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  چکیده
به  آمونیوم پرکلرات رویبر  نانو اگزالات مس ها(،برای بهبود فرایند تجزیه حرارتی آمونیوم پرکلرات )جهت اصلاح و بهبود سرعت سوزش پیشرانه

رارتی آمونیوم دهی اگزالات مس بر روی آمونیوم پرکلرات و تغییرات رفتار تجزیه حپوشش ای بررسی فرایندژل پوشش داده شد. بر -روش سل

( استفاده شد. TG/DSC( و آنالیز حرارتی )SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی ) از تصاویر ر نانو ذرات اگزالات مس به ترتیبپرکلرات در حضو

جزیه ی تاهش دمالاوه بر کعبر روی آمونیوم پرکلرات  مسوشش دادن نانو ذرات اگزالات حرارتی نشان داد که، پهای نتایج بدست آمده از آنالیز

رای بررسی . همچنین به استآمونیوم پرکلرات خالص( شد یه آمونیوم پرکلرات)در مقایسه باهای تجز، سبب ادغام پیکC º 299به C º 422از حرارتی

ال و-فلاین-اوزاوا مدل به ناممستقل از  ترمودینامیکی تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات، از روشاثر نانو کاتالیست بر روی پارامترهای سینتیکی و 

(OFW .استفاده شد ) ،نامیکی ترهای ترمودیپارامس و عامل فاکتور فرکان ،سبب کاهش مقادیر انرژی فعالسازیمشاهده شد این نانو کاتالیست ازاینرو

ایند تجزیه حرارتی پارامترهای ترمودینامیکی در فرشده است، همچنین موجب کاهش 8/0و  6/0، 4/0، 2/0در درجات تبدیل مختلف به ترتیب 

 شود.آمونیوم پرکلرات می

 

 کلیدی: های واژه
 .، آمونیم پرکلرات، پوشش دهیاگزالات مس

 

 

 مقدمه -1

های جامد، مخلوط یکنواختی از مواد شیمیایی هستند که پیشرانه

 سپس و قابلیت احتراق و تولید گاز به مقدار فراوان را داشته 

 

، انرژی مورد نیاز برای حرکت ایتحت شرایط کنترل شده

امد کامپوزیتی جهای کنند. پیشرانهها را فراهم میموشک

mailto:m.tahriri@mut-es.ac.ir
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ها هستند. دنیترکیبی از سوخت، اکسید کننده و برخی مواد افزو

های جامد هایی که در فرمولاسیون پیشرانهندهترین اکسعمده .

گیرند شامل آمونیوم پرکلرات کامپوزیتی مورد استفاده قرار می

(AP( آمونیوم نیترات ،)ANنیترو ،) ( گوانیدینNG پتاسیم ،)

های علاوه بر اکسیدکننده، افزودنی. و ... هستند پرکلرات

ها برای بهبود خواص فرمولاسیون پیشرانهدر دیگری مختلف 

شود. یکی از انواع اصلاح مکانیکی و بالستیک گنجاده می

[. 1] ، استفاده از مواد افزودنی استهای سرعت سوزشکننده

موثر  بر سرعت سوزش دیگری مانند دما و فشارعوامل همچنین 

بدلیل خواص ویژه نظیر عملکرد خوب،  AP [.2] هستند

سازگاری با سایر اجزاء پیشرانه و در دسترس بودن، بطور 

های د کننده ممتاز در پیشرانهاکسیای به عنوان یک گسترده

رغم مزایای ذکر شده، علی [.3] گیردجامد مورد استفاده قرار می

 باشدمحدوده دمای تجزیه شدن آمونیم پرکلرات وسیع می

دهد و سپس در دو یم پرکلرات قبل از تجزیه تغییر فاز میمونآ)

 :(شودمرحله تجزیه می

اقص انجام نآمونیم پرکلرات به صورت تجزیه  مرحله اول در -1

 .شوداز آن تجزیه می %30 بنابراین تنها ،شودمی

امل انجام به صورت کآمونیم پرکلرات مرحله دوم تجزیه در  -2

 له اول،مرحاز  آمونیم پرکلرات باقی مانده %70بنابراین  شودمی

یم این محدوده وسیع دمایی برای تجزیه آمون .شودتجزیه می

 .[4-7] ها شده استپرکلرات منجر به کاهش کارائی پیشرانه

های برای اصلاح سرعت سوزش پیشرانه هترین راساده

تیک گرهای بالسها یا اصلاحکاتالیستکامپوزیت، استفاده از 

طح سزایش ها به دلیل افکه از بین آنها اثر نانو کاتالیستاست. 

