Nghién ciru khoa hoc cong nghé

NGHIEN CUU PQNG HQC QUA TRINH PHAN HUY NHIET
CUA THUOC NO HMX VA OCFOL
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Tém tit: Pong hoc qud trinh phan hiy nhiér cia thuée né Octogen (HMX) va thuée
né Octogen thudn hoa (Ocfol) da dwee nghién ciru bang céc ky thudr phan tich nhiét
trong lirong (TG/DTG) va phan tich nhiét vi sai (DTA) ¢ cac téc dé gia nhiér khac nhau.
Céc thdng sé déng hoc qué trinh phan hiy nhiét duroc xac dinh bang céc phurong phap
truyén thong (phwong phép Kisinger, phuieong phap Ozawa) va phirong phap mé hinh ty
do (phwong phap Kisinger-Akahira-Sunose). Két qua nghién cizu cho thdy, nang liong
hoat hoa cia quéa trinh phan hiy nhiét ciia thuse né HMX va Ocfol lan lieot nam trong
khodng (294-336) va (216-239) kJ/mol. Bén canh dé, hang sé toc dé phdn hity nhiét chi
ra HMX bén nhiét hon Ocfol. Cac thong $6 dong hoc cho sy phdan huy nhi¢t HMX tai
viing nhiét dé thap phii hop véi dit liéu thu dwoc trong viing nhiét dg trén bé mdt chay
cua HMX.
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1. PAT VAN DPE

Octogen (xiclotetrametylen tetranitramin, hay con goi 1a HMX) Ia thudc nd thudc nhom
nitramin di vong dugc st dung rong rai trong quan su cling nhu dan su [1-3] bai ¢ cac dac trung
ning luong ciing nhu d6 bén nhiét cao. Tuy nhién, HMX 14 loai thudc nd co do nhay cao véi
Xung va dap Vva xung ma sat, déng thoi kha ning cong nghé (nh01 nap) kém. Pé han ché nhiing
khuyét diém nay, HMX thu’ong duge s dung & dang thudc nd hdn hop. Mot trong nhiing
phuong phap phd bién nhit 1a st dung céc loai sap nhu paraffin, stearin va xerezin,... dé thun
hoa thuéc nd6 HMX [4]. Thubc nd6 HMX thuin héa (thudc nd Ocfol) ¢6 thanh phan 1a thuc nd
HMX duoc bao boc bai mot 16p chit thuan hoa bén ngoai bé mit. C4c chat thuan héa trong
thanh phan Ocfol ¢6 tic dung lam giam d6 nhay véi xung co hoc (lam gidm ma sat giita cac hat
thudc nd) dong thoi lam ting kha ning nén cua thudc nd (lam ting tinh bam dinh giita cac hat
thudc nd). Tuy nhién, su c6 mit cta chat thuan hoa c6 thé anh huong dén cac dic trung ning
luong cling nhu d6 bén nhiét cua thuéc nd HMX.

Can luu y rang, cac dic tinh nhiét va dong hoc qua trinh phan huy nhiét anh huéng manh dén
thoi han st dung va do an toan caa thude nd. D6i v6i thude nd Ocfol, qué trinh phan huy nhiét co
thé trd nén phirc tap hon so véi HMX do trong thanh phan c6 chat thuan hoa. Do dé, cac van dé
lién quan dén xac dinh sy phan huy nhiét cta loai thudc nd nay van thu huat rat nhiéu sy quan
tam. Cac nha nghién ctru Trung Qubc [5 7] da nghién ctru sy phan hiy nhiét cia HMX trong cac
diéu kién khac nhau va két qua cho thay rang, trong qua trinh phan huay nhiét cuia HMX, qua trinh
néng chay thu nhiét va qué trinh phéan huy toa nhiét bi x4o tron, dan dén bién dang trong dudng
cong do thi nhiét. C6 rat nhiéu cac gia tri nang lugng hoat héa E, va thira s6 trudc ham mii A cho
HMX dugc tinh toan bang cac phuwong phap khéc nhau [8, 9].

