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 خام  HMXبر کنترل مورفولوژی  -HMX های دانه اثر میکرو
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 اصفهان -شهر نیشاه -اشترمالک  یصنعت دانشگاه
 (3/8/94، تاریخ پذیرش: 29/4/94)تاریخ وصول: 

 چکیده

( αآلف ا )  آن م ور  یشکل و پل   یسوزن یدیخام تول HMXذرات  یژ( به روش بکمن، مورفولوHMX) نیترامیتترانلنیدر سنتز ماده منفجره هگزامت
 ن د یتوج ه زم ان فرا   قاب ل  شیمنج ر ب ه اف زا    و ک رده  رینفوذناپ ذ  کیک کی جادیا ،یینها ونیمحصول از سوسپانس یجداساز یدر مرحله است که

 ش ده   انی  د. عوامل بباشن یم ترمنیا ریغ و β-HMXتر از نسبت به ضربه و اصطکاک حساس α-HMXذرات  ی. از طرفگردد یمواد خام م ونیلتراسیف
ش ده اس ت ب ا     یس ع  قی  تحق نی  . در اگردد یم HMX یصنعت دیتول یندهایدر فرا یمنیا کاهش و دیتول تیکاهش ظرف د،یتول زمان شیسبب افزا
ذرات  دی  تول ری(، مسDPT) تترآمین متیلن پنتا نیترو  دیو حد واسط  نیهگزاماز  HMXسنتز  ونیتراسینبه محلول  β-HMX یها دانه کرویافزودن م

HMX  مور یبا پل یآلفا به ذرات کرو مور یپلشکل با  یسوزن یمورفولوژاز ( بتاβ  کنترل گردد.  ل ذا )ذرات  ک رو یمβ-HMX      در مراح ل متتل
 ین  یب یط لهیوس بهذرات محصول خام  یمورفولوژ تعیین شد و دیتول بازدهاضافه شد، سپس  تراتورینبه  DPTو  نیهگزام هیاز مواد اول HMXسنتز 
و س اختار   م ور  یپلبا کنترل  تواندیفن جالب م نیاز آن است که ا یحاک یینها جی. نتادیگرد یبررس ینور کروسکوپیو م X((X-ray اشعه  پراش
HMX محص ول   ونیلتراس  یف ندیو زمان فرا شیرا افزا دیتول ندیفرا یمنیخام از آلفا به بتا، اHMX     یب را  یمناس ب  طیخ ام را ک اهش ده د و ش را 
 .دیارائه نما β -HMXمجدد محصول به نوع استاندارد  ونیزاسیستالیکر
 

 نیتراسیون.  ،DPT ، منفجره،HMXمورف، میکرو دانه، پلیی کلیدی: ها واژه
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Abstract  

In the synthesis of hexamethylenetetranitramine (HMX) by Bachmann method, the morphology of crude HMX products 

are needle-like with alpha polymorph. This quality of materials leads to separation of -HMX from final suspension to 

be time-consuming and difficult. On the other hands, crude product of -HMX are the more sensitive and unsafe than 

-HMX. Herein, a seeding strategy was developed in the synthesis of HMX by hexamine and 1,5-dinitroendomethylene-

1,3,5,7-tetraazacyclooctane (DPT) as raw materials, to control the polymorphism of the crude products from to  

type, and their morphology from needle-like to spherical shape. Therefore, the microparticles of -HMX, as micro-

seeds, were added to the nitrator in the various steps of production process from hexamine and DPT reactants, then the 

yield of process was determined and  morphology of products were characterized using X-ray diffraction spectroscopy 

(X-ray) and optical microscopy. The results show that this interesting technique can control the polymorphism and 

structure of crude HMX from to  type, improving the safety of crude product and its filtration time. Also, micro-

seeding provides a useful conditions to the preparation and crystallization of -HMX. 
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 مقدمه -1

 بن ام ن ک ه معم و     تتراآزاس یکلواکتا  -1،3،3،1-تترانیترو  -1،3،3،1

ش ود،  شناخته می (1)ماده منفجره با نقطه ذوب با  HMXاکتوژن یا 

ک ه ب ه دلی ل س رعت      اس ت مواد منفج ره نا امی    نیتر یقویکی از 

( و پای داری حرارت ی   2)ماده منفجره سلطنتی RDXانفجاری با تر از 

است. یک ی   داکردهیپهای دفاعی با تر کاربرد فراوانی در انواع سامانه

ی و ا دومرحل  هفراین  د  HMXه  ای اص  لی ص  نعتی س  نتز   از روش

[. در ای ن روش از م واد اولی ه هگ زامین،     1-2بکمن است] شده نهیبه

اس تیک و اس تیک اس ید     دی  دریاننیتریک اس ید، آمونی وم نیت رات،    

 -3،1شود ک ه ط ی آن ابت دا هگ زامین ب ه ح د واس ط        استفاده می

، ش ده  لیتب د ( DPTتترا آزاسیکلو اکت ان)  -1،3،3،1-نیترو متیلن دی

که حاوی درصدی  HMXتر به نیتراسیون کامل بر اثرسپس این ماده 

RDX  حد واسط [.1-3گردد]، تبدیل میاستنیز DPT توان ب ا  را می

[ و هگ  زامتیلن 4ی مانن  د اوره]مت  یق ارزانی ب  ا یی از م  واد  ب  ازده

توان طی ، اکتوژن را میگریبه عبارت دآورد.  به دست[ نیز 3تترامین]

[، یا 8-6]DPT[، از 1ی بکمن مستقیما  از هگزامین]ا مرحله دوفرایند 

-تترااستیل -1،3،3،1با نیتراسیون  ازجملهاز مسیرهای سنتز دیگری 

دی  -1،3-دی اس تیل  -3،1[، TAT[]9تتراآزاسیکلواکتان] -1،3،3،1

 به دس ت [، و غیره DADN[]11] تتراآزاسیکلواکتان -1،3،3،1-نیترو

مانن د   ها آنت تولید و استفاده از مواد اولیه آورد، اما به دلیل محدودی

(، P2O5فس  فر پنتااکس  ید )( ی  ا دیN2O5نیت  روژن پنتااکس  ید )دی

ای ب ودن فراین د    خورندگی با تر سیستم نیتراس یون و نن د مرحل ه   

و  TATی ه  ا ح  د واس  ط، اس  تفاده از روش HMXمحص  ول  تولی  د

DADN [3در مقیاس صنعتی محدودیت دارد  .] 