ما ا[. 8] باشدها بیشتر میدهنده در برابر میکروکاتالیستواکنش

تجمع نانو ذرات در محیط واکنش یعنی  ،یک مشکل اساسی

 یوزیتکامپ هایها در پیشرانهکاتالیستبه کارگیری نانو برای 

نو ذرات و ع نارفع مشکل تجمبرای تنها راه [. 9-10] وجود دارد

دهی نانو پوششای آمونیم پرکلرات، رفتار تجزیهبهبود 

 . [11] باشدسطح آمونیم پرکلرات می بر روی کاتالیست

که با استفاده از مواد افزودنی از  است داده نشان اخیر تحقیقات

توان سرعت احتراق قبیل اکسید فلزات و اسپینل فلزات می

اثر کاتالیستی ای به طور گستردهآمونیم پرکلرات را بهبود داد، 

مورد  APبسیاری از اکسیدهای فلزی واسطه بر تجزیه گرمایی 

ها گرفته است. در میان این افزودنیقرار بررسی 

به عنوان یک کاتالیست  APدر تجزیه  CuOهای نانوکاتالیست

بسیار موثر گزارش شده است، به علت اینکه عملکرد 

باشد، بنابراین عملکرد کاتالیزوری عمدتاً یک پدیده سطحی می

های نسبت به میکروکاتالیست CuOهای کاتالیستی نانوکاتالیست

CuO  بهتر است. از اینرو کاهش اندازه ذرات کاتالیست منجر به

 شوداکنش و بهبود عملکرد کاتالیزوری میافزایش سطح ویژه و

] 14-12[. 

و  3O2Fe ،ZnOهمچنین، در کارهای قبلی، اثر نانو کاتالیست 

NiO [ 16-15بر روی اصلاح تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات ]

ها توسط روش ابتدا این نانو کاتالیست .مورد بررسی قرار گرفت

و سپس با مکانیکی با ذرات آمونیم پرکلرات مخلوط شدند 

های فلزی بر روی اثر نانو کاتالیست TGو  DSCهای تکنیک

سرعت سوزش سوختن آمونیم پرکلرات مورد بررسی قرار 

به دلیل آلگومره شدن  ،فرایند اختلاط مکانیکی در اینگرفت. 

عدم توزیع یکنواخت کاتالیست بر  یاذرات اکسیدهای فلزی 

یافت. بنابراین، برای فعالیت کاتالیست کاهش ، APروی سطح 

شود. رفع این مشکل باید از مقادیر زیادتری کاتالیست استفاده 

در سوخت و در آخر  APکه این امر منجر به کاهش درصد 

[ 11] گردد. گروه تانگ و همکارانشکاهش عملکرد موتور می

برای جلوگیری از تجمع نانو ذرات کاتالیست فلزی بر روی 

غیرحلال برای  –ت از روش حلالسطح ذرات آمونیم پرکلرا

استفاده کردند.  3O2Feو  NiO ،ZnOدهی نانو اکسیدهای پوشش

بنابراین، نتایج خوبی در تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات مشاهده 

شد، زیرا نانو اکسیدهای فلزی مورد نظر به طور یکنواخت بر 

اما به دلیل حل  روی سطح ذرات آمونیم پرکلرات قرارگرفتند.

آمونیم پرکلرات در حلال و تغییر مورفولوژی آمونیم شدن 

دهی نانو ژل برای پوشش –پرکلرات، در این پروژه از روش سل
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بدون تغییر  کاتالیست فلزی بر روی سطح آمونیم پرکلرات

 استفاده شد. مورفولوژی ذرات آمونیم پرکلرات

 الاتربزات اکسید فلزات از فل یکاتالیستاز آنجایی که اثر فعالیت 

 و CdOهای نانوکاتالیزورگروه سینگ و همکارانش اثر ، باشدمی

Cd  بر روی تجزیه حرارتیAP به  .مورد بررسی قرار دادند

% 1اضافه کردن  تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات با طوری که

یر به شدت تحت تاث nm20با اندازه  CdOوزنی نانوکاتالیزور 

یتال ( دارای اورب2Cd+) . به علت اینکه یون کادمیمگرفتقرار 

 ند بنابرایافتاتفاق می مکانیسم انتقال الکترون. باشدمی 5sخالی 

و دو  ،درگیتر صورت میتجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات سریع

