی‌پارچین‌
تهیه‌شدند‌و‌بدون‌خالص‌سازی‌بیشتر‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفتند.
هسته/‌ نانوچندسازه‌ و‌ خالص‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ ریخت‌شناسی‌
روبشی‌ الکترونی‌ میکروسکوپ‌ با‌ ‌MnC2O4•2H2O/AP پوسته‌
‌TESCAN VEGA3,‌Czech Republicبررسی‌شد.‌به‌منظور‌

‌،MnC2O4•2H2O نانوذرات‌ ریخت‌ و‌ بلوری‌ فاز‌ مطالعه‌ساختار‌
نانوچندسازه‌MnC2O4•2H2O/APچندین‌بار‌با‌آب‌مقطر‌شسته‌
پوشش‌ نانو‌ فقط‌ آخر‌ در‌ و‌ شود‌ حل‌ کامل‌ به‌طور‌ ‌AP تا‌ شد‌
نانوپوشش‌ بلوری‌ فاز‌ ساختار‌ ماند.‌ باقی‌ ‌MnC2O4•2H2O

از‌ ‌2θ گستره‌ در‌ ‌X'PertPro دستگاه‌ با‌ ‌X پرتو‌ پراش‌ به‌وسیله‌
 MIRA3 الکترونی‌ میکروسکوپ‌ با‌ آن‌ ریخت‌ و‌ ‌80° تا‌ ‌10°

‌TESCANبررسی‌شدند.

ذرات‌ نانو‌ کاتالیستی‌ عملکرد‌ بررسی‌ منظور‌ به‌ همچنین،‌

بررسی‌اثر‌کاتالیستی‌نانوذرات‌منگنز‌اکسید‌تهیه‌شده‌از‌...‌

1. Pyrolysis                                         2.  Singh                                             3. Sigma-Aldrich
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و‌ ‌DSC دستگاه‌ از‌ ‌AP گرمایی‌ تجزیه‌ در‌ ‌MnC2O4•2H2O

شد.‌ استفاده‌ ‌Pekin Elmer STA 6000 مشخصات‌ با‌ ‌TG

برای‌به‌دست‌آوردن‌عامل‌های‌سینتیکی‌و‌ترمودینامیکی‌تجزیه‌
گرمایی‌AP،‌آزمون‌‌TGبر‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌و‌نانوچندسازه‌
‌30 دمایی‌ گستره‌ در‌ اکسیژن‌ آرگون-‌ اتمسفر‌ تحت‌ شده‌ تهیه‌
‌20‌C/minº و‌ ‌15‌،10‌،5 گرمادهی‌ با‌سرعت‌های‌ ‌520‌Cº تا‌

انجام‌شد.

MnC2O4•2H2O/APروش‌تهیه‌نانو‌چندسازه‌
از‌ آبی‌ محلولی‌ ‌،MnC2O4•2H2O نانوپوشش‌ سنتز‌ برای‌ ‌
نسبت‌ با‌ ‌Mn)NO3(2 نمک‌ آبی‌ محلولی‌ به‌ را‌ اسید‌ اگزالیک‌
ژل‌ یک‌ آوردن‌ به‌دست‌ برای‌ شد.‌ افزوده‌ هم‌زدن‌ تحت‌ ‌1:1
همگن،‌این‌مخلوط‌به‌مدت‌‌30دقیقه‌در‌دمای‌‌25‌Cºبا‌یک‌
موجود‌ سپس‌حلال‌ و‌ شد‌ هم‌زده‌ آرامی‌ به‌ مغناطیسی‌ همزن‌
در‌آن‌با‌سانتریفوژ‌جدا‌و‌ژل‌به‌دست‌آمده‌چندین‌بار‌با‌اتانول‌
آمونیم‌ ذرات‌ شدن‌ حل‌ از‌ جلوگیری‌ و‌ آب‌ کردن‌ خارج‌ برای‌
‌MnC2O4•2H2Oپرکلرات‌شسته‌شد.‌در‌نهایت‌ژل‌نانوپوشش‌
هسته/پوسته‌ نانوچندسازه‌ نمونه‌ سازی‌ آماده‌ برای‌ شد.‌ تهیه‌
)آمونیم‌پرکلرات/‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه(‌‌9/6گرم‌پودر‌‌APبه‌
عنوان‌پایه‌به‌‌4درصد‌وزنی‌ژل‌نانوکاتالیست‌افزوده‌شد.‌این‌
آزمایشگاه‌برای‌به‌دست‌ مخلوط‌به‌مدت‌چند‌دقیقه‌در‌محیط‌
MnC2O4•2H2O/AP هسته/پوسته‌ نانوچندسازه‌ ‌آوردن‌
محیط‌خشک‌ دمای‌ در‌ فراورده‌ نهایت‌ در‌ و‌ هم‌زده‌ آرامی‌ به‌

شد‌]22[.

نتیجه ها و بحث
MnC2O4•2H2O شناسایی‌نانو‌پوشش

در‌ ‌MnC2O4•2H2O نانوذرات‌ ‌XRD الگوی‌ ‌1 شکل‌ در‌
ناحیه‌‌2θاز‌°‌10تا‌°‌80ارائه‌شده‌است.‌تمام‌قله‌ها‌نشان‌دهنده‌
براساس‌ نمونه‌ ‌XRD الگوی‌ قله‌های‌ است.‌ ترکیب‌ تبلور‌خوب‌
که‌ است‌ آن‌ نشان‌دهنده‌  )JCPDS‌ No.: 00-025-0544(

گروه‌ و‌ منوکلینیک‌ ساختار‌ با‌ آبه‌ دو‌ اگزالات‌ منگنز‌ نانوپوشش‌
تقریبی‌ اندازه‌ همچنین،‌ ‌.]23[ است‌ شده‌ سنتز‌ ‌C2/c فضایی‌
نانوبلورهای‌‌MnC2O4•2H2Oبا‌استفاده‌از‌معادله‌شرر‌1در‌حدود‌

nm ‌27به‌دست‌آمد.

‌
MnC2O4•2H2O نانوذرات‌XRDشکل‌‌1الگوی‌

در‌شکل‌‌2تصویر‌‌SEMنانو‌پوشش‌اگزالات‌منگنز‌آورده‌شده‌
است.‌تصاویر‌نشان‌می‌دهد‌که‌نانواگزالات‌منگنز‌دو‌آبه‌از‌ذرات‌
کلوخه‌شده‌2تشکیل‌یافته‌اند‌که‌میانگین‌اندازه‌آن‌ها‌کمتر‌از‌‌100

نانومتر‌است.

MnC2O4•2H2Oنانو‌پوشش‌‌SEMشکل‌‌2تصویر‌

تحریری‌و‌همکاران

1. Scherrer                                          2. Agglomerated particles

 
 O2.2H4O2MnC نانوذرات XRD الگوی 1 شکل

 

اگزالات منگنز دو آبه از ذرات نانوکه  دهدمیتصاویر نشان  نانو پوشش اگزالات منگنز آورده شده است. SEMتصویر  2در شکل 

 .استنانومتر  133کمتر از  هاآنکه میانگین اندازه  اندیافتهتشکیل  1کلوخه شده

 

 
 O2.2H4O2MnC پوشش نانو SEM تصویر 2 شکل

 

  AP/O2.2H4O2MnC پوسته/هسته نانوچندسازهمورفولوژی و ساختار 

 بلورهای .نشان داده شده است O2.2H4O2MnC (b)/چندسازهنانو( و aآمونیم پرکلرات خالص ) ،SEMتصاویر  3شکل در 

در  O2.2H4O2MnC (b)نانو شده با  دارپوشش APاما در تصویر ذرات  است ناهموارسطح  دارای (a) خالص AP کروی شکل

بر  O2.2H4O2MnC نانوذرات که ه این استدننشان دهاست و این امر  زبر، هموار و یکدست ذرات سطح ،خالص AP مقایسه با

 ده است.ش  AP/O2.2H4O2MnC پوسته/منجر به تولید ساختار هسته که اندگرفتهقرار  AP سطح
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‌‌MnC2O4•2H2O/APریخت‌و‌ساختار‌نانوچندسازه‌هسته/پوسته‌
و‌ ‌)a( خالص‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ ‌،SEM تصاویر‌ ‌3 شکل‌ در‌
است.‌ شده‌ داده‌ نشان‌  )b( MnC2O4•2H2O/ نانوچندسازه‌
ناهموار‌ سطح‌ دارای‌ ‌)a( خالص‌ ‌AP شکل‌ کروی‌ بلورهای‌
 b(نانو با‌ شده‌ پوشش‌دار‌  AP ذرات‌ تصویر‌ در‌ اما‌ است‌
زبر،‌ ذرات‌ سطح‌ خالص،‌ ‌AP با‌ درمقایسه‌ ‌)MnC2O4•2H2O

که‌ است‌ این‌ دهنده‌ نشان‌ امر‌ این‌ و‌ است‌ یکدست‌ و‌ هموار‌
که‌ گرفته‌اند‌ قرار‌ ‌AP سطح‌ بر‌ ‌MnC2O4•2H2O نانوذرات‌
‌منجر‌به‌تولید‌ساختار‌هسته/پوسته‌MnC2O4•2H2O/AP شده

است.

شکل‌‌‌3تصویرهای AP‌،SEM خالص‌)a(‌و‌نانو‌چندسازه‌هسته/پوسته‌
MnC2O4•2H2O )b(

تجزیه‌ روی‌ بر‌ ‌MnC2O4•2H2O پوشش  نانو‌ کاتالیستی‌ اثر‌
گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات

نانوپوشش‌ گرمایی‌ تجزیه‌ دمای‌ چون‌ ‌4 شکل‌ براساس‌ ‌
آمونیم‌ گرمایی‌ تجزیه‌ دمای‌ از‌ پایین‌تر‌ آبه‌ دو‌ منگنز‌ اگزالات‌
دو‌ طی‌ آبه‌ دو‌ اگزالات‌ منگنز‌ پوشش‌ نانو‌ ابتدا‌ است،‌ پرکلرات‌
اول‌حدود‌19/60%‌در‌گستره‌دمایی‌ مرحله‌کاهش‌وزن‌)مرحله‌
دوم‌ وزن‌ کاهش‌ و‌ تبلور‌ آب‌ تبخیر‌ به‌ مربوط‌ ‌176‌Cº تا‌ ‌146
حدود‌49/41%‌در‌گستره‌دمایی‌‌247تا‌‌347‌Cºمربوط‌به‌تجزیه‌
اگزالات(‌به‌نانو‌اکسید‌منگنز‌تهیه‌شده‌بر‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌

پرکلرات‌اثر‌می‌گذارد‌]24[.
‌

شکل‌‌4نمودار‌‌TGنانوپوشش‌اگزالات‌منگنز‌دو‌آبه

‌APآمونیم‌پرکلرات‌خالص‌‌DTGو‌‌TGدر‌شکل‌‌5نمودار‌
آورده‌شده‌است،‌تجزیه‌گرمایی‌ ‌10‌ºC/min نرخ‌گرمادهی‌ در‌
آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌از‌دمای‌حدود‌‌300‌ºCشروع‌و‌تا‌دمای‌
نشان‌ ملایم‌ شیب‌ یک‌ با‌ ‌TG نمودار‌ می‌یابد.‌ ادامه‌ ‌440 ‌ºC
می‌دهد‌که‌وزن‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌با‌افزایش‌دما‌همواره‌در‌
حال‌کاهش‌است.‌بنابراین،‌دو‌پدیده‌مربوط‌به‌کاهش‌وزن‌آمونیم‌

پرکلرات‌را‌نشان‌داده‌است.
الف-‌درمرحله‌اول‌در‌گستره‌دمایی‌‌276تا‌‌341‌ºCحدود‌‌30
این‌ که‌ کرده‌ پیدا‌ کاهش‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ وزن‌ از‌ درصد‌

مرحله‌مربوط‌به‌تجزیه‌ناقص‌آمونیم‌پرکلرات‌است.