Nghién ciru ndy tap trung vao viéc khao sat sy phan hiy nhiét cia thuéc né Ocfol so véi
thudc nd HMX dé danh gia anh hudng cua chat thuan hoa dén do bén nhiét. Qua trinh phan huy
nhiét cia HMX va Ocfol duoc khao sat bang cach st dung mot sb ki thuat phan tich khong dang
nhiét nhu phén tich nhiét trong Iuorng (TG/DTG) va phén tich nhiét vi sai (DTA). Cac thong s6
dong hoc phan hily nhiét cia mau thude nd duoce xac dinh bang phuong phap truyén thong (nhur
phuong phap Kissinger, phuong phap Ozawa) va phuorng phap moé hinh ty do (phuong phap
Klssmger -Akahira-Sunose). Trén co s d6, hing sb tbc d6 qué trinh phan hay nhiét cia cac thudce
nd trén cling dugc xac dinh.
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2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Héa chat

HMX (chit luong cip 1 v6i nhiét d6 nong chay khong nhé hon 276,0 °C) duge nhap khau tir Han
Quoc. Xerezin va axit stearic la cac hoa chat tinh khiét dugc cung cap bdi Sigma-Aldrich duoc sir
dung lam chat thuan hoa.
2.2. Phwong phap nghién ciru
2.2.1. Phirong phdp ché tao thuéc né Ocfol

Thudc n6 Ocfol duge ché tao tir hdn hop ciia thude nd HMX (96.5% khdi luong) va chat thun
hoéa (3.5% khoi luwong cua hon hop xerezin, axit stearic va bot mau Sudan). Trong qua trinh nay,
thuéc n6 HMX duogc cap vao binh phan tng da c6 mot lugng nudce theo ty 1€ HMX/nude 1a 1/5 vé
khoi lugng véi toc do khuay 500 vong/phit va tir tir gia nhiét binh phan g dén 90-95 °C. Hon hop
chat thuan héa dugc 1am nong chay ¢ nhiét d6 90-95 °Q va dugc thém tir tir vao binh phan tng
da chtra san huyén phu HMX. Khi qud trinh cap chat thuan héa ket thic, tiep tuc duy tri qua trinh
khuay trong khoang thoi gian 30 phut dé chét thuan hoa phan tan 1én bé mat thudec n6 HMX dong
déu. San pham dugc lam lanh dén 30 °C va thude nd Ocfol thu dugc bang hé thong loc hit chan
khong va say ¢ nhiét d6 60 °C.
2.2.2. Phuong phap phdn tich nhiét

Qua trinh phan huy nhiét cta cac thuée nd6 HMX va Ocfol duoc tién hanh bang phuwong phap
phan tich nhiét trong lugng (TG/DTG) va phéan tich nhiét vi sai (DTA) trén may phan tich nhiét
DTG-60H (Shimazu). Cac mau thudc nd c6 khodi luong khoang 7.0 mg, dugc gia nhiét tir 50 dén
450 °C voi cac toc d gia nhiét khac nhau (5, 10, 15, va 20 °C/phut) trong moéi truong khi Argon
(toc d6 dong khi 20 mL/phut).
2.2.3. Xdc dinh cac thong 6 dong hoc

’D(”’)i véi cac phan tich nhiét trong Iugng, dong hoc phan rng phan huy nhiét cua chét rén 1a
moi lién hé giira toc d§ giam khoi luong voi cac dac tinh ciia cac giai doan phan hiy, dugc biéu
dién bang phuong trinh co ban sau [10, 11]:

Z—“—k () )

trong do, da/dt 1a do giam khéi lwong cua chét rin; o 12 hé sb chuyén hoa khdi luong tai thoi
diém bat ky; k 1a hang so toc do; f(«) 1a mét ham dai dién cho md hinh phan tng:

f(a)=1-a)" (2)
trong d6, n 1a bac phan ng. Theo phuong trinh Arrhenius, sy phu thudc cta nhiét d6 vao hz:ing
s0 toc d6 k dugc tinh theo cong thirc sau:

©)

trong d0, E, 1a ning lugng hoat hoa (kJ/mol); T 1a nhiét do tuyét d6i (K); R 1a hang sb khi 1y
tuong va A la thira s6 trude ham s6 mi (1/phat). Keét horp phuong trinh (1) va (3) ta co:
da

—=Aex
dt p

(4)

a. Phuong phdp Kissinger
Do tdc d6 phan tmg dat dwoc gia tri 16n nhit khi d?o/dr* = 0, khi d6, phwong trinh (4) dugc
bién do6i thanh:
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E.B _ !
= An(l-a)" " ex 5
RTZ (d-a)" exp(o* Tp) (®)
trong do, Tp 1a nhiét 46 dinh cda gian dd DTG hoac DTA & tde do gia nhiét nhét dinh p=dT/dt.
Phuong phap Kissinger [12] gia thuyét rang biéu thic n(l—a) Y khong phu thude vao toe do
gia nhiét . Khi d6, phuong trinh (5) dugc biéu dién thanh:
In ﬁz :—E— In| — AR (6)
T, RT, Ea
_Khi dd, gia tri ndng lugng hoat hoa dugc xac dinh tir hé s6 goc (-E4/R) ctia duong thang biéu
dién mdi quan hé gitra In(B/T5°) va (1/Tp) & céc tc do gia nhiét A khac nhau.
b. Phuong phap Ozawa
O tbc @6 gia nhiét f=dT/dt, phuong trinh (4) duogc biéu dién thanh:

a

D( a)OlT ()
'[ f(a) ﬁ

Phuong phap Ozawa [13] gia thiét rang A, f(a) va E, khong phu thudc vao T; A va E, doc 1ap
v&i hé so chuyén doi a. Khi do, phuong trinh (7) tro thanh:

(8)

log f (a) = 2)—log #— 2.315—0.4567 RETa

b
_Gia tri nang luong hoat hoéa cua phan ng E, duoc tinh toan dwa vao hé sd goc cua duong
thang biéu dién mdi quan hé gitra logf va (1/Tp) & cac toc do gia nhiét g khac nhau.
C. Phuong phap Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
O diéu kién bién nhiét, ta c toc do gia nhiét f=dT/dt, phuong trinh (1) trg thanh:

O;—‘t"—ﬂ——Aexp( j f(a) ©)

va Kissinger-Akahira-Sunose [14] d& xuit phuong phap mé hinh tir do sir dung phuong trinh:

n{ﬂ;jzln( AR H E, j (10)
Ta,i g(a) Ea RTa

béi voi rpSi gia tri chuyén hg:)a a, gNié triNnéng lugng hoat hoa E, va hé s6 A ¢o ‘ghé duoc xég
dinh tir hé sé goc cua dudng thing bidu didn mdi quan hé In(8/7%) va 1/T. Ham sb g(a) co thé
dugc xac dinh theo cac phuong phap tinh toan khac nhau [8, 15].

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qué phan tich nhiét

Gian d6 TG/DTG ciaa HMX va Ocfol & cac tc do gia nhiét khac nhau (5, 10, 15, va 20
0C/phut) dugc ghi lai va thé hién trén hinh 1 (a) va (b). Céc gian dd TG/DTG cua HMX va Ocfol
cho thay, su giam toan bo khéi luong cta cac miu thude no chi dién ra trong mot giai doan va
qua trinh nay lién quan dén su phan huy nhiét cia thudc nd HMX. Qua trinh giam khdi luong
ciia HMX va Ocfol 1a giéng nhau (hinh 1). HMX giam 99% va Ocfol giam 96% khdi luong
trong dai nhiét d6 dugc nghién ciru. Cac dinh nhiét do trén duong cong DTG dbi vé6i qua trinh
phéan hay nhiét cia HMX va Ocfol nam trong khoang nhiét do twong tmg la 271-281 va 209-219
°C. Pbi véi HMX, khdi luong con lai 1a kha nho (< 1%), nén c¢6 thé xem qua trinh phan huy cia
HMX la dién ra hoan toan. Khdi lwong con lai cta Ocfol (> 3%) c6 thé 1a phan khong phéan huy
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cua cac chat thuan hoa.
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Hinh 1. Pé thi TGIDTG ciia HMX (a) va Ocfol (b) ¢ cdc téc dg gia nhiét (1-5 °Clphut;
2-10 °C /phut; 3— 15 °C /ph(t; 4-20 °C /pht).