ب وده ک ه ب ه     δ و α ،β ،γدر نهار ش کل بل وری    HMXماده منفجره 

، مونوکلنیک 4، مونوکلنیک3ای اورتورمبیکترتیب دارای ساختار شبکه

ی حساسیت به ض ربه و اص طکاک در   طورکل بههستند.  3و هگزاگونال

است  شده گزارش δ > γ > α > β صورت به 6یا بلورهاین نهار شبکه 

 از نا ر ت رین و  نگ ال  HMXβ-. اس ت ذرات نی ز   ان دازه  ب ه و وابسته 

و دارای  اس ت در دم ای ات ا     HMXترمودینامیکی پایدارترین شکل 

[. در 12و11کمتری به آغازگرهای ضربه و اصطکاک است] تیحساس

، محص ول خ ام   ش ده   ن ه یبهطی فرایند بکم ن   HMXتولید صنعتی 

-αامطلوب مور  حساس و نبعد از انجام واکنش، دارای پلی موردنار

HMX  ی ایج اد  رینفوذناپذبوده که به هنگام انجام فیلتراسیون کیک

کند منجر به افزایش زم ان جداس ازی و ک اهش ظرفی ت تولی د      می

اق دامات   ذکرش ده ه ای  گردد. برای ک اهش مح دودیت  محصول می

هضم سوسپانسیون محصول خ ام در فش ار و دم ای     ازجملهمتنوعی 

[، 14آمی دی] اکری ل های لتته کننده پل ی [، استفاده از عامل13با ]

سوزنی  α-HMXمور  برای تبدیل پلی ،]13[های دماییاعمال سیکل

                                                                                    
1- High melting explosive 
2- Royal Demolition eXplosive 

3- Orthorhombic 

4- Monoclinic 
5- Hexagonal 

6- Crystaline 

و اف زایش ان دازه ذرات    تر یکروبا مورفولوژی  HMXβ-  شکل به نوع

ه ای  اس ت. همنن ین مط ابق ب ا الزام ات اس تاندارد       اجراش ده مواد 

 α-HMXحص ول  ، مHMX[، در مرحله بعد از فرایند تولید 16دفاعی]

خام بایستی طی فرایندهای تبلور مجدد با حل شدن در ی ک ح  ل   

با حساسیت کمتر و هرمی شکل تبدیل ش ود.   βمور  مناسب به پلی

کام ل در   ط ور  ب ه خ ام  α-HMX طی فرایند کریستالیزاسیون، م اده  

 -کت ون ی ا گام ا   اتی ل اس تون، متی ل   ازجملههای آلی متتلفی ح ل

، سپس با کنترل فرایند تبتی ر و س رمایش ی ا    شده حلبوتیرو کتون 

 βم ور   نوع استاندارد ب ا پل ی   HMXضد ح ل، به  –ی ح ل ها فن

 [.   11-19شود]تبدیل می

ی ی و رش د   زا هستهی، شرایط محلول نیتراسیون برای فرایند طورکل به

در فراین دهای کریستالیزاس یون، در    ی نوع بتا مطلوب نیس ت. ها بلور

ج دا   بل ور ی ی از فراین د رش د    زا هستهآل بایستی فرایند  هدیاشرایط 

ب ه  مور  دلتواه، یک ابزار قدرتمن د  با پلی 1گردد. افزودن میکرو دانه

یی از فراین د رش د اس ت. در ای ن روش     زا هستهجدایی فرایند  مناور

سیس تم،   اشباع، قبل از شرایط فو   شده  هیتههای بلور از قبل هسته

یی و زا هستهگردد. این امر منجر به تسهیل فرایند میبه محیط اضافه 

م  ی م  وردنارم  ور  بلوره  ا در ش  رایط کنت  رل مورفول  وژی و پل  ی

م ور    کنت رل پل ی   ن ه یدرزمی متع ددی  ها گزارش[. 21و 21گردد]

داوره  ا، م  واد  ن  هیدرزمبلوره  ای مولک  ولی ب  ه روش تیل  ور مج  دد  

. در ]21[ارائه شده استها و تعدادی از مواد پرانرژی بیولوژیکی، رنگ

، کنترل پلی مور  ماده خام از آلفا به ن وع  HMXمورد ماده منفجره 

ب ه ض دح ل آب    بتا با افزودن مواد محلول در اسید نیتری ک غل ی   

با  β-HMXتولید ذرات ریز و  [21] [β-HMX]حاوی میکرودانه های 

ب ه   ]22[(NMP8پیرولی دون)  -2-متی ل  -Nافزودن م واد محل ول در  

همننین برای کنت رل    تم ضد ح ل مذکور صورت گرفته است.سیس

9مور  م اده منفج ره    پلی
HNIW   ی ا(Cl-20     از ن وع گام ا ب ه ن وع )

اس ید   -اتی ل اس تات   ه ای  ( از متل و  ح  ل  εاستاندارد اپس یلون ) 