 اگرماز دو پیک .گیرندپیک گرمازا به شدت تحت تاثیر قرار می

استفاده  Cdاما زمانی که از  .شودتبدیل می گرمازا به یک پیک

ایدار پ( پر و Cd) های الکترونی فلز کادمیمشود، چون اوربیتال

ال انتق یسمبنابراین مکان .تمایلی به گرفتن الکترون ندارند ندهست

و دو  شودالکترون تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات کند انجام می

  [.17]د کننقله گرمازا تغییر زیادی نمی

انو ریب نتوان با استفاده از اکسید فلزی، که از تخمین بنابرای

تر کاهش بیشاثر خوبی در . دآیفلزی بدست می اگزالات پوشش

 شترافزایش بی ،و پارامترهای ترمودینامیکی سازیانرژی فعال

آمونیم های حاوی بهبود کارائی پیشرانه سرعت احتراق و

 رفتار  زا گزارشی هیچ با این حال،، ایجاد کرد پرکلرات

از طریق روش  AP حرارتی تجزیه در 4O2CuC یکاتالیستنانو

 .دهی ارائه نشده استپوشش

 

 مواد و روش انجام تحقیق -2
 مورد استفاده  تجهیزاتو  مواد -2-1

، O2H.32)3Cu(NO (8/99%) مس سه آبهنیترات شامل مواد همه 

 (8/99%) (OH5H2C) اتانول ،4O2C2H( (6/%99)(اگزالیک اسید

 (AP) آمونیم پرکلرات و مرک آلمان خریداری شدند شرکت از

-الصشد. همه مواد بدون خخریداری  صنایع شیمیایی پارچین از

 سازی مورد استفاده قرار گرفتند.

بدست برای ابتدا  ،4O2CuC نانوذرات به منظور مطالعه ساختار

 AP/4O2CuCنانوکامپوزیت، 4O2CuCپوشش  نانوآوردن 

 حل شد.به طور کامل  AP تا شد شسته آب مقطربا ندین بار چ

دستگاه  توسط 4O2CuC نانو پوشش کریستال ساختارسپس 

مورد  80°تا 10°از Ө2 محدوده در X X'PertProاشعه  پراش

دهی چگونگی پوششبرای بررسی  . همچنین،قرار گرفتبررسی 

از آمونیم  تصاویری، AP/4O2CuC پوسته/هسته نانوکامپوزیت در

 پرکلرات خالص و نانو کامپوزیت به ترتیب توسط

 و MIRA3 TESCAN روبشی الکترونی هایمیکروسکوپ
TESCAN VEGA3, Czech Republic شد ثبت.  

تجزیه  در 4O2CuC پوششی نانوکاتالیست عملکردبررسی  برای

 Pekin Elmerبا مشخصات TGو  DSCاز دستگاه  AP حرارتی

STA 6000  هایآزموناستفاده شد و DSC  وTG گاز تحت Ar 

، C/minº  5 ،10دهی  حرارت با سرعت C052-03 دمای در محدوده

 . گرفته شد 20و  15

 

با روش   AP/4O2CuC وزنی 4% نانو کامپوزیتتهیه  -2-2

 ژل-سل

 از اگزالیک اسید آبی یک محلولابتدا ، 4O2CuCبرای سنتز 

از  لمومیلی 25/1و سپس،  (1)محلول تهیه شد( مولمیلی 25/1)

 ]O2H3·2)3Cu(NO[ به  و (2)محلول در آب مقطر حل شد

 یدقیقه در دما 30مخلوط حاصل به مدت  شد. اضافه 1محلول 

 توسط یک همزن مغناطیسی به آرامی هم زده شد و سپس 25 ℃

 و برای خارج نمودنحاصله توسط سانتریفوژ جداسازی  رسوب

د، شستشو داده شموجود در رسوب چندین بار توسط اتانول آب 

 درپو گرم 6/9به  4O2CuC کاتالیستدر نهایت ژل همگن از نانو 

AP  نو برای بدست آوردن نادقیقه  15به مدت و  گردیداضافه

به آرامی بهم  AP/4O2CuC پوسته/هسته با ساختارکامپوزیت 

 . [18] شد خشک ºC 25دمای  در محصول . در نهایتزده شد

 

 نتایج و بحث -3
 4O2CuC کاتالیستساختار نانو  -3-1
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 Ө2در ناحیه  4O2CuCهای خلوص و اندازه کریستال 1در شکل 

