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 دانشگاه صنعتی مالک اشتر، تهران یدکترا -0دانشجوی دکتری،  -2استاد،  -1
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 چکیده

جاماد  هاای   یهاا  شارانه یپاصالی    کاه جاز   ،بر سینتیک تخری  نیتروسلولز( ILPپرانرژی مایع یونی بر پایه ایمیدازولیوم ) نرم کننده یک نمونه  تأثیردر این مقاله 
نیز ماورد ارزیاابی قارار رریات. بارای بررسای        ،که ساختاری شبیه به این ترکی  دارد ،دی اتیل یتا ت نرم کننده . جهت مقایسه، بررسی شده است ،استدوپایه 

 cal/gباه ترتیا  برابار باا     ها  آن مورد آزمون آنتال،ی احتراق قرار رریتند که آنتال،ی احتراق برای DEPو  ILPی ها نرم کننده مایع یونی،  نرم کننده انرژتیک بودن 
ی مایع یونی پرانارژی و  ها نرم کننده درصد وزنی از  23در ادامه از ترکی  نیتروسلولز خالص و هچنین نیتروسلولز آمیخته با بود.   cal/g %1±3060 و  1%±7262

DEP  ایان پاژوهش از   های ماورد اساتفاده در    نرم کنندهبرای بررسی سازراری ی حرارت دهی مختل  مورد آزمون وزن سنجی حرارتی قرار رریتند. ها سرعتدر
نارم   باا   NCو نیتروسالولز نشاان داد کاه     نارم کنناده   درصاد از   23ی هاا  مخلاو  بارای   DSCی ها آزمون( استفاده شد. نتایج حاصل از DSCآنالیزهای حرارتی )

ساط ایان ترکیا  کااهش بیشاتری      ی توا شاه یشاثر نرم کنندری بهتری را دارد کرا که دماای   ILP نرم کننده سازراری خوبی داشته و  ILPو  DEPی ها کننده
، پارامترهاای ترمودیناامیکی و   ثابات سارعت واکانش    ،سازی یعال(، انرژی OFW) اوزاواال و -یلینی سینتیکی کسینجر، استارینک و ها روش داشت. با استفاده از 

نیاز محاسابه و باا     ILPو  DEPدرصد وزنی از  23ی آمیزه نیتروسلولز با ها نمونه% و 12محتوای نیتروژن ی نیتروسلولز خالص با ها نمونهسایر پارامترهای حرارتی 
تغییر زیاادی   ILP نرم کننده ی مختل  تطابق خوبی با یکدیگر داشتند. نتایج حاصل از محاسبات نشان داد که ها روش یکدیگر مقایسه شد. نتایج محاسبه شده به 

 بارای نیتروسالولز خاالص     اوزاواال و -یلاین ( با استفاده از روش =3/3αآغاز تخری  ) سازی یعال. انرژی در کاهش دمای بحرانی انفجار حرارتی ایجاد نکرده است

kJ/mol 62/103 برای آمیزه ،NC-DEP  برابر باkJ/mol 32/102 و برای آمیزهNC-ILP  برابر با kJ/mol 06/112 .بود 

 .، دمای بحرانی انفجار ررماییسازی یعالسینتیک تخری ، انرژی   پرانرژی مایع یونی، نرم کننده ، DEP نرم کنندهنیتروسلولز، ی کلیدی: ها واژه
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Abstract 

In this paper, the effect of an energetic imidazolium ionic liquid plasticizer (ILP) on the degradation kinetics of nitrocellulose, 

which is a important component of double based solid propellants, is investigated. For better comparison, diethyl phthalate 

(DEP) plasticizer, which has a structure similar to ILP, was also evaluated. Heat of combustion analysis was performed to 

evaluate the energetic ILP plasticizer. Enthalpy of combustion for synthesized ILP and DEP plasticizers were respectively 

7269±1% and 5468±1% cal/g. Then thermal analysis was performed for NC and NC/Plasticizer blends with 20% by weight of 

ILP and DEP plasticizers at different heating rates. In this study, DSC analysis was used to evaluate the compatibility of 

plasticizers with NC. The results of DSC analysis for NC/plasticizer blends showed that NC is well compatible with DEP and ILP 

plasticizers. The ILP plasticizer was more compatible with NC because its glass temperature was lower. Calculated activation 

energy, reaction rate constant, thermodynamic parameters and other thermal parameters of NC with 12% nitrogen content and 

NC/plasticier blended by Kissinger, Starink and Ozawa Flynn-Wall (OFW) kinetic methods. The calculated results were in good 

agreement with each other in different methods. The results of the calculations showed that the ILP plasticizer did not cause much 

change in reducing the Critical temperature for the thermal explosion. Degradation activation energy (α = 0.5) using the Ozawa 

Flynn-Wall method for pure NC, NC-DEP and NC-ILP blends ILP were respectively 145.62, 139.09 and 119.36 kJ/mol. 
 

Keywords: Nitrocellulose, DEP plasticizer, Energetic Ionic Liquid Plasticizer, Degradation Kinetics, Activation Energy, 

Critical Temperature for the Thermal Explosion. 
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 مقدمه -7

زا یک پلیمر انرژی عنوان بههای جامد دو پایه شامل نیتروسلولز پیشرانه

. در [1]باشاند پرانارژی مای   نارم کنناده  یک  عنوان بهو نیترورلیسرین 

های جامد دو پایه، عناصر اکسنده و کاهنده )کربن، هیدروژن و پیشرانه

 عنااوان باه اکسایژن( در یاک واحااد مولکاولی وجاود دارنااد و بناابراین      

ها از پیشرانه تولید این یرآیندشوند. در های هموژن شناخته می پیشرانه

 صاورت  باه سلولز یک ترکی  الیایی است و تبادیل آن  آنجایی که نیترو

پذیری و تولید از  باشد، بنابراین برای ایجاد حالت یرمپیشرانه مشکل می

هاا اصاو ت ماوادی هساتند کاه       نرم کننده شود. استفاده می 1نرم کننده 

تساهیل در   اناد و باعا   جهت تسریع پدیده ژ تینی شدن طراحی شده

 .]2 و 1[شوندعملیات تولید پیشرانه می

باه  جاماد دوپایاه    یهاا  شرانهیها در یرمو سیون پ نرم کننده استفاده از 

اجتناا  ناپاذیر   پذیری و بهبود خوام ویژه کاربری  یرآینددلیل بهبود 

باع  ایازایش انعطااف پاذیری،     نرم کنندهایزایش معمول  طور به. است

تساهیل  ی و درنهایات  ا شاه یشدماای انتقاال   کااهش   ،ررانرویکاهش 

  .دشو یتولید م یرآیند

در میازان پایاداری حرارتای و     نرم کنناده   تأثیراز سوی دیگر کارایی و 

ی پلیمری پر انرژی نارم شاده جهات    ها زهیآمسینتیک تخری  حرارتی 

اهمیاات  حااائزی جامااد دو پایااه نیااز بساایار  هااا شاارانهیپاسااتفاده در 

 واکانش  ساینتیک  وسازوکار  کرا اینکه برای زیادی . د یل[0و0]است

دارد.  وجود است، با یی برخوردار اهمیت از انرژی پر ادمو حرارتی تجزیه

 زماان  و پرانارژی  ماواد  کیفیت بر اندازه که همان به حرارتی تجزیه نرخ

تأثیرراذار   نیاز  ترکی  حرارتی خطر پتانسیل بر است، مؤثر آن نگهداری

 ماواد  خطار  پتانسایل  و نگهاداری  زمان دقیق بینی پیش منظور بهاست. 

