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 RDXبینی روند کاهش وزن ترکیب پرانرژی مطالعه سینتیک تخریب حرارتی و پیش

و  DTA/TGهای آنالیز حرارتی شده  با واکس با استفاده از تکنیک حساس غیر

 کهولت تسریع یافته

 2، علی قانع1پوراعتدالحمیدرضا ، *،1سجاد دمیری

 دانشکده شیمی  -دانشگاه صنعتی مالک اشتر-شاهین شهر -اصفهان 1
 اصفهان، شهرضا، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد شهرضا، دانشکده شیمی 2

 

 95/06/15تاریخ پذیرش:                   09/06/15تاریخ تصحيح:                   02/03/15تاریخ دریافت: 

 چکيده

و  هاراکتیکی از اجزای اصلی انواع مهمات و سرجنگی انواع ، واکس پارافینی است %5/3( و RDXسیکلونیت ) %5/69، که حاوی A4ماده منفجره 

( و DTA) دیفرانسیلی یهای آنالیز حرارتی غیرهمدمابا استفاده از روشاین ماده در این تحقیق، رفتار حرارتی و سینتیک تجزیه دفاعی است.  یهاموشک

سازی، . پارامترهای سینتیکی از قبیل انرژی فعالاست قرارگرفته موردمطالعه 8تا  C/min 2° های حرارتی مختلف( در سرعتTGسنجی حرارتی )وزن 

 المللیینب نیوکنفدراسمدل و مستقل از مدل که توسط  برازشهای منفجره با استفاده از روش مادهنمایی و دمای بحرانی تجزیه حرارتی این فاکتور پیش

فاکتور  و سازیانرژی فعال میانگینمقدار پیشنهاد شده است، ارزیابی شدند. نتایج برازش مدل، ها رموگرامت وتحلیلیهتجز( برای ICTAK) آنالیز حرارتی

 اتوکاتالیستی انتگرالی تابع صورتبهتفکیک حرارتی ماده منفجره را   و مدل واکنش min1 22+E86/1/ و kJ/mol 363/161به ترتیب  رانمایی پیش

3A 3/1 با رابطهα)]-1Ln(-[ 4نماید. همچنین، جهت تخمین طول  عمر می پیشنهادA  در دماهای بالا، روند کاهش وزن ماده با زمان به روش مستقل از

  C 141°در دمای  کهولت تسریع یافته هایآزمون تجربی هایمحاسبات، با دادهنتایج آنالیز حرارتی تخمین زده شد و  هایمدل با استفاده از ترموگرام

را  ماده حرارتی استفاده از این روش، امکان تخمین سریع طول عمر مواد منفجره در دماهای نزدیک به تفکیک شدند. یدتائ  tبا آزمون آماری  و مقایسه

 آورد.فراهم می

 .سازیانرژی فعال، ترموسینتیک، DTA/TGشده، آنالیز حرارتی  حساس یرغ RDXماده منفجره، : واژگان کلیدی

 مقدمه -1

 د، یکی از اجزای اصلی فرمولاسیونشومی نیز شناخته 2، که به نام هگزوژن1RDXماده منفجره سیکلوتری متیلن تری نیترامین، یا 

 که دارای حساسیت بالایی نسبت به ضربه و  RDX رمواد منفجره قوی نظیباشد. می در انواع مهمات مورداستفادهانفجاری 

 

 es.ac.ir-s_damiri@mut                    اصفهان شیمی تجزیه، دانشگاه صنعتی مالک اشتر -استادیار ل:ونویسنده مسئو. *

 
1 Royal Demolition Explosive (RDX) 
2 Hexogen 
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کاری رسقابلیت پ، نظامی و غیرنظامی کاربردهایدر تر گستردهاستفاده ، ایمن وانتقالنقل منظوربهبایستی د باشاصطکاك می

 پلیمرییا مواد  هاها پوشش دادن مواد منفجره با واکسثرترین این روشؤترین و ممهم. غیر حساس شوند هامطلوب در خرج

ستی بای، ها و انتشار انفجار را داشته باشدتوسط چاشنی آغازشماده منفجره ضمن اینکه باید حساسیت کافی برای باشد. می

ماده  یساز حساس یرغاز  .[1] گردد ونقلحملمناسب کافی نسبت به ضربه و اصطکاك غیر حساس باشد تا با ایمنی  اندازهبه

 A3کننده پارافینی، یك فرمولاسیون استاندارد نظامی به نام ترکیب  حساس یرغوزنی واکس  %5/3با نزدیك به  RDXمنفجره 

 HMX)ناخالصی  IIنوع  RDX( یا %5کمتر از  1HMX)ناخالصی  Iنوع  RDXشود و با توجه به نیاز کاربران نظامی، از می ایجاد

 . [3, 2]گرددیم( تولید %11کمتر از 

کند یا یم زمان و در شرایط محیطی مختلف تغییر باگذشتمواد منفجره واص فیزیکی، شیمیایی، انفجاری، ایمنی و مکانیکی خ

 بندیمیتقستوان به دو نوع کهولت فیزیکی و کهولت شیمیایی . عوامل کهولت را به لحاظ ماهیت مییابدمی 2کهولت اصطلاحبه

های مولکول یطورکلبهگردد. باشند، با شکسته شدن پیوند در یك مولکول آغاز میمی یرناپذبرگشتکه  کهولت شیمیایی. نمود

کیلوژول بر مول در غیاب یك واکنشگر شیمیایی، برای هزاران سال در دمای معمولی  111حاوی پیوندهایی با انرژی بیشتر از 

معمولی از  منفجرهایداری شیمیایی محدود است. مواد کیلوژول بر مول، پ 155برای مقادیر کمتر از  کهیدرحالپایدار هستند. 