ه ای ن وع اپس یلون و اف زودن  ض د ح  ل        استیک حاوی میکرودانه

ب ه   ت وان  یم  . در یک مورد دیگر، ]23[ی شده استبردار بهرههگزان، 

برای کنترل  NMPدر آب و ح ل  NTO11استفاده از میکرودانه های 

مورفولوژی و تولید ذرات کروی به روش کریستالیزاسیون سرمایش ی  

ه ا در کنت رل    اشاره نمود. البته با وجود مزایای استفاده از میکرودان ه 

ولی دی ب ه دلی ل    ، مورفولوژی ذرات تNTOمور  ذرات، در مورد  پلی

ی ن  امطلوب رش  د بلوره  ا ب  ه ص  ورت ن  اهمگن    ه  ا یری  گ جه  ت

 . ]24و11[شود یم

خام  تولی دی از   HMXهای مور تغییر پلی مناور بهدر این تحقیق، 

ب ه روش   DPTدر فرایند سنتز از مواد اولی ه هگ زامین و    βبه  αنوع 

اص  ح مورفول وژی ذرات از حال ت     منا ور  بهو نیز  شده اص حبکمن 

   با تر، از استراتژی افزودن میکرو دان ه   یکروسوزنی شکل به صورت 

β-HMX  در سنتزHMX اس ت. در اینج ا، میک رو ذرات    شده استفاده    
                                                                                    
7- Microseeding 

8- N-methyl-2-pyrrolidone  
9- Hexanitrohexaazaisowurtzitane  

10- 3-Nitro-1,2,4-triazol-5-one 



  3                                                                                                                      ...، یریسجاد دم؛ ... بر HMX- یها دانه کرویاثر م

β-HMX   در مراحل متتل  س نتزHMX     از م واد اولی ه هگ زامین و

DPT   ن ی  بیوس یله طی     اضافه شد، سپس کیفیت محصول خ ام ب ه

 ف ن و میکروسکوپ نوری بررسی گردید. ای ن   X((X-rayپراش اشعه 

را  ارزش ب ا تواند ایمن ی فراین د تولی د ای ن م اده منفج ره       جالب می

افزایش و زمان فراین د فیلتراس یون محص ول خ ام را ک اهش ده د.       

، βم ور   ب ه پل ی   αم ور   همننین این روش به دلی ل تغیی ر پل ی   

تولیدی در مراحل  HMXکریستالیزاسیون  مناور بهشرایطی مناسبی 

 دهد.استاندارد ارائه می تیفیباکبعدی فرایندهای تولید محصول 

 بخش تجربی -9

 دستگاه هامواد و  -9-1

ب ا   β-HMXکلیه مواد اولیه بکار رفته در این تحقی ق و میک رو ذرات   

   µmو ذرات درش  ت ب  ا توزی  ا ان  دازهµm 1/3±1/21توزی  ا ان  دازه 

از سازمان صنایا دفاعی )ای ران( خری داری گردی د. نقط ه      21±231

 Buchi 565mوسیله دستگاه نقط ه ذوب   ذوب ترکیبات سنتز شده به

  HMXاندازه گرفت ه ش د. خل و     C/min 2°دهی  با سرعت حرارت

 ( م دل HPLCوسیله سیستم کروماتوگرافی مایا ب ا عملک رد ب ا )    به

SHIMADZU-LC6A  یک  رو م ف  از معک  وسب  ا س  تونC18  و ف  از

 mL/min( و سرعت جریان 11:31متحرک متلوطی از متانول و آب )

 Perkin-Elmerس نج  توس ط طی     IRش د. طی      گیریاندازه 1/1

FTIR-1600  در باف   تKBr      و طیH-NMR     س   نج ب   ا طی

Bruker DRX 500  با فرکانسMHz 311    در ح ل کلروف رم دوت ره

ثب ت گردی د.    (TMS)شده با استاندارد داخل ی تت را متی ل س ی ن     

و بک ار   BAM Fall Hammerوس یله دس تگاه    حساسیت به ض ربه ب ه  

م ور  محص و ت   تعیین شد. همننین پل ی  بردن وزنه دو کیلوگرمی

HMX س نج  وسیله طی    بهX-ray  م دل .Bruker, D8 ADVANCE 

 هی  تجزبرای  Design Expert V-7.0افزار ن گردید. از نرمتعیی )آلمان(

سنتز ش ده   HMXاستفاده شد. مورفولوژی  XRDهای طی  لیو تحل

ساخت کشور ایتالیا ثب ت   Optikaمدل  نیز با یک میکروسکوپ نوری

 شده است.

 DPTسنتز و تبلور مجدد  -9-9

DPT  و  1ک ه توس ط رادهاکریش نان    شده نهیبهبر اساس روش بکمن

[. م واد اولی ه ش امل    3همکارانش گ زارش ش ده اس ت، س نتز ش د]     

mL131   ،اس  تیک اس  ید گ س  یالmL 3   اس  تیک انیدری  د وg 3 

دارای   دهان ه ای پ نج  پارافرمالدهید است که در ی ک رآکت ور شیش ه   

وسیله  ترمومتر و همزن مکانیکی هم زده شدند. دمای ظر  راکتور به

کنت رل   ºC1±44ش ت، در دم ای   ترمومتری که در حمام آب قرار دا

اس تیک اس ید    mL81  هگ زامین در  g31ح اوی   Aگردید. محل ول  

آمونی وم نیت رات ب وده ک ه در      g2/43ح اوی   Bگ سیال و محل ول  

mL32  واکنش کام ل   مناور بهبود.  شده حلدرصد  99نیتریک اسید

اس تیک انیدری د، ب ا     mL131هم راه ب ا    Bو  Aو یکنواخت، محلول 

                                                                                    
1- Radhakrishnan  

دقیق ه، ب ا دور هم زن     21به مدت  مجزا واستفاده از سه قی  مدرج 

استیک اسید اضافه شد. بع د از   mL 111ثابت به ظر  راکتور حاوی 

دقیق ه در دم ای    31، م واد ب ه م دت    ه ا  دهنده واکنشاتمام افزودن 

ش دند. محص و ت واک نش س ریا      هم زده گراد یسانتدرجه  1±44

ی با آب شسته، سپس در خوب بهآمد  به دستفیلتر شده و جامدی که 

درص د ب ود.    63دمای محیط خشک گردید. بازده محصول نزدیک به 

DPT  س  نتز ش  ده ط  ی فراین  د کریستالیزاس  یون در ح   ل اس  تون

 211 ی شده و خشک گردید. نقطه ذوب محصول تولی دی ساز خالص

 ص ورت  بهتولیدی  DPTمحصول  H-NMRو IRو اط عات  ºC  213تا

 زیر بود:
IR (KBr, cm−1): 3031, 2974, 2937, 2880, 1602, 1524, 1456, 

1289, 1207, 1077, 935, 816 and 780;  
1H-NMR (δ, ppm): 4.1 (2H, singlet); 5.5, 4.9 (8H, ABquartet). 