بررسی شده است. تمام  XRD الگویتوسط  80°تا  10°از 

 باشندمی 4O2CCuنانو پوشش خوب دهنده تبلور نشانها، پیک

)0297-21JCPDS No. ([19.] بلورکچنین اندازه تقریبی هم 

4O2CuC محاسبه شده است.   شرر 1 از معادله با استفاده 

 

d =
Kλ

βcosθ 
 (1                                                                                        )  

 

ج طول مو λ، برحسب نانومتر اندازه ذرات d: 1ی  معادلهدر 

 β زاویه براگ و XRD (Å 5406/1 ،)θاستفاده شده در آنالیز 
عرض پیک برحسب رادیان در نصف حداکثر شدت است. با 

 اندازه نانو ذرات 1در شکل XRD  و طیف 1ه معادلتوجه به 

 تخمین زده شد. nm21 حدودا

 

 
 4O2CuC نانوذرات XRD یالگو (:1) شکل

 

ولوژی آمونیم پرکلرات خالص و نانو کامپوزیت مورف -3-2
/AP4O2CuC 

و نانو  خالص APهای کروی کریستال SEMتصاویر  2در شکل 

همانطور که  نشان داده شده است، AP/4O2CuCکامپوزیت 

 AP سبت بهن AP/4O2CuCت نانوکامپوزی سطحشود، مشاهده می

باشد و این می به طور یک دست بسیار زبر و ناهموار خالص

 AP سطح بر روی 4O2CuC نانوذرات که ه این استدندهنشان

 AP/ 4O2CuCو منجر به تولید ساختار هسته/پوسته  اندقرار گرفته

 .است شده

 

 
 ب()الف(                                             )

 نانوکامپوزیت)ب(:  خالص و AP : )الف(: SEMتصاویر (:2) شکل

 (AP/4O2CuC) پوسته/هسته

 

بر روی تجزیه  4O2CuCی کاتالیستفعالیت اثر  -3-3

 حرارتی آمونیوم پرکلرات 

 مسکسید به نانو ا 4O2CuCتجزیه حرارتی  -3-3-1

(CuO) 

 یمحدوده دمای در وزن کاهش مرحله یک مساگزالات 

تجزیه  دهندهنشان کاهش وزناین ، که دارد 320-260℃

 [.20] باشدمی (CuO)اگزالات مس به نانو ذرات اکسید مس 

 

پرکلرات  ومتجزیه حرارتی آمونیمقایسه و بررسی  -3-3-2

  AP/4O2CuC خالص و نانو کامپوزیت

آمونیم  TGمنحنی  4و در شکل  DSC منحنی 3 در شکل

 دهیدر نرخ حرارت Cº 005تا  30℃پرکلرات خالص از دمای 

C/minº10 ،منحنی کالری سنجی روبشی  آورده شده است

 سه پدیده را نشان داده است. ( DSCدیفرانسیلی)

نشان دهنده انتقال فاز  245 ℃گرماگیر در دمای پیک -الف

 آمونیم پرکلرات از اورتورومبیک به مکعبی است.

نشان دهنده تجزیه  317 ℃یک گرمازای کوچک در دمایپ -ب

 جزئی آمونیم پرکلرات و تشکیل یک حد واسط متناظر است. 

نشان دهنده تجزیه  422 ℃یک گرمازای بزرگ در دمای پ -ج

کامل آمونیم پرکلرات و تبدیل محصولات حد واسط به 

 . [23-21] باشدمحصولات فرار متناظر می
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 خالص آمونیم پرکلرات DSC منحنی (:3) شکل

 

-در نرخ حرارت (AP)آمونیم پرکلرات خالص  TG منحنیدر 

، تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات خالص از C/minº 10دهی 

 مبا یک شیب ملای Cº 440شروع و تا دمای  300 ℃د حدودمای 

 .ددهنشان می به همراه دو پدیده کاهش وزن آمونیم پرکلرات

درصد از وزن آمونیم پرکلرات  30حدود  درمرحله اول -الف

 نیمکاهش پیدا کرده که این مرحله مربوط به تجزیه ناقص آمو

 پرکلرات است.

وزن آمونیم پرکلرات کاهش درصد از  70ر مرحله دوم حدود د -ب

م ونیواکنش تا کامل شدن تجزیه آم در این مرحله پیدا کرده، یعنی

 پرکلرات پیش رفته است.