های نوع دوم و آزیدهای آلی، پایداری بالایی دارند اما استرهای های ترکیبات نیتروآروماتیك و نیتروآلیفاتیك، نیترامینگروه

نزدیك به  2NO-O( از پایداری شیمیایی پائینی برخوردارند. زیرا انرژی پیوند PETNنیترات آلیفاتیك )همچون نیترسلولز و 

نماید. با توجه به اثر کاتالیستی می 2NOو ایجاد گازهای  شدهیكتفکخود به خودی دچار  طوربهکیلوژول بر مول است که  155

آن را به دام انداخته و از اثرات منفی آن جلوگیری  هالازم است که با استفاده از پایدار کننده منفجرهبر تخریب ماده  2NOگاز 

ترکیبات انفجاری جهت تخمین سریع طول عمر ایمن  b(T(مطالعه سینتیك تخریب حرارتی و دمای بحرانی انفجار  .[3] نمود

. یك شاخص اصلی تخمین طول عمر مواد منفجره، مدت های ایمنی این مواد بسیار ارزشمند استو ارزیابی ویژگی 3نگهداری

 ،3DTA  های تجزیه گرمایی. امروزه، روش[5]باشدیمزمان کاهش وزن نمونه تا یك درصد مشخص و در یك دمای معین 

 5DSC  6وTGA [6, 5]گیرندقرار می مورداستفادهروزافزونی در مطالعه سینتیك تخریب مواد جامد حساس به گرما  طوربه .

قوانین سرعت در مطالعه سینیتیك مواد همگن معمولاً به مرتبه واکنش وابستگی دارند، اما قانون سرعت برای یك واکنش حالت 

زایی، افزایش سطح مشترك، نفوذ و شکل هندسی ذرات جامد وابسته ایی نظیر سرعت هستهتواند وابسته به فاکتورهجامد می

 
1 High Melting Explosive (HMX) 
2 Ageing 
3 Safe Storage Lifetime  
4 Differential Scanning Calorimetry 
5 Differential Thermal Analysis 
6 Thermal Gravimetric Analysis 
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همگن وجود ندارند و وابسته به مکانیسم انجام  هایینتیكسشوند که در ای منجر میباشد. این عوامل به چندین مدل تجزیه

هایی از آن توسط اتحادیه ده است که نمونهمدل مختلف برای واکنش جامدات ارائه ش 31باشند. تاکنون بیش از واکنش می

حالت جامد وجود دارد. برای  یهاواکنش. انواع مختلفی از [6]( ذکر شده استICTAC)1تجزیه حرارتی و گرماسنجی المللیینب

دهنده است ك واکنش( که فقط شامل ی1تفکیك ماده منفجره به انواع محصولات گازی مشابه با واکنش ) معمولاًمواد منفجره 

 افتد:می اتفاق

A(s) → B(s) + C(g)          (1)  

تفکیك حرارتی حالت جامد به گاز، معادله سرعت تفکیك ماده در فشار  یهاواکنش، برای ICTACمطابق با این پیشنهادات 

 ( متناسب است با :1ثابت، طبق معادله )

dα

dt
= k(T)F(α) = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸

𝑅𝑇
) 𝐹(𝛼)         (1)  

 همچنین داریم:

𝐺(𝛼) ≡ ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)
= 𝐴 ∫ exp (

−𝐸

𝑅𝑇

𝑡

1
𝛼

1 )𝑑𝑡        (2)  

dαسرعت واکنش ) ( وابستگی1معادله )

dt
را در یك  F(α)و تابع پیشرفت واکنش دیفرانسیلی  k(T)( به ثابت سرعت آرنیوس 

فرانسیلی دی صورتبهتوان می راتابع پیشرفت واکنش که بستگی به مکانیسم تخریب دارد  دهد.نشان می یامرحلهتك فرایند

F(α)  یا انتگرالی G() بیان نمود. کسر تبدیل(α) و یك تغییر کلی در فرآیند همراه  یك ویژگی فیزیکیعنوان بهتجربی  طوربه

ستقیم م ورطبههای فیزیکی به روش آنالیز حرارتی را ویژگی یریگاندازه لازم به ذکر است که باشد.با از دست دادن جرم همراه می

میزان پیشرفت دهنده طورمعمول نشانبه αمولکولی مرتبط ساخت به همین دلیل ارزش ینبهای توان به واکنشنمی

سازی سه پارامتر سینتیکی انرژی فعال( برای تعیین سرعت واکنش، 1بنابراین طبق معادله ) باشد.به محصول می دهندهواکنش

)a(E فاکتور پیش نمایی در معادله آرنیوس ،(A)  و تابع پیشرفت واکنشα)F(  یا)G(  پایداری حرارتی مواد  بینییشپبرای

ل از رایج، قب کاررفتهبهدر فرایندهای محاسباتی البته باشند. می یازموردن، هانمونهمختلف روی  شدهاعمالتحت شرایط دمایی 

تواند تا حدی بر شود. این نوع فرض میمرتبه اول انتخاب می صورتبهقراردادی  طوربه )α) F، اغلب تابعAو  aEمحاسبه مقادیر 

، ادمهمهای تجزیه گرمایی غیر . با تعیین پارامترهای سینتیکی با آزمایش[8, 1]بگذارد یرتأثصحت تعیین پارامترهای سینتیکی 

 .[9]آیدبرای هر مد دمایی به وجود می معمولاًپیشرفت واکنش برای هر نرخ حرارت دهی و  بینییشپامکان 

 
1 International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) 
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شده با واکس یا  حساس یرغ RDXبررسی رفتار تخریب حرارتی و ترموسینتیك  ینهدرزمصورت گرفته،  هایمطابق با بررسی

 هایو دیگر فرمولاسیون RDXالبته مطالعات سینتیکی و تخریب حرارتی گزارش علمی منتشر نشده است.  تاکنون، A3ترکیب 

جرمی را برای  سنجطیفکوپل شده با  TGAآنالیز همزمانی   1آمده است. ماهاری و برنس هاگزارشانفجاری آن در بعضی 