 DPTاز  HMXسنتز  -9-3

mL41  درص  د  41از ی  ک محل  ولNH4NO3  درHNO3  ک  ه ش  امل

HNO3 mL21  وNH4NO3  g31 و ،mL 13  ،اس     تیک انیدری     د

 111دقیقه به یک ظر  واکنش ح اوی  21پیوسته به مدت  صورت به

mL  ،گرم  21اسید استیکDPT  وmL 11  انیدرید استیک، در دمای

ºC1±41   اضافه گردید. بعد از اتمام افزودن، متلو  واکنش به م دت

ب ه   ºC91، آب گرم با دمای ح دود  آن از  پسدقیقه هم زده شد.  31

واکنش اضافه گردید تا انیدرید استیک اضافی هیدرولیز شده متلو  

درصد وزن ی اس تیک اس ید ک اهش ده د.       11و غلات متلو  را به 

ب ه م دت ی ک س اعت      ºC 93، ت ا دم ای   ش ده  قیرقمتلو  واکنش 

ی اس ت ک ه   دارسازیپاحرارت داده شد. این مرحله معرو  به مرحله 

 دی  تولحذ  محصو ت ناپایدار خطی که در ط ول واک نش    مناور به

سرد و با آب سرد  ºC31، انجام شد. سپس محصو ت تا دمای اند شده

شسته و خشک گردیدند. جداسازی محصو ت توسط یک قی  بوخنر 

خ ام   HMXبود.  HMXدرصد  63±3انجام شد. بازده واکنش حدود 

س ازی و   تون خ الص طی فرایند کریستالیزاسیون مجدد در ح ل اس  

خالص تولیدی بعد از تبلور  HMXخشک گردید. نقطه ذوب محصول 

  H-NMRو  IR. اط ع ات  شد نییتع ºC 284-283در استون، حدود

 صورت زیر بود: محصول به
IR (KBr, cm−1): 3037, 1526, 1261, 759; 
1H-NMR (δ, ppm): 6.02 (s, 8H, CH2). 

 از هگزامین HMXسنتز  -9-4

 از هگ زامین ب ه روش بکم ن اص  ح     HMXای تولید  روش دومرحله

( انج ام  2-2ای مشابه با بت ش ) شیشه دوجدارهشده، در یک راکتور  

استیک انیدری د و   g4استیک اسید گ سیال،  g31شد. راکتور حاوی 

g4 است. دمای محتویات راکتور در دمای 2هگزامین، معرو  به هیل ،

ºC1±44 ط ور   ه ا ب ه  له نیتراسیون اول، واکنشگرکنترل شد. در مرح

دقیقه به ظر  راکتور افزوده شدند. مواد اولی ه   21پیوسته و به مدت 

اس تیک   -درصد هگزامین 38از محلول  g33اند از:  شده عبارت افزوده

                                                                                    
2- Heel 
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استیک اسید گ سیال  g33هگزامین و   g21اسیدگ سیال که شامل 

 HNO3 mL12ک ه ح اوی    HNO3-NH4NO3از محلول  mL22است؛ 

 استیک انیدرید. g113و نیز  NH4NO3  g16و

ب  رای تکمی  ل واک  نش، قب  ل از مرحل  ه نیتراس  یون دوم و اف  زودن   

دقیقه ه م زده ش دند. در مرحل ه     13ها، مواد به مدت  دهنده واکنش

 HNO3که ح اوی   HNO3-NH4NO3محلول  mL 18نیتراسیون دوم، 

mL 12  وNH4NO3 g3/24  و نیزmL191    استیک انیدرید ب ه م دت

 نیبع دازا صورت پیوسته به ظر  راکت ور اض افه ش دند.     دقیقه به 13

دقیقه هم زده شد. سپس محلول  31مرحله، متلو  واکنش به مدت 

 HMXمنا ور پایدارس ازی محص ول     و ب ه  ش ده  قی  رقواکنش با آب 

حرارت داده شد. در انتها  ºC93 تولیدی به مدت یک ساعت در دمای 

فشارثابتی فیلت ر،   ای تحت واکنش با یک قی  بوخنر شیشه محصو ت

سپس محصو ت با آب س رد شس ته ش ده و خش ک گردی د. ب ازده       

ب ود.   ºC281-218درصد با نقطه ذوب  31±3محصو ت خام تقریبا  

درص د   91، بیانگر وجود تقریبا  HPLCمحصول خالص بعد از آنالیز با 

HMX  درصد  11وRDX .بود  

 افزایش میکرو دانه به سیستم نیتراسیون  -9-5

منا ور بررس ی    (، ب ه 3-2)قس مت   HMXب ه   DPTدر فرایند تبدیل 

 HMXمور  محصول و نیز کنترل پلی β-HMXهای تأثیر میکرو دانه

ب ا توزی ا    β-HMXاز میک رو ذرات   β ،g 4-3/1ب ه   αخالص از ن وع  

گ ر اس تفاده ش د.     اص  ح ه ای  عنوان میکرو دان ه  به µm 3±21  اندازه

(، نیمه زمان نیتراسیون A1در مرحله شروع) β-HMXهای میکرو دانه

(A2(و پایان واکنش نیتراسیون ،)A3  قبل از مرحله پایدارسازی ب ه ،)

 ظر  واکنش افزوده شدند. 