بررسی‌اثر‌کاتالیستی‌نانوذرات‌منگنز‌اکسید‌تهیه‌شده‌از‌...‌

  
 AP/O2.2H4O2MnC (b) پوسته/هسته چندسازهنانو  و (a) خالص SEM، AP تصاویر 3 شکل

 

 
 م پرکلراتنیآمو گرماییتجزیه  بر روی O2.2H4O2MnC نانو پوشش یکاتالیستاثر 

م پرکلرات آمونی گرمایی از دمای تجزیه تریینپا اگزالات منگنز دو آبهپوشش نانو گرمایی چون دمای تجزیه 4براساس شکل  

 تا 146 دمایی گسترهدر  %63/18حدود )مرحله اول  وزن کاهش دو مرحلهطی  اگزالات دو آبهمنگنز ابتدا نانو پوشش  ،است

Cº 176 تا 247 دمایی گستره در %41/48حدود دوم  کاهش وزن و تبلور تبخیر آب مربوط به Cº 347 تجزیه به مربوط 

 [.24] گذاردیمآمونیم پرکلرات اثر  گرماییبر تجزیه نانو اکسید منگنز تهیه شده  به (اگزالات

 
 

 پوشش اگزالات منگنز دو آبهنانو TG نمودار 4 شکل
 

 گرماییآورده شده است، تجزیه  C/minº 13 گرمادهیدر نرخ  APآمونیم پرکلرات خالص  DTGو  TGنمودار  5در شکل 

م نشان یب ملایش یکبا  TG نمودار. یابدمیادامه  Cº 443شروع و تا دمای  Cº 333آمونیم پرکلرات خالص از دمای حدود 

دو پدیده مربوط به کاهش وزن  ،بنابراین .با افزایش دما همواره در حال کاهش است خالص لراتکه وزن آمونیم پرک دهدمی

 آمونیم پرکلرات را نشان داده است.

  
 AP/O2.2H4O2MnC (b) پوسته/هسته چندسازهنانو  و (a) خالص SEM، AP تصاویر 3 شکل

 

 
 م پرکلراتنیآمو گرماییتجزیه  بر روی O2.2H4O2MnC نانو پوشش یکاتالیستاثر 

م پرکلرات آمونی گرمایی از دمای تجزیه تریینپا اگزالات منگنز دو آبهپوشش نانو گرمایی چون دمای تجزیه 4براساس شکل  

 تا 146 دمایی گسترهدر  %63/18حدود )مرحله اول  وزن کاهش دو مرحلهطی  اگزالات دو آبهمنگنز ابتدا نانو پوشش  ،است

Cº 176 تا 247 دمایی گستره در %41/48حدود دوم  کاهش وزن و تبلور تبخیر آب مربوط به Cº 347 تجزیه به مربوط 

 [.24] گذاردیمآمونیم پرکلرات اثر  گرماییبر تجزیه نانو اکسید منگنز تهیه شده  به (اگزالات

 
 

 پوشش اگزالات منگنز دو آبهنانو TG نمودار 4 شکل
 

 گرماییآورده شده است، تجزیه  C/minº 13 گرمادهیدر نرخ  APآمونیم پرکلرات خالص  DTGو  TGنمودار  5در شکل 

م نشان یب ملایش یکبا  TG نمودار. یابدمیادامه  Cº 443شروع و تا دمای  Cº 333آمونیم پرکلرات خالص از دمای حدود 

دو پدیده مربوط به کاهش وزن  ،بنابراین .با افزایش دما همواره در حال کاهش است خالص لراتکه وزن آمونیم پرک دهدمی

 آمونیم پرکلرات را نشان داده است.

  
 AP/O2.2H4O2MnC (b) پوسته/هسته چندسازهنانو  و (a) خالص SEM، AP تصاویر 3 شکل

 

 
 م پرکلراتنیآمو گرماییتجزیه  بر روی O2.2H4O2MnC نانو پوشش یکاتالیستاثر 

م پرکلرات آمونی گرمایی از دمای تجزیه تریینپا اگزالات منگنز دو آبهپوشش نانو گرمایی چون دمای تجزیه 4براساس شکل  

 تا 146 دمایی گسترهدر  %63/18حدود )مرحله اول  وزن کاهش دو مرحلهطی  اگزالات دو آبهمنگنز ابتدا نانو پوشش  ،است

Cº 176 تا 247 دمایی گستره در %41/48حدود دوم  کاهش وزن و تبلور تبخیر آب مربوط به Cº 347 تجزیه به مربوط 

 [.24] گذاردیمآمونیم پرکلرات اثر  گرماییبر تجزیه نانو اکسید منگنز تهیه شده  به (اگزالات

 
 

 پوشش اگزالات منگنز دو آبهنانو TG نمودار 4 شکل
 

 گرماییآورده شده است، تجزیه  C/minº 13 گرمادهیدر نرخ  APآمونیم پرکلرات خالص  DTGو  TGنمودار  5در شکل 

م نشان یب ملایش یکبا  TG نمودار. یابدمیادامه  Cº 443شروع و تا دمای  Cº 333آمونیم پرکلرات خالص از دمای حدود 

دو پدیده مربوط به کاهش وزن  ،بنابراین .با افزایش دما همواره در حال کاهش است خالص لراتکه وزن آمونیم پرک دهدمی

 آمونیم پرکلرات را نشان داده است.
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ب-‌در‌مرحله‌دوم‌در‌گستره‌دمایی‌‌352تا‌‌458‌Cºحدود‌‌70
درصد‌از‌وزن‌آمونیم‌پرکلرات‌کاهش‌پیدا‌کرده،‌یعنی‌واکنش‌

تا‌کامل‌شدن‌تجزیه‌آمونیم‌پرکلرات‌پیش‌رفته‌است.

‌

شکل‌‌5نمودارهای‌‌TGو‌‌DTGآمونیم‌پرکلرات‌خالص

همچنین،‌نمودار‌گرماسنجی‌روبشی‌تفاضلی‌)DSC(‌در‌شکل‌
6،‌سه‌پدیده‌را‌نشان‌داده‌است.

الف-‌پیک‌گرماگیر‌در‌دمای‌‌252‌ºCنشان‌دهنده‌انتقال‌فاز‌
آمونیم‌پرکلرات‌از‌اورتورومبیک‌به‌مکعبی‌است.

دهنده‌ نشان‌ ‌331 ‌ºC دمای‌ در‌ کوچک‌ گرمازای‌ پیک‌ ب-‌
واسط‌ حد‌ یک‌ تشکیل‌ و‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ جزئی‌ تجزیه‌
متناظر‌یا‌تشکیل‌رادیکال‌های‌مسئول‌برای‌فرایند‌تجزیه‌

است.
ج-‌پیک‌گرمازای‌بزرگ‌در‌دمای‌‌428‌ºCنشان‌دهنده‌تجزیه‌
به‌ فراورده‌های‌حد‌واسط‌ تبدیل‌ و‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ کامل‌
کلر-‌ پیوندهای‌ گسیختگی‌ یا‌ متناظر‌ فرار‌ فراورده‌های‌

اکسیژن‌صورت‌می‌گیرد‌]1[.
در‌این‌پروژه‌آمونیم‌پرکلرات‌با‌نانوپوشش‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌
با‌روش‌سل-ژل‌پوشش‌داده‌شد.‌که‌در‌واقع‌از‌تخریب‌گرمایی‌
این‌نانوپوشش‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌در‌اتمسفر‌آرگون-‌اکسیژن،‌
آمد‌و‌در‌ به‌دست‌ نانوذرات‌منگنز‌اکسید )Mn3O4(‌گازی‌شکل‌
نتیجه‌اثر‌کاتالیستی‌بسیار‌فعالی‌را‌برای‌واکنش‌با‌آمونیم‌پرکلرات‌

تحریری‌و‌همکاران

و‌اصلاح‌ویژگی‌های‌احتراقی‌آن‌ایجاد‌کرد.
‌

شکل‌‌6نمودار‌‌DSCآمونیم‌پرکلرات‌خالص

در‌این‌پروژه‌آمونیم‌پرکلرات‌با‌نانوپوشش‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌
با‌روش‌سل-ژل‌پوشش‌داده‌شد.‌که‌در‌واقع‌از‌تخریب‌گرمایی‌
این‌نانوپوشش‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌در‌اتمسفر‌آرگون-‌اکسیژن،‌
آمد‌و‌در‌ به‌دست‌ نانوذرات‌منگنز‌اکسید )Mn3O4(‌گازی‌شکل‌
نتیجه‌اثر‌کاتالیستی‌بسیار‌فعالی‌را‌برای‌واکنش‌با‌آمونیم‌پرکلرات‌

و‌اصلاح‌ویژگی‌های‌احتراقی‌آن‌ایجاد‌کرد.
در‌شکل‌7،‌نمودارهای‌‌TGو‌‌DTGآمونیم‌پرکلرات‌به‌همراه‌
نرخ‌ در‌ ‌MnC2O4•2H2O آبه‌ دو‌ منگنز‌ اگزالات‌ نانوپوشش‌
گرمادهی‌10‌ºC/min،‌یک‌پدیده‌کاهش‌وزن‌در‌گستره‌دمایی‌

‌283تا‌‌336‌ºCبرای‌آمونیم‌پرکلرات‌نشان‌داده‌است.
‌

MnC2O4•2H2O/APنانو‌چندسازه‌‌DTGو‌‌TGشکل‌‌7نمودارهای‌

کاهش پیدا کرده که این آمونیم پرکلرات از وزن  درصد 33 حدود Cº 341 تا 276 دمایی گسترهدر درمرحله اول  -الف

 است. ناقص آمونیم پرکلراتمرحله مربوط به تجزیه 

یعنی کاهش پیدا کرده،  مونیم پرکلراتدرصد از وزن آ 73حدود  Cº 458تا  352 دمایی گسترهدر در مرحله دوم  -ب

 .پیش رفته است واکنش تا کامل شدن تجزیه آمونیم پرکلرات

 
 خالص آمونیم پرکلرات DTGو  TG ینمودارها 5 شکل

 

 پدیده را نشان داده است. سه ،6شکل در  (DSC) یتفاضلروبشی  سنجیگرما نمودار ،همچنین

 نشان دهنده انتقال فاز آمونیم پرکلرات از اورتورومبیک به مکعبی است. C º 252 دمایپیک گرماگیر در  -الف

یا  آمونیم پرکلرات و تشکیل یک حد واسط متناظر نشان دهنده تجزیه جزئی C º 331 دمایپیک گرمازای کوچک در  -ب

 .مسئول برای فرایند تجزیه است هایرادیکالتشکیل 

حد واسط به  هایفراوردهتبدیل آمونیم پرکلرات و نشان دهنده تجزیه کامل  Cº 428پیک گرمازای بزرگ در دمای  -ج

 .[1] گیردمیاکسیژن صورت  -کلر پیوندهاییا گسیختگی فرار متناظر  هایفراورده

 
 خالص آمونیم پرکلرات DSC نمودار 6 شکل

 

کاهش پیدا کرده که این آمونیم پرکلرات از وزن  درصد 33 حدود Cº 341 تا 276 دمایی گسترهدر درمرحله اول  -الف

 است. ناقص آمونیم پرکلراتمرحله مربوط به تجزیه 

یعنی کاهش پیدا کرده،  مونیم پرکلراتدرصد از وزن آ 73حدود  Cº 458تا  352 دمایی گسترهدر در مرحله دوم  -ب

 .پیش رفته است واکنش تا کامل شدن تجزیه آمونیم پرکلرات

 
 خالص آمونیم پرکلرات DTGو  TG ینمودارها 5 شکل

 

 پدیده را نشان داده است. سه ،6شکل در  (DSC) یتفاضلروبشی  سنجیگرما نمودار ،همچنین

 نشان دهنده انتقال فاز آمونیم پرکلرات از اورتورومبیک به مکعبی است. C º 252 دمایپیک گرماگیر در  -الف

یا  آمونیم پرکلرات و تشکیل یک حد واسط متناظر نشان دهنده تجزیه جزئی C º 331 دمایپیک گرمازای کوچک در  -ب

