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ୌقدৎ...  
ی ه  ت، شا یده ا ق ଘ پایان ر ل  ජ ࢌ پروردگار  نا ف و   ଘ ଒ ون ਗا ૛ീী ॥ ণ ূ਼࡛࣪ࣅ उا ໑ শ ੪ॸ ࣨਯଡما م  صേ࣓د رماৣ ز د ୀرم ا ید  ن و اسا ر و ی ୁر ما ور  م ر  ر ذ پا ࢋ  ජ ن  اୃ ا ا ا ا ا න෥ख़ا ঺ ণদ ਗ ৳ ઒अ ৤ ఴس ঺ ໑ ଌ.  

୶ ه و  భـــ૟ੀ০ت ف،  ن پایـــان ଓฬ از  ख़࡛ࢴـــ ا ــ ੪ॸـ ඟ و ଌـــ ر৯ـــد ෼ل  ن د  ୀ لاق ر ی ا ق  تادی،  قـــام ا  ୀ لاوه  ଒ ی لا ر ا نــــاب آ༚ی د ی  ඟ مـــای  تاد ر یـــات ارز৯ـــده ا ඼ พࢁ୓ و  ়ــــऑـــ ا ૼـــ ا ا خـــا عـــ ग़علਖـــســـ ণـــ প ণـــ ঻ग़ ਗ න඿ـــਗـــ ໋ ࣒ঘ ඹূ
ی ی ر  दਗدرد ਩ا ما ৤ما ৶.  

ی ما ਪاز ر ࣒ঘرما ඟ ر د یان ෼ل  و ر  قدر آ༚ی د ඟ شاور  تاد  ا୓ی ا ا พ়ࢁا ঻ ণگ࢒چ න඿ ৑ ໋ ज़.  
واز  قدر ॠد ඟ ن  تاد ࠩا ໋৑ا ا ণم ر୓ৣخا رෘ੣োیන඿د رمঃنادی න඿ و د ඟ ر د ෼ ،௭ل  ھده د  ଘ ࢋ ر جا وری پایان ଓฬ ا ه و د طا ت  ا଒ ز ا اا พ়ࢁا ࠱ ૐॹষ ࣊শ ॡ ࢟ॐ . ر نـاب آ༚ی د න඿ـن از  প ಻ൾ൒ی  ھࢠ لات طਖـ༙ نـده  ূࡗـજیما শ ৶

ی ی  ماद ଡدرد ل ॰د৯د،  ه د༙ع ر   భ رࢌ ت  ਗی ଒ ز ਩ ਚای ࣓ ໇േص ࣫൉ࣞਵ ا ૘ج࢓ ঍ ࢟ॐ േمتک ৤ما ৶.  
یభ پای ழم آزما ز  ی و  ௉ه  خاଡ د تا ی،  یا د  و بار  ش ا ی،  ௉ه  ਘان از کارنان د ਪক ඵ෕ ਖ ਖ࣓ত ࣓তا মا ঍ ষ ঍േ࣓ত ا ड़ دهমࡑ ر د ඼ ف  ورد  ره  و  ජ  ଒ تان ه دو ا୓ی ସ୍م و  ا ້ ੪ॸ ड़ ا ھࢤا ໑ ণ ૟ൎمکඟ   .ඖࢾพࢁا৯د، 
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ଘ م ৤قد ৎ...  
را ش و  ه ୀ ୀھا بار  وید   ห ن ر باید ඵසھال بار ী িডش ৩૛ീ ࣆ য࡭ ا ند شاତا م  رو ر و  تابا৯د   ห تاب باید یات و آ ند از آب  ঍ش  ঻ भ ন ঍حکख़ ا ඵ෕ যه ر௚زه روห ی୓ا  

భم ماฬ ଘ  
ଖو                                                         রت ی॥ای باید زد د  ଒ ی ر ୓ਗ ਪیا راب  ی روزگار ر و  بار  ند  ਗو ਜتඵස ا ീࣺ ࣆ শ ॴ ه ر اند روح  අ౶૞ു়  