 ثابت سینتیکی باید شاناخته شاود. از   و واقعی تجزیه سازوکار پرانرژی،

 اهمیت حائز تواند یم جهت این از سازی یعال انرژی مقدار ایمنی، دیدراه

 به یا است ناخواسته آغاز به ترکی  حساسیت یک نشان دهنده که باشد

 این مااده  آغازش باشد، کمتر ترکیبی سازی یعال انرژی که هر عبارتی،

 هاای  واکانش  باروز  موجا   تواناد  یم تر عیسر نتیجه در و است تر آسان

حاداقل انارژی    عنوان بهسازی انرژی یعال .شود خطرزا شده و ناخواسته

 .شاود  ی زم که برای آغازش واکانش شایمیایی  زم اسات تعریا  ما     

 آغازرری جهت نیاز مورد انرژی مقدار بیانگر سازییعال بنابراین، انرژی

 [.3-0]است برانگیخته حالت یک به آن تبدیل و ماده

 مقدار آزادسازی با محصو ت تشکیل برای واکنش برانگیخته، در حالت

 . سارعت رود یما  ررمازا پایش  به همراه یک واکنش انرژی توجهی قابل

 می ایتد اتفاق واکنش که دمایی و سازی یعال انرژی مقدار توسط واکنش

 تعاداد  یاباد،  ایازایش  واکانش  دماای  کاه  طاور  هماان . شاود  یم تعیین

خواهناد   ایازایش  نماایی  طاور  باه  واکنش در شرکت کننده های مولکول

                                                                                                        
1- Plasticizers 

 

 

 دما ایزایش با نمایی صورت به دما ایزایش با واکنش سرعت یایت. بنابراین

 .[0]ابدی یم ایزایش

 طبقه کلی رروه دو جهت بررسی خوام حرارتی به محاسباتی یها روش 

 کااربرد  دماا  ه  غیره  و دما ه  هایبررسی برای ه  که شوندمی بندی

 مستقل یها روش  و2 مدل به وابسته یها روش شامل  رروه دو این .دارند

 .[6 و 3]شوند یم 0مدل از

 های ادهد روی بر موجود مختل  هایمدل مدل، به وابسته یها روش  در

 را تارین داده  نزدیک که مدلی و شوندمی حرارتی برازش آنالیز از حاصل

 اماا در [. 3-0]شاود  مای  انتخاا   واکانش  مدل عنوان به کند،می ایجاد

 باه  نیازی سازی،یعال انرژی محاسبه برای مدل، از مستقل یها روش 

در  یرکاانس  یااکتور  و واکانش  نیست زیارا مادل   واکنش مدل داشتن

 قارار  مادل  از مساتقل  یهاا  روش  از حاصل نمودارهای مبدأ از عرض

 وابسته یها روش  به نسبت مدل، از مستقل یها روش  کل، در .اندرریته

 ساازی و یااکتور  یعاال  ماورد انارژی   در تاری دقیق اطلاعات مدل، به

 سارعت  کنادین  از روش  ایان  در کاه  کرا دهند،می واکنش یرکانس

 . ]13و 2، 3[شودمی استفاده دهی مختل حرارت

ساختار الیایی که دارد جهت اساتفاده در سااختار    به خاطرنیتروسلولز 

نیاااز دارد. باارای ایاان منظااور از   ناارم کننااده پلیمااری سااوخت بااه  

شود که خود این ترکی  عالاوه بار ایازایش     یمنیترورلیسرین استفاده 

ی باا  باه ارتقاای انارژی     انارژ یال داشاتن   به دلپذیری سوخت، یرآیند

پاذیری نیااز باه    یرآیندکند. البتاه بارای ایازایش     یمخت ه  کمک سو

ی یتاا تی  هاا  نرم کننده  عمدتاتی دیگر است که ها نرم کننده استفاده از 

در ایان  . ]12و 11، 1[دهناد مای  خنثی کارکرد خوبی را از خود نشاان 

پرانرژی مایع یاونی بار پایاه     نرم کننده یک نمونه  تأثیرمقاله به بررسی 

. شاود  یما ( بر سینتیک تخری  نیتروسلولز پرداخته ILP0ایمیدازولیوم )

برای ارزیابی و مقایساه بهتار،    نرم کننده با توجه به ساختار یتا تی این 

( کاه در  DEPی یتا تی ترکی  دی اتیل یتاا ت ) ها نرم کننده از میان 

و ماورد ارزیاابی قارار     شد یز انتخا صنایع نظامی کاربرد یراوانی دارد ن

( 2و  1) هاای  شاکل ( در ILPو  DEP) نرم کننده رریت. ساختار این دو 

پرانرژی مایع یونی  نرم کننده  ررانرویآورده شده است. جرم مولکولی و 

ILP  به ترتی  برابر باg/cm3 320/070  وcP 233 باشد.می  

نارم   خاالص و آمیازه    NCدر این تحقیق جهت بررسی سنتیک تخری  

 مدل استفاده شده است. از مستقل های روش از  NCکننده و 

 
 (.DEPدی اتیل یتا ت ) -7 شکل

                                                                                                        
2- Model Base Methods 

3- Model Free Methods 

4- Ionic Liquid Plasticizer 



 791                                                                                              ..             . ،یعلمدار یرضا یارغ؛ ... بر  یونی عیما ینرم کننده پرانرژ ریتأث یبررس

 

 
 (ILPپرانرژی مایع یونی ) نرم کننده  -7 شکل

3,3'-((phthaloylbis(oxy))bis(ethane-2,1-diyl))bis(1-etyl-

1H-imidazol-3-ium) dicyanamide [10]. 

 بخش تجربی -7

 مواد اولیه و دستگاه -7-7

جهات سااخت    1در این تحقیق از حلال استون سااخت شارکت مار    

-% و دی12نیتروسلولز تجاری با محتوای نیتروژن استفاده شد.  ها نمونه

از صنایع مورد استفاده در این تحقیق نیز با خلوم صنعتی  اتیل یتا ت

 سانتز شاد.   ]10[مطاابق باا مرجاع    ILP نرم کننده  .تهیه رردید دیاعی

مورد استفاده در این پژوهش به ترتی  مدل  TGAو  DSCهای دستگاه

200F3  ساااخت شاارکتNETZSCH  و ماادلPyris  ساااخت شاارکت

Perkin Elmer  انگلاایس بااود. انجااام آزمااونDSC  وTGA  تحاات راااز

 لسیورس درجه 23و  13، 13، 3 دهیحرارت هاینیتروژن و در سرعت

احتااراق توسااط دسااتگاه  یآنتااال، آزمااون. یریتانجااام پااذ دقیقااه باار

PARR6100 انجاام باار   03در یشار  یژناکس محیطدر  ساخت آلمان و 

 .پذیریت

 نرم کننده  -ی نیتروسلولزها زهیآمتهیه  -7-7

نرم  بر خوام حرارتی نیتروسلولز، مخلو   نرم کننده تأثیرجهت بررسی 

ی هاا  زهیا آم هیا ته منظاور  باه به روش حلالای تهیاه شاد.     NCو  کننده

 3باا   تروسالولز یاز نمقدار ماورد نظار   ابتدا  در دمای محیط نیتروسلولز

 نارم کنناده   تا امکاان اخاتلا  آن باا     رردیداز استن مخلو   لیتر میلی

باه   نارم کنناده    از درصد وزنی(23) مقدار مورد نظر یراه  شود. س،س

نارم    - ی نیتروسلولزها زهیآم تارردید و استن اضایه  تروسلولزیمخلو  ن

پاس از اخاتلا  کامال    که ذکر است ه ود.  زم بش هیتهاستن  - کننده

 6 و خا  در سااعت   1به مدت حاوی حلال شده  هیته یها ، نمونه اجزا

قارار   و رطوبات  استن ریتبخ یبرا درجه سلسیور 33ساعت در دمای 

 23با ترکی  درصد وزنای   NCو  نرم کننده   زهیآمشدند. درنهایت داده 

و عاری از استن و رطوبت ایجاد شد. جهت مقایساه   نرم کننده درصد از 

 IL-Eو  DEP نرم کننده  تأثیرو مقایسه میزان  تر قیدقکه  و بررسی هر

برای نیتروسلولز خالص  TGAی ها آزمونبر خوام حرارتی نیتروسلولز، 

 نیز انجام پذیریت.