 .مسئول برای فرایند تجزیه است هایرادیکالتشکیل 

حد واسط به  هایفراوردهتبدیل آمونیم پرکلرات و نشان دهنده تجزیه کامل  Cº 428پیک گرمازای بزرگ در دمای  -ج

 .[1] گیردمیاکسیژن صورت  -کلر پیوندهاییا گسیختگی فرار متناظر  هایفراورده

 
 خالص آمونیم پرکلرات DSC نمودار 6 شکل

 

تخریب از ع ژل پوشش داده شد. که در واق-سل روش با دو آبهاگزالات منگنز  پوششبا نانومونیم پرکلرات در این پروژه آ

دست هب گازی شکل( 4O3Mn)اکسید  منگنز ذراتنانو ،اکسیژن -آرگوندر اتمسفر  اگزالات دو آبه منگنز پوششاین نانو گرمایی

 .دکراحتراقی آن ایجاد  هایویژگیبسیار فعالی را برای واکنش با آمونیم پرکلرات و اصلاح و در نتیجه اثر کاتالیستی  آمد

در نرخ  O2.2H4O2MnC اگزالات منگنز دو آبهپوشش به همراه نانوآمونیم پرکلرات  DTGو  TG هاینمودار، 7در شکل 

 آمونیم پرکلرات نشان داده است. برای C º 336 تا 283 دمایی گسترهدر  پدیده کاهش وزن یک، C/min º 13 گرمادهی

 
  AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو  DTG و TG هاینمودار 7 لشک
 

 پدیده نشان داده است. دو ،8شکل در  (DSC) یتفاضلروبشی  گرماسنجی در نمودار ،همچنین

 نشان دهنده انتقال فاز آمونیم پرکلرات از اورتورومبیک به مکعبی است. C º 255 دمایپیک گرماگیر در  -الف

 .استفرار متناظر  هایفراوردهت به تجزیه کامل آمونیم پرکلرانشان دهنده  C º 337 دمایدر  بزرگپیک گرمازای  -ب

 
  AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو  DSC نمودار 8 شکل

 

که مشاهده کردید، نانو کاتالیست هیچ تغییری در پیک گرماگیر ایجاد نکرده بود و این بدان معنی است که  طورهمان

 سامانهبرای  Cº 337 به Cº 428 از تجزیه دمای منجر به کاهش کاتالیست بر روی انتقال فاز آمونیم پرکلرات اثری ندارد، اما
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در‌ ‌)DSC( تفاضلی‌ روبشی‌ گرماسنجی‌ نمودار‌ در‌ همچنین،‌
شکل‌8،‌دو‌پدیده‌نشان‌داده‌است.

الف-‌پیک‌گرماگیر‌در‌دمای‌‌255‌ºCنشان‌دهنده‌انتقال‌فاز‌
آمونیم‌پرکلرات‌از‌اورتورومبیک‌به‌مکعبی‌است.

ب-‌پیک‌گرمازای‌بزرگ‌در‌دمای‌‌307‌ºCنشان‌دهنده‌تجزیه‌
کامل‌آمونیم‌پرکلرات‌به‌فراورده‌های‌فرار‌متناظر‌است.

‌

MnC2O4•2H2O/APنانو‌چندسازه‌‌DSCشکل‌‌8نمودار‌

در‌ تغییری‌ هیچ‌ کاتالیست‌ نانو‌ کردید،‌ مشاهده‌ که‌ همان‌طور‌
پیک‌گرماگیر‌ایجاد‌نکرده‌بود‌و‌این‌بدان‌معنی‌است‌که‌کاتالیست‌
بر‌روی‌انتقال‌فاز‌آمونیم‌پرکلرات‌اثری‌ندارد،‌اما‌منجر‌به‌کاهش‌
MnC2O4•2H2O/AP‌307برای‌سامانه‌‌ºCدمای‌تجزیه‌از‌‌428به‌‌
شده‌است.‌با‌توجه‌به‌این‌تغییرات،‌نانوپوشش‌اگزالات‌منگنز‌دو‌
آبه‌یک‌کاتالیست‌خوبی‌برای‌تجزیه‌گرمایی‌‌APبه‌حساب‌می‌آید.

عامل‌های‌ روی‌ بر‌ ‌MnC2O4•2H2O نانوپوشش  کاتالیستی‌ اثر‌
سینتیکی‌و‌ترمودینامیکی‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات

همچنین،‌به‌منظور‌بررسی‌تأثیر‌کاتالیست‌مورد‌نظر‌بر‌روی‌
انرژی‌فعالسازی )Eaα(‌و‌عامل‌فاکتور‌فرکانس )logAa(‌تجزیه‌
گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌از‌روش‌اوزاوا-‌فلاین-‌وال‌1استفاده‌شد.‌
بنابراین،‌از‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌)a(‌و‌نانو‌چندسازه‌هسته/پوسته‌  

b( MnC2O4•2H2O/AP( در‌سرعت‌های‌متفاوت‌گرمادهی‌5،‌

‌15‌،10و‌ºC/min ‌20آزمون‌‌TGگرفته‌شد‌)شکل‌9(.

شکل‌‌9نمودار‌‌TGآمونیم‌پرکلرات‌خالص‌)a(‌و‌نانو‌چندسازه‌
20‌ºC/minدر‌سرعت‌های‌متفاوت‌گرمادهی‌‌15‌،10‌،5و‌‌MnC2O4•2H2O/AP

)OFW( روش‌آنالیز‌سینتیکی‌اوزاوا-‌فلاین-‌وال
در‌ ‌،)α( واکنش‌ تبدیل‌ درجات‌ در‌ دما‌ مقادیر‌ روش،‌ این‌ در‌
سرعت‌های‌گرمادهی )β( متفاوت‌اندازه‌گیری‌می‌شوند.‌بنابراین،‌
ابتدا‌درجه‌تبدیل‌واکنش‌)α(،‌با‌توجه‌به‌نمودار‌‌TGبه‌صورت‌

معادله‌‌1به‌دست‌می‌آید:
‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

AP/O2.2H4O2MnC   .تجزیه  برای خوبی کاتالیستیک  دو آبهاگزالات منگنز پوشش نانوبا توجه به این تغییرات، شده است

 .آیدیمبه حساب  AP گرمایی

 م پرکلراتآمونی گرماییتجزیه  های سینتیکی و ترمودینامیکیعامل بر روی O2.2H4O2MnC پوششنانو اثر کاتالیستی

تجزیه  (αogAlو عامل فاکتور فرکانس ) (aαE)انرژی فعالسازی کاتالیست مورد نظر بر روی  تأثیربه منظور بررسی  ،همچنین

 پوسته/هسته چندسازه نانوو  (a) از آمونیم پرکلرات خالص ،بنابراین .استفاده شد 1وال -فلاین -اوزاواروش  آمونیم پرکلرات از گرمایی

AP/O2.2H4O2MnC (b )و 15، 13، 5 یگرماده متفاوت یهاسرعت در C/minº 23 آزمون TG (8 )شکل دش گرفته. 

  
، 5 یگرماده متفاوت یهاسرعتدر AP/O2.2H4O2MnC (b ) چندسازهنانو  ( وaآمونیم پرکلرات خالص ) TG نمودار 9 شکل

 C/minº 23 و 15، 13
 

 (OFWوال ) -فلاین -روش آنالیز سینتیکی اوزاوا

بنابراین، . شوندیم یریگاندازه متفاوت( β) یگرماده یهاسرعت(، در α) واکنشدر این روش، مقادیر دما در درجات تبدیل 

 :آیدمیدست هب 1به صورت معادله  TG نمودار، با توجه به (α)درجه تبدیل واکنش تدا با

𝛼𝛼 = 𝑚𝑚0 − 𝑚𝑚𝑡𝑡
𝑚𝑚0 − 𝑚𝑚𝑓𝑓

                                                                               (1) 

دمای متناظر مربوط به جرم در  .به ترتیب جرم )وزن( اولیه، نهایی و جرم در هر لحظه است tmو  om ،fmکه در این رابطه 

 آمده است. چندسازهم پرکلرات خالص و نانو آمونی یهانمونه 1لحظه در جدول  هر

 یهاسرعتبا  متفاوتهای α دماهای متناظر در 1جدول 
م پرکلرات خالص برای آمونی (OFWمشخص در روش ) یگرماده

  AP/O2.2H4O2MnC و

                                                           
1. Flyyn-Wall-Ozawa 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)1(

بررسی‌اثر‌کاتالیستی‌نانوذرات‌منگنز‌اکسید‌تهیه‌شده‌از‌...‌

AP/O2.2H4O2MnC   .تجزیه  برای خوبی کاتالیستیک  دو آبهاگزالات منگنز پوشش نانوبا توجه به این تغییرات، شده است

 .آیدیمبه حساب  AP گرمایی

 م پرکلراتآمونی گرماییتجزیه  های سینتیکی و ترمودینامیکیعامل بر روی O2.2H4O2MnC پوششنانو اثر کاتالیستی

تجزیه  (αogAlو عامل فاکتور فرکانس ) (aαE)انرژی فعالسازی کاتالیست مورد نظر بر روی  تأثیربه منظور بررسی  ،همچنین

 پوسته/هسته چندسازه نانوو  (a) از آمونیم پرکلرات خالص ،بنابراین .استفاده شد 1وال -فلاین -اوزاواروش  آمونیم پرکلرات از گرمایی

AP/O2.2H4O2MnC (b )و 15، 13، 5 یگرماده متفاوت یهاسرعت در C/minº 23 آزمون TG (8 )شکل دش گرفته. 

  
، 5 یگرماده متفاوت یهاسرعتدر AP/O2.2H4O2MnC (b ) چندسازهنانو  ( وaآمونیم پرکلرات خالص ) TG نمودار 9 شکل

 C/minº 23 و 15، 13
 

 (OFWوال ) -فلاین -روش آنالیز سینتیکی اوزاوا

بنابراین، . شوندیم یریگاندازه متفاوت( β) یگرماده یهاسرعت(، در α) واکنشدر این روش، مقادیر دما در درجات تبدیل 

 :آیدمیدست هب 1به صورت معادله  TG نمودار، با توجه به (α)درجه تبدیل واکنش تدا با

𝛼𝛼 = 𝑚𝑚0 − 𝑚𝑚𝑡𝑡
𝑚𝑚0 − 𝑚𝑚𝑓𝑓

                                                                               (1) 

دمای متناظر مربوط به جرم در  .به ترتیب جرم )وزن( اولیه، نهایی و جرم در هر لحظه است tmو  om ،fmکه در این رابطه 

 آمده است. چندسازهم پرکلرات خالص و نانو آمونی یهانمونه 1لحظه در جدول  هر

 یهاسرعتبا  متفاوتهای α دماهای متناظر در 1جدول 
م پرکلرات خالص برای آمونی (OFWمشخص در روش ) یگرماده

  AP/O2.2H4O2MnC و

                                                           
1. Flyyn-Wall-Ozawa 

AP/O2.2H4O2MnC   .تجزیه  برای خوبی کاتالیستیک  دو آبهاگزالات منگنز پوشش نانوبا توجه به این تغییرات، شده است

 .آیدیمبه حساب  AP گرمایی

 م پرکلراتآمونی گرماییتجزیه  های سینتیکی و ترمودینامیکیعامل بر روی O2.2H4O2MnC پوششنانو اثر کاتالیستی

تجزیه  (αogAlو عامل فاکتور فرکانس ) (aαE)انرژی فعالسازی کاتالیست مورد نظر بر روی  تأثیربه منظور بررسی  ،همچنین

 پوسته/هسته چندسازه نانوو  (a) از آمونیم پرکلرات خالص ،بنابراین .استفاده شد 1وال -فلاین -اوزاواروش  آمونیم پرکلرات از گرمایی

AP/O2.2H4O2MnC (b )و 15، 13، 5 یگرماده متفاوت یهاسرعت در C/minº 23 آزمون TG (8 )شکل دش گرفته. 