  ฬ ଘم پدر 
 ଖو                                                   রت ی॥ای باید زد د  ଒ ی ୓ਗ ਪی م  رو ر و  ند  หਗبا ख़حک ا ඵ෕ ষଢری پا و اند ا අ౶ࣥਬن ر ا୓ی ز ಶඌী  

  
ه گاه، پدرم                                                                                                                                                                                                                     ری یک  و م ଘ ا قد ز  ฬ ଢدগ ن ت૟ൊ                                       ا ا ࣥਬ ৤ ৎ ඵ෇ ଌ  

඼ ماభم                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            ෙय़گاه پر  ৽  
رم                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 م،  ی ز৯د ه  ඼ඥھࢡ ࣓জ ਜพࣂൕھ ا ෻ھ  

ز                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       ه   ජ ସ భ୍م ଘ خا ୀ ان وଽ و ඵ෇                و  ૡھ ໍ ا ا ऒ  
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  :چكيده
  

ه در  اينك ـ  شامل محتواي بـالاي اكـسيژن و        به عنوان يك اكسيدكننده حالت جامد،      (AP)پركلرات   هاي آمونيوم با وجود مزيت  

. باشدساز مييند تجزيه گرمايي متوالي آن در يك رنج دماي وسيع هنوز هم مشكل            آگذارد، فر جاي نمي تجزيه هيچ پسماندي به   

هـاي  پركلـرات توسـط تكنيـك    هـاي تجزيـه گرمـايي ذرات آمونيـوم    هدف اين تحقيق بررسي شرايط بهينه براي اصلاح ويژگي        

تعـدادي عامـل     توسـط  پركلرات سازي ذرات آمونيوم  جهت ميكروكپسول  غيرحلال-از روش حلال   .باشدسازي مي كپسولميكرو

تجزيـه گرمـايي    ،  (DSC) گرماسـنجي پويـشي تفاضـلي     . اسـت  شده نيتروسلولز و ويتون استفاده      نظيرپليمري  دهنده   پوشش

 بـراي بررسـي خـصوصيات گرمـايي،         (SEM)پويشي   و ميكروسكوپ الكتروني     (TG) ييگرماسنجي  وزن و   (DTA) تفاضلي

 ذرات هاي ما نشان داد كه با وجود اينكه ميكـرو بررسي. است شده  بكار گرفتهها نمونهشدن و مورفولوژي پوشش  گرماي تجزيه 

درمـورد  د اما يك كاهش قابل توجه در گرماي تجزيـه           نشومي داده پركلرات به طور موثر با نيتروسلولز و ويتون پوشش         آمونيوم

شـدن   بهرحـال گرمـاي تجزيـه    .شد  ترجيح داده برتردهنده به عنوان يك عامل پوششدهد، بنابراين نيتروسلولز  ويتون رخ مي  

 و 503، 380شده با نيتروسلولز و ويتون بترتيـب         ترين ذرات پوشش داده   الپركلرات خالص و همچنين ايده     ذرات آمونيوم براي  

J/g 330 ل از آزمايشات    هاي حاص داده .باشد ميDSC        كردن، دماي تجزيه شـدن       ناهمدما نشان داد كه با افزايش سرعت گرم

 داده خالص و پوششآمونيوم پركلرات  يندهاي تجزيه ذرات    آ فر #ΔG  و #ΔH#  ،ΔS همچنين انرژي فعالسازي،     .يابدافزايش مي 

ميكروسـكوپ  نتـايج حاصـل از       .نـد يـين گرديد  تع ASTM اوزاوا و    هاي ناهمـدما  با استفاده از روش   ترين شرايط   شده در بهينه  

پركلـرات و    به آمونيوم دهنده  پارامترهاي موثر مانند نسبت وزني عامل پوشش        ها نشان داد كه با افزايش        نمونه الكتروني پويشي 

  .دنشو ايجاد مي و بدون انباشتگييكنواختشده داده  پركلرات پوشش آمونيوم  ذرات،شدن غيرحلال زمان اضافه حجم و

  :هاي كليديواژه

       پارامترهاي سينتيكيشدن، غيرحلال، گرماي تجزيه-حلال، پليمريپوششتجزيه گرمايي، عوامل پركلرات ،  ذرات آمونيوم
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mol                         Mole 