توسط محققان  RDX. بررسی مکانیسم تخریب اندکرده( مطالعه C 189-161°در زیر نقطه ذوب آن ) RDXی تخریب مطالعه

و اکسی تری  O2H  ،NO  ،2NOایجاد شده، سپس به  محصولات  HNOو  HONOدهد که در ابتدا گازهای می مذکور نشان

شود که و نیتروزو هگزا هیدرو تری آزین می 2NOواکنش داده و سبب تولید  RDXبا  NOشوند. همچنین گاز می آزین تبدیل

کنند نشست می RDXاین محصولات بر روی سطح  تیدرنهاشوند. می ایجاد O2Nو  O2CHنیز تخریب شده و محصولات  هانیا

 RDX حرارتی و برهمکنش تخریب همکارانش و2 لی 2112 سال در. [11]شوندجدیدی را نیز سبب می یهاواکنشو مجموعه 

 هایپارامتر و قراردادند مطالعه مورد DSC و TG حرارتی آنالیز هایتکنیك توسط رابر سیلیکونی با و مواد منفجره دیگر را

همکاران  لیو ودیگری نیز توسط  های. بررسی[11]را تخمین زدند فرکانس فاکتور و تخریب یسازفعال انرژی مانند هاآن سینتیکی

 [13]( RDX)یك فرمولاسیون انفجاری حاوی  PBXW-11بر روی ترکیب  3تومپاو توسط  HMX [12 ,13]و  RDXبر روی 

-16] یا ترکیبات آن RDXاست. همچنین گزارشی توسط فتح الهی و همکارانش بر روی ترموسینتیك نانوذرات  شدهگزارش

 .[8]ارائه شده است RDXو توسط سینگ بر روی مواد منفجره پلاستیکی بر پایه  [15

آرنیوس  ضریبدمای بحرانی تفکیك ماده، ، یسازفعالانرژی  ازجملهگانه سینتیکی، شود پارامترهای سهمی در این تحقیق سعی

در ضرایب تبدیل مختلف بررسی گردد. همچنین روند کاهش وزن ماده منفجره مورد مطالعه  A3و تابع مکانیسم واکنش تخریب 

تجربی  یجنتابا و شود میتخمین زده  TGو  DTAهای رموگرامبا تحلیل سینتیکی ت با زمان در دماهای مختلف تخمین زده

 خواهد شد. وتحلیلیهتجزکهولت تسریع یافته مقایسه و  هایحاصل از آزمون

 روش تجربی -2

 مورداستفاده مواد -2-9

باشد که از پارافینی( میواکس  %5/3و  )حاوی  A3مواد مورد آزمایش در این پروژه، یك فرمولاسیون استاندارد نامی به نام 

و  MIL-W-21553 Dقرار گرفت. واکس پارافینی مطابق با الزامات استاندارد دفاعی  مورداستفادهصنایع دفاعی ایران تهیه و 

 
1 Maharrey & Behrerns 
2 Lee 
3 Tompa 
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RDX در ترکیب، از نوع  مورداستفادهI  ارائه شده در استاندارد دفاعی  هایباشد و مشخصهمی %5/99و با خلوص بیش ازMIL-

DTL-398D سازد.می را برآورده 

 و تجهيزات دستگاهوري -2-2

کشور آلمان استفاده  BAHRمدل شرکت  STA513، از دستگاه آنالیز حرارتی دیفرانسیلی DTA/TGهای برای ثبت ترموگرام

همزمان  طوربه TG/DTAهای ترموگرامرا دارد.  DTA( و TG) یسنجگرماوزنهای شده است که قابلیت ثبت همزمان ترموگرام

گراد بر دقیقه ثبت درجه سانتی 8تا  2گراد در چند سرعت گرمادهی در محدوده درجه سانتی 25-311ی دمایی در محدوده

. ظرف نمونه اندشدهانجاملیتر بر ساعت  2ها در جوّ نیتروژن با جریان حجمی های صورت گرفته بر روی نمونهشدند. کلیه آزمایش

 یافزارهانرمهمچنین از انتخاب گردید.  گرمیلیم 11وده و مقدار وزن نمونه در هر بار آزمایش حدود و مرجع از جنس آلومینا ب

Excel  وOrigin  ا هگیری مقادیر وزنی نمونهبرداری شد. برای اندازهو انجام محاسبات ترموسینتیکی بهره یسازآمادهنیز جهت

گرم ساخت کشور آلمان استفاده گردید. همچنین میلی 11/1با دقت  Sartorius GMBHاز ترازوی آزمایشگاهی دیجیتال مدل 

 جهتآلمان،  Memmertگراد، مدل درجه سانتی 311کنترل دمایی مناسب در محدوده دمای محیط تا  یتباقابلی هایاز آون

 کهولت تسریع یافته استفاده شد.  هایاجرای آزمون

 سينتيکي گانهسهروش تعيين  -2-3

سونوس -آکاهرا-( و کسینجرOFWوال )-فلاین-های مستقل از مدل ازاوا، ازاواپارامترهای سینتیکی با استفاده از روشدر تحلیل 

(KAS )سازی در دمای پیك تفکیك جهت تعیین پارامتر سینتیکی انرژی فعالA3 نقاط ماکزیمم  . برای تعیین[6]استفاده شد

استفاده شد و پس از انجام  Originافزار ینه و همچنین محاسبه سطح زیر شکل نیز از نرمهای گرمازا و گرماگیر و حذف زمپیك

 خروجی استخراج گردید. عنوانبهمختلف  یحرارت ده هایمربوط به هر دما در سرعت dα/dTو  αمحاسبات مربوطه، مقادیر 

نمایی )ضریب آرنیوس( و تابع فاکتور پیشهای مختلفی برای محاسبه پارامترهای (، روشICTACدر پیشنهادات کمیته )