  
، 5 یگرماده متفاوت یهاسرعتدر AP/O2.2H4O2MnC (b ) چندسازهنانو  ( وaآمونیم پرکلرات خالص ) TG نمودار 9 شکل

 C/minº 23 و 15، 13
 

 (OFWوال ) -فلاین -روش آنالیز سینتیکی اوزاوا

بنابراین، . شوندیم یریگاندازه متفاوت( β) یگرماده یهاسرعت(، در α) واکنشدر این روش، مقادیر دما در درجات تبدیل 

 :آیدمیدست هب 1به صورت معادله  TG نمودار، با توجه به (α)درجه تبدیل واکنش تدا با

𝛼𝛼 = 𝑚𝑚0 − 𝑚𝑚𝑡𝑡
𝑚𝑚0 − 𝑚𝑚𝑓𝑓

                                                                               (1) 

دمای متناظر مربوط به جرم در  .به ترتیب جرم )وزن( اولیه، نهایی و جرم در هر لحظه است tmو  om ،fmکه در این رابطه 

 آمده است. چندسازهم پرکلرات خالص و نانو آمونی یهانمونه 1لحظه در جدول  هر

 یهاسرعتبا  متفاوتهای α دماهای متناظر در 1جدول 
م پرکلرات خالص برای آمونی (OFWمشخص در روش ) یگرماده

  AP/O2.2H4O2MnC و

                                                           
1. Flyyn-Wall-Ozawa 

1. Flyyn-Wall-Ozawa                          

تخریب از ع ژل پوشش داده شد. که در واق-سل روش با دو آبهاگزالات منگنز  پوششبا نانومونیم پرکلرات در این پروژه آ

دست هب گازی شکل( 4O3Mn)اکسید  منگنز ذراتنانو ،اکسیژن -آرگوندر اتمسفر  اگزالات دو آبه منگنز پوششاین نانو گرمایی

 .دکراحتراقی آن ایجاد  هایویژگیبسیار فعالی را برای واکنش با آمونیم پرکلرات و اصلاح و در نتیجه اثر کاتالیستی  آمد

در نرخ  O2.2H4O2MnC اگزالات منگنز دو آبهپوشش به همراه نانوآمونیم پرکلرات  DTGو  TG هاینمودار، 7در شکل 

 آمونیم پرکلرات نشان داده است. برای C º 336 تا 283 دمایی گسترهدر  پدیده کاهش وزن یک، C/min º 13 گرمادهی

 
  AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو  DTG و TG هاینمودار 7 لشک
 

 پدیده نشان داده است. دو ،8شکل در  (DSC) یتفاضلروبشی  گرماسنجی در نمودار ،همچنین

 نشان دهنده انتقال فاز آمونیم پرکلرات از اورتورومبیک به مکعبی است. C º 255 دمایپیک گرماگیر در  -الف

 .استفرار متناظر  هایفراوردهت به تجزیه کامل آمونیم پرکلرانشان دهنده  C º 337 دمایدر  بزرگپیک گرمازای  -ب

 
  AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو  DSC نمودار 8 شکل

 

که مشاهده کردید، نانو کاتالیست هیچ تغییری در پیک گرماگیر ایجاد نکرده بود و این بدان معنی است که  طورهمان

 سامانهبرای  Cº 337 به Cº 428 از تجزیه دمای منجر به کاهش کاتالیست بر روی انتقال فاز آمونیم پرکلرات اثری ندارد، اما

)a(

)b(
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سال یازدهم، شماره 3، پاییز 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

اولیه،‌ )وزن(‌ جرم‌ ترتیب‌ به‌ ‌mt و‌ ‌mf ،mo رابطه‌ این‌ در‌ که‌
نهایی‌و‌جرم‌در‌هر‌لحظه‌است.‌دمای‌متناظر‌مربوط‌به‌جرم‌در‌
نانو‌ و‌ خالص‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ نمونه‌های‌ ‌1 در‌جدول‌ لحظه‌ هر‌

چندسازه‌آمده‌است.
‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌
جدول‌‌1دماهای‌متناظر‌در‌αهای‌متفاوت‌با‌سرعت‌های‌گرمادهی‌مشخص‌

MnC2O4•2H2O/APبرای‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌و‌‌‌)OFW(در‌روش‌

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌
‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

وال‌ فلاین-‌ اوزاوا-‌ سینتیکی‌ تجریه‌ روش‌ اساسی‌ معادله‌
)OFW(‌به‌صورت‌معادله‌‌2است.

 Pure AP MnC2O4.2H2O/AP 
α β 0/2 0/4 0/6 0/8 0/2 0/4 0/6 0/8 

5 278 328 358 376 283 285 331 333 
11 287 338 371 381 288 331 337 338 
15 283 345 383 388 314 316 323 326 
21 288 353 383 433 318 323 328 332  

 

 .است 2صورت معادله هب (OFWوال ) -فلاین -سینتیکی اوزاوا تجریهمعادله اساسی روش 

ln𝛽𝛽𝑖𝑖 = ln (𝐴𝐴𝛼𝛼𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑅𝑅(𝛼𝛼)) − p(x)                                                                                                    (2) 

( از تقریب انتگرال OFWاست. در روش ) نمایییشپانتگرال  )p)xفرم انتگرالی مدل واکنش و  g(α)، 2که در معادله 

 که در آن شودیماستفاده  1دوئلخطی 

p(x) = −5.331 − 1.052𝑋𝑋                                                                                             (3)   

سینتیکی با این روش  هاییریگاندازهبرای  مربوط(، معادله OFW)بر اساس معادله  دوئلکارگیری تقریب ه، با بروینااز 

 .آیدیمدر  4صورت معادله هب

X = 𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼

                                                                                                                                (4) 

دست آمده که هب متفاوت یگرماده یهاسرعتدر  α/T1000برحسب  ilnβ نمودار، α (، برای مقادیر ثابت5براساس معادله )

 [.25]( 2)جدول  است محاسبهواکنش قابل  یسازفعالها انرژی ، که از شیب آناستصورت خطوط راستی هب

   ln(𝛽𝛽𝑖𝑖) = ln (𝐴𝐴𝛼𝛼𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑅𝑅(𝛼𝛼)) − 5.331 − 1.052 𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼

𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼
                                                                      (5) 

 

 سازیفعالانرژی  aαE(،min/1) فاکتور فرکانس αA، (°C/min) گرمادهیسرعت  iβدرجه تبدیل واکنش،  αدر این رابطه، 

(J/mol ،)R ( ثابت جهانی گازهاJ/K.mol 314/8 ) وT ( دماK .است )G (α)  6معادله با توجه به (n ( 1مرتبه واکنشn= ))

 .آیدمیدست هب

𝑅𝑅(𝛼𝛼) = [− ln(1 − 𝛼𝛼)
1
𝑛𝑛 ]                                                                                                             (6)  

                                                           
1. Doyle 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)2(
که‌در‌معادله‌a(‌،2(‌gفرم‌انتگرالی‌مدل‌واکنش‌و‌)‌p)xانتگرال‌
پیش‌نمایی‌است.‌در‌روش‌)OFW(‌از‌تقریب‌انتگرال‌خطی‌دوئل‌

استفاده‌می‌شود‌که‌در‌آن

 Pure AP MnC2O4.2H2O/AP 
α β 0/2 0/4 0/6 0/8 0/2 0/4 0/6 0/8 

5 278 328 358 376 283 285 331 333 
11 287 338 371 381 288 331 337 338 
15 283 345 383 388 314 316 323 326 
21 288 353 383 433 318 323 328 332  
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𝑅𝑅𝑅𝑅(𝛼𝛼)) − p(x)                                                                                                    (2) 

( از تقریب انتگرال OFWاست. در روش ) نمایییشپانتگرال  )p)xفرم انتگرالی مدل واکنش و  g(α)، 2که در معادله 

 که در آن شودیماستفاده  1دوئلخطی 

p(x) = −5.331 − 1.052𝑋𝑋                                                                                             (3)   

سینتیکی با این روش  هاییریگاندازهبرای  مربوط(، معادله OFW)بر اساس معادله  دوئلکارگیری تقریب ه، با بروینااز 

 .آیدیمدر  4صورت معادله هب

X = 𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼

                                                                                                                                (4) 

دست آمده که هب متفاوت یگرماده یهاسرعتدر  α/T1000برحسب  ilnβ نمودار، α (، برای مقادیر ثابت5براساس معادله )

 [.25]( 2)جدول  است محاسبهواکنش قابل  یسازفعالها انرژی ، که از شیب آناستصورت خطوط راستی هب

   ln(𝛽𝛽𝑖𝑖) = ln (𝐴𝐴𝛼𝛼𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑅𝑅(𝛼𝛼)) − 5.331 − 1.052 𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼

𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼
                                                                      (5) 

 

 سازیفعالانرژی  aαE(،min/1) فاکتور فرکانس αA، (°C/min) گرمادهیسرعت  iβدرجه تبدیل واکنش،  αدر این رابطه، 

(J/mol ،)R ( ثابت جهانی گازهاJ/K.mol 314/8 ) وT ( دماK .است )G (α)  6معادله با توجه به (n ( 1مرتبه واکنشn= ))

 .آیدمیدست هب

𝑅𝑅(𝛼𝛼) = [− ln(1 − 𝛼𝛼)
1
𝑛𝑛 ]                                                                                                             (6)  

                                                           
1. Doyle 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)3(
‌،)OFW(از‌این‌رو،‌با‌به‌کارگیری‌تقریب‌دوئل‌بر‌اساس‌معادله‌
روش‌ این‌ با‌ سینتیکی‌ اندازه‌گیری‌های‌ برای‌ مربوط‌ معادله‌

به‌صورت‌معادله‌‌4در‌می‌آید.

 Pure AP MnC2O4.2H2O/AP 
α β 0/2 0/4 0/6 0/8 0/2 0/4 0/6 0/8 

5 278 328 358 376 283 285 331 333 
11 287 338 371 381 288 331 337 338 
15 283 345 383 388 314 316 323 326 
21 288 353 383 433 318 323 328 332  

 

 .است 2صورت معادله هب (OFWوال ) -فلاین -سینتیکی اوزاوا تجریهمعادله اساسی روش 

ln𝛽𝛽𝑖𝑖 = ln (𝐴𝐴𝛼𝛼𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑅𝑅(𝛼𝛼)) − p(x)                                                                                                    (2) 

( از تقریب انتگرال OFWاست. در روش ) نمایییشپانتگرال  )p)xفرم انتگرالی مدل واکنش و  g(α)، 2که در معادله 

 که در آن شودیماستفاده  1دوئلخطی 

p(x) = −5.331 − 1.052𝑋𝑋                                                                                             (3)   

سینتیکی با این روش  هاییریگاندازهبرای  مربوط(، معادله OFW)بر اساس معادله  دوئلکارگیری تقریب ه، با بروینااز 

 .آیدیمدر  4صورت معادله هب

X = 𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼

                                                                                                                                (4) 

دست آمده که هب متفاوت یگرماده یهاسرعتدر  α/T1000برحسب  ilnβ نمودار، α (، برای مقادیر ثابت5براساس معادله )

 [.25]( 2)جدول  است محاسبهواکنش قابل  یسازفعالها انرژی ، که از شیب آناستصورت خطوط راستی هب
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1
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‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)4(
براساس‌معادله‌)5(،‌برای‌مقادیر‌ثابت‌α،‌نمودار‌‌lnβiبرحسب  
که‌ آمده‌ به‌دست‌ متفاوت‌ گرمادهی‌ سرعت‌های‌ در‌ ‌1000 ‌/Ta

به‌صورت‌خطوط‌راستی‌است،‌که‌از‌شیب‌آن‌ها‌انرژی‌فعال‌سازی‌
واکنش‌قابل‌محاسبه‌است‌)جدول‌2(‌]25[.