TG                          Thermograviometry 
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  پركلرات آمونيوم) 1-1

اين تركيب يك ماده بلوري سفيد رنگ       . است NH4ClO4 يك تركيب معدني با فرمول       پركلرات آمونيوم

هـاي  يـشران به عنوان اكسنده در پ     است و كاربردهاي مختلفي دارد نظير استفاده در انفجارها و كارهاي آتش،           

مكمـل غـذاي حيوانـات،       هاي فلـزي،  ها و پركلرات  ها، واسطه شيميايي براي آلكين    ها و پرتابه  جامد در موشك  

جزئـي از    هـاي تنفـسي،   هـاي بمـب و دسـتگاه      ها، حفـاظ  هاي تأمين نيرو زيردريايي   مولد اكسيژن در سيستم   

  .ها كبريتءبادكننده كيسه هوا و اجزا

. گـردد نيتـروژن تجزيـه مـي     بالا به گازهاي سمي مانند كلر، هيدروژن و اكسي         آمونيوم پركلرات در دماي   

آمونيـوم پركلـرات     .سوزد ولي در تركيب با مواد سوختني يك اكـسنده قـوي و انفجـاري اسـت                اين ماده نمي  

اده اين م ـ . شودواكنش پذيري بالايي دارد و در اثر برخورد و يا در دماي بالا به شدت تجزيه شده و منفجر مي                   

  .]1-3[تواند با پودرهاي نرم فلزي، سولفورها و فسفرها يك تركيب منفجره تشكيل دهد مي



 ٣

ها  آمونيوم پركلرات در گروه چهارم اكسنده      NFPA1)(بندي انجمن ملي حفاظت از آتش       براساس طبقه 

  :باشدهاي زير ميگيرد كه داراي ويژگيقرار مي

  .شودر مي در تماس با مقدار معيني آلاينده منفج-1

 .شود در مواجهه با مقدار كمي گرما، ضربه يا اصطكاك منفجر مي-2

 .دهد سرعت سوختن مواد قابل اشتعال را افزايش مي-3

 .]3[شود خودي مواد سوختي مي باعث اشتعال خودبه-4

ي محتـوا . هـاي جامـد كـامپوزيتي اسـت    كاربرد اصلي و مهم آمونيوم پركلرات استفاده از آن در پيـشران        

و اين واقعيت كه در تجزيه هـيچ پـسماند جامـدي بـه       )  درصد وزني  5/54(بالاي اكسيژن درآمونيوم پركلرات     

هـاي  گذارد كاربرد آن را به عنوان تركيب اكسنده غيرقابل تعويض و اسـتثنايي در سـوخت موشـك                 جاي نمي 

 تـا  70 ً كـامپوزيتي معمـولا  مقدار آمونيوم پركلرات در سوخت پيشران جامـد  .كندجامد كامپوزيتي تعيين مي 

تـرين  كنـد و از مهـم     پيشران بخشي از موشك است كه نيروي رانش را فراهم مـي           . ]4[ درصد وزني است     75

  .]5[شود هاي موشك محسوب ميقسمت

  ساختار بلور) 1-1- 1

  : دگرشكل مهم است كه عبارتند ازپركلرات داراي دو آمونيوم

  . پايدار استC°240تر از حيه دمايي پايينساختار بلوري ارتورومبيك كه در نا) 1

  .]6[شود ايجاد مي C°240ساختار بلوري مكعبي كه در ناحيه دمايي بالاتر از ) 2

 سـلول واحـد   .باشـد مـي  kJ mol-13/11 گرماي انتقال فاز از ساختار ارتورومبيك بـه سـاختار مكعبـي    

  nm  2029/0 = a،nm:احـد آن عبارتنـد از   مولكول است و پارامترهاي سلول و4شامل  ساختار ارتورومبيك

5816/0=   bو nm  7449/0 = c .4  دهنـد و فاصـله    اتم اكسيژن يك چهاروجهي حول اتم كلر تـشكيل مـي

 8شـود،    اتم اكسيژن احاطـه مـي      12هر يون آمونيوم به وسيله      .  است nm 143/0هاي كلر و اكسيژن     بين اتم 