 بحثنتایج و  -2

 انرژتیک مایع یونی نرم کننده احتراق  یآنتالپ -2-7

نشاان   تیا نهااست که در شرانهیپ برایپارامتر مه   کیاحتراق  یآنتال،

                                                                                                        
1- Merck 

جامد  یها شرانهیپ ژهیوایم،الس  .]13و  10[است یانرژدهنده محتوای 

حتاوای  و ایازایش م  دارد یآن بستگ یاجزاهر یک از  یانرژ یبه محتوا

نهایات ساب  ایازایش انارژی پیشارانه      پیشارانه در هر یاک از اجازای   

 رردد. یم

آزماون   ILPپر انرژی مایع یونی  نرم کننده جهت بررسی انرژتیک بودن 

نیز  DEP نرم کننده انجام پذیریت. برای مقایسه بهتر از احتراق  یآنتال،

و  ILP نرم کننده این آزمون انجام پذیریت. مقادیر آنتال،ی احتراق برای 

DEP به ترتی  برابر با cal/g %1±7262  وcal/g %1±3060   بود. نتایج

باا تر   ILP نرم کننده احتراق  یآنتال، حاصل از این آزمون نشان داد که

نسبت  نرم کننده این امر ناشی از انرژی بیشتر این که  باشدمی DEPاز 

 نارم کنناده  است. وجود عناصر اکسیژن و نیتروژن در ساختار  DEPبه 

ILP   تا محتوای انرژی آن ایزایش یابد. شود یمباع  

  ها نرم کننده بررسی سازگاری  -7-2

، ایجاد یاصله بین زنجیرهای ها نرم کنندههای عملکردی سازوکاریکی از 

 دهیا پد نیا که ا بین زنجیرهاست. زمانی نرم کنندهبا قرار رریتن  مریپل

ایان امار ساب      .لغزناد  یما  یکادیگر  یتر رو راحت ها ریزنج دهد یرخ م

در  اسات  نارم کنناده  که یاقد  ینسبت به زمانبایت پلیمری  شود تا می

  .باشدقادر به حرکت  یتر نییپا یدما

نهایت باع  ایزایش حج  آزاد و کااهش دماای انتقاال    در ها نرم کننده

خاالص یاک    صاورت  باه و پلیمر هر یاک   نرم کننده  .شوند یمی ا شهیش

باا پلیمار    نرم کننده ی دارند و در صورتی که ا شهیشمقدار دمای انتقال 

و پلیمر یک دماای انتقاال    نرم کننده سازراری داشته باشد برای آمیزه 

. در صورتی که برای این آمیزه دو دماای انتقاال   شود یمی دیده ا شهیش

سازراری  نرم کننده ست که پلیمر و ا ی مشاهده شود، بدین معناا شهیش

و پلیمار دو   نرم کنناده  د. در حالتی که برای آمیزه کامل با یکدیگر ندار

، هر که اخاتلاف دماایی دو دماای    شودی مشاهده ا شهیشدمای انتقال 

ای مشاهده شده کمتر باشد نشان دهنده سازراری بیشاتر   انتقال شیشه

 .[16]است

ی آمیزه، در ابتدا به بررسی ا شهیشجهت بررسی سازراری دمای انتقال 

 (0)در شکل . شود پرداخته میی ا شهیشر دمای انتقال نیتروسلولز از نظ

 3 یده تبا سرعت حرار مورد مطالعهخالص  NCاز نمونه  DSC یمنحن

 نشان داده شده است. قهیدرجه سلسیور بر دق

، پیک ررمازای مرتبط رردد یممشاهده  (0)شکل که در  رونه همان

با تخری  حرارتی نیتروسلولز مورد مطالعه در این پروژه که از دمای 

درجه سلسیور با شی  بسیار ملایمی آغاز شده است،  163حدود 

ی و همچنین دمای ذو  نیتروسلولز را پوشانده ا شهیشدمای انتقال 

و شروع  NCبه دلیل انرژی با ی تخری   DSC. در آزمون ]17[است

ی ا شهیش، دمای انتقال تر نییپاتخری  جزئی نیتروسلولز در دماهای 

هم،وشانی کرده )به دلیال پیاک پهان ررماازای      NCو دمای ذو  

ی ا شهیش. در مراجع دمای انتقال ]17[شوند ینمتخری ( و مشاهده 

درجااه سلساایور )توسااط آزمااون  176تااا  170نیتروساالولز بااین 
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DMTA[از سوی 10( رزارش شده است .]  باا   رود یما دیگر انتظاار

ی نارم شاده نیتروسالولز،    ها زهیآمی در ا شهیشکاهش دمای انتقال 

ی آمیزه نرم شاده  ا شهیش، دمای انتقال DSCبتوان به کمک آزمون 

 مورد مطالعه را بررسی نمود. 

 
درجاه   3 یدها تبا سارعت حارار   NCاز نمونه خالص  DSCمنحنی  -2 شکل

 .قهیسلسیور بر دق

ناارم  ی نیتروساالولز بااا هااا زهیااآماز  DSCی هااا یمنحناا (0)شااکل در 

 نارم کنناده   درصد از  23با محتوای   DEPو  ILPی مایع یونی ها کننده

درجه سلسیور بر دقیقاه و در باازه دماای     13با سرعت حرارتی دهی 

 درجه سلسیور نشان داده شده است. 133درجه سلسیور تا  -63

 DSCی ها یمنحنی در ا شهیشدمای انتقال  DSCبر اسار نتایج آزمون 

 2/03و  12/66باه ترتیا  برابار باا      NC-ILPو  NC-DEPی ها زهیآماز 

، شاود  یما ( مشااهده  0) شاکل که در  رونه هماندرجه سلسیور است. 

ی ا شاه یشی مایع یونی باع  کاهش دماای انتقاال   ها نرم کننده ایزودن 

ی سب  یاصله ا شهیشقال نیتروسلولز شده است. این کاهش در دمای انت

ریری این دما از دمای تخری  حرارتی نیتروسالولز شاده و هم،وشاانی    

در آزماون   توان یمی از بین ریته و ا شهیشپیک تخری  با دمای انتقال 

DSC ی را مشاهده نمود.ا شهیش، دمای انتقال 

 
های مایع یاونی   نرم کننده های نیتروسلولز با  از آمیزه DSCی ها یمنحن -4 شکل

 13دهای  حارارت  باا نارخ   نرم کنناده  درصد از  23با محتوای   DEPسنتز شده و 

 درجه سلسیور. 133تا  -63درجه سلسیور از دمای 

پرانارژی    نارم کنناده   بیان کرد که  توان یم DSCبر اسار نتایج آزمون 

دماای انتقاال    DEP( نسابت باه   ILPمایع یونی بر پایه ایمیادازولیوم ) 