 Pure AP MnC2O4.2H2O/AP 
α β 0/2 0/4 0/6 0/8 0/2 0/4 0/6 0/8 

5 278 328 358 376 283 285 331 333 
11 287 338 371 381 288 331 337 338 
15 283 345 383 388 314 316 323 326 
21 288 353 383 433 318 323 328 332  

 

 .است 2صورت معادله هب (OFWوال ) -فلاین -سینتیکی اوزاوا تجریهمعادله اساسی روش 

ln𝛽𝛽𝑖𝑖 = ln (𝐴𝐴𝛼𝛼𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
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( از تقریب انتگرال OFWاست. در روش ) نمایییشپانتگرال  )p)xفرم انتگرالی مدل واکنش و  g(α)، 2که در معادله 

 که در آن شودیماستفاده  1دوئلخطی 

p(x) = −5.331 − 1.052𝑋𝑋                                                                                             (3)   

سینتیکی با این روش  هاییریگاندازهبرای  مربوط(، معادله OFW)بر اساس معادله  دوئلکارگیری تقریب ه، با بروینااز 
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دست آمده که هب متفاوت یگرماده یهاسرعتدر  α/T1000برحسب  ilnβ نمودار، α (، برای مقادیر ثابت5براساس معادله )

 [.25]( 2)جدول  است محاسبهواکنش قابل  یسازفعالها انرژی ، که از شیب آناستصورت خطوط راستی هب

   ln(𝛽𝛽𝑖𝑖) = ln (𝐴𝐴𝛼𝛼𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑅𝑅(𝛼𝛼)) − 5.331 − 1.052 𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼

𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼
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 سازیفعالانرژی  aαE(،min/1) فاکتور فرکانس αA، (°C/min) گرمادهیسرعت  iβدرجه تبدیل واکنش،  αدر این رابطه، 

(J/mol ،)R ( ثابت جهانی گازهاJ/K.mol 314/8 ) وT ( دماK .است )G (α)  6معادله با توجه به (n ( 1مرتبه واکنشn= ))
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‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)5(

گرمادهی  سرعت‌ ‌βi واکنش،‌ تبدیل‌ درجه‌ ‌α رابطه،‌ این‌ ‌در‌
)ºC/min(، Aa فاکتور‌فرکانس‌)‌Eaα ،)1/minانرژی‌فعال‌سازی‌

دما‌ ‌T و‌ ‌)8/314  J/K.mol( گازها‌ جهانی‌ ثابت‌ ‌R ،)J/mol(

‌))n=1(مرتبه‌واکنش‌‌n(‌6با‌توجه‌به‌معادله‌ G (α(‌.است )K(

به‌دست‌می‌آید.
‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

 Pure AP MnC2O4.2H2O/AP 
α β 0/2 0/4 0/6 0/8 0/2 0/4 0/6 0/8 

5 278 328 358 376 283 285 331 333 
11 287 338 371 381 288 331 337 338 
15 283 345 383 388 314 316 323 326 
21 288 353 383 433 318 323 328 332  

 

 .است 2صورت معادله هب (OFWوال ) -فلاین -سینتیکی اوزاوا تجریهمعادله اساسی روش 
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( از تقریب انتگرال OFWاست. در روش ) نمایییشپانتگرال  )p)xفرم انتگرالی مدل واکنش و  g(α)، 2که در معادله 

 که در آن شودیماستفاده  1دوئلخطی 
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سینتیکی با این روش  هاییریگاندازهبرای  مربوط(، معادله OFW)بر اساس معادله  دوئلکارگیری تقریب ه، با بروینااز 

 .آیدیمدر  4صورت معادله هب

X = 𝐸𝐸𝑎𝑎,𝛼𝛼
𝑅𝑅𝑇𝑇𝛼𝛼

                                                                                                                                (4) 

دست آمده که هب متفاوت یگرماده یهاسرعتدر  α/T1000برحسب  ilnβ نمودار، α (، برای مقادیر ثابت5براساس معادله )

 [.25]( 2)جدول  است محاسبهواکنش قابل  یسازفعالها انرژی ، که از شیب آناستصورت خطوط راستی هب
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 سازیفعالانرژی  aαE(،min/1) فاکتور فرکانس αA، (°C/min) گرمادهیسرعت  iβدرجه تبدیل واکنش،  αدر این رابطه، 

(J/mol ،)R ( ثابت جهانی گازهاJ/K.mol 314/8 ) وT ( دماK .است )G (α)  6معادله با توجه به (n ( 1مرتبه واکنشn= ))
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‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)6(
بصورت‌ ‌،1000/Tα برحسب‌ ‌ln (βi( نمودار‌ ‌10 شکل‌ در‌ ‌
برای‌ ‌)-Ea,a/R( )شیب(‌ زاویه‌ ضریب‌ با‌ مستقیم‌ خط‌ یک‌
  ) b( MnC2O4•2H2O/APو‌نانو‌چندسازه‌‌)a(آمونیم‌پرکلرات‌
برحسب  ‌lnβi نمودار  یک‌ تبدیل‌ درجه‌ هر‌ برای‌ که‌ است،‌ آمده‌
به‌طور‌مجزا‌ نمودار،‌ برای‌هر‌یک‌ بنابراین،‌ Tα/‌1000رسم‌شد.‌

عامل‌سینتیکی‌به‌دست‌می‌آید.

مبدأ‌ از‌ عرض‌ از‌ فرکانس،‌ عامل‌ مقدار‌ آوردن‌ به‌دست‌ برای‌
نمودار‌‌lnβiبر‌حسب‌‌Tα/1000،‌انرژی‌فعال‌سازی‌به‌دست‌آمده‌

از‌معادله‌‌4و‌)‌G (αاستفاده‌می‌شود‌)جدول‌2(‌]26[.

تحریری‌و‌همکاران

 Pure AP MnC2O4.2H2O/AP 
α β 0/2 0/4 0/6 0/8 0/2 0/4 0/6 0/8 

5 278 328 358 376 283 285 331 333 
11 287 338 371 381 288 331 337 338 
15 283 345 383 388 314 316 323 326 
21 288 353 383 433 318 323 328 332  

 

 .است 2صورت معادله هب (OFWوال ) -فلاین -سینتیکی اوزاوا تجریهمعادله اساسی روش 
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( از تقریب انتگرال OFWاست. در روش ) نمایییشپانتگرال  )p)xفرم انتگرالی مدل واکنش و  g(α)، 2که در معادله 

 که در آن شودیماستفاده  1دوئلخطی 
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سینتیکی با این روش  هاییریگاندازهبرای  مربوط(، معادله OFW)بر اساس معادله  دوئلکارگیری تقریب ه، با بروینااز 
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1. Doyle 

برای آمونیم  (-Raa,E/)، بصورت یک خط مستقیم با ضریب زاویه )شیب( α/T1000برحسب  (iβln) نمودار 13در شکل  

 α1000/Tبرحسب  ilnβ نموداریک  درجه تبدیلهر برای که  است، ( آمدهb) AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو  و (a) پرکلرات

 .آیدمی دستبهسینتیکی  عامل طور مجزاهب، نموداریک  برای هر . بنابراین،رسم شد

آمده  دستبه یسازفعال، انرژی α1000/Tحسب  بر iβln نمودار مبدأآوردن مقدار عامل فرکانس، از عرض از  دستبهبرای 

 .[26] (2)جدول  شودیماستفاده  g(α)و  4معادله از 

  

 

 تجزیه گرمایی آمونیم پرکلرات خالص و نانو چندسازه سینتیکی یهاعاملمقدار  2 جدول
AP/O2.2H4O2MnC  

 
AP/O2.2H4O2MnC  Pure AP 

α logAα 
)1/min( 

Ea,α 
)kJ/mol( 

LogAα 
)1/min( 

Ea,α 
)kJ/mol( 

57/12 88/115 48/18 74/174 2/3 

11/13 58/118 68/16 86/166 4/3 
41/13 36/123 88/16 27/176 6/3 

18/13 75/115 64/16 45/174 8/3 

نسبت به مقادیر گزارش شده برای  چندسازهنانو یسازفعالمیزان انرژی  ،نشان داده است 2جدول  هایدادهطور که همان

 فرکانس عاملو  یسازفعال منجر به کاهش انرژی O2.2H4O2MnCپوشش نانو ،بنابراین .است ترکوچکآمونیم پرکلرات خالص 

 .استاز آن  دست آمدهبهفعالیت بالای نانوپوشش و نانوکاتالیست  دهندهنشانشده است. این امر  AP گرماییبرای تجزیه 
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ترین نزدیک به صفر، مناسب )d=q)1-rمنطقی  عاملبه صفر و در نتیجه داشتن  ترنزدیک( qمعیار از مربعات استاندارد )

 2]. انتخاب شد ]=nα)-Ln)1 -g(α)/1 [معادله  ،4و  3 هایبراساس نتایج جدول متفاوتواکنش تجزیه از میان توابع  سازوکار

برای آمونیم  (-Raa,E/)، بصورت یک خط مستقیم با ضریب زاویه )شیب( α/T1000برحسب  (iβln) نمودار 13در شکل  
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 .آیدمی دستبهسینتیکی  عامل طور مجزاهب، نموداریک  برای هر . بنابراین،رسم شد

آمده  دستبه یسازفعال، انرژی α1000/Tحسب  بر iβln نمودار مبدأآوردن مقدار عامل فرکانس، از عرض از  دستبهبرای 

 .[26] (2)جدول  شودیماستفاده  g(α)و  4معادله از 
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α logAα 
)1/min( 

Ea,α 
)kJ/mol( 

LogAα 
)1/min( 

Ea,α 
)kJ/mol( 

57/12 88/115 48/18 74/174 2/3 

11/13 58/118 68/16 86/166 4/3 
41/13 36/123 88/16 27/176 6/3 

18/13 75/115 64/16 45/174 8/3 

نسبت به مقادیر گزارش شده برای  چندسازهنانو یسازفعالمیزان انرژی  ،نشان داده است 2جدول  هایدادهطور که همان

 فرکانس عاملو  یسازفعال منجر به کاهش انرژی O2.2H4O2MnCپوشش نانو ،بنابراین .است ترکوچکآمونیم پرکلرات خالص 

 .استاز آن  دست آمدهبهفعالیت بالای نانوپوشش و نانوکاتالیست  دهندهنشانشده است. این امر  AP گرماییبرای تجزیه 

به عدد یک و انحراف  ترنزدیک( rخطی ) رگرسیونبا استفاده از نتایج برنامه متلب و با استنباطی مبنی بر داشتن ضریب 

ترین نزدیک به صفر، مناسب )d=q)1-rمنطقی  عاملبه صفر و در نتیجه داشتن  ترنزدیک( qمعیار از مربعات استاندارد )

 2]. انتخاب شد ]=nα)-Ln)1 -g(α)/1 [معادله  ،4و  3 هایبراساس نتایج جدول متفاوتواکنش تجزیه از میان توابع  سازوکار
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سال یازدهم، شماره 3، پاییز 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

جدول‌‌2مقدار‌عامل‌های‌سینتیکی‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌و‌
MnC2O4•2H2O/APنانو‌چندسازه

میزان‌ است،‌ داده‌ نشان‌ ‌2 جدول‌ داده‌های‌ که‌ همان‌طور‌
شده‌ گزارش‌ مقادیر‌ به‌ نسبت‌ نانوچندسازه‌ فعال‌سازی‌ انرژی‌
برای‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌کوچک‌تر‌است.‌بنابراین،‌نانوپوشش‌
عامل‌ و‌ فعال‌سازی‌ انرژی‌ کاهش‌ به‌ منجر‌ ‌MnC2O4•2H2O

فرکانس‌برای‌تجزیه‌گرمایی‌‌APشده‌است.‌این‌امر‌نشان‌دهنده‌
فعالیت‌بالای‌نانوپوشش‌و‌نانوکاتالیست‌به‌دست‌آمده‌از‌آن‌است.
با‌استفاده‌از‌نتایج‌برنامه‌متلب‌و‌با‌استنباطی‌مبنی‌بر‌داشتن‌
ضریب‌رگرسیون‌خطی‌)r(‌نزدیک‌تر‌به‌عدد‌یک‌و‌انحراف‌معیار‌
داشتن‌ نتیجه‌ در‌ و‌ صفر‌ به‌ نزدیک‌تر‌ ‌)q( استاندارد‌ مربعات‌ از‌
سازوکار‌ مناسب‌ترین‌ صفر،‌ به‌ نزدیک‌ ‌d=q)1-r( منطقی  عامل‌
جدول‌های‌ نتایج‌ براساس‌ متفاوت‌ توابع‌ میان‌ از‌ تجزیه‌ واکنش‌
‌.]26 تا‌ ‌2[ شد.‌ انتخاب‌ ‌g(α)=[-Ln(1-α)1/n] معادله‌ ‌،4 و‌ ‌3
نوع‌ از‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ گرمایی‌ تجزیه‌ سینتیکی‌ واکنش‌ چون‌
واکنش‌مرتبه‌اول‌است،‌‌nمرتبه‌واکنش )n=1(‌در‌معادله‌فوق‌

جای‌گذاری‌می‌شود.