از هگزامین )مطابق با  HMXای سنتز  مرحله همننین، در واکنش دو

عن  وان  ب  ه β-HMXک  رو ذرات ( مق  ادیر متف  اوتی از می4-2قس  مت 

مور  در محلول هیل و ابت دای نیتراس یون مرحل ه    کننده پلی کنترل

(، نیم ه  B2(، و در مرحله نیتراس یون دوم؛ در زم ان ش روع )   B1اول)

(، قبل از مرحله B4( و پایان واکنش )B3زمان افزودن مواد به راکتور )

ب وخنر   . جداسازی محصو ت توسط یک قی افزوده شدپایدارسازی 

( انج ام و زم ان جداس ازی یادداش ت     atm 1/1در فشار خ   ثاب ت )  

 XRDوس یله   مور  و مورفولوژی محصو ت خام بهگردید. سپس پلی

و میکروسکوپ نوری بررسی شدند. همننین، بازده و مقدار ناخالصی 

RDX .در حضور یا غیاب میکرو ذرات ارزیابی شد 

 نتایج و بحث -3

مـورف و  بر کنترل پلی β-HMXتأثیر میکرو ذرات  -3-1

بـه   DPTدر فرایند تبـدیل   خام HMXمورفولوژی ذرات 
HMX 
HMX  از ماده اولیهDPT   گ ردد.   % تولی د م ی  63با بازده نزدیک ب ه

از محلول نهایی نیتراسیون نزدیک  mL111میزان مواد جامد به ازای 

 RDXبایست در نار داشت که می زان ناخالص ی   است. می g16/6به 

توان د ب ر   ه ا م ی   نیز با توجه به تفاوت در شبکه بل وری آن  HMXدر 

خام تولیدشده در  HMX. محصول ]11[مؤثر باشد HMXشکل ذرات 

م ور ، آن الیز   برای تشتیص ن وع پل ی   XRDاین بتش جهت آنالیز 

HPLC  برای تشتیص میزان ناخالصیRDX برداری  و عکس در نمونه

ت مورفولوژی و ان دازه ذرات  با میکروسکوپ نوری برای مشاهده کیفی

% 3کمت ر از   HMXدر  RDXدهد، درصد  ارائه شد. آنالیزها نشان می

تأثیر اس ت.   وزنی بوده و این مقدار در کنترل ساختار بلوری تقریبا  بی

(، نی ز تأییدکنن ده   C284نقطه ذوب با ی مواد خام متبل ور ش ده )  

در  RDXتولی دی اس ت، ل ذا عام ل ناخالص ی       HMXخلو  ب ا ی  

کنت  رل ش  کل ذرات ن  انیز اس  ت. بررس  ی مورفول  وژی ذرات ب  ا     

 HMXده د، ذرات   ( نشان م ی 1میکروسکوپ نوری، مطابق با شکل )

دارای ش کل   β-HMXه ای  در غیاب میک رو دان ه   DPTتولیدشده از 

 21 تا 11ها حدود  بوده که قطر میلهساختاری سوزنی شکل از نوع آلفا 

  µm ه ا نزدی ک ب ه     و طول آنµm11-21  .و  هی  تجزهمنن ین   اس ت 

( ارائه شده است، ب ا  2ها، که در شکل )نمونه XRDهای طی  لیتحل

ه ا از ک ارت   دهد که الگ وی پی ک  نشان می Design Expertافزار نرم

JCPDS  متعلق به ساختار بلوری ارتورمبیک  1748-025-00به شماره

α-HMX ه ای  تطابق دارد. البته حاوی مقدار کمی از پیکRDX   ب ه

دهن ده   یلتش ک نی ز هس ت. ای ن ذرات     1619-044-00شماره ک ارت  

HMX ه ای نفوذناپ ذیر عم ل ک رده و س رعت       ی ک کصورت  خام، به

 دهند.  جداسازی مواد از سوسپانسیون را کاهش می

 
    یه ا دانه اثر ازاستفاده  بدوناز روش  دشدهیتول α-HMX محصول -1شکل 

β-HMX (×21: ییبزرگنما) هیاول. 

 
بدون اس تفاده از   DPTاز  شده دیتول α-HMX ی نمونه XRD  یط -9شکل

 .ونیتراسیندر مرحله  β-HMXیها دانه کرویم شیاثر افزا



  1                                                                                                                      ...، یریسجاد دم؛ ... بر HMX- یها دانه کرویاثر م

ی ن وع بت ا طب ق    ه ا  دان ه  ک رو یماز اف زودن   آم ده   دس ت   ب ه تایج ن

(، مطابق A1)حالت  3 -2و  3-2های دستورالعمل ارائه شده در بتش

ه ای اولی ه    دهد که با افزودن هستهنشان می( 4( و )3های )با شکل

β-HMX  در مراحل ابتدایی تبدیلDPT  بهHMX مور  ذرات از پلی

ت ر  آلفا به بتا و مورفولوژی ذرات از حالت سوزنی ب ه ص ورت متق ارن   

ده د ک ه   ها نش ان م ی  نمونه XRDهای  یابد. ارزیابی طی تغییر می

که متعلق به  1768-042-00به شماره  JCPDSها از کارت الگوی پیک

اس ت تط ابق دارد. در فراین د     β-HMXساختار بل وری مونوکلینی ک   

ین مرحله، فرایند ایجاد ش دن  تر مهمکریستالیزاسیون و تشکیل بلور، 

 زایی ثانویه، مراکز اولی ه تبل ور   . در فرایند هستهاستهای اولیه  هسته

لیزاسیون اض افه  شده( به محیط کریستا ی از قبل تولیدها دانه کرویم)