                                                 
1  -National Fire Protection Association 



 ٤

- نسبت به يون آمونيوم مـي      nm 352/0-325/0سيژن در فاصله     اتم اك  4 و   nm 308/0-294/0اتم در فاصله    

  .]6-8[باشند 

باشـد و    مولكـول مـي    4ساختار مكعبي مشابه ساختار بلوري سديم كلريد است، سلول واحـد آن شـامل               

 و پراش نوترون مشخص نمـود كـه در   NMR ،ESRمطالعات .  است nm 763/0 = aپارامتر سلول واحد آن     

توانند آزادانه چرخش نمايند اما در ساختار ارتورومبيك تنها         ون آمونيوم و پركلرات مي    ساختار مكعبي هر دو ي    

  .]9-11[كند يون آمونيوم چرخش مي

  كيهاي فيزيويژگي) 1-2- 1

  .ارائه شده است) 1- 1(هاي آمونيوم پركلرات در جدول فهرستي از ويژگي 

 پركلرات هاي آمونيومويژگي) 1- 1جدول 

 NH4ClO4  فرمول مولكولي

  5/117  )گرم بر مول(وزن مولكولي 

  5/54  ) وزنيدرصد(محتواي نيتروژن 

  پودر سفيد بلوري  وضعيت ظاهري

  21  )گرم بر صد ميلي ليتر آب(حلاليت در آب 

  95/1  )متر مكعبگرم بر سانتي(دانسيته 

  C°200تجزيه گرمازا قبل از ذوب در بيشتر از   )گراددرجه سانتي(نقطه ذوب 

  -ΔHf ،)kJ mol-1(  024/295°پي مولي استاندارد تشكيل آنتال

  -ΔGf ،)kJ mol-1(  825/88°انرژي مولي گيبس تشكيل استاندارد

  S ،)kJ mol-1(  01/186°آنتروپي مولي استاندارد 

  -ΔSf ،)J mol-1 K-1(  58/691°آنتروپي مولي تشكيل استاندارد 

  .اندگراد محاسبه شدهنتي درجه سا25ترموديناميكي در پارامترهاي مقادير 
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  تپركلرا  سنتز آمونيوم)1-3- 1

در . شـود در صنعت آمونيوم پركلرات از واكنش سديم پركلرات با آمونياك و هيدروكلريك اسيد تهيه مي              

ونيوم پركلرات به طور صنعتي     بلور آم . شودآمونيوم پركلرات، سديم كلريد هم تشكيل مي       اين واكنش علاوه بر   

  .]12[شود از طريق تبلور جزء به جزء مخلوط اين واكنش در مقياس بالا تهيه مي

4 3 4 4NaClO (aq) NH (g) HCl(aq) NH ClO (aq) NaCl(aq)+ + → + 

                                

  پركلرات تجزيه گرمايي آمونيوم) 4- 1-1 

عمليـات ابتـدايي و زمـان نگهـداري          به روش تهيه بلورهاي آن،       ًپايدراي گرمايي آمونيوم پركلرات شديدا    

  .]6[نمونه بعد از حصول بلورها بستگي دارد 

او دريافـت كـه     .  انجـام شـد    2اولين تحقيق در مورد آناليز محصولات گازي آمونيوم پركلرات توسـط دود           

 آمونيـوم پركلـرات طبـق    C°300در دماهـاي كمتـر از   . تركيب محصولات تجزيه گرمايي به دما بستگي دارد      

  :شودزير تجزيه ميواكنش 

OH8O3ON2Cl2ClONH4 222244 +++→  

  .شود هم تشكيل ميN2و HCl ،ClO2علاوه بر محصولات فوق، مقدار جزئي 
                                                 

2- Dode 

 

 



 ٦

  

  :، تجزيه به صورت زير استC°350در دماهاي بالاتر از 

OH4ONOClClONH2 22244 +++→ 

  .]13[شود  نيز تشكيل ميNO2 و HCl ،NOClعلاوه براين مقادير جزئي از 

در بررسي كامل   .  مشاهدات دود را درباره توزيع محصول حساس به دما تأييد كردند           4 و نيومن  3شوبيركام