ی نیتروسلولز را بیشتر کاهش داده است. این مشااهده نشاان از   ا شهیش

مایع یونی باا نیتروسالولز دارد. تفااوت در     نرم کننده سازراری مناس  

ی متفاوتی همچون ایجاد ها روش به د یل و  تواند یم نرم کنندهساختار 

حج  آزاد از طریق طول رروه، میزان صل  باودن و کارخش و امتازاج    

کاه در مجااورت    نارم کنناده   ی انتهای ها رروه تر راحتلغزش پذیری و 

ی رهاا یزنج تر آسانبر روی حرکت  رندیر یمی نیتروسلولز قرار رهایزنج

ی رهایزنجدر نتیجه سهولت حرکت  .[10-21]رذار باشدنیتروسلولز اثر

. عالاوه بار   اباد ی یمی آمیزه نیز کاهش ا شهیشنیتروسلولز، دمای انتقال 

نرم  ی شدن نشان از سازراری ا شهیشاین مشاهده یک عدد برای دمای 

 .[10-21]استی مورد بررسی ها کننده

 (TGAی وزن سنجی حرارتی )ها آزمون -2-2

ی ماورد نظار بار خاوام حرارتای      هاا  نارم کنناده    تاأثیر جهت بررسی 

 ی وزن سانجی ها آزموننیتروسلولز و انجام محاسبات سنتیکی تخری ، 

درجاه سلسایور بار     23، و 13، 13، 3ی حرارتی ها سرعتحرارتی در 

 NCو  نرم کنناده  ی ها زهیآمی نیتروسلولز خالص و ها نمونهدقیقه برای 

 ( آورده شده است.3-7) های شکلدر  ها آزمونانجام پذیریت. نتایج این 

 
 ی  مختل .دهحرارت یها سرعتنیتروسلولز خالص با  TGA یمنحن -1 شکل

 
 مختل . یدهحرارتی ها سرعتبا  NC-DEPآمیزه  TGA یمنحن -6 شکل
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 مختل . یدهحرارتی ها سرعتبا  NC-ILPآمیزه  TGA یمنحن -1 شکل

هاای  ( مشخص اسات شای  منحنای   3-7)های  که در شکل رونه همان

TGA و نیتروسالولز باه    نرم کننده های آمیزه برای نیتروسلولز خالص و

 نیا امر نشان دهنده ا نیا. باشدیم NC-ILP >NC-DEP  > NCترت  

 نارم کنناده   باا ایازودن    تروسلولزین  یباشد که سرعت تخریموضوع م

  یا سرعت تخر ILP کیانرژت نرم کننده  نیا برشده است. علاوه  شتریب

 داده است. شیایزا DEPاز  شتریرا ب تروسلولزین

روش کساینجر،  در این پژوهش محاسبات سنتیکی باا اساتفاده از ساه    

انجام پذیریت که در ادامه این محاسبات  اوزاوا الو - یلیناستارینک و  

 آورده شده است.

 کسینجر محاسبات سینتیکی به روش -4-2

1کسینجر روش
 که است سینتیکی تجزیه یها روش  ترینمتداول از یکی 

 قارار  اساتفاده  ماورد  ساازی یعاال  تعیین انارژی  برای رسترده صورتبه

 حرارتای  هاای تجزیه از آمده دستبه هایداده از روش، این در ریرد. می

 اساتفاده  سینتیکی پارامترهای تعیین و سینتیکی محاسبات انجام برای

شود. روش کسینجر مبتنی بار مطالعاه معادلاه سارعت در سارعت      می

در این  سازی یعال انرژی محاسبه برای کلی واکنش است. رابطه بیشینه

 باشد.می (1)معادله  روش 

(1)  
2

( ) ( )
a

a

EA R
ln ln

E R TT


  

 R(، kدماا )  T، ساازی  یعالانرژی  Eaیاکتور یرکانس،  Aدر این رابطه، 

 باشد.می (C/min°) دهیحرارت سرعت β( و J/mol.Kثابت رازها )

نماوداری   T/1بر حس   Lnβ/T2محاسبه عبارت  برای کسینجر روش در

دسات   هرس  شده و پاس از با   Ea/R-صورت یک خط راست با شی   هب

. استواکنش قابل محاسبه  سازی یعالآوردن شی  نمودار، مقدار انرژی 

بارای   2/3تاا   1/3ی تبادیل  هاا  درجاه نمودار در  ( این0-13در شکل )

 شده ترسی  NC-ILPو  NC-DEPنیتروسلولز خالص و همچنین آمیزه 

  .است

                                                                                                        
1- Kissinger 

یا زمان است. اطلاعاات   کسر تبدیل بیانگر پیشریت واکنش با تغییر دما

کاهش وزن و سرعت ررمادهی یا ررماریری را به یاک شاکل عماومی    

کنند. بازه این کسر تبدیل بین صفر تا یک است کسر تبدیل، تبدیل می

شاود.   عنوان تابعی از دما و یا زمان بیان مای  و در یرآیندهای واکنش به

 :شود یمصورت معادله زیر تعری   در هر دما به (α)کسر تبدیل 

(2 ) 
   

0

0

Tm m

m m







  
 ∞mوزن اولیاه نموناه و    T ،m0وزن نموناه در دماای    mTدر این رابطه، 

 .استوزن نهایی نمونه 

 
باارای نیتروساالولز خااالص در  T/1باار حساا   Lnβ/T2نمودارهااای  -8شررکل 

 و مقادیر  کسر تبدیل مختل . دهیحرارت هایسرعت

 
در  NC-DEPباارای آمیاازه   T/1باار حساا    Lnβ/T2نمودارهااای  -9 شررکل

 و مقادیر  کسر تبدیل مختل . دهیحرارت های سرعت
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 هااایساارعتدر  NC-ILPباارای آمیاازه  T/1باار حساا   Lnβ/T2نمودارهااای  -70شررکل 

 .و مقادیر  کسر تبدیل مختل  دهی حرارت

 ASTM E698 سینتیکی  تجزیه روش -1-2

 مادل  از مساتقل  و مدل برازش یها روش  مابین جایگاهی در روش این

 کسینجر نمودارهای از سازییعال محاسبه انرژی است. برای رریته قرار

 انرژی  T/1بر حس   Lnβ/T2نمودار  از که صورت بدین کندمی استفاده

 زیار  رابطاه  از یرکاانس  یااکتور  محاسبه برای شده و تعیین سازییعال

 :]22[شودمی استفاده

(0) 
2

[ exp( )]a
a

E
E

R T
A

R T





 
 NC یرکانس محاسبه شده برای  لگاریت  یاکتور با استفاده از این روش

و بارای   72/13برابار باا    NC-DEP، برای آمیازه  00/13خالص برابر با 

 محاسبه شد. 71/10برابر با  NC-ILPآمیزه 

 محاسبات سینتیکی به روش استارینک  -6-2

جهت محاسبه پارامترهاای ساینتیکی    یکی دیگر از معاد ت سینتیکی

 .است( 0معادله ) صورت بهکه  است 1معادله استارینک

(0    ) 1.92
( ) 1.0008

aE
Ln C

R TT


   

ماده از دو روش کساینجر و   دسات آ  باه مقادیر پارامترهاای ساینتیکی   

استارینک با درصد بسیار کمی خطا به مقادیر واقعی نزدیک هستند، لذا 

باارای صااحه ساانجی نتااایج تجزیااه اسااتفاده   عموماااتاز ایاان دو روش 

هاای تجزیاه حرارتای در     . برای حال ایان معادلاه آزماون    [20]شود یم

ی حرارتی دهی مختل  بر روی نمونه صورت پذیریت. در ایان  ها سرعت

را  ساازی  یعاال توان انرژی می T/1بر حس   Ln(β/T1.92)معادله با رس  

واکنش محاسبه نمود. در شکل  سازوکاربدون داشتن اطلاعات دقیق از 

برای نیتروسلولز  2/3تا  1/3ی تبدیل ها درجهنمودارها در  ( این11-10)

 است. شده ترسی  NC-ILPو  NC-DEPخالص و همچنین آمیزه 

                                                                                                        
1- Starink Method 

 
 هاای سارعت برای نیتروسلولز خاالص در   T/1بر حس  Ln(β/T1.92) نمودارهای  -77شکل 

  .و مقادیر  کسر تبدیل مختل  دهیحرارت

 
 هاای سارعت در  NC-DEPبارای آمیازه    T/1بر حس  Ln(β/T1.92) نمودارهای  -77شکل 

 .و مقادیر  کسر تبدیل مختل  دهیحرارت

 
 هاای سارعت در  NC-ILPبارای آمیازه    T/1بر حسا   Ln(β/T1.92) نمودارهای  -72شکل 

 و مقادیر  کسر تبدیل مختل . دهیحرارت

 (OFW)  اوزاواال و -فلین سنیتیکی تجزیه روش -1-2

 هاای سارعت  (، درαثابات )  تبادیل  درجات در دما مقادیر روش، این در

 روش ایان  اساسی شوند. معادلهریری میاندازه ( مختل βدهی )حرارت

 است: زیر صورتبه

-10.8

-10.6

-10.4

-10.2

-10

-9.8

-9.6

-9.4

-9.2

-9

0.00205 0.0021 0.00215 0.0022 0.00225 0.0023 0.00235 0.0024

ln
(β
/T

2
) 