ها در محلول، س بب س و  دادن م واد ب ه      این هسته وجود گردد. می

[. در این آزمایش میکرو دانه23 -21]شودمورفی خا  میسمت پلی

عن  وان   ش  ده ب  ه سوسپانس  یون واک  نش ب  ه  اف  زوده β-HMXه  ای 

ثانوی ه تش کیل   HMXش ود،  های اولیه عمل کرده و سبب م ی  هسته

 رسوب نماید. βمور  صورت پلی  بلور به شده، طی فرایند رشد

در فرایندهای کریستالیزاس یون عوام ل ترمودین امیکی و س ینتیکی     

 ازنا ر کنن د.   م ور  خ ا  را تعی ین م ی    متتلفی، تشکیل یک پلی

ی وس یله ان رژی ش بکه    ها بهمور ترمودینامیکی، پایداری نسبی پلی

ارثابت، ش رایط  شود؛ به این معنی که در دم ا و فش   بلوری تعیین می

 ها ندارد. مور فرایند یا ح ل، اثری بر ترتیب پایداری پلی

با توجه به اینکه امکان تغیی ر ش رایط بهین ه     HMXدر فرایند تولید 

ندارد )به دلی ل   وجودتولید محصول ازجمله دما و نسبت واکنشگرها 

، در عمل پلیتغییر محسوس در بازده محصول(، با افزودن میکرو دانه

م  ورفی ک  ه دارای پای  داری ترمودین  امیکی کمت  ری اس  ت تش  کیل  

[. 28]زایی و رشد آن سریا است گردد، زیرا سینتیک فرایند هسته می

عام ل   نیت ر  مه م زایی است که فرایند هسته آشکارشدهطور عملی  به

ه ای  در محل ول، مولک ول  . ها استمور کنترل کریستالیزاسیون پلی

ن امنام آزاد هس تند. ای ن جری ان     ص ورت   برای حرکت ب ه  شده حل

ه ای دو ی ا تع داد بیش تری از     نامنام سبب افزایش احتمال برخورد

ی را ب ین  مولک ول  نیبتواند نیروهای شود. این برهمکنش میذرات می

های مجزا قدرت بتشد که یک عامل اساس ی ب رای تش کیل    مولکول

 ی است. ا بلورهیک شبکه 

در محل ول س بب تس ریا فراین د      های ثانویه بل وری  قرار دادن هسته

کریستالیزاسیون با ح ذ  نی از ب ه برخورده ای تص ادفی مولک ول و       

ی مولک ول  نیبی ها برهمکنش، گرید عبارت بهشود. می ها آنبرهمکنش 

ش وند. اغل ب   از جریان ن امنام تش کیل م ی    تر سادهو  تر آسانبسیار 

در  ش ده  ح ل  ی ترجیحی به تبلور م اده ا بلورهموارد، این فاز از شبکه 

  [.29]شودمحلول انتقال داده می

 
 شیهمراه با استفاده از اثر اف زا  DPTاز  شده دیتول HMX ی نمونه -3شکل 

 .×(31: یی)بزرگنما ونیتراسیدر مرحله ن β-HMX یها دانه

 
ــکل  در حض  ور  DPTاز  دش  دهیتول β-HMX ی نمون  ه XRD  ی  ط -4ش

 .ونیتراسیدر مرحله ن β-HMX یها دانه کرویم شیافزا

تولیدی  α-HMXمور  و تغییر پلی ها دانه کرویممناور استفاده از  به

بایس ت در نا ر داش ت ک ه می زان      در هنگام تولید، م ی  β-HMXبه 

شده به ظر  واکنش، اض افه ب ر ح لی ت ذرات در     افزوده دانه کرویم

از ح لیت م اده   آمده  دست  بههای  محیط تولید محصول باشند. داده

های اسید استیک، انیدرید استیک و نیتریک در ح ل HMXمنفجره 

از  آم ده  دست بهبا توجه به نتایج  ( ارائه شده است.1اسید در جدول )

-βت وان دریاف ت ک ه می زان ح لی ت ذرات      های مذکور، می آزمایش

HMX  در استیک اسید در دمای واکنش نسبتا  محدود بوده، اما وجود

 ک رو یمتریک اسید و انیدرید استیک سبب افزایش میزان ح لی ت  نی

واک نش   ب اوجود گردد. البت ه  می ونیسوسپانسدر  β-HMXی ها دانه

ها زیاد سریا دو ماده مذکور با مواد اولیه، در عمل ح لیت میکرو دانه

 DPTاز  HMX در سوسپانسیون تولید β-HMX نیست. ح لیت ذرات

. اس  ت از سوسپانس  یون mL111 در  g 39/1(، ح  دود 3-2)بت  ش 

-βذرات  g81/1ه ا، مق دار    مناور اعمال تأثیر میکرو دانه بنابراین به

HMX  درmL111       از سوسپانسیون اس تفاده گردی د ک ه مط ابق ب ا

 مشاهدات در حالت فو  اشباع قرار داشت.
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( در دماه ای متتل     g HMX /100 g)ح  ل   HMXح لی ت   -1جـدول  

 .درجه سلسیوسبرحسب 

 

 (oCدما )
 HMX (g HMX /100 mL)ح لیت 

 کیاست دیدریان نیتریک اسید دیاس کیاست

21 119/1 211/1 33/1 

31 138/1 3319/1 83/1 

41 1416/1 3661/1 31/2 

31 1631/1 3111/1 43/2 

های صورت گرفته و تابت گرفتن بقیه شرایط تولید  با توجه به بررسی

         ه ای کنن ده  اص  ح توان عوامل زیر را ب ر ک ارایی ت أثیر     محصول، می

β-HMX ان دازه   درص د میک رو دان ه در سوسپانس یون،     دانست: مؤثر

ذرات، مرحله افزودن میکرو دانه در نیتراسیون و س رعت اف زودن آب   

. در این بتش سعی شده است تأثیر عوامل اصلی م ذکور  پایدارسازی

انتتاب و  HMXدر محدوده مناسب و متناسب با شرایط فرایند تولید 

م ور ، مورفول وژی و ان دازه ذرات مش تص     تأثیر آن بر کنترل پل ی 

ها به مح یط واک نش،   گردد. جهت بررسی مرحله افزایش میکرو دانه

(، نیمه زم ان نیتراس یون   A1در مرحله شروع) β-HMX  میکرو ذرات

(A2(و پایان واکنش نیتراسیون ،)A3  قبل از مرحله پایدارسازی، ب ه ،)