استفاده  1و ارائه شده است. در اینجا برای تعیین دقیق ضریب آرنیوس از روش جبرانی 𝐺(α)و  𝐹(α)مکانیسم واکنش یا همان 

 گردد.می بعدی ارائه های. جزئیات بیشتر در بخش[6]شد

 

 

 

 
1 Compensation Effect 
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 تخمين روند کاهش وزن ماده با زمان -2-4

، از روش مستقل از مدل ویازووکین مطابق KASدر هر کسر تبدیل به روش  آمدهدستبهسازی استفاده از مقادیر انرژی فعالبا 

واکنش، میزان روند کاهش وزن محصول در هر دما و زمان  یسممکان(، بدون نیاز به ضریب آرنیوس و تابع 3با رابطه )

 .[6]باشدمی یریگاندازهقابل

(3)  tα = [βexp (− Eα RT0)⁄ ]−1 ∫ exp(− Eα RT⁄ ) dT
Tα

0

 

است. معادله مذکور امکان محاسبه  βهای گرمایی در سرعت شدهدادهمقدار تجربی از دمای مربوط به واکنش  αTدر رابطه مذکور 

کند. لازم به ذکر است که ( را فراهم میαT( و دمای قراردادی )1Tمعین و در یك دمای اولیه ) (α)زمان را در یك کسر تبدیل 

 شده است. یبرداربهرهاکسل  افزارنرممذکور، از روش انتگرال عددی ارائه شده در  رابطهبرای محاسبه بخش انتگرالی 

 (bT)روش تعيين دماي تفکيک بحراني  -2-5

ی دمای بحران عنوانبهشود آنالیز حرارتی، از دمایی که در آن تغییرات شدیدی در مقدار ضریب تخریب دیده می هایدر ترموگرام

است.  محاسبهقابل( 5( و )3باشد که با استفاده از روابط )ی پیك ماکزیمم میدر نزدیکی دمای قله معمولاًشود. این دما یاد می

دمای بحرانی است. با استفاده از  bTضرایب عددی و  dو  b ،cسرعت گرمادهی،  دمای پیك ماکزیمم،  piTها، در این معادله

توان مقدار ضرایب و می های مختلف ( در سرعتpiTهای دمای پیك ماکزیمم )روش رگرسیون چند متغیره و ماتریس داده

مستقل از مدل مختلف قابل تخمین است. لذا  هایفاده از روشنیز با است 1Eسازی را تعیین نمود. انرژی فعال poTعرض از مبدأ 

 . [5]شودبا استفاده از اطلاعات مذکور، دمای شروع تفکیك یا دمای تفکیك بحرانی برای مواد محاسبه می

(3)  Tpi= Tpo +bi +c2
i + d3

i  , i= 1-5 

(5)  Tb= (𝐸0 - √𝐸0
2 − 4𝐸0 R𝑇𝑝𝑜 ) /2R 

 کهولت تسریع یافته هايآزمون -2-6

روباز در دماهای  صورتبهریخته و ای را در ظرف شیشه A3گرم از پودر ترکیب  11مقادیر  ،یافته برای انجام فرایند کهولت تسریع

 ثبت گردید. هرروزدر  هاآنقرار داده شدند و روند تغییرات وزنی  گرادیسانتدرجه 131و  121ثابت 
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 بحث و نتایج -3

  DTA/TGبه روش  A4بررسي تخریب حرارتي -3-9

نشان  C/min 8-2° یحرارت ده هایدر سرعت A3مربوط به ماده منفجره  DTA/TG( ترموگرام آنالیز حرارتی 1در شکل )

شود. در سرعت حرارت دیده می A3، دو پیك شاخص مربوط به ذوب و تجزیه حرارتی DTA هایداده شده است. در ترموگرام

 HMXناخالصی پلی مورفیك تبدیلات  دهندهنشان گرادیسانتدرجه  238/188در دمای  پیك گرماگیر اول، C/min 3°دهی 

 را نشان RDXیك انتقال فاز مربوط به پدیده ذوب   گرادیسانتدرجه  511/212پیك گرماگیر دوم در . [5]است RDXدر 

 دمای شروع واکنش تجزیه . همچنین باشدیمپیك ماکزیمم مربوط به واکنش تجزیه گرمازای ماده  C18/218° دمای  دهد.می

  .است C513/211° نزدیك به  C/min 3°در سرعت 

 

 8تا  C/min2°با سرعت گرمادهی  A4ماده منفجره  DTGو ب(  DTAآنالیز حرارتی الف(  -1شکل

گردد که با افزایش سرعت حرارت دهی، دمای ( ارائه شده است. ملاحظه می2) شکلها در از ترموگرام شدهاستخراججزئیات نتایج 

توان مستقل از مدل، از این تغییرات دمایی می هایکند. مطابق با روشبه مقادیر بیشتر میل پیدا می TGو  DTAقله تفکیك در 

شود که سرعت تبدیل ماده، فقط مذکور فرض می هایواکنش تخریب ماده استفاده نمود. در روش یسازفعالبرای تخمین انرژی 

 وابسته به تغییرات دمایی است.
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 یحرارت دهدر شش سرعت  A4ترکیب  DTA.DTG هایمربوط به ترموگرام و سطح زیر پیک پیکدمای شروع و  -2شکل 

ارائه داده شده است. واکس  C/min 3° یحرارت دهدر سرعت پارافینی واکس مربوط به  DTA/TG های(، ترموگرام3در شکل )

 C°نماید، اما کاهش وزن آن از دمای نزدیك به شروع به ذوب می C 83/33°از دمای نزدیك به  A3در ترکیب  مورداستفاده

درجه  51دمای شروع تفکیك واکس نزدیك به  کهیناگردد. با توجه به تکمیل می C 311°شروع شده و تا بیش از  39/251