1/T 

α=0.1 
α=0.2 
α=0.3 
α=0.4 
α=0.5 
α=0.6 
α=0.7 
α=0.8 

-10.4

-10.2

-10

-9.8

-9.6

-9.4

-9.2

-9

-8.8

-8.6

0.002 0.00205 0.0021 0.00215 0.0022

L
n

(β
/T

^
1

.9
2

) 

1/T 

α=0.1 
α=0.2 
α=0.3 
α=0.4 
α=0.5 
α=0.6 
α=0.7 
α=0.8 
α=0.9 

-10.4

-10.2

-10

-9.8

-9.6

-9.4

-9.2

-9

-8.8

-8.6

0.00205 0.0021 0.00215 0.0022 0.00225 0.0023

L
n

(β
/T

^
1

.9
2

) 

1/T 

α=0.1 
α=0.2 
α=0.3 
α=0.4 
α=0.5 
α=0.6 
α=0.7 
α=0.8 
α=0.9 

-10.4

-10.2

-10

-9.8

-9.6

-9.4

-9.2

-9

-8.8

-8.6

0.00205 0.0021 0.00215 0.0022 0.00225 0.0023 0.00235 0.0024

L
n

(β
/T

^
1

.9
2

) 

1/T 

α=0.1 
α=0.2 
α=0.3 
α=0.4 
α=0.5 
α=0.6 
α=0.7 
α=0.8 
α=0.9 
Rgression



 707                                                                                              ..             . ،یعلمدار یرضا یارغ؛ ... بر  یونی عیما ینرم کننده پرانرژ ریتأث یبررس

 

(3) ( ) (x)
( )

aA E
Ln Ln P

R g



    

 انتگارال  P(x) و واکانش  مادل  انتگرالای  یارم  g(α) رابطاه،  ایان  در که

 پاس از انجاام محاسابات    OFW نهایات معادلاه  در اسات.  نماایی  پیش

 آید:درمی زیر صورت به

(6) ln( ) 5.331 1.052
( )

a aA E E
Ln

R g R T



    

 خاط  یاک  صاورت  هبا  T/1حس   بر logβمعادله، منحنی  این اسار بر

 صاورت به که دست آمدهمختل  به دهیحرارت هایسرعت مستقی  در

 قابال  واکنش سازییعال انرژیها  آن شی  از که هستند راستی خطو 

ی هاا  درجاه نمودارها در  ( این10-16. در شکل )[23و  20]است تعیین

 NC-DEPبرای نیتروسلولز خالص و همچنین آمیازه   2/3تا  1/3تبدیل 

 .است شده ترسی  NC-ILPو 

 
 هاای سارعت بارای نیتروسالولز خاالص در     T/1بر حسا   Lnβ نمودارهای  -74شکل 

 .کسر تبدیل مختل  و مقادیر دهیحرارت

  سازیفعالمحاسبه انرژی  -8-2

حاصال از محاسابات ساینتیکی باه روش کساینجر،       یعالساازی انرژی 

تاا   1/3( در مقادیر کسار تبادیل   OFWال )و -یلین– اوزاوااستارینک و 

 ( آورده شده است.1در جدول ) 2/3

محاسبه  یعالسازیانرژی  شود یمهمان رونه که از نتایج جدول مشاهده 

 شده از این سه روش تطابق خوبی با یکدیگر دارند.

 
 هااایساارعتدر  NC-DEPباارای آمیاازه  T/1باار حساا  Lnβ نمودارهااای  -71 شررکل

 .و مقادیر  کسر تبدیل مختل  دهی حرارت

 
 هاای  سرعتدر  NC-ILPبرای آمیزه  T/1بر حس  Lnβ نمودارهای  -76شکل 

 .و مقادیر  کسر تبدیل مختل  دهیحرارت

 (.OFW) اوزاواال و -یلینی کسینجر، استارینک، ها روش محاسبه شده با سازی یعالانرژی   -7جدول 

 NC-ILPآمیزه  سازییعالانرژی 
  (kJ/mol) 

 NC-DEPآمیزه  سازییعالانرژی 
  (kJ/mol) 

 نیتروساالولز خااالص سااازییعااالاناارژی 

(kJ/mol) کسرتبدیلα  ردی 
OFW کسینجر استارینک OFW کسینجر استارینک OFW کسینجر استارینک 

6671/137 2207/136 3210/136 0636/110 260/117 3320/117 7022/102 1322/102 020/101 1/3 1 

2326/110 0310/110 3220/110 066/101 2600/103 7712/103 7070/103 0023/103 2020/103 2/3 2 

0260/117 2232/116 3212/116 2001/100 6201/100 0020/100 7133/102 072/102 2702/102 0/3 0 

1361/110 3170/117 010/116 201/107 700/107 3002/107 1602/100 2607/100 7602/100 0/3 0 

060/112 2220/110 3001/110 3220/102 0012/100 6073/100 6232/103 0662/103 2630/103 3/3 3 

2300/112 0000/110 3001/110 2237/107 6220/107 6073/100 3072/100 2206/107 2630/103 6/3 6 

0022/123 7670/112 3611/112 7220/106 0300/106 2320/106 70100 0660/100 2622/100 7/3 7 

3203/121 0327/123 2002/123 7002/107 0302/107 2300/107 3323/133 3331/133 0301/102 0/3 0 

1022/122 2023/123 7600/123 6201/100 3026/100 0000/102 320/100 1020/100 220/100 2/3 2 

 13 میانگین 1060/102 0027/102 6020/102 3007/100 7021/100 2033/100 6330/116 0630/116 2206/117
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آغااز تخریا     ساازی  یعاال ال انارژی  و-یلاین  اوزاوابا اساتفاده از روش  

(3/3α= برای نیتروسلولز خالص )kJ/mol
-NC     ، برای آمیزه62/103 

DEP  این مقدار برابر است با kJ/mol
 NC-ILP   و برای آمیازه 32/102 

kJ/mol برابر با 
 است. 06/112 

سد انرژی مخاال    عنوان به( در واقع سازییعال)انرژی  پارامتر آرنیور

. بدین معنا که انرژی اکتیواسون تخریا  بیشاتر   شود یمواکنش تفسیر 

کاه از   روناه  هماان نشانگر صرف انرژی بیشتر برای ایجاد تخری  است. 