 

 
 خالص آمونیم پرکلرات DTGو  TG هایمنحنی (:4) شکل

به همراه نانو پوشش اگزالات  APآمونیم پرکلرات  DSCنمودار 

 5در شکل  C/minº 10دهی در نرخ حرارت 4O2CCu مس

سنجی روبشی دیفرانسیلی منحنی کالریآورده شده است، 

(DSC)  .دو پدیده را نشان داده است 

نشان دهنده انتقال فاز  245 ℃ گرماگیر در دمای پیک -الف

 آمونیم پرکلرات از اورتورومبیک به مکعبی است.

نشان دهنده تجزیه  299 ℃یک گرمازای بزرگ در دمایپ -ب

 باشد.پرکلرات به محصولات فرار متناظر میکامل آمونیم 

 

 
  AP/4O2CuC نانو کامپوزیت DSC منحنی (:5) شکل

 

تجزیه حرارتی نانو برای  6در شکل  TGمنحنی ، همچنین

دیده کاهش وزن را نشان داده یک پ AP/4O2CCu کامپوزیت

 است.
 

 
  AP/4O2CCu نانو کامپوزیت  DTGو  TG هایمنحنی (:6ل )شک
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در  ، نانو کاتالیست هیچ تغییریشودمیطور که مشاهده همان

پیک گرماگیر ایجاد نکرده بود و این بدان معنی است که 

ما اد، کاتالیست بر روی انتقال فاز آمونیم پرکلرات اثری ندار

م برای سیست Cº 299 به Cº 422 از تجزیه دمای منجر به کاهش

AP/4O2CCu  .نانو پوشش با توجه به این تغییرات، شده است

به  AP تجزیه حرارتی برای خوبی یک کاتالیست اگزالات مس

 آید. حساب می

 

  AP حرارتی تجزیه مکانیسم -3-4

 رایب ،[24-26] اخیر هایسال در شده انجام مطالعات اساس بر

 دهش پیشنهاد مهم مکانیسم پرکلرات دو آمونیوم حرارتی تجزیه

 است.

 به پرکلرات ونی از الکترون انتقال: مکانیسم انتقال الکترون -1

  است: 4و  3، 2، 1زیر به ترتیب  شرح به که یون آمونیوم،

 
ClO4

− + NH4
+ → ClO4

° + NH4
° (1    )                                              

  
NH4

° → NH3 + H (2                                                                          )

  
ClO4

° + ClO4
− = ClO4

− + ClO4
° (3)                                             

  
HClO4 + H → H2O + ClO3 (4)                                               

 

 نیو به آمونیوم یون از پروتون انتقال: مکانیسم انتقال پروتون -2

  :است 5زیر  شرح به که پرکلرات،

 
NH4ClO4(s) → NH4

+ + ClO4
−  

NH4
+ + ClO4

− → NH3(𝑠)
+ HClO4(𝑠)

 
NH3(𝑠)

+ HClO4(𝑠)
→ NH3(𝑔)

+ HClO4(𝑔) (5)                        

 

 هایهست و دارای سایت P هادی نوع نیمه CuO آنجایی که، از

 پذیرش برای سطح کاتالیستبر روی  مثبت های یا حفره موثر

 انتقال به کاتالیست این هستند. بنابراین، یون پرکلرات از الکترون

الکترون برای تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات به صورت 

 کند.مکانیسم انتقال الکترون کمک می

 : مهم است بسیار مرحله دو شامل مکانیسم این

 آمونیاک اکسیداسیون (1)

ClO4گونه تفکیک (2)
− →  ClO3 + O2  (6) 

 
eoxide

− + ClO4
− → Ooxide + ClO3

−  

Ooxide + ClO3
− →

1

2
O2 + ClO3

− + eoxide
− (6)                             

  

oxide
−e = است. اکسید فلزی والانس باند در مثبت حفره یک 

 oxideO = است اکسید فلزی حاصل از تجزیه اکسیژن اتم یک . 

 اکسید مسآمونیاک توسط  ابتدا اکسیداسیون اول، مرحله در

 هشد اهدا الکترون مرحله دوم اکسید مس در و گیردصورت می

-ک تفکی باعث که پذیرند،آمونیاک را می اکسیداسیون از
4loC

 [.23] شودمی

CuO حرارتی تجزیه در کاتالیستی خوبی از نظر نقش AP ی ایفا

ت و اس -d3 9اوربیتال که دارای 2Cu + ن یون مسآ و دلیل کرد

ایش به یک آر 4Clo- گرفتن الکترون از یون منفیتمایل دارد با 

 ارتیکه این امر باعث پیش بردن تجریه حر پر و پایدار برسد،

 .تاسانتقال الکترون شده مکانیسم آمونیم پرکلرات از طریق
  

Cu2+ + ClO4
− → Cu+ + ClO4 (7)                                                   