حضور ماده  A3در تخریب رسد که عامل اصلی باشد، به نظر میاست و سینتیك تخریب آن نیز نسبتاً کند می A3بیشتر از 

 باشد. RDXمنفجره 
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 C/min 4°واکس پارافینی با سرعت گرمادهی  DTA/TGآنالیز حرارتی  -3شکل 

  KASبه روش  αبا  aEمحاسبه تغييرات  -3-2

 یاچندمرحلهیا ای حرارتی یك مرحلههای تخریب واکنش دهندهنشانهای مختلف سازی در کسر تبدیلانرژی فعالتغییرات 

 تری دارد. در فرآیندهایها و محاسبات پیچیدهنیاز به بررسی یاچندمرحلهفرآیندهای  وتحلیلیهتجزباشد. بدیهی است که می

ماند. از طرف دیگر برای تخمین دقیق طول عمر یك نمونه یا سازی با زمان تقریباً ثابت میای، انرژی فعالتفکیك یك مرحله

سازی برای مقادیر مختلف کسر تبدیل محاسبه شود. بررسی زمان تخریب ماده تا کسر تبدیل مشخص، نیاز است انرژی فعال

دقت برای تعیین (، از بیشترین 6(، رابطه )KASسونوس )-آکاهرا-کسینجر شدهاصلاحمعادله  ICAKمطابق با پیشنهادات کمیته 

 .[6]باشدمی مختلف دارا هایαسازی در انرژی فعال

ln (
βi

Tα,i
1.92) = const − 1.1118 Ea,α

RTα
        (6)  

سازی توان انرژی فعالباشد که با داشتن این دو مقدار میمشخص می α، دما در iαT,و  یحرارت ده، سرعت βکه در رابطه بالا، 

م و با رس موردنظردر کسر تبدیل  یحرارت ده، تعیین کرد. طبق معادله مذکور، با داشتن مقادیر دما برای هر سرعت αرا در هر 

ln (
βi

Tα,i
 3/1برای مقدار کسر تبدیل  مثالعنوانبه، A3سازی باشد. انرژی فعالمی محاسبهقابلسازی ، انرژی فعالT/1 برحسب (1.92

کیلوژول بر مول و برای اطلاعات مربوط به ترموگرام  966/183(، 3با توجه به شکل ) DTAم برای اطلاعات مربوط به ترموگرا

TG 328/211 .کیلوژول بر مول محاسبه شد 
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) 𝑙𝑛 تغییرات -4شکل 
𝛽𝑖

𝑇𝛼,𝑖
 DTA، مربوط به ترموگرام 3/1در کسر تبدیل  T/1 برحسب (1.62

( ارائه شده است. 1در جدول ) DTGو  DTAهای مختلف با ترموگرام هایαدر  A3سازی را برای ماده منفجره انرژی فعال

یك  A3دهد که فرآیند تخریب حرارتی باشد و نشان میسازی با کسر تبدیل نسبتاً کم میتغییرات انرژی فعالگردد ملاحظه می

-9/1های پایین و بالا )در کسر تفکیك یسازفعالین انرژی ، تعی]ICTAK ]6با توجه به پیشنهادات کمیته  .[6]ای استمرحله

-85/1 کسر تبدیل در محدوده یسازفعالانرژی لذا همراه است )به دلیل خطا در تعیین خط زمینه(.  یتوجهقابل( با خطای 1/1

 Fو  32/1محاسباتی برابر با  Fکه  دهدیمنشان  F. در این محدوده، بررسی آماری با آزمون آماری باشدیم ترمطمئن 15/1

 هاییسازفعال، تفاوت معناداری بین مجموعه انرژی یگردتعباربه. باشدیم 38/2برابر با  %95بحرانی در سطح اطمینان 

 وجود ندارد. DTGو  DTAبا روش  شدهیینتع

 TGو  DTA هایمربوط به ترموگرام αدر مقادیر مختلف  A4سازی ترکیب تغییرات انرژی فعال -1جدول 

 DTA DTG 

α Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2 

1,11 193,52 1,9993 191,32 1,9932 

1,15 181,51 1,9986 191,28 1,9966 

1,21 185,93 1,9995 216,91 1,9956 

1,25 181,12 1,9988 218,35 1,9919 
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1,31 183,91 1,999 211,33 1,9112 

1,35 181,15 1,9988 218,28 1,9881 

1,31 186,21 1,9981 211,55 1,9911 

1,35 181,11 1,9963 218,81 1,9116 

1,51 189,58 1,9956 211,13 1,9123 

1,55 193,13 1,9932 212,68 1,9111 

1,61 192,86 1,9921 212,35 1,9916 

1,65 195,19 1,9913 215,35 1,9919 

1,11 193,18 1,9856 211,51 1,9816 

1,15 195,38 1,9823 191,31 1,9836 

1,81 191,66 1,9953 211,63 1,9663 

1,85 198,91 1,9881 211,11 1,9952 

1,91 189,11 1,9999 198,12 1,9863 

 

 گانه سينتيکيمحاسبه پارامترهاي سه -3-3

  DTAهاي مستقل از مدل به روش با استفاده از روش  A4سازيتعيين انرژي فعال -3-3-9

 روش ازاوا

از شیب ناحیه خطی ، رسم شود، )m/T1(معکوس دماهای پیك تفکیك،  برحسبازاوا، اگر لگاریتم سرعت گرمادهی  رروشد

ی این محاسبات در شکل ( قابل تخمین است. نتیجه8( و )1سازی و ضریب آرنیوس طبق معادلات )منحنی مقدار انرژی فعال

کیلوژول بر مول  111/193از روش ازاوا،  A3برای ترکیب  آمدهدستبهسازی ( آمده است. مقدار انرژی فعال2( و جدول )5)

 شود.تخمین زده می
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(1)  Ea = 2.19R(
dlogβ

d(1 Tm⁄ )⁄ ) 