انرژتیک  نرم کننده کردن  با اضایه سازییعالنتایج مشخص است انرژی 

مایع یونی کاهش بیشتری داشاته اسات. ایان امار نشاان دهناده ایان        

اساتفاده   نارم کنناده   تخری  زمانی که از ایان   یرآیندکه  استموضوع 

و هندساه   به ساختار سازییعال انرژی. تغییر در ابدی یمتسریع  شود یم

 نرم کنناده  بین  کنش بره که میزان  . هر[26]وابستگی دارد نرم کننده 

و پلیمر بیشاتر باشاد،    نرم کننده و بایت پلیمری و یا در واقع سازراری 

. بنابراین [26]شود یمتخری  مخلو  نیز بیشتر  یعالسازیمیزان انرژی 

 یعالساازی انارژی   ILPپرانرژی مایع یاونی   نرم کننده که  رود یمانتظار 

بیشتری را داشته باشد اما نتایج حاصل از محاسبات انجام شاده نشاان   

 NC-DEPکمتار از   NC-ILP  تخریا   ساازی یعاال که انارژی   دهد یم

و  Nی ها ات )وجود  ILP نرم کننده است. این امر به دلیل پرانرژی بودن 

O  ) ساازوکار . برای در  این موضوع استبیشتر در ساختار این ترکی 

 ( آورده شده است. 17  نیتروسلولز در شکل )تخری  ترکی

 
 .[27]تخری  نیتروسلولز سازوکار -71شکل 

 NO2تخری  نیتروسلولز مشخص اسات ایازایش    یرآیندکه در  رونه همان

نارم   تخری  ایان ترکیا  تساریع یاباد. بناابراین       یرآیندتا  شود یمسب  

با توجه به اینکه در حین تخریا  ترکیا     ILPانرژتیک مایع یونی  کننده

NO2  تخری   یرآیند، در دینما یمایجادNC     نقاش کاتالیساتی را خواهاد

نارم   رغ  ساازراری بیشاتر ایان     تا علی شود یمداشت. این موضوع سب  

 NCو  DEPبیشاتر از   NCو  ILPباین   کنش بره ) DEPنسبت به  کننده

هاای  داشته باشد. نارم کنناده  کمتری را  یعالسازیاست( درنهایت انرژی 

نمایند و ایازایش حجا  آزاد نیاز     می سازرارتر حج  آزاد بیشتری را ایجاد

بایست توجه داشات کاه    میشود. پس می سازییعالسب  کاهش انرژی 

رغا  ایازایش میازان ایم،االس ویاژه باعا         علی ILPپرانرژی   نرم کننده 

. باا توجاه   شوند یمتر نیتروسلولز  و تخری  آسان سازییعالکاهش انرژی 

که  DEPنسبت به  نرم کننده این  تر نییپا Tgبه مطال  ذکر شده داشتن 

نارم   است نشان دهناده ساازراری مناسا      NCسازرار با  نرم کننده یک 

تاا میازان    شاود  یما و این سازراری سب   استبا نیتروسلولز  ILP کننده

 نداشته باشد. واکنش تخری  کاهش زیادی یعالسازیانرژی 

  تعیین ثابت سرعت واکنش -9-2

واکنش تجزیه حرارتی مواد پرانرژی مورد مطالعه را درجاه   سازوکار ارر

تواناد از  اول در نظر رریته شود، ثابت سرعت واکنش تجزیه حرارتی می

 . محاسبه شود ((7))رابطه 

(7 ) exp ( )
aE

k A
RT




 
خاالص و   NC، ثابات سارعت تخریا  بارای     (0)با اساتفاده از معادلاه   

محاسبه شاد کاه نتاایج در جادول      C 33°در دمای  NC-DEPمخلو  

آغااز   یعالساازی آورده شده است. برای انجاام محاسابات از انارژی     (2)

 ( استفاده شده است.=3/3αتخری  )

 .NC-DEPخالص و مخلو   NCثابت سرعت تخری  برای  -7جدول

log k 
 روش محاسبه

OFW کسینجر استارینک 

07/0- 06/0- 03/0- NC 

 NC-DEPمخلو   -07/7 -00/7 -02/7

 NC-ILمخلو   -13/6 -16/6 -21/6

 

( مشخص است تطابق 2که از نتایج محاسبه شده در جدول ) رونه همان

ی مختل  در محاسبه پارامتر ثابات سارعت واکانش    ها روش خوبی بین 

تخری  وجود دارد. با توجاه باه نتاایج حاصال، ثابات سارعت واکانش        

است کاه ایان    NC-DEPبیشتر از آمیزه  NC-ILPتخری  برای مخلو  

 .است NC-ILPکمتر مخلو   سازییعالامر به دلیل انرژی 

 ساازی  یعاال به واکنش اضایه شود، انرژی  کاتالیستکه یک  صورتی در

 تاری تشاکیل خواهاد    که حالت رذار با انرژی پایین یابد کرا کاهش می

. با توجه به اینکه ایزایش خواهد یایت (k) در نتیجه، ثابت سرعتد و ش

، دیا نما یما   نقش کاتالیستی را در تخری  ایفا ILPپرانرژی  نرم کننده 

 بیشتر است. NC-DEPنسبت به  NC-ILPبنابراین ثابت سرعت 

 پارامترهای ترمودینامیکی  -70-2

دست آمده از واکنش تجزیاه حرارتای،   به سازی یعالبا استفاده از انرژی 

واکانش تجزیاه    ساازی  یعاال توان پارامترهای ترمودینامیکی جهات   می

Gحرارتی ترکیبات از قبیل انرژی آزاد ریبس


 ساازی  یعال، آنتال،ی

H


 سازی یعالو آنتروپیS


    ( تاا  0را باا اساتفاده از معااد ت )

https://blog.faradars.org/catalyst/
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ثابات   R، ساازی  یعاال انارژی   aE( محاسبه کرد. در این معااد ت 12)

ت آماده از نقطاه بیشاینه پیاک تجزیاه      دسدمای به Tعمومی رازها و 

دهی بر حسا  کلاوین    حرارتی ماده پرانرژی در با ترین سرعت حرارت

 .[20]است

(0) exp exp
E G

A
R T R T




 


  
(2    ) BK T

h
 

  
 شود:( استفاده می11از معادله ) سازی یعالبرای محاسبه آنتال،ی 

(13) H E R T


    
 (12و  11)رواباط   آربه ترتی   سازی یعالانرژی آزاد ریبس و آنتروپی 

 .استقابل محاسبه 

(11)  G H T S
  

      

(12) 
 

ln 1

B

A h
S R

k T

  
   

   

 hو  J.K-120-13  0037/1باا مقادار    ثابت باولتزمن  KB ،در این رابطه

J.s مقادار باا  ثابت پلانک 
( نتاایج  0) در جادول  .اسات  626/6  00-13

 حاصل از محاسبات رزارش شده است.

و  NC ،NC-DEPپارامترهای ترمودیناامیکی محاسابه شاده بارای      -2جدول 

NC-ILP. 

OFW کسینجر استارینک 

پارامتر 

محاسبه 

 شده

پااااااارامتر و 

 روش محاسبه

01/112 112/01 02/112 G# 

(kJ/mol) 

NC 32/101 00/101 20/101 H# 

(kJ/mol) 
00/03 33/03 12/03 S# 

(J/mol) 

62/110 60/110 60/110 G# 

(kJ/mol) 
 آمیزه

NC-DEP 
2/103 22/100 0/100 H# 

(kJ/mol) 

32/00 33/00 10/00 S# 

(J/mol) 

22/112 110/30 30/110 G# 

(kJ/mol) 
 آمیزه

NC-ILP 
30/113 07/110 27/110 H# 

(kJ/mol) 

33/3 10/0 60/2 S# 

(J/mol) 

 دمای خودشتابی تخریب -77-2

ی پارامترهاا  2و دمای بحرانی انفجار حرارتای  1دمای خودشتابی تخری 

شاوند. پارامترهاای حرارتای ماواد      پرانرژی نامیده مای   حرارتی هر ماده

پرانرژی در پیدا کردن شرایط بهینه برای تولید و نگهداری مواد پرانرژی 

                                                                                                        
1- TSADT: Self Accelerating Decomposition Temperature 

2- Tb: Critical Temperature for the Thermal Explosion 

 

 