جدول‌‌3نتیجه‌های‌به‌دست‌آمده‌از‌کد‌نرم‌افزار‌متلب‌برای‌تعیین‌
 TGمناسب‌ترین‌مدل‌واکنش‌مربوط‌به‌روش‌انتگرالی‌برای‌داده‌های‌نمودار‌

)آمونیم‌پرکلرات‌خالص(

جدول‌‌4نتیجه‌های‌به‌دست‌آمده‌از‌کد‌نرم‌افزار‌متلب‌برای‌تعیین‌
 TGمناسب‌ترین‌مدل‌واکنش‌مربوط‌به‌روش‌انتگرالی‌برای‌داده‌های‌نمودار‌

)MnC2O4•2H2O/APنانوچندسازه‌(

آزاد‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌ انرژی‌ ‌∆G#
α:مانند ترمودینامیکی‌ عامل‌های‌ همچنین،‌

J/( آنتروپی‌ ‌∆S#
α و‌ ‌)kJ/mol( )آنتالپی   ∆H#

α,) kJ/mo1(
mol.K(از‌طریق‌معادلات‌زیر‌محاسبه‌شد‌]2[.

( در =n 1مرتبه واکنش ) n ،استآمونیم پرکلرات از نوع واکنش مرتبه اول  گرماییچون واکنش سینتیکی تجزیه  .[26و 

 .شودمیه فوق جایگذاری معادل

 

مدل واکنش مربوط به روش انتگرالی  ترینمناسبنتایج حاصل از کد نرم افزار متلب برای تعیین  3جدول 
 پرکلرات خالص()آمونیم TG نمودار هایدادهبرای 

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

33331/3 3534/3 8753/3 8537/3 2/3 
33331/3 3137/3 8863/3 8873/3 4/3 

33333/3 3383/3 8863/3 8826/3 6/3 
33331/3 3348/3 8877/3 8855/3 8/3 

 

 

 

 

مربوط به روش انتگرالی ترین مدل واکنش از کد نرم افزار متلب برای تعیین مناسب دست آمدهبهنتایج  4جدول 
 (AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو) TGهای نموداربرای داده

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

332/3 3/3682 3/8675 3/8361 2/3 
334/3 3/3847 3/8553 3/8126 4/3 
333/3 3/3888 3/8576 3/8173 6/3 
335/3 3/1353 3/8531 3/8328 8/3 

 

 
α، (molkJ/) انرژی آزاد∆α#G :مانند ترمودینامیکیهای عامل ،همچنین

#H∆ آنتالپی (/molkJ) و α#S∆ آنتروپی (J/mol.K) 

 .[2شد ]محاسبه زیر  معادلاتطریق از 

𝐴𝐴𝛼𝛼exp (−Ea,α
RTα

) = ϑ𝛼𝛼 exp (∆G≠
𝛼𝛼

RTα
)                                                                                          (7) 

ϑ𝛼𝛼 = KTα
h                                                                                                                                           (8) 

∆H≠
𝛼𝛼 = Ea,α − RTα                                                                                                                         (8) 

∆G≠
𝛼𝛼 = ∆H≠

𝛼𝛼 − Tα∆S≠
𝛼𝛼                                                                                                               (13) 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)7(

( در =n 1مرتبه واکنش ) n ،استآمونیم پرکلرات از نوع واکنش مرتبه اول  گرماییچون واکنش سینتیکی تجزیه  .[26و 

 .شودمیه فوق جایگذاری معادل

 

مدل واکنش مربوط به روش انتگرالی  ترینمناسبنتایج حاصل از کد نرم افزار متلب برای تعیین  3جدول 
 پرکلرات خالص()آمونیم TG نمودار هایدادهبرای 

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

33331/3 3534/3 8753/3 8537/3 2/3 
33331/3 3137/3 8863/3 8873/3 4/3 

33333/3 3383/3 8863/3 8826/3 6/3 
33331/3 3348/3 8877/3 8855/3 8/3 

 

 

 

 

مربوط به روش انتگرالی ترین مدل واکنش از کد نرم افزار متلب برای تعیین مناسب دست آمدهبهنتایج  4جدول 
 (AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو) TGهای نموداربرای داده

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

332/3 3/3682 3/8675 3/8361 2/3 
334/3 3/3847 3/8553 3/8126 4/3 
333/3 3/3888 3/8576 3/8173 6/3 
335/3 3/1353 3/8531 3/8328 8/3 

 

 
α، (molkJ/) انرژی آزاد∆α#G :مانند ترمودینامیکیهای عامل ،همچنین

#H∆ آنتالپی (/molkJ) و α#S∆ آنتروپی (J/mol.K) 

 .[2شد ]محاسبه زیر  معادلاتطریق از 

𝐴𝐴𝛼𝛼exp (−Ea,α
RTα

) = ϑ𝛼𝛼 exp (∆G≠
𝛼𝛼

RTα
)                                                                                          (7) 

ϑ𝛼𝛼 = KTα
h                                                                                                                                           (8) 

∆H≠
𝛼𝛼 = Ea,α − RTα                                                                                                                         (8) 

∆G≠
𝛼𝛼 = ∆H≠

𝛼𝛼 − Tα∆S≠
𝛼𝛼                                                                                                               (13) 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)8(

( در =n 1مرتبه واکنش ) n ،استآمونیم پرکلرات از نوع واکنش مرتبه اول  گرماییچون واکنش سینتیکی تجزیه  .[26و 

 .شودمیه فوق جایگذاری معادل

 

مدل واکنش مربوط به روش انتگرالی  ترینمناسبنتایج حاصل از کد نرم افزار متلب برای تعیین  3جدول 
 پرکلرات خالص()آمونیم TG نمودار هایدادهبرای 

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

33331/3 3534/3 8753/3 8537/3 2/3 
33331/3 3137/3 8863/3 8873/3 4/3 

33333/3 3383/3 8863/3 8826/3 6/3 
33331/3 3348/3 8877/3 8855/3 8/3 

 

 

 

 

مربوط به روش انتگرالی ترین مدل واکنش از کد نرم افزار متلب برای تعیین مناسب دست آمدهبهنتایج  4جدول 
 (AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو) TGهای نموداربرای داده

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

332/3 3/3682 3/8675 3/8361 2/3 
334/3 3/3847 3/8553 3/8126 4/3 
333/3 3/3888 3/8576 3/8173 6/3 
335/3 3/1353 3/8531 3/8328 8/3 

 

 
α، (molkJ/) انرژی آزاد∆α#G :مانند ترمودینامیکیهای عامل ،همچنین

#H∆ آنتالپی (/molkJ) و α#S∆ آنتروپی (J/mol.K) 

 .[2شد ]محاسبه زیر  معادلاتطریق از 

𝐴𝐴𝛼𝛼exp (−Ea,α
RTα

) = ϑ𝛼𝛼 exp (∆G≠
𝛼𝛼

RTα
)                                                                                          (7) 

ϑ𝛼𝛼 = KTα
h                                                                                                                                           (8) 

∆H≠
𝛼𝛼 = Ea,α − RTα                                                                                                                         (8) 

∆G≠
𝛼𝛼 = ∆H≠

𝛼𝛼 − Tα∆S≠
𝛼𝛼                                                                                                               (13) 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)9(

بررسی‌اثر‌کاتالیستی‌نانوذرات‌منگنز‌اکسید‌تهیه‌شده‌از‌...‌‌

بر حسب  یساز فعال انرژی j/mol(، Ea,α 314/8×13-3) آل بر حسب‌گاز ایده ثابت R(، K) برحسب بیشینه دمای ‌Tαبه ترتیب

(kJ/mol)،‌A1 عامل فرکانس بر حسب‌/min))‌،K ثابت بولتزمن برحسب (38365/1×13-23 J/K ،)h  ثابت پلانک برحسب

(34-13×62637/6 Js.است ) 

#G∆)های ترمودینامیکی ‌عاملمقدار  در نهایت،
α ،∆H#

α  وα∆S#وال  -فلاین -روش آنالیز سینتیکی اوزاوااز دست آمده ‌ه( ب

(OFW)  چندسازهنانوآمونیم پرکلرات خالص و  گرماییبرای تجزیه AP/MnC2O4.2H2O  آمده است 5در جدول. 

 

 چندسازهآمونیم پرکلرات خالص و نانو  گرماییتجزیه  های ترمودینامیکی‌عاملمقادیر  5 جدول
 AP/ MnC2O4.2H2O 

AP/ MnC2O4.2H2O‌Pure AP‌
α‌ ∆S#

α 
)J/mol.K( 

∆H#
α 

)kJ/mol( 
∆G#

α  
)kJ/mol( 

∆S#
α 

)J/mol.K( 
∆H#

α  
)kJ/mol( 

∆G#
α  

)kJ/mol( 
48/3- 86/113 87/134 82/113- 88/168 67/113 2/3 
13/18- 63/113 18/137 88/78- 75/161 33/112 4/3 
42/16- 36/115 47/135 12/84- 78/173 57/115 6/3 
34/12- 71/113 41/133 37/77- 82/168 45/116 8/3  

 

 MnC2O4.2H2O یستکاتالنانو  با AP گرمایی تجزیه یکاتالیست سازوکار

 انتقال الکترون سازوکار

 [.28 -27دهد ] یمانتقال الکترون از آنیون به کاتیون رخ  آمونیم پرکلرات از طریقتجزیه  ،سازوکاربراساس این 

                                                                                                              11       

 .شود یماز انتقال الکترون، رادیکال آمونیم به آمونیاک و اتم هیدروژن تجزیه  پس

                                                                                                                              12  

 .کند یممانند آنیون در شبکه انتقال پیدا  یدقیقطور ‌بهو الکترون  دهد یمدر شبکه رخ  Hانتقال اتم سپس 

                                                                                                                            13  

 .شود یمتشکیل     و             کنش بین رادیکال ‌پس در نتیجه برهم

 رخ ،اند شدهمخلوط  یکدیگر با کاتالیست و دهنده واکنش آن در که رابط، یک با فقط جامد فاز واکنش کلی، طور به

 به نتایج است، ذکر شایان. شود یم واکنش بهبودی دو گونه باعث این میان ارتباط که داشت انتظار باید بنابراین،. دهد یم

با توجه به  ،همچنین. گذارد یرتأثبه خوبی  AP گرمایی تجزیه در تواند یم نانومتر مقیاس در کاتالیست که کنند یم ثابت وضوح

MnC2O4.2H2O/APجدول‌‌5مقادیر‌عامل‌های‌ترمودینامیکی‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌و‌نانو‌چندسازه‌

برای آمونیم  (-Raa,E/)، بصورت یک خط مستقیم با ضریب زاویه )شیب( α/T1000برحسب  (iβln) نمودار 13در شکل  

 α1000/Tبرحسب  ilnβ نموداریک  درجه تبدیلهر برای که  است، ( آمدهb) AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو  و (a) پرکلرات

 .آیدمی دستبهسینتیکی  عامل طور مجزاهب، نموداریک  برای هر . بنابراین،رسم شد

آمده  دستبه یسازفعال، انرژی α1000/Tحسب  بر iβln نمودار مبدأآوردن مقدار عامل فرکانس، از عرض از  دستبهبرای 

 .[26] (2)جدول  شودیماستفاده  g(α)و  4معادله از 

  

 

 تجزیه گرمایی آمونیم پرکلرات خالص و نانو چندسازه سینتیکی یهاعاملمقدار  2 جدول
AP/O2.2H4O2MnC  