(8)  A = (βEa exp (
Ea

RT⁄ ))/RTm
2  

 

 

 4Aدر رابطه ازاوا مربوط به ماده منفجره  m/T1-βLogمنحنی تغییرات -5شکل 

 A4سازی به روش ازاوا برای ماده منفجره محاسبات تعیین انرژی فعال -2جدول 

β(°C/min) Tm(°C) Tm(K) 1111/Tm logβ 

1,89 218,18 391,93 2,13 1,311 

2,83 223,65 396,8 2,11 1,311 

3,81 226,13 399,88 2,11 1,612 

3,11 228,28 511,33 1,99 1,699 

5,16 231,33 513,58 1,99 1,118 

1,61 232,86 516,11 1,98 1,913 
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 وال -فلاین -روش ازاوا 

 به دست( از شیب منحنی 9با استفاده از معادله )  aEرسم شده و  )m/T1( برحسب βlnازاوا فلاین وال، منحنی  درروش   

 کیلوژول بر مول تخمین زده شد.  111/193از این روش، نزدیك به  آمدهدستبهسازی . مقدار انرژی فعالآیدمی

(9)  𝑙𝑛𝛽 = 𝑙𝑛
1.1138𝐴𝐸𝑎

𝑔(𝛼)𝑅
− 1.1516

𝐸𝑎

𝑅𝑇
 

 روش کسینجر 

) logدر روش کسینجر نیز منحنی 
β

Tm
2⁄  به دست(، از شیب منحنی 11با استفاده از معادله ) aEرسم شده و  )m/T1( برحسب (

کیلوژول بر مول  813/195از روش کسینجر، A3 ترکیب  آمدهدستبهسازی (، مقدار انرژی فعال3آید. با تحلیل نتایج جدول )می

 تخمین زده شد.

(11)  ln (
β

Tm
2 ) = ln (

AR

T
) −

Ea

RTm
 

 A4طریق روش کسینجر برای ماده منفجره سازی از محاسبات تعیین انرژی فعال -3جدول 

β(°C/min) Tm(°C) Tm(K) 1111/Tm Tm
2 β/Tm

2 Ln(β/Tm
2) 

1,89 218,18 391,93 2,13 231995,12 8,26363E-16 -11,11 

2,83 223,65 396,8 2,11 236811,23 1,21551E-15 -11,32 

3,81 226,13 399,88 2,11 239881,11 1,61111E-15 -11,13 

3,11 228,28 511,33 1,99 251332,13 1,98861E-15 -11,83 

5,16 231,33 513,58 1,99 253592,82 2,366E-15 -11,65 

1,61 232,86 516,11 1,98 256136,12 3,12333E-15 -11,31 

 

 11/193 روش ازاوا در دمای پیك با A3برای ترکیب به روش مستقل از مدل آمده دستسازی بهمقدار انرژی فعالبنابراین 

 KAS  13/193کیلوژول و به روش  81/195از روش کسینجر کیلوژول بر مول،  18/193وال  -فلاین -به روش ازاواکیلوژول، 

کمتر از مقدار ذکر شده  A3برای  یسازفعالمقدار انرژی  باشند.کیلوژول بر مول تخمین زده شد که بسیار به هم نزدیك می
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روان کننده است و افزایش  های، پلیمر و روغنRDXترکیبی از  C3باشد. می کیلوژول بر مول، C3 ،1/211ترکیب انفجاری رایج 

 .[5]کندمی سینتیك تخریب ماده را کندتر یسازفعالانرژی 

  به روش وابسته به مدل A4گانه سينتيکي تعيين سه -3-3-2

( 6) شکلنوعی، در  صورتبهسازی و ضریب آرنیوس هستند. های محاسبه انرژی فعالترین واسطهاز مهم dα/dTو  α ،Tمقادیر 

 1تا  15/1برابر با  αهای مذکور از ارائه شده است. مقادیر داده A3ترکیب  DTA هایبرای ترموگرام Tدر برابر  αمقادیر متنوع 

 شود.ب تبدیل نزدیك به صفر، از دمای شروع تفکیك ماده در نظر گرفته مییارائه شده است. لازم به ذکر است که ضر

 

 در شش سرعت حرارت دهی A4ترکیب  DTAهای برای ترموگرام Tدر برابر  α روند تغییرات -9شکل 

های داده(، با 3جدول )های سینتیك حالت جامد مختلف، مطابق با برازش، مدل هایمستقل از مدل، در روش هایبرخلاف روش

های حالت شود. در واکنشمدل واکنش برگزیده می عنوانبهشود و مدلی که بهترین برازش آماری را بدهد، تجربی برازش می

. بنابراین، نمایدمی تواند یك مکانیسم ویژه را توصیف کند و با استفاده از روابط ریاضی، یك معادله سرعت ارائهجامد، یك مدل می

وابسته به مدل با استفاده های گردد. محاسبه پارامترهای سینتیکی از روشتعیین می G(α) یا F(α)های تجربی، از برازش داده

 است.  یرپذامکان( 12( و )11از معادلات )
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(11)  ln [
g(α)

T − T1
] = −

Ea

RT
+ ln [

A

β
] 

(12)  dα

dT
=

A

β
exp (−

Ea

RT
)f(α) 

تغییرات کسر تبدیل با دماست که با  dTα/dهای داده و KASاز روش  شدهمحاسبهسازی ، انرژی فعالaEدر روابط مذکور 

 ICTAKتوسط کمیته  یشنهادشدهپنمایی، از روش اثر جبرانی افزار اوریجین محاسبه شده است. برای تخمین فاکتور پیشنرم

در  شدهارائهمختلف توسط توابع تئوری متنوع  Aiو  Ei(، مقادیر 12( یا )11در این روش با استفاده از معادله )استفاده شد. 