 . ]03و 22[اهمیت بسیاری برخوردارنداز 

کمترین دمای محیط کاه در آن دماا تجزیاه     عنوان بهدمای خودشتابی 

خاودی اتفااق    خودباه  طاور  باه بدون اعمال آغاازرر و   0پذیرمواد واکنش

ریری دمای  ی متفاوتی برای اندازهها روش  .]01[شود تعری  می ایتد می

تار اسات،    کاه متاداول   هاا  روش شتابی وجاود دارد. یکای از    تجزیه خود

های آنالیر  استفاده از رابطه رررسیون نرخ ایزایش دما با استفاده از داده

 .است( قابل محاسبه 10که طبق رابطه ) استحرارتی 

(10  ) 
0

2
, 1 4e e i iT T b c i       

 cو  bو  βi دماای شاروع واکانش در نارخ ررماایش      Tei ،در این رابطاه 

ی آناالیز  از نمودارهاا  یساادر  به Te0. مقدار هستندضرای  ثابت معادله 

باه   β آیاد. وقتای   دسات مای  به  βi های ررمایش متفاوتبا نرخ حرارتی

شود که دماای   می Te0برابر با مقدار  Teiکند، مقدار  سمت صفر میل می

 .((13)شود )رابطه شتابی نامیده میتجزیه خود

(10) 
0e SA DTT T

  
ال، و -یلاین  اوزاوامقدار محاسبه شده برای این دماا باا اساتفاده از روش    

  و NC-DEPو باارای آمیاازه  00/007باارای نیتروساالولز خااالص براباار بااا 

NC-ILP   درجااه کلااوین بااود.  03/012و  02/001بااه ترتیاا  براباار بااا

که از نتایج مشخص است دمای خودشتابی تخری  برای نمونه  رونه همان

کمتار اسات    ها نمونهاز سایر  ILPانرژتیک  نرم کننده د از درص 23حاوی 

انرژتیاک   نرم کننده که این موضوع نشان دهنده این امر است که ایزایش 

ILP  رردد یمباع  کاهش دمای خود شتابی. 

 دمای بحرانی انفجار حرارتی -77-2

منفجاره    دمای بحرانی انفجار حرارتی دماایی اسات کاه در آن مااده    

نتایج ایازایش دماا، موجا  نارخ      .]00 و 02[کند آغازش میشروع به 

شود و واکانش   سب  ایزایش نرخ تولید ررما می متعاقباتواکنش با  و 

ی مختلفای بارای   هاا  روش یابد. توسعه می ناخواسته یا انفجار ررمایی

ها  آن ای ازمحاسبه دمای بحرانی انفجار ررمایی موجود است که نمونه

، 3رارازر - مادر  – ، معاد ت زین0کامنسکی - یرانکعبارتند از روش 

 .[00-06]دماا  غیاره  و روش آنالیز حرارتی  6استفاده از نمودار سمنوو

 ( استفاده شده است. 13)  در این مقاله برای تعیین این دما از رابطه

(13) 0

2
4

2

a a a e

b

E E E RT
T

R

 
  

پیاک    متناظر با دمای بیشاینه  سازی یعالبرابر انرژی  Ea در این رابطه،

 Rشاود.   .. محاسبه می. ی کسینجر، استارینک وها روش که با استفاده از 

 دمای تجزیه خودشتابی است. Te0( و J/mol.kثابت رازها )

ال، و - یلاین  اوزاوامقدار محاسبه شده برای این دما با استفاده از روش 

و   NC-DEPآمیازه   و بارای  00/032برای نیتروسلولز خاالص برابار باا    

NC-ILP  درجه کلاوین باود. ایان     33/003و  33/000به ترتی  برابر با

                                                                                                        
3- Reactive Substance 
4- Frank-Kamenetskii 
5- Zinn-Mader-Rogers 

6- Semenov 
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کلی اختلاف  طور بهبیشتر است اما  ها نمونهدما برای نیتروسلولز از سایر 

کندانی بین نمونه وجود نداشت. این امر نشان دهنده این موضوع است 

تغییار کنادانی    کنناده نارم   که دمای بحرانی انفجار حرارتی با ایزایش 

 .کند ینم

 گیری نتیجه -4

 نارم کنناده   در این پژوهش ریتار حرارتی نیتروسالولز خاالص و آمیازه    

مورد   DEP نرم کننده ( و ILPپرانرژی مایع یونی بر پایه ایمیدازولیوم )

نارم   نشان داد کاه   DSCی ها آزمونبررسی قرار رریت. نتایج حاصل از 

ی نیتروسلولز را ا شهیشدمای انتقال  DEPبه  نسبت ILPپرانرژی   کننده

نارم   بیشتر کاهش داده است. این مشاهده نشاان از ساازراری مناسا     

مایع یونی با نیتروسلولز دارد. ایجاد حجا  آزاد بیشاتر باه دلیال      کننده

با الیااف نیتروسالولز دلیال کااهش بیشاتر       نرم کننده سازراری بیشتر 

وه بر این مشاهده یک عدد بارای  . علااست NCی ترکی  ا شهیشدمای 

بود.  ILPو  DEPی ها نرم کننده ی شدن نشان از سازراری ا شهیشدمای 

ی حارارت دهای   ها سرعتدر  TGAی ها آزموندر ادامه نتایج حاصل از 

نشان داد که انارژی   NC-ILPو  NC ،NC-DEPی ها نمونهمختل  برای 

 هاا  نمونهاز سایر  NC-ILP( برای آمیزه =3/3αآغاز تخری  ) سازی یعال

انرژتیاک ماایع    نرم کننده با اضایه کردن  سازییعالانرژی  کمتر است.

یونی کاهش بیشتری داشته است کاه ایان امار نشاان دهناده تساریع       

 نارم کنناده   انرژتیاک اسات. در واقاع     نرم کننده تخری  توسط  یرآیند

یبش در واکانش تخار   NO2به دلیال آزاد کاردن ترکیا      ILPانرژتیک 

 هاا  نموناه بارای هماه    دارد. NCنقش کاتالیست را در واکانش تخریا    

و پارامترهاای ترمودیناامیکی باه     ثابت سرعت واکنش، یعالسازیانرژی 

ال محاسابه شاد. نتاایج    و - یلین اوزاوای کسینجر، استارینک و ها روش 

دمای  ی مختل  تطبق خوبی با یکدیگر داشتند.ها روش محاسبه شده به 

بیشاتر باود باا ایان      هاا  نمونهبحرانی انفجار حرارتی برای نیتروسلولز از سایر 

. اماا  کناد تغییر کندانی در این پاارامتر ایجااد نمای    نرم کننده حال ایزایش 

اختلاف ک  دماهای محاسبه شده نشان دهنده این موضاوع اسات کاه    

تغییار   ILPو  DEP نارم کنناده   دمای بحرانی انفجار حرارتی با ایزایش 

 کندانی نکرده است.

 مراجع

[1] Davenas, A. “Solid Rocket Propulsion Technology”; Newnes, 
2012. 

 ؛"جاماد دوپایاه   یهاا  شرانهیپ" اس ق ،یخرپور گار؛ن ،ذکری ضا؛ر ،یارغی علمداری [2]

 .1023 ،دانشگاه صنعتی مالک اشترانتشارات 

[3] Tompa, A. S.; Boswell, R. F. “Thermal Stability of a Plastic 

Bonded Explosive”; Thermochim. Acta, 2000, 357, 169-175. 

[4] Villetti, M. A.; Crespo, J. S.; Soldi, M. S.; Pires, A. T. N.; Borsali, 
R.; Soldi, V. “Thermal Degradation of Natural Polymers”; J. 

Therm. Anal. Calorim. 2002, 67, 295-303. 

[5] Vyazovkin, S.; Burnham, A. K.; Criado, J. M.; Pérez-Maqueda, L. 
A.; Popescu, C.; Sbirrazzuoli, N. “ICTAC Kinetics Committee 

Recommendations for Performing Kinetic Computations on 

Thermal Analysis Data”; Thermochim. Acta 2011, 520, 1-19. 

[6] Brown, M. E.; Gallagher, P. K. “Handbook of Thermal Analysis 
and Calorimetry: Recent Advances, Techniques and Applications”; 

Elsevier, 2011. 

[7] Vyazovkin, S.; Burnham, A. K.; Favergeon, L.; Koga, N.; 
Moukhina, E.; Pérez-Maqueda, L. A.; Sbirrazzuoli, N. “ICTAC 

Kinetics Committee Recommendations for Analysis of Multi-Step 

Kinetics”; Thermochim. Acta 2020, 689, 178597.  