 
AP/O2.2H4O2MnC  Pure AP 

α logAα 
)1/min( 

Ea,α 
)kJ/mol( 

LogAα 
)1/min( 

Ea,α 
)kJ/mol( 

57/12 88/115 48/18 74/174 2/3 

11/13 58/118 68/16 86/166 4/3 
41/13 36/123 88/16 27/176 6/3 

18/13 75/115 64/16 45/174 8/3 

نسبت به مقادیر گزارش شده برای  چندسازهنانو یسازفعالمیزان انرژی  ،نشان داده است 2جدول  هایدادهطور که همان

 فرکانس عاملو  یسازفعال منجر به کاهش انرژی O2.2H4O2MnCپوشش نانو ،بنابراین .است ترکوچکآمونیم پرکلرات خالص 

 .استاز آن  دست آمدهبهفعالیت بالای نانوپوشش و نانوکاتالیست  دهندهنشانشده است. این امر  AP گرماییبرای تجزیه 

به عدد یک و انحراف  ترنزدیک( rخطی ) رگرسیونبا استفاده از نتایج برنامه متلب و با استنباطی مبنی بر داشتن ضریب 

ترین نزدیک به صفر، مناسب )d=q)1-rمنطقی  عاملبه صفر و در نتیجه داشتن  ترنزدیک( qمعیار از مربعات استاندارد )

 2]. انتخاب شد ]=nα)-Ln)1 -g(α)/1 [معادله  ،4و  3 هایبراساس نتایج جدول متفاوتواکنش تجزیه از میان توابع  سازوکار

( در =n 1مرتبه واکنش ) n ،استآمونیم پرکلرات از نوع واکنش مرتبه اول  گرماییچون واکنش سینتیکی تجزیه  .[26و 

 .شودمیه فوق جایگذاری معادل

 

مدل واکنش مربوط به روش انتگرالی  ترینمناسبنتایج حاصل از کد نرم افزار متلب برای تعیین  3جدول 
 پرکلرات خالص()آمونیم TG نمودار هایدادهبرای 

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

33331/3 3534/3 8753/3 8537/3 2/3 
33331/3 3137/3 8863/3 8873/3 4/3 

33333/3 3383/3 8863/3 8826/3 6/3 
33331/3 3348/3 8877/3 8855/3 8/3 

 

 

 

 

مربوط به روش انتگرالی ترین مدل واکنش از کد نرم افزار متلب برای تعیین مناسب دست آمدهبهنتایج  4جدول 
 (AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو) TGهای نموداربرای داده

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

332/3 3/3682 3/8675 3/8361 2/3 
334/3 3/3847 3/8553 3/8126 4/3 
333/3 3/3888 3/8576 3/8173 6/3 
335/3 3/1353 3/8531 3/8328 8/3 

 

 
α، (molkJ/) انرژی آزاد∆α#G :مانند ترمودینامیکیهای عامل ،همچنین

#H∆ آنتالپی (/molkJ) و α#S∆ آنتروپی (J/mol.K) 

 .[2شد ]محاسبه زیر  معادلاتطریق از 

𝐴𝐴𝛼𝛼exp (−Ea,α
RTα

) = ϑ𝛼𝛼 exp (∆G≠
𝛼𝛼

RTα
)                                                                                          (7) 

ϑ𝛼𝛼 = KTα
h                                                                                                                                           (8) 

∆H≠
𝛼𝛼 = Ea,α − RTα                                                                                                                         (8) 

∆G≠
𝛼𝛼 = ∆H≠

𝛼𝛼 − Tα∆S≠
𝛼𝛼                                                                                                               (13) 

( در =n 1مرتبه واکنش ) n ،استآمونیم پرکلرات از نوع واکنش مرتبه اول  گرماییچون واکنش سینتیکی تجزیه  .[26و 

 .شودمیه فوق جایگذاری معادل

 

مدل واکنش مربوط به روش انتگرالی  ترینمناسبنتایج حاصل از کد نرم افزار متلب برای تعیین  3جدول 
 پرکلرات خالص()آمونیم TG نمودار هایدادهبرای 

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

33331/3 3534/3 8753/3 8537/3 2/3 
33331/3 3137/3 8863/3 8873/3 4/3 

33333/3 3383/3 8863/3 8826/3 6/3 
33331/3 3348/3 8877/3 8855/3 8/3 

 

 

 

 

مربوط به روش انتگرالی ترین مدل واکنش از کد نرم افزار متلب برای تعیین مناسب دست آمدهبهنتایج  4جدول 
 (AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو) TGهای نموداربرای داده

 
d q r 2R 

β 
(C/min°) 

332/3 3/3682 3/8675 3/8361 2/3 
334/3 3/3847 3/8553 3/8126 4/3 
333/3 3/3888 3/8576 3/8173 6/3 
335/3 3/1353 3/8531 3/8328 8/3 
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𝐴𝐴𝛼𝛼exp (−Ea,α
RTα
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α، (molkJ/) انرژی آزاد∆α#G :مانند ترمودینامیکیهای عامل ،همچنین

#H∆ آنتالپی (/molkJ) و α#S∆ آنتروپی (J/mol.K) 

 .[2شد ]محاسبه زیر  معادلاتطریق از 

𝐴𝐴𝛼𝛼exp (−Ea,α
RTα

) = ϑ𝛼𝛼 exp (∆G≠
𝛼𝛼

RTα
)                                                                                          (7) 

ϑ𝛼𝛼 = KTα
h                                                                                                                                           (8) 

∆H≠
𝛼𝛼 = Ea,α − RTα                                                                                                                         (8) 

∆G≠
𝛼𝛼 = ∆H≠

𝛼𝛼 − Tα∆S≠
𝛼𝛼                                                                                                               (13) ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)10(

ایده‌آل‌ گاز‌ ثابت‌ ‌R,)k( برحسب بیشینه‌ دمای‌ ‌Tα ترتیب‌ به‌
برحسب‌)‌8Eaα ,)J/mo1/314×10-3انرژی‌فعال‌سازی‌بر‌حسب‌‌
ثابت‌ ‌K,)1/min( حسب‌ بر‌ فرکانس‌ عامل‌ ‌ ‌A,)kJ/mol(
‌بولتزمن‌برحسب‌)‌h ,)J/K‌1/38065×10-23ثابت‌پلانک‌برحسب‌

)Js‌6/62607×10-34(‌است.
ترمودینامیکی  عامل‌های‌ مقدار‌ نهایت،‌ در‌
سینتیکی‌ آنالیز‌ روش‌ از‌ آمده‌ به‌دست‌  

بر حسب  یسازفعال انرژی j/mol، a,αE) 314/8×13-3) آل بر حسبگاز ایده ثابت R(، K) برحسب بیشینه دمای αT به ترتیب

(/molkJ)، A 1( عامل فرکانس بر حسب/min) ،K ثابت بولتزمن برحسب (38365/1×13-23 J/K ،)h  ثابت پلانک برحسب

(34-13×62637/6 sJ.است ) 

α#G∆ ،α)های ترمودینامیکی عاملمقدار  در نهایت،
#H∆  وα#S∆وال  -فلاین -روش آنالیز سینتیکی اوزاوااز دست آمده ه( ب

(OFW)  چندسازهنانوآمونیم پرکلرات خالص و  گرماییبرای تجزیه AP/O2.2H4O2MnC  آمده است 5در جدول. 

 

 چندسازهآمونیم پرکلرات خالص و نانو  گرماییتجزیه  های ترمودینامیکیعاملمقادیر  5 جدول
 AP/O2.2H4O2MnC  

AP/O2.2H4O2MnC  Pure AP 

α α#S∆ 
)J/mol.K( 

α#H∆ 

)kJ/mol
( 

 α#G∆
)kJ/mo

l( 

α#S∆ 
)J/mol.K( 

 α#H∆
)kJ/mo

l( 

 α#G∆
)kJ/mo

l( 
48/3- 86/113 87/341 82/113- 88/168 67/113 2/3 
13/18- 63/113 18/137 88/78- 75/161 33/112 4/3 
42/16- 36/115 47/135 12/84- 78/173 57/115 6/3 
34/12- 71/113 41/133 37/77- 82/168 45/116 8/3  

 

 O2.2H4O2MnC یستکاتالنانو  با AP گرمایی تجزیه یکاتالیست سازوکار

 انتقال الکترون سازوکار

 [.28 -27دهد ]یمانتقال الکترون از آنیون به کاتیون رخ  آمونیم پرکلرات از طریقتجزیه  ،سازوکاربراساس این 

NH4ClO4 →  NH4
+  +  ClO4

−  → NH4
°  + ClO4

°                                                                           (11)      

 .شودیماز انتقال الکترون، رادیکال آمونیم به آمونیاک و اتم هیدروژن تجزیه  پس

NH4
° →  NH3 + H                                                                                                                  ( 21 ) 

 .کندیممانند آنیون در شبکه انتقال پیدا  یدقیقطور بهو الکترون  دهدیمدر شبکه رخ  Hانتقال اتم سپس 

ClO4
°∗ + ClO4

− ↔  ClO4
−∗ + ClO4

°                                                                                                (13) 

,HClO4کنش بین رادیکال پس در نتیجه برهم ClO4
°  .شودیمتشکیل   H و  

 رخ ،اندشدهمخلوط  یکدیگر با کاتالیست و دهنده واکنش آن در که رابط، یک با فقط جامد فاز واکنش کلی، طور به

 به نتایج است، ذکر شایان. شودیم واکنش بهبودی دو گونه باعث این میان ارتباط که داشت انتظار باید بنابراین،. دهدیم

اوزاوا-‌فلاین-‌وال‌)OFW( برای‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌
آمده‌ ‌5 جدول‌ در‌ ‌MnC2O4•2H2O/AP نانوچندسازه‌ و‌ خالص‌

است.

کاتالیست‌ نانو‌ با‌ ‌AP گرمایی‌ تجزیه‌ کاتالیستی‌ سازوکار‌
MnC2O4•2H2O

سازوکار‌انتقال‌الکترون
انتقال‌ از‌طریق‌ براساس‌این‌سازوکار،‌تجزیه‌آمونیم‌پرکلرات‌

الکترون‌از‌آنیون‌به‌کاتیون‌رخ‌می‌دهد‌]‌27تا‌29[.
‌
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42/16- 36/115 47/135 12/84- 78/173 57/115 6/3 
34/12- 71/113 41/133 37/77- 82/168 45/116 8/3  
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°  .شودیمتشکیل   H و  

 رخ ،اندشدهمخلوط  یکدیگر با کاتالیست و دهنده واکنش آن در که رابط، یک با فقط جامد فاز واکنش کلی، طور به

 به نتایج است، ذکر شایان. شودیم واکنش بهبودی دو گونه باعث این میان ارتباط که داشت انتظار باید بنابراین،. دهدیم

‌‌‌‌‌‌‌‌)11(
اتم‌ و‌ آمونیاک‌ به‌ آمونیم‌ رادیکال‌ الکترون،‌ انتقال‌ از‌ پس‌

هیدروژن‌تجزیه‌می‌شود.
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° →  NH3 + H                                                                                                                  ( 21 ) 
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,HClO4کنش بین رادیکال پس در نتیجه برهم ClO4
°  .شودیمتشکیل   H و  

 رخ ،اندشدهمخلوط  یکدیگر با کاتالیست و دهنده واکنش آن در که رابط، یک با فقط جامد فاز واکنش کلی، طور به

 به نتایج است، ذکر شایان. شودیم واکنش بهبودی دو گونه باعث این میان ارتباط که داشت انتظار باید بنابراین،. دهدیم

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)12(
به‌طور‌ الکترون‌ و‌ می‌دهد‌ رخ‌ شبکه‌ در‌ ‌H اتم‌ انتقال‌ سپس‌

دقیقی‌مانند‌آنیون‌در‌شبکه‌انتقال‌پیدا‌می‌کند.
‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌
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 .کندیممانند آنیون در شبکه انتقال پیدا  یدقیقطور بهو الکترون  دهدیمدر شبکه رخ  Hانتقال اتم سپس 

ClO4
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− ↔  ClO4
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 رخ ،اندشدهمخلوط  یکدیگر با کاتالیست و دهنده واکنش آن در که رابط، یک با فقط جامد فاز واکنش کلی، طور به

 به نتایج است، ذکر شایان. شودیم واکنش بهبودی دو گونه باعث این میان ارتباط که داشت انتظار باید بنابراین،. دهدیم

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)13(
‌‌‌‌HClO4,HlOº4 ‌Hو‌ رادیکال‌ بین‌ نتیجه‌برهم‌کنش‌ پس‌در‌

تشکیل‌می‌شود.
آن‌ در‌ که‌ رابط،‌ یک‌ با‌ فقط‌ جامد‌ فاز‌ واکنش‌ کلی،‌ طور‌ به‌
واکنش‌دهنده‌و‌کاتالیست‌با‌یکدیگر‌مخلوط‌شده‌اند،‌رخ‌می‌دهد.‌
باعث‌ گونه‌ دو‌ این‌ میان‌ ارتباط‌ که‌ داشت‌ انتظار‌ باید‌ بنابراین،‌
بهبودی‌واکنش‌می‌شود.‌شایان‌ذکر‌است،‌نتایج‌به‌وضوح‌ثابت‌
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از‌ ‌MnC2O4•2H2O/AP نانوچندسازه‌ گرمایی‌ تجزیه‌ فرایند‌
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نقش‌ ایفای‌ الکترون‌ انتقال‌ برای‌ پل،‌ عنوان‌ به‌ الکترون‌ ‌انتقال‌

می‌کند‌]30[.