شود و برای همه معکوس دما رسم می برحسب( 12در رابطه ) G(a)، توابع مختلف ریگدعبارتبهگردد. می ( تعیین3جدول )

 شود. می محاسبه bو  a (، پارامترهای13شود.  سپس با استفاده از رابطه )تخمین زده می Eiو  lnAiتوابع یك مقدار 

(13)  lnAi = aEi + b 

( A1(، مقدار فاکتور پیش نمایی)13، در معادله )( E1 عنوانبه) KAS سازی محاسبه شده به روش با جایگزینی انرژی فعال

محاسبه شد. مطابق با جدول  DTA، 1/min 22+E89/1به روش  A3محاسبه شده برای ماده منفجره  Aشود. مقدار یممحاسبه 

( 13از رابطه )توان می را نیز برای هر  lnAکمی متفاوت است. مقدار تغییر در  در هر  aEگردد که مقدار می ( ملاحظه1)

 محاسبه نمود.

مختلف  های( در ضریب تبدیل12( یا )11تجربی، طبق روابط ) )F(یا  )G(، مقدار در هر  lnAو  aEبا محاسبه مقادیر 

تجربی  G(α)آمد و با رسم  به دست( 3در روابط جدول ) αمقادیر  قرار دادنتئوری با  F(α) یا G(α)است. مقادیر  محاسبهقابل

 را داشته باشد انتخاب گردید. نتایج اقدامات یونرگرستئوری، مدلی که بهتر برازش شده و بیشترین مقدار ضریب  F(α) برحسب

( ارائه شده است. 3) در جدول TGو  DTAبه روش  یحرارت دهمذکور برای انتخاب مدل واکنش مناسب در شش سرعت 

را چند سرعت حرارت دهی  یونرگرسبیشترین مقدار ضریب  ]-)3/1α)]-1Lnبا تابع دیفرانسیلی 3A گردد که مدلملاحظه می

 . [6]است Avrami–Erofeevهای اتوکاتالیستی تر انتخاب شد. این مدل جزء مدلمدل مناسب عنوانبهمختلف دارد و 
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 C/min 4°در دو سرعت حرارت دهی  TGو   DTAبه روش  تئوری F(α) برحسبتجربی  G(α)از رسم  آمدهدستبهمقدار ضریب رگرسیون  -4جدول 
 8و 

 (G())انتگرالي  مدل نام مدل
 C/min8°سرعت  C/min4°سرعت 

DTA TG DTA TG 

A3 [-Ln(1-α)]1/3 091113 0911.2 091155 091135 

A3 [-Ln(1-α)]1/3 1,9952 9991.1 1,9992 1,983 

A2 [-Ln(1-α)]1/2 1,9963 1,9831 1,9182 1,9913 

A3/2 [-Ln(1-α)]2/3 1,9811 1,9611 1,9519 1,9861 

p3 α1/3 1,9393 1,9636 1,9133 1,929 

p3 α1/3 1,9525 1,9132 1,981 1,931 

p2 α1/2 1,9125 1,9836 1,9912 1,9595 

P2/3 α3/2 1,9135 1,9311 1,93 1,9662 

D1 α2 1,9383 1,9125 1,8898 1,9318 

F1 -Ln(1-α) 1,9292 1,8935 1,8195 1,9522 

D3 [1-(1-α)1/3]2 1,8215 1,1159 1,1538 1,8593 

R3 1-(1-α)1/3 1,9683 1,9319 1,9313 1,9132 

R2 1-(1-α)1/2 1,9811 1,9513 1,9391 1,9189 

D2 (1-α)Ln(1-α)+α 1,8965 1,8551 1,8381 1,9159 
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 با زمان A4ارزیابي روند کاهش وزن ماده منفجره  -3-4

 مؤلفهد. هر سه کننآنالیزهای سینتیکی، توصیف کاملی از فرآیند کهولت را در قالب مدل واکنش و پارامترهای سینتیکی بیان می

ف بینی سرعت واکنش تحت شرایط دمایی مختلسازی و فاکتور فرکانس( برای پیشگانه سینتیکی )مدل واکنش، انرژی فعالسه

مطابق با روش ارائه  .، ارزش عملی بسیار بالایی داردعمریمهنلف از قبیل زمان عمر مفید و روند که در حل مسائل مختبه کار می

توان با استفاده از روش مستقل از نمایی آرنیوس، میشده توسط ویازووکین، بدون نیاز به اطلاعات مدل واکنش و ضریب پیش

 تخمین( میزان تغییرات وزنی یا انرژی ماده تا کسر تبدیل و دمای مشخص را با خطای کمتری تخمین زد. 3مدل طبق رابطه )

 هایو در سرعت C 151-81°کاهش وزنی(، دماهای  %11)یا  1/1در کسرهای تبدیل  A3روند کاهش وزن با زمان برای ترکیب 

 های، میزان خطای روشICTAK( آمده است. مطابق با پیشنهاد کمیته 5در جدول )  C/min°3و  C/min°2 یحرارت ده

شود که در آن می( تعیین 13کاهش وزن( در دماهای مختلف از رابطه ) زمانمدتآنالیز حرارتی برای تخمین طول عمر مواد )

 𝑇1  دمای مورد مطالعه به کلوین و∆𝐸 باشدیمسازی به ژول محدوده اطمینان انرژی فعال. 