 
پارامترهای سینتیکی و ترمودینامیکی تجزیه بررسی  -3-5

 لوا -لاینف -اوزاواتوسط روش  آمونیم پرکلراتحرارتی 

(OFW) 

 به منظور بررسی تاثیر کاتالیست مورد نظر بر روی انرژی

تجزیه برای  (LogAو عامل فاکتور فرکانس ) (aEفعالسازی )

استفاده  الو -لاینف -حرارتی آمونیم پرکلرات از روش اوزاوا

نو نا( و الف-7شد، بنابراین از آمونیم پرکلرات خالص )شکل 

-( در سرعتب-7 )شکل AP/4O2CCu پوسته/هسته کامپوزیت

 TGآزمون  C/minº  5 ،10 ،20،15دهیهای مختلف حرارت

 .دش گرفته
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  (الف)

 
  (ب)

نانو  )ب(: آمونیم پرکلرات خالص و: )الف(:TG منحنی (:7) شکل

، C/minº 5دهی های مختلف حرارتدر سرعت AP/4O2CuC کامپوزیت

 20و  15، 10

 

(، در αدر این روش، مقادیر دما در درجات تبدیل واکنش )

شوند. گیری می( مختلف اندازهβدهی )های حرارتسرعت

به  TG، با توجه به منحنی αدرجه تبدیل واکنش بنابراین، 

  آید:بدست می 2صورت معادله 

 
α =

m0− mt

m0− mf
 (2                                                                                     )  

 

هایی یه، نبه ترتیب جرم )وزن( اول tmو  0m ،fmکه در این رابطه 

ر دمای متناظر مربوط به جرم در ه و جرم در هر لحظه است.

 .است آورده شده (4تا1)لحظه در جداول

دهی مشخص در روش های حرارتدماهای متناظر با سرعت (:1) جدول

(OFW در )2/0 α= 

2/0 α =   نانو کامپوزیت  آمونیم پرکلرات خالص

AP/4O2CCu 

β T(°C) T(°C) 
5 19/282 35/278 

10 51/290 23/287 

15 47/300 08/290 

20 55/311 61/298 

 

مشخص در روش دهی های حرارتدماهای متناظر با سرعت (:2) جدول

(OFW در )4/0 α= 

4/0 α 

= 

نانو کامپوزیت  آمونیم پرکلرات خالص  

AP/4O2CCu 

β T(°C) T(°C) 
5 42/328 93/291 

10 55/339 84/299 

15 59/345 71/309 

20 7/353 79/321 

 

دهی مشخص در روش های حرارتدماهای متناظر با سرعت (:3) جدول

(OFW در )6/0 α= 

6/0 α 

= 

 AP/4O2CCuنانو کامپوزیت  آمونیم پرکلرات خالص  

β T(°C) T(°C) 
5 41/358 53/299 

10 33/371 32/306 

15 12/380 32/318 

20 24/383 4/326 

 

دهی مشخص در روش های حرارتدماهای متناظر با سرعت (:4) جدول

(OFW در )8/0 α= 

α = 
8/0  

نانو کامپوزیت  خالص آمونیم پرکلرات 

AP/CuC2O4 

β T(°C) T(°C) 

5 71/376  63/306  

10 22/391  3/314  

15 57/399  3/328  

20 75/403  5/336  
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 (OFWوال ) -فلاین -معادله اساسی روش آنالیز سینتیکی اوزاوا

 است:  3بصورت معادله 

 

lnβ = ln (
A.Ea

R.g(α)
) + 𝑙𝑛p(x) (3                                                     )

  

تگرال ان p(x)فرم انتگرالی مدل واکنش و  g(α)، 3که در معادله 

( از تقریب انتگرال خطی OFWنمایی است. در روش )پیش

 :شود که در آناستفاده می دویل

 
lnp(x) = −5.331 − 1.052(x) (4)                                               

  

عادله بر اساس م 4معادله  رو، با بکارگیری تقریب دویلاز این

(OFWمعادله مربوطه برای اندازه ،)این های سینتیکی باگیری 

 آید: در می 5روش بصورت معادله 

 

x =
Ea

R.T
(5)                                                                               

  

برحسب  lnβ، منحنی α ، برای مقادیر ثابت6براساس معادله 

1000/T دهی مختلف بدست آمده که های حرارتدر سرعت

-باشد، که از شیب آنها انرژی فعالبصورت خطوط راستی می

 [. 27] (5)جدول  سازی واکنش قابل محاسبه است

 
𝑦 = 𝑏 − 𝑚𝑥 
lnβ = (ln (

A.Ea

R.g(α)
) − 5.331) − 1.052 (

Ea

R
) .