با توجه به  ،همچنین. گذارد یرتأثبه خوبی  AP گرمایی تجزیه در تواندیم نانومتر مقیاس در کاتالیست که کنندیم ثابت وضوح

اکسید  منگنز چون( O2.2H4O2MnC) دو آبهاگزالات منگنز پوشش نانو گرماییدست آمده از تجزیه هب اکسید منگنز ذراتنانو

و پایدار تمایل بسیار بالایی برای گرفتن الکترون  رو این یون فلزی برای رسیدن به آرایش الکترونی پ استیون منگنز  دارای

 یون منگنزو  رودیمانتقال الکترون پیش  سازوکاراز  AP/O2.2H4O2MnC چندسازهنانو گرماییتجزیه فرایند بنابراین،  دارد.

 .[33] کندیمایفای نقش  انتقال الکترون ، برایبه عنوان پل برای تسریع انتقال الکترون

NH4ClO4 →  NH4
+  + ClO4

−                                                                                           (14) 

ClO4
−  +  Mn3O4  →  ClO4

°  + Mn3O4
−                                                                       ( 51 ) 

NH4
+ +  Mn3O4

−  →  NH4 
° + Mn3O4                                                                         (16) 

 

 گیرییجهنت

خالص آمونیم پرکلرات تجزیه برای  سازیفعالانرژی بسیار کمتر از  دو آبهاگزالات منگنز نانو  از دست آمدهبهاکسید منگنز 

 اثر ژل و بررسی-منگنز اگزالات دو آبه بر روی آمونیم پرکلرات به روش سل نانوپوششهدف از این پژوهش، ایجاد  .است

( بود. همچنین، O2.2H4O2MnCاز تجزیه اگزالات منگنز دو آبه  دست آمدهبه)( 4O3Mn) اکسید منگنز ذراتنانو کاتالیستی

سنتز شده نشان  نمونه TGو  DSCگرمایی  آنالیزهایبررسی شد.  SEMتصاویر  بابر ذرات آمونیم پرکلرات  دهیپوششفرایند 

در مقایسه با آمونیم پرکلرات  تریپایینبسیار  دمایکاتالیست در نانوداد که، تجزیه گرمایی آمونیم پرکلرات در حضور این 

 هایتجزیهاز  دست آمدهبه هایدادههمچنین، با استفاده از  و دارای یک مرحله کاهش وزن است. گیردمیخالص صورت 

α#G∆ ،α)( و ترمودینامیکی αlogA و a,αEهای سینتیکی )، عاملگرمادهیمتفاوت  هایسرعتانجام شده در  TGرمایی گ
#H∆  و

α#S∆)  فلاین -سینتیکی اوزاوا روشاز- ( والOFW)  و معادلات ترمودینامیکی محاسبه شدند. نتایج محاسبات نشان داد، انرژی

از منگنز اگزالات دو آبه  دست آمدهبهدر حضور نانو کاتالیست منگنز اکسید مورد نیاز برای تجزیه آمونیم پرکلرات  سازیفعال

 .استبرای تجزیه آمونیم پرکلرات خالص  سازیفعالبسیار کمتر از انرژی 
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 اثر ژل و بررسی-منگنز اگزالات دو آبه بر روی آمونیم پرکلرات به روش سل نانوپوششهدف از این پژوهش، ایجاد  .است
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از منگنز اگزالات دو آبه  دست آمدهبهدر حضور نانو کاتالیست منگنز اکسید مورد نیاز برای تجزیه آمونیم پرکلرات  سازیفعال

 .استبرای تجزیه آمونیم پرکلرات خالص  سازیفعالبسیار کمتر از انرژی 

 

 

 منابع

[1] Boldyrev, V.V.; Thermochim. Acta. J. 443, 1–36, 2006. 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)16(

نتیجه گیری
منگنز‌اکسید‌به‌دست‌آمده‌از‌نانو‌اگزالات‌منگنز‌دو‌آبه‌بسیار‌
خالص‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ تجزیه‌ برای‌ فعال‌سازی‌ انرژی‌ از‌ کمتر‌
است.‌هدف‌از‌این‌پژوهش،‌ایجاد‌نانوپوشش‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌
بر‌روی‌آمونیم‌پرکلرات‌به‌روش‌سل-ژل‌و‌بررسی‌اثر‌کاتالیستی‌
تجزیه‌ از‌ آمده‌ )به‌دست‌ ‌)Mn3O4( اکسید‌ منگنز‌ نانوذرات‌
فرایند‌ بود.‌همچنین،‌ ‌)MnC2O4•2H2O آبه‌ دو‌ منگنز‌ اگزالات‌
بررسی‌ ‌SEM تصاویر‌ با‌ پرکلرات‌ آمونیم‌ ذرات‌ بر‌ پوشش‌دهی‌
نمونه‌سنتز‌شده‌نشان‌داد‌ ‌TG ‌DSCو‌ آنالیزهای‌گرمایی‌ شد.‌
که،‌تجزیه‌گرمایی‌آمونیم‌پرکلرات‌در‌حضور‌این‌نانوکاتالیست‌در‌
دمای‌بسیار‌پایین‌تری‌در‌مقایسه‌با‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌صورت‌
با‌ همچنین،‌ است.‌ وزن‌ کاهش‌ مرحله‌ یک‌ دارای‌ و‌ می‌گیرد‌
استفاده‌از‌داده‌های‌به‌دست‌آمده‌از‌تجزیه‌های‌گرمایی‌‌TGانجام‌
 Ea,α( شده‌در‌سرعت‌های‌متفاوت‌گرمادهی،‌عامل‌های‌سینتیکی
روش‌ از‌ ‌

بر حسب  یسازفعال انرژی j/mol، a,αE) 314/8×13-3) آل بر حسبگاز ایده ثابت R(، K) برحسب بیشینه دمای αT به ترتیب

(/molkJ)، A 1( عامل فرکانس بر حسب/min) ،K ثابت بولتزمن برحسب (38365/1×13-23 J/K ،)h  ثابت پلانک برحسب

(34-13×62637/6 sJ.است ) 

α#G∆ ،α)های ترمودینامیکی عاملمقدار  در نهایت،
#H∆  وα#S∆وال  -فلاین -روش آنالیز سینتیکی اوزاوااز دست آمده ه( ب

(OFW)  چندسازهنانوآمونیم پرکلرات خالص و  گرماییبرای تجزیه AP/O2.2H4O2MnC  آمده است 5در جدول. 

 

 چندسازهآمونیم پرکلرات خالص و نانو  گرماییتجزیه  های ترمودینامیکیعاملمقادیر  5 جدول
 AP/O2.2H4O2MnC  

AP/O2.2H4O2MnC  Pure AP 

α α#S∆ 
)J/mol.K( 

α#H∆ 

)kJ/mol
( 

 α#G∆
)kJ/mo

l( 

α#S∆ 
)J/mol.K( 

 α#H∆
)kJ/mo

l( 

 α#G∆
)kJ/mo

l( 
48/3- 86/113 87/341 82/113- 88/168 67/113 2/3 
13/18- 63/113 18/137 88/78- 75/161 33/112 4/3 
42/16- 36/115 47/135 12/84- 78/173 57/115 6/3 
34/12- 71/113 41/133 37/77- 82/168 45/116 8/3  

 

 O2.2H4O2MnC یستکاتالنانو  با AP گرمایی تجزیه یکاتالیست سازوکار

 انتقال الکترون سازوکار

 [.28 -27دهد ]یمانتقال الکترون از آنیون به کاتیون رخ  آمونیم پرکلرات از طریقتجزیه  ،سازوکاربراساس این 

NH4ClO4 →  NH4
+  +  ClO4

−  → NH4
°  + ClO4

°                                                                           (11)      

 .شودیماز انتقال الکترون، رادیکال آمونیم به آمونیاک و اتم هیدروژن تجزیه  پس

NH4
° →  NH3 + H                                                                                                                  ( 21 ) 

 .کندیممانند آنیون در شبکه انتقال پیدا  یدقیقطور بهو الکترون  دهدیمدر شبکه رخ  Hانتقال اتم سپس 

ClO4
°∗ + ClO4

− ↔  ClO4
−∗ + ClO4

°                                                                                                (13) 

,HClO4کنش بین رادیکال پس در نتیجه برهم ClO4
°  .شودیمتشکیل   H و  

 رخ ،اندشدهمخلوط  یکدیگر با کاتالیست و دهنده واکنش آن در که رابط، یک با فقط جامد فاز واکنش کلی، طور به

 به نتایج است، ذکر شایان. شودیم واکنش بهبودی دو گونه باعث این میان ارتباط که داشت انتظار باید بنابراین،. دهدیم

‌ ترمودینامیکی‌ و‌ ‌)logAα و 
سینتیکی‌اوزاوا-‌فلاین-‌وال‌)OFW(‌و‌معادلات‌ترمودینامیکی‌
محاسبه‌شدند.‌نتایج‌محاسبات‌نشان‌داد،‌انرژی‌فعال‌سازی‌مورد‌
نانو‌کاتالیست‌منگنز‌ نیاز‌برای‌تجزیه‌آمونیم‌پرکلرات‌در‌حضور‌
اکسید‌به‌دست‌آمده‌از‌منگنز‌اگزالات‌دو‌آبه‌بسیار‌کمتر‌از‌انرژی‌

فعال‌سازی‌برای‌تجزیه‌آمونیم‌پرکلرات‌خالص‌است.
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Abstract: In this study, the thermal decomposition of ammonium perchlorate )AP( with the 
coating of nano-manganese oxalate )MnC2O4•2H2O( gel has been investigated. The Coating of 
nano-manganese oxalate has characterized by X-ray diffraction )XRD(. The image of the sample 
obtained by scanning electron microscope )SEM( has indicated a uniform coating of MnC2O4•2H2O 
on the ammonium perchlorate particles. At the beginning, non-agglomerated nano-manganese 
oxide has been prepared from nano-manganese oxalate during the thermal decomposition of 
ammonium perchlorate )AP( and then has been considered as a nano-metal oxide catalyst on the 
thermal decomposition of ammonium perchlorate using differential scanning calorimetry )DSG( 
and thermal gravimetric analysis )TG(. The results have shown that the decomposition temperature 
of ammonium perchlorate in the presence of nano-manganese oxide has reduced from 417 to 311 
ºC through the mechanism of electron transfer. In addition, the result of TG analysis is used to 
evaluate the theoretical kinetic parameters )Eaα and logAα( by Flynn–Wall–O method.

Keywords: Cu2O nanoparticles, Azo dye, Photocatalytic degradation, Isotherm study
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