( 2ظر  واکنش افزوده شدند. با توجه به نتایج ارائه شده در ج دول ) 

ها در ابت دای نیتراس یون ذرات   گردد که با افزودن هستهم حاه می

HMX نسبت به  ها آنشوند، اما اندازه ذرات خام به نوع بتا تبدیل می

 باگذش ت شده است. از طر  دیگر،  تر کونکذرات سوزنی شکل آلفا 

تشکیل شده اس ت،   β-HMXهای اولیه زمان نیتراسیون، نون هسته

مور  ایف ا  های نوع بتا نقش کمتری در کنترل پلی افزودن میکرو دانه

تر است. همنن ین   ی بزرگنماید، اما اندازه ذرات آلفا از نوع بتا کم می

در سوسپانسیون واک نش   HMXبا توجه به اینکه مقداری از محصول 

دهد که سرعت افزودن آب پایدارس ازی  شود، نتایج نشان میحل می

عنوان ضد ح ل منجر به رسوب سریا محص ول محل ول م ی    )که به

ه ای  تأثیر اس ت. نت ایج بررس ی    ها بیمور گردد(، نیز بر کنترل پلی

 m) ه ای درش ت  ت أثیر اف زودن ان دازه   مناور کنترل مستقیم  ر بهدیگ

م ور   ب ر کنت رل پل ی    β-HMX های( هستهm 21( و ریز )21±231

HMX   ،خام از نوع آلفا به نوع بتا، بازده فرایند و اندازه ذرات تولی دی

گردد که ب ا اف زودن دان ه   ( ارائه شده است. م حاه می2در جدول )

م ور   ه ا و مق ادیر مناس ب، تب دی ت پل ی      در اندازه β-HMXهای 

، با افزودن DPTپذیر است. در کلیه موارد در ابتدای نیتراسیون  امکان

ها، ساختارهای بلوری از حالت س وزنی ش کل ب ه ص ورت     میکرو دانه

رود در اس تفاده از اث ر ذرات   ش ود. انتا ار م ی   تر متمایل م ی متقارن

مور  مواد تولیدی، همیش ه ان دازه ذرات   ها در تغییر پلیدرشت دانه

های اولیه باش د. ام ا   تر از هسته ی بزرگفراوانمحصول تولیدی تا حد 

خام تولی دی از قاع ده    HMXدر اینجا میانگین اندازه ذرات محصول 

اس تفاده از ذرات ری ز و درش ت،     ک ه  یطور به. کند ینممذکور پیروی 

گ ردد. مط ابق ب ا    یز میبا ذرات ر HMXمنجر به تولید محصول خام 

(، شاید یکی از د یل تغییر غیر نشمگیر زمان فیلتراسیون 2جدول )

شده از نوع آلفا به بتا باش د. عل ت    مواد نیز، کاهش اندازه ذرات اص ح

های توان در امکان انح ل و شکسته شدن دانهاصلی این عامل را می

 دیاس  دن ب ا اف زو   متصوص ا  درشت در محیط سوسپانسیون واکنش، 

 و انیدرید استیک به نیتراتور، جستجو نمود.  کیترین

 اثر میکرو دانـه بـر کیفیـت محصـول در واکـنش دو      -3-9

 HMXای تبدیل هگزامین به  مرحله

در مراحل متتل   β-HMXهای  کننده در این بتش اثر افزودن اص ح

ی قرارگرفت ه اس ت. ای ن مراح ل     موردبررساز هگزامین  HMXسنتز 

(، و در مرحله B1اند از: در محلول هیل مرحله نیتراسیون اول) عبارت

( و B3(، نیمه زم ان نیتراس یون )  B2نیتراسیون دوم؛ در زمان شروع )

(، تص ویر  3( در قبل از مرحله پایدارسازی. ش کل ) B4پایان واکنش )

میک رو دان ه ب ه ازای     g 9/1میکروسکوپ نوری محصول ب ا اف زودن   

mL111 ز سوسپانسا ( یون در شروع نیتراسیون دوم هگ زامینB2 را )

خ ام   HMXش ود محص ول   که مشاهده می طور هماندهد. نشان می

 و ک روی ش کل ب ا ان دازه ذرات تقریب ا        βم ور   تولیدی دارای پلی

µm31- 3  .است 

 
  در  یبن د  و اس تفاده از اث ر دان ه    نیاز هگ زام  دشدهیتول HMX -5شکل    

 ×).31: ییبزرگنما) ونیتراسین دوم مرحله یابتدا

، از 31ی محصول با بزرگنمایی کروسکوپیم( نیز تصویر 6در شکل )

و دوم  ها در پایان نیتراسیونکه افزایش هسته HMXمحصول خام 

از سوسپانسیون را  mL 111در  g 9/1قبل از پایدارسازی، به میزان 

تولیدشده هنوز  α-HMXگردد که ذرات  مشاهده می دهد.نشان می

 β-HMXسوزنی شکل هستند و در اطرا  ذرات  دارای ساختار

 . اند شدهمجتما 

 
-βذرات  یبند اثر دانه یو بررس نیاز هگزام دشدهیتول HMX - 6شکل   

HMX    21بزرگنمایی: دوم )نیتراسیون  در انتها مرحله(×. 