1

T
 (6)              

  
دهی سرعت حرارت βدرجه تبدیل واکنش،  αه، در این رابط

(C/min°) ،A  فاکتور فرکانس(min/1 ،)aE سازیانرژی فعال 

(kJ/mol ،)R ( 314/8ثابت جهانی گازها J/K.mol)  وT ( دماK )

 است.

از  از عرض ،عامل فاکتور فرکانسبرای بدست آوردن مقدار 

بدست  سازی، انرژی فعالT/1000برحسب  lnβمبدا منحنی 

 .[28] (5)جدول  شوداستفاده می g(α)و  5آمده از معادله 

، بصورت یک خط مستقیم با T/1000برحسب  ln(β)منحنی 

-8برای آمونیم پرکلرات )شکل  (-R/aE)ضریب زاویه )شیب( 

است،  ( آمدهب-8)شکل  AP/4O2CCu( و نانو کامپوزیت الف

رسم  T/1000برحسب  lnβیک منحنی  درجه تبدیلکه برای هر 

مجزا پارامتر سینتیکی  ، بطورشد. بنابراین، برای هر یک منحنی

 .آیدبدست می

 

 
  (الف) 

 

 
 (ب)

 برای تجزیه حرارتی: )الف(: T/1000برحسب   Ln(β)منحنی (:8) شکل

  AP/4O2CuCنانو کامپوزیت )ب(: آمونیم پرکلرات خالص و 
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رات تجزیه حرارتی آمونیم پرکل سینتیکیمقدار پارامترهای  (:5) جدول

  AP/4O2CCuخالص و نانو کامپوزیت 

نانو کامپوزیت  آمونیم پرکلرات خالص نمونه

AP/4O2CCu 

α logA 

 

(1/min) 

aE 

(kJ/mol) 

logA 

 

(1/min) 

 

 aE 

 (kJ/mol) 

2/0 84/16 74/174 43/12 92/117 

4/0 94/15 96/166 36/12 16/119 

6/0 03/16 27/176 37/13 29/131 

8/0 45/14 45/174 22/12 82/120 

 

 aE  وlogA  سازی بر حسب انرژی فعالبه ترتیبkJ/mol ل و عام

-لمیزان انرژی فعامی باشند،   min/1 فاکتور فرکانس بر حسب

 ونیمنانو کامپوزیت نسبت به مقادیر گزارش شده برای آم سازی

منجر  4O2CuCپوشش بنابراین  پرکلرات خالص کوچکتر است،

. شده است APسازی برای تجزیه حرارتی فعال به کاهش انرژی

لیست کاتادهنده فعالیت بالای نانوپوشش و نانواین امر نیز نشان

ات رکلر، تجزیه حرارتی آمونیم پباشد. بنابراینحاصل از آن می

  گیرد.میراحت تر و سریع تر صورت 

اشتن ر دببا استفاده از نتایج برنامه متلب و با استنباطی مبنی 

د یک و انحراف ( نزدیک تر به عدrضریب رگرسیون خطی )

تیجه نتر به صفر و در ( نزدیکqمعیار از مربعات استاندارد )

ر، مناسب ترین نزدیک به صف d=q(1-r)داشتن فاکتور منطقی 

ج مکانیسم واکنش تجزیه از میان توابع مختلف براساس نتای

 نتخاب شدا )n/1α)-1Ln( -)=[ αg [رابطه  ،7و  6جداول 

 [29-28]. 

ع تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات از نوچون واکنش سینتیکی 

ه رابط( در =n 1مرتبه واکنش ) n باشد،به اول میواکنش مرت

 .شودمیگذاری یجا فوق

 

 

 

دل رین متنتایج حاصل از کد نرم افزار متلب برای تعیین مناسب  (:6) جدول

رکلرات )آمونیم پTG های نمودارواکنش مربوط به روش انتگرالی برای داده 

 خالص(

d q r 2R β 

(C/min)° 

001/0 05342/0 97505/0 9507/0 2/0 

00009/0 01377/0 99636/0 9873/0 4/0 

00003/0 008/0 99631/0 9926/0 6/0 

00001/0 00493/0 99772/0 9955/0 8/0 

 