∆𝑡𝛼

𝑡𝛼
= exp (

∆𝐸

𝑅𝑇1
) − exp (

−∆𝐸

𝑅𝑇1
)        (13)  

 و دماهای مختلف   1/1در کسر تبدیل  TGو  DTAبا زمان به روش مستقل از مدل ویازووکین به روش   A4تخمین میزان تغییرات وزن  -5جدول 

 (روز) A4 زمان کاهش وزن 

T(°C) 

 

C/min°4 C/min°2 

TG DTA TG DTA 

16/1596±56/51211  32/111±39/21161 15/2388±99/63121  3/1119±33/31166  81 

13/369±83/8315  13/123±65/3331  38/389±26/11851  15/115±11/3869  91 

62/12±58/1552  51/21±13/615  95/69±1/2111  11/31±13/818  111 

81/13±83/312  11/3±81/121  13/13±33/313  81/5±51/112  111 

23/3±39/68  85/1±11/25  92/2±11/88  22/1±19/36  121 

16/1±12/16  19/1±93/5  61/1±18/21  21 /1±31/8  131 

19/1±11/3  13/1±36/1  16/1±25/2  16/1±19/2  131 

15/1±19/1  11/1±38/1  13/1±31/1  11/1±55/1  151 
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در  .کاهش یافته است A3ثابت، با افزایش دما، طول عمر ماده منفجره و  αشود در یك می( ملاحظه 5) که در جدول طورهمان

از طرف .  شودیمبرآورد  %11روز زمان جهت کاهش وزن ماده تا  11/3-36/1و  11/25-18/88به ترتیب  131و  C 121°دمای 

 C°در دمای  %11دهد که جهت کاهش وزن می ( نشان1) شکلکهولت تسریع یافته در  های عملیدیگر مقایسه نتایج آزمون

در شکل مذکور، سرعت تخریب ماده در ابتدا سریع و در کسر تبدیل روز زمان لازم است. 3و  2به ترتیب نزدیك به  131و  121

با آزمون آماری محاسباتی مقایسه نتایج . ]6[های تخریب اتوکاتالیزوری است . این رفتار مشابه با سیستمیابدیمهای بالاتر کاهش 

t  به روش آنالیز حرارتی در دمای  شدهزدهنتایج تخمین که  دهدیمنشان  %95در سطح اطمینان°C 131  با مقداری تجربی

و مقادیر  تجربی بین نتایج یاملاحظهقابلاختلاف  C 121° (. اما در مورد دمای35/2بحرانی  tو  13/1تجربی  tاختلافی ندارد )

 A3، چون محاسبات سینتیکی در محدوده دمایی تخریب یطورکلبه. (35/2بحرانی  tو  63/3تجربی  t)  دارد محاسباتی وجود

با خطای  تریینپارسد که برازش و تخمین روند کاهش وزن در دماهای می گیرد، به نظرمی است صورت C 211°که بیش از 

همراه باشد. زیرا ممکن است مکانیسم تخریب در دماهای معمولی و دماهای بالا متفاوت باشد. لازم به ذکر است که امروزه  یادیز

کاهش وزن ماده تا یك درصد  زمانمدت) منفجرهجهت تخمین طول عمر مواد  1AKTSبا عنوان  المللیینب افزارنرمیك 

کافی نسبت  رایج شده است و استفاده از آن برای این منظور باید با دقت و شناختها مشخص( با تحلیل ترموسینتیکی ترموگرام

لازم ست که کهولت مواد منفجره در دماهای کمتر  AOP-1 المللیینبمرتبط صورت گیرد. مطابق با استاندارد  هایبه محدودیت

 .ها در این دماها بسیار طولانی است. اما زمان ارزیابی[11]انجام شود C 11°از 

 
1 Advance Kinetics and Technology Solutions  
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 گراددرجه سانتی 141و  121های کهولت تسریع یافته در دماهای در آزمون A4تغییرات وزنی  روند -3شکل 

 

 A4محاسبه دماي بحراني تفکيک  -3-5

( که در آن حرارت لازم برای اشتعال ناگهانی ماده منفجره فراهم bT(، دمای بحرانی )5-2با استفاده از روش ارائه شده در بخش )

رگرسیون خطی چندگانه  یسازمدلاکسل و توسط روش  افزارنرمآورد. در اینجا با استفاده از  به دستتوان گردد را میمی

(MLR مقدار ،)poT  و ضرایبb ،c  وd  به ترتیب نزدیك بهC° 23/213   تخمین زده شد. سپس در  891/1و  -61/1، 91/11و

برآورد گردید.  C 88/213°، نزدیك به A3بحرانی تفکیك  ، مقدار دمایkJ/mol 11/193میانگین برابر با  یسازفعالمقدار انرژی 

 C/min 1/5°دهد که دمای شروع تفکیك ماده مذکور در سرعت حرارت دهی می تجربی نشان هایلازم به ذکر است که بررسی

 باشد.می C 5/216°نزدیك 

 گیرینتیجه -4

 kJ/mol، به ترتیب A3نمایی آرنیوس و مدل واکنش برای ماده منفجره سازی، فاکتور پیشگانه سینتیکی انرژی فعالمقدار سه

نتایج محاسبه شد.   ]-)1/3α)]-1Lnبا رابطه  3Aانتگرالی و مدل واکنش تابع  min1 22+E89/1/نمایی ، فاکتور پیش 391/191

همچنین ت. اسای رایند تخریب یك مرحلهثابت است و ف یباًتقرمختلف  هایدر کسر تبدیل یسازفعالتغییرات انرژی نشان داد که 

به روش  TGو  DTA های، با استفاده از تحلیل ترموسینتیکی ترموگرامبا زمان A3 روند کاهش وزنتخمین  هایارزیابی داده

درجه  121ی دهد که خطای محاسبات در دمامی نشانکهولت تسریع یافته  هایو مقایسه آن با نتایج آزمون مستقل از مدل
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تخمین روند کاهش وزن یا طول عمر مواد منفجره در دمای محیط با  یگردعبارتبه بالاست.  یاملاحظهحد قابلتا  گرادیسانت

همراه خواهد بود، زیرا مبنای تخمین طول عمر، ارزیابی  یتوجهقابلترموگرام های آنالیز حرارتی با خطای های دادهاستفاده از 

سینتیك تخریب ماده در دماهای بالا و در محدوده تخریب حرارتی ماده است و برآورد محاسبات مذکور در دمای محیط خطای 

 بالایی دارد. 
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