  9                                                                                                                      ...، یریسجاد دم؛ ... بر HMX- یها دانه کرویاثر م

( 3در ای ن بت ش در ج دول )    ش ده  انجامهای جزئیات بیشتر بررسی

شود که با استفاده از میکرو دانه در ابتدای است. مشاهده می شده ارائه

کن د و  ( بازده واکنش تا حد قابل زیادی افت م ی B1واکنش )مرحله 

مور  بتا اس ت. از ط ر  دیگ ر، در    شکل ذرات نیز کروی از نوع پلی

از اف زودن آب   های بتا در مرحله آخر و قب ل  صورت استفاده از هسته

(، ذرات آلفا در اطرا  میکرو دانه مجتما میB4پایدارسازی )مرحله 

آوری سرعت   شوند و با افزایش میانگین اندازه ذرات، به میزان تعجب

مور  ذرات هنوز آلفا است. یابد، اما پلیفرایند فیلتراسیون افزایش می

ن مرحله دوم، ها، در ابتدای نیتراسیو تر افزایش هسته شرایط مطلوب

مور   است که تبدی ت پلی HMXبه  DPTیعنی ابتدای نیتراسیون 

بن دی   گیرد و شکل ذرات نیز کروی با دان ه تر صورت می طور کامل به

 شود.میکرون است، اما از بازده واکنش مقداری کاسته می 31زیر 

 .DPTاز  HMX دیمتتل  واکنش تول طیدر شرا β-HMXافزودن ذرات  یها یبررس جینتا -9جدول  

 شیآزما طیشرا
 β-HMXذرات  مقدار

(g در )mL 111 

محصول  بازده

 یدیتول

 (%) 

 مور یپل نوع

 محصول

 HMXذرات  اندازه

 یدیتول

 (mµ) 

 ندیفرا زمان

 ونیلتراسیف

 (هیثان)

 β-HMX  - 63 α-HMX 11-21 یها دانه شیافزا بدون
223 

در مرحله  β-HMX ذرات کرویمبا افزودن  دیتول

 آب ایسر افزودن و( A1) ونیتراسین یابتدا
81/1 31 β-HMX 31-3 

 

192 

در مرحله  β-HMX ذرات کرویمبا افزودن  دیتول

 آب آرام افزودن و( A1) ونیتراسین یابتدا
81/1 38 β-HMX 33-3 

 

189 

ر مرحله د β-HMXبا افزودن ذرات درشت  دیتول

 ( A1) ونیتراسین یابتدا
81/1 62 β-HMX 33-3 

 
116 

در مرحله  β-HMX ذرات کرویم افزودن با دیتول

 ( A2) ونیتراسیزمان ن مهین
81/1 39 β-HMX و 

 α -HMX 
43-21 

 
213 

 انیدر مرحله پا β-HMX ذرات کرویم افزودن

 ( A3) ونیتراسین
81/1 62 β-HMX و 

 α -HMX 
41-23 

 
211 

 β-HMX یهاهسته مقدار کاهش ریتأث یبررس

 (A1در مرحله ) هیاول
63/1 31 β-HMX 

23-3 

 
119 

      

 .نیاز هگزام HMX دیمتتل  واکنش تول طیدر شرا β-HMX دانه کرویم افزودنهای  نتایج بررسی -3جدول   

 شیآزما طیشرا

 β-HMXذرات  مقدار

( به g) یشده برا استفاده

 mL 111 یازا

 محصول بازده

 یدیتول

(%) 

 مور یپل نوع

 محصول

 HMXاندازه ذرات 

  یدیتول

(mµ) 

 ندیفرا زمان

 ونیلتراسیف

 (هیثان) 

 β-HMX - 33 α-HMX 31-11 811 یهادانه کرویم افزودن بدون

 91/1 23 β-HMX 21-3 (B1) اول ونیتراسین مرحله یابتدا در
 بازده لیدل)به  26

 (کم

 91/1 32 β-HMX (B2) دوم ونیتراسین شروع در
31-3 

 
434 

       و 91/1 49 α-HMX (B3) دوم ونیتراسین زمان مهین در
β-HMX 

41-11 318 

       و 91/1 34 α-HMX (B4) دیتول مرحله انیپا در
β-HMX 

 و 31-11

 ذرات تجما
43 

 یریگ جهینت -4

خ ام   HMXهای مور مناور کنترل مستقیم پلی نتایج این تحقیق به

دهد که این امر با افزودن میک رو دان ه   از نوع آلفا به نوع بتا نشان می

ها و مق ادیر مناس ب در ابت دای مرحل ه دوم      در اندازه β-HMX  های

در مح یط   HMX تیاش باع نیتراسیون، یعنی قبل از تشکیل و ف و   

 ساختارهای بلوری از حالت سوزنی  که یطور بهپذیر است.  تولید، امکان

 

شود. این امر تأثیر مثبتی بر ک اهش  شکل به حالت کروی متمایل می

خام و بهبود کیفیت ایمنی آن، ازجمله  HMXزمان فیلتراسیون مواد 

ه ای   ش ود. بررس ی  بهبود حساسیت به ضربه مواد خ ام خش ک م ی   

ی ه ا  زدانهیردهد که استفاده از ذرات درشت یا  آزمایشگاهی نشان می

β-HMX   ت  أثیر زی  ادی ب  ر درش  تی ی  ا ری  زی ذرات ،HMX  خ  ام
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شده ندارد و محصول نهایی همیشه ریز و اندازه ذرات آن کمتر  اص ح

رسد که استفاده از میک رو  ی به نار میطورکل بهمیکرون است.  31از 

خ ام در جه ت کنت رل     HMXا ایده جالبی برای بهبود کیفیت هدانه

و کاهش زمان  β-HMXمور  و مورفولوژی ایمن و پایدار تشکیل پلی

فیلتراسیون است و با این تغییر کارایی فراین دهای کریستالیزاس یون   

HMX مور  محصول خام از نوع استاندارد آلفا ب ه  برای تبدی ت پلی

یی ج ا  جاب ه ی برای انتقال و تر منیاشرایط شود و بتا بهتر محقق می

 آید.مواد خام به وجود می
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