 با استفاده از روش جريان انجام شد نتـايج   7 و وايز  6، اينامي 5محصولات تجزيه آمونيوم پركلرات كه توسط روزر      

ايي آمونيـوم    تحقيقات طيـف سـنجي جرمـي محـصولات تجزيـه گرم ـ            9 و ميجر  8هيس. ]14[قبلي تأييد شد    

 آمونيـاك، هيـدروكلريك     C° 120-111 اي نزديك منبع يون انجام دادنـد و در دماهـاي          پركلرات را در كوره   

آنهـا نتيجـه    . عنـوان محـصول بدسـت آوردنـد       اسيد، كلر، اكسيژن و مقادير جزئي از اكسيدهاي نيتروژن را به          

 11 و والتون  10گرينگاش. ]15[باشند  د مي گرفتند كه محصولات اوليه تجزيه گرمايي آمونياك و پركلريك اسي         

 12چـو كـروبين . ]16[با استفاده از طيف سنج جرمي تفكيك بالا نتايجي مشابه هيس و ميجر بدسـت آوردنـد                  

 ـتجزيه گرمايي آمونيوم پركلرات را با استفاده از گرمايش پالسي مقادير كم از آمونيوم پركلـرات                  صورت لايـه   ب

 آمونيـاك و    .سنج زمان پرواز مطالعـه كـرد       ي تيتانيوم در تركيب با طيف     نازك ترسيب شده روي عنصر حرارت     

 13پلت. ]6[پركلريك اسيد به عنوان محصولات اوليه از تفكيك آمونيوم پركلرات در طيف جرمي آشكار شدند                

اكسيدكربن مطالعه كردند كه بر اساس نتايج        تجزيه گرمايي را تحت گرمايش سريع با كمك ليزر دي          14و كافر 

باشند كه بتـدريج مقـدار آنهـا كـاهش          لعات آنها آمونياك و پركلريك اسيد محصولات اوليه گرماكافت مي         مطا

                                                 
3- Bircomshaw 
4- Newman 
5- Rosser 
6- Inami 
7- Wise 
8-Heath 
9- Major  
10- Goshgarian 
11- Walton 
12- Korobeinichev 
13- Pellet 
14- Cofer 
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-اكسيد كلـر و نيتـروس     يابد و محصولات ثانويه مانند كلر، آب، اكسيژن، نيتروژن، هيدروكلريك اسيد، دي           مي

 .]17[شوند اكسيد ظاهر مي

 

 

 

  

  

  

  پركلرات تجزيه گرمايي آمونيومسم مكاني) 1- 1-4- 1

 4دليل كه اين مولكـول سـاده شـامل           به اين  ً پيچيده است، اساسا   ًتجزيه گرمايي آمونيوم پركلرات نسبتا    

هاي اكسايش بالقوه اين چهار عنصر در       اگر همه حالت  . عنصر متفاوت نيتروژن، هيدروژن، كلر و اكسيژن است       

آمونيوم پركلرات را    علاوه بر اين، آنچه   . شتتوان بيش از هزار واكنش شيميايي براي آن نو        گرفته شود، مي  نظر

زا  بيشتر مواد انرژي   ًسازد وجود كلر است درحاليكه تقريبا     ها و مواد منفجره متفاوت مي     نسبت به ساير پيشران   

ها نقش مهمي در تجزيـه،  علاوه بر اين، ناخالصي. باشندشامل كربن، هيدروژن و اكسيژن مي  ) اما نه همه آنها   (

ها، شيمي واكـنش آمونيـوم   به دليل همين پيچيدگي   . كنندت سوختن آمونيوم پركلرات ايفا مي     احتراق و سرع  

  .]18[پركلرات هنوز تا حد زيادي درك نشده است 

  :سه مكانيسم براي تجزيه آمونيوم پركلرات پيشنهاد شده است

   تجزيه گرمايي براساس انتقال الكترون- 1

  تجزيه گرمايي بر اساس انتقال پروتون- 2

 اكسيژن- تجزيه گرمايي از طريق شكسته شدن پيوند كلر- 3
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