[8] Vyazovkin, S.; Chrissafis, K.; Lorenzo, M. L. D.; Koga, N.; 

Pijolat, M.; Roduit, B.; Sbirrazzuoli, N.; Suñol, J. J. “ICTAC 

Kinetics Committee Recommendations for Collecting 
Experimental Thermal Analysis Data for Kinetic Computations”; 

Thermochim. Acta 2014, 590, 1-23.  

[9] Qing, W.; Hongpeng, L.; Baizhong, S.; Shaohua, L. “Study on 
Pyrolysis Characteristics of Huadian Oil Shale with 

Isoconversional Method”; Oil Shale 2009, 26, 1269-1274. 

[10] Dinh, L.; Glascoe, E.; Schildbach, M.; Chinn, S.; Maxwell, R.; 
McLean I, W. “Measurements and Predictions of Outgassing from 

High Density Polyethylene (HDPE), PBX9502, and Certain 

Silicones by the Isoconversional Analysis”; LLNL, Livermore, 
CA, 2009. 

[11] Singh, H.; Shekhar, H. “Solid Rocket Propellants: Science and 

Technology Challenges”; The Royal Society of Chemistry, 2020. 

[12] Agrawal, J. P. “High Energy Materials: Propellants, Explosives 

and Pyrotechnics”; John WILPy & Sons, 2010. 

[13] Fareghi-Alamdari, R.; Moosavi Nodoushan, S. A.; Zekri, N. 

"Design, “Synthesis and Characterization of New Energetic 

Phthalate Plasticizers Based on Imidazolium Ionic Liquids”; Cent. 
Eur. J. Energ. Mater. 2020, 18, 59-63. 

[14] Sutton, G. P.; Biblarz, O. “Rocket Propulsion Elements”; John, 

1978. 

[15] Diaz, E.; Brousseau, P.; Ampleman, G.; Prud, R. E. “Heats of 

Combustion and Formation of New Energetic Thermoplastic 

Elastomers Based on GAP, PolyNIMMO and PolyGLYN”; 
Propellants, Explos., Pyrotech. 2003, 28, 101-106.  

[16] Beck, K. R.; Korsmeyer, R.; Kunz, R. J. “An Overview of the 

Glass Transition Temperature of Synthetic Polymers”; J. Chem. 
Educ. 1984, 61, 668. 

[17] Warren, R. C. “Transitions and Relaxations in Plasticised 

Nitrocellulose”; Polymer, 1988, 29, 919-923. 

[18] Zhanning, J. “The Glass Transition Temprature Measurement of 

Nitrocellulose by Torsional Braid Analysis”; Propellants, Explos., 

Pyrotech. 1992, 17, 34-37. 

[19] Provatas, A. “Energetic Plasticizer Migration Studies”; Energ. 

Mater. 2003, 21, 237-245. 

[20] Wypych, G. “Handbook of Plasticizers”; Chem. Tech. Publishing, 
2017. 

[21] Daniels, P. H.; Cabrera, A. “Plasticizer Compatibility Testing: 

Dynamic Mechanical Analysis and Glass Transition 
Temperatures”; J. Vinyl Addit. Tech. 2015, 21, 7-11. 

[22] ASTM E698 - 16 “Standard Test Method for Arrhenius Kinetic 

Constants for Thermally Unstable Materials Using Differential 
Scanning Calorimetry and the Flynn/Wall/Ozawa Method, ASTM 

International”; 2011. 

[23] Starink, M. “The Determination of Activation Energy from Linear 

Heating Rate Experiments: A Comparison of the Accuracy of 
Isoconversion Methods”; Thermochim. Acta 2003, 404, 163-176. 

[24] Ozawa, T. A. “New Method of Analyzing Thermogravimetric 

Data”; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1965, 38, 1881-1886. 

[25] Flynn, J. H.; Wall, L. A. “General Treatment of the 

https://app.knovel.com/web/toc.v/cid:kpHPE00024/viewerType:toc/


 701                                                                                              ..             . ،یعلمدار یرضا یارغ؛ ... بر  یونی عیما ینرم کننده پرانرژ ریتأث یبررس

 

Thermogravimetry of Polymers"; J. Res. Nat. Bur. Stand. 1966, 70, 

487-523. 

[26] Kumari, D.; Banerjee, S. “Rheological Studies of Energetic 
Binder-Plasticizer Blends”; Mater. Res. Innov. 2020, 0, 1-8.  

[27] Wei, R.; Huang, S.; Wang, Z.; Wang, C.; Zhou, T.; He, J.; Yuen, 

R.; Wang, J. “Effect of Plasticizer Dibutyl Phthalate on the 
Thermal Decomposition of Nitrocellulose”; J. Therm. Anal. 

Calorim. 2018, 134, 953-969. 

[28] Olszak-Humienik, M.; Mozejko, J. “Thermodynamic Functions of 
Activated Complexes Created in Thermal Decomposition 

Processes of Sulphates”; Thermochim. Acta 2000, 344, 73-79. 

[29] Sun, J.; Ding, H. “Thermal Risk Evaluation of Reactive 
Substance”; Science Press, Beijing, 2003. 

[30] Chen, K. Y.; Wu, S. H.; Wang, Y. W.; Shu, C. M. “Runaway 

Reaction and Thermal Hazards Simulation of Cumene 
Hydroperoxide by DSC”; J. Loss Prev. Process Ind. 2008, 21, 101–

109. 

 مطالعاه ساینتیک حرارتای و پارامترهاای احتراقای     "حسان  ، به ناژاد  ؛منوکهر ،یتح اللهی [01]

پژوهشاای مااواد  - مجلااه علماای  ;"Nano-Al/MnO2/PTFE جزئاای پیرو ناات کنااد

 .1020مستان ز ،20، شماره پیاپی 0، سال نه ، شماره پرانرژی

[32] Pickard, J. M. “Critical Ignition Temperature”; Thermochim. Acta 

2002, 392, 37-40. 

[33] Tonglai, Z.; Rongzu, H.; Yi, X.; Fuping, L. “The Estimation of 
Critical Temperatures of Thermal Explosion for Energetic 

Materials Using Non-Isothermal DSC”; Thermochim. Acta 1994, 

244, 171-176. 

[34] Xue, L.; Zhao, F.; Hu, R.; Gao, H. A “Simple Method to Estimate 

the Critical Temperature of Thermal Explosion for Energetic 

Materials Using Nonisothermal DSC”; J. Energ. Mater. 2010, 28, 
17–34. 

[35] Tonglai, Z.; Rongzu, H.; Yi, X.; Fuping, L. “The Estimation of 

Critical Temperatures of Thermal Explosion for Energetic 
Materials Using Non-Isothermal DSC”; Thermochim. Acta 1994, 

244, 171-176. 

[36] Hu, R.; Guo, P.; Gao, S.; Zhang, H.; Xia, Z.; Ning, B.; Fang, Y.; 

Shi, Q.; Rong, L. “Estimation of the Critical Rate of Temperature 

Increase of Thermal Explosion of Nitrocellulose Using Non-

Isothermal DSC”; Chin. J. Polym. Sci. 2003, 21, 285-289. 

 

 

 

http://isaem.ir/search.php?sid=1&slc_lang=fa&auth=%D9%81%D8%AA%D8%AD+%D8%A7%D9%84%D9%84%D9%87%DB%8C
http://isaem.ir/search.php?sid=1&slc_lang=fa&auth=%D9%81%D8%AA%D8%AD+%D8%A7%D9%84%D9%84%D9%87%DB%8C
http://isaem.ir/search.php?sid=1&slc_lang=fa&auth=%D8%A8%D9%87+%D9%86%DA%98%D8%A7%D8%AF

	Winter 99 (1400.7.28)edited