دل رین متنتایج حاصل از کد نرم افزار متلب برای تعیین مناسب  (:7) جدول

پوزیت نانو کام)TG واکنش مربوط به روش انتگرالی برای داده های نمودار

AP/4O2CuC ) 

d q r 2R β 

(C/min)° 

001/0 0651/0  96951/0  94/0  2/0  

003/0 08098/0  96193/0  9253/0  4/0  

002/0 06854/0  96788/0  9368/0  6/0  

001/0 06513/0  9695/0  9399/0  8/0  

 

د انرژی آزا ∆G# همچنین پارامترهای ترمودینامیکی از قبیل:

(mol/kJ  ،)#H∆ ( آنتالپیmol/kJ) و #S∆  آنتروپی(J/mol.K)  از

 . [30-34] زیر محاسبه شد معادلاتطریق 

 

Aexp (
−Ea

RTm
) = ϑ exp (

∆G≠

RTm
) (7)                                                    

  

𝜗 =
𝐾𝑇𝑚

ℎ
(8)                                                                            

  
∆H≠ = Ea − RTm (9)                                                                        

  
∆G≠ = ∆H≠ − Tm∆S≠ (10)                                                   
  

ل آگاز ایده  ثابت R(،  K) دمای ماکزیمم برحسب mT به ترتیب

سازی بر انرژی فعال Ea ،(j/mol K 314/8*10-3)بر حسب 

 K(، min/1) عامل فاکتور فرکانس بر حسب A ،(kJ/mol) حسب

 ثابت پلانک h(، J/K 38065/1*10-23ثابت بولتزمن برحسب )

 ( است.sJ 62607/6*10-34برحسب )
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( ∆S# و ∆G∆ ،#H# مقدار پارامترهای ترمودینامیکی )در نهایت، 

 الو -لاینف -الیز سینتیکی اوزاواروش آنبدست آمده از 

(OFW ) برای تجزیه حرارتی آمونیم پرکلرات خالص و نانو

 آمده است. 8در جدول  AP/4O2CuCکامپوزیت 

 
پرکلرات  تجزیه حرارتی آمونیم مقدار پارامترهای ترمودینامیکی(: 8) جدول

  AP/O2CuCخالص و نانو کامپوزیت 

 نمونه

 آمونیم پرکلرات خالص

∆S#  

 ( kJ/mol) 

∆H#  
( 

kJ/mol) 

∆G#  

( kJ/mol) 

2/0  58/82-  99/169  78/122  

4/0  27/78-  75/161  94/120  

6/0  90/65-  78/170  53/127  

8/0  82/44-  82/168  49/138  

 

 گیرینتیجه -4

س ماگزالات  آمونیم پرکلرات توسط نانو پوشش تحقیقدر این 

شد که در واقع بر اثر تخریب  ژل پوشش داده-با روش سل

نو نا آرگونمس در اتمسفر  اگزالات حرارتی این نانو پوشش

آید و در نتیجه اثر بدست می( گازی شکل CuOاکسید مس)

 وات کاتالیستی بسیار فعالی روی تجزیه حرارتی آمونیم پرکلر

 اصلاح خواص احتراقی آن ایجاد کرد. 

پرکلرات خالص و نانو کامپوزیت آمونیم  DSCو  TGنتایج 

AP/4O2CuC ه نشان داد که تجزیه آمونیم پرکلرات از دو مرحل

 123 ℃حدودا دمایی کاهش  و است کاهش یافتهبه یک مرحله 

 نشان داد که TG/DSC نتایجبنابراین را در پی داشته است. 

تجزیه  در خوبی یکاتالیست عملکرد (CuO) مساکسید نانو

ر جزیه حرارتی آمونیم پرکلرات دتچرا که  دارد AP حرارتی

 . ه استیک مرحله صورت گرفت

و  C20 ،15 ،10°)هاای مختلاف   انجام شده در سرعت TG آنالیز

5=β ) تجزیاه   ،دهای مشخص کرد که، با افزایش سرعت حارارت

گیارد.  در دمای باالاتری صاورت مای    آمونیوم پرکلراتحرارتی 

روش آنالیز ترمودینامیکی محاسبه شده از  سینتیکی و پارامترهای

و معادلات ترمودیناامیکی  ( OFWوال ) -فلاین -سینتیکی اوزاوا

آماونیم   تجزیاه ساازی ماورد نیااز بارای     عاال انرژی ف که نشان داد

اگازالات ماس بسایار     کاتالیسات پرکلرات در حضور نانو ذرات 
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