Hinh 2(a) va 2(b) thé hién duong cong phén tich nhiét DTA tuong mg véi HMX va Ocfol.
Trén gian do DTA cia HMX, c6 thé théx ton tai mot dinh thu nhiét nam trong khoang nhiét d6
185-195 °C, déy chinh la qua trinh chuyén dang thu hinh tr -HMX sang 6-HMX [15]. Trong
khoang nhiét do tir 270-285 °C xuat hién cac dinh toa nhiét manh, twong (g véi qua trinh phan
huy cia HMX.

C6 thé thay rang, truge khi phén huy, xdy ra qua trinh nong chay cia HMX. Trén gian do
DTA cua Ocfol c6 thé thay ro chi c6 mot dinh thu nhiét va mot dinh toa nhiét lién ti€p nhau
trong khoang nhiét do tir 200-240 °C, tuong tng V&i qua trinh nong chdy va phén huy cia HMX.
Dinh nhiét d6 phan hiy cua HMX duoc xac dinh 1a tai dinh téa nhiét l1an lugt cé gia tri 142724
277,8; 280,8 va 283,9 °C, con doi voi Ocfol 1a 210,1; 214,4; 219 va 221,9 °C tai cac toc do gia
nhiét twong tng (5, 10, 15 va 20 °C/phut). Céc gia tri cua T dd dugce dich chuyén vé phia ving
nhiét do cao vadi toc d gia nhiét ngay cang tang.
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Hinh 2. Bé thi DTA ciia HMX (a) va Ocfol (b) 6 cdc toc dé gia nhiét (1-5 °ClphUt;
2-10 °C /phat; 3- 15 °C /phat; 4-20 °C /phdt).

Nhu véy, qua trinh phan huy nhiét cia HMX xdy ra ¢ tai nhiét do cao hon Ocfol. Diéu nay
dugc giai thich boi anh hudng cia 16p chat thuan héa phu trén bé mat cia HMX 1€n co ché phan
hily cia HMX. Khi nhiét do trong mau 1én dén 100 °C, cac chat thuin héa ton tai & dang long.
Khi d6, HMX dugc bao boc trong mdi truong 16ng, hay noéi cach khéc, IUc nay, qua trinh phan
huy HMX xay ra trong moi truong chat long, khong phai trong méi truong khi tro. Trong moi
truong long, ¢ khoang nhiét d6 lan can 200 °C, ngay tai thot diém chuyén dang thu hinh tir p-
HMX sang 8-HMX, cau trac tinh thé cia HMX bi pha v& dan dén lam néng chay HMX hoan
toan, sau d6 la qua trinh phan huy HMX. Vi vay, trén cac dudong cong DTA cua Ocfol khong co
qua trinh chuyén dang thu hinh dong thoi cac dinh thu nhiét cua Ocfol lai trong rd nét va lon hon
so voi HMX.

Khi tién hanh so sanh duong cong DTG va duong cong DTA, c6 su khac biét gitra nhiét do
dinh toa nhiét. Thong thuong, dinh toa nhiét trén duong cong DTA cao hon mét chut so v6i dinh
toa nhi¢t DTG tuong mg, di€u nay la do d tré cua qua trinh giai phong va ghi nhén tin hi¢u
nhiét ctia phuong phap TG. Do do, cac thong so dong hoc qua trinh phan hay nhiét thuong duoc
tinh toan trén co sé dit liéu cua duong cong DTA.

3.2. Xic dinh cac théng sé dong hoc clia qua trinh phan hity
3.2.1. Phuong phép Kissinger va phuong phap Ozawa.
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Theo phuong phap Kissinger, nang lugng hoat hoa E, duge xac dinh tur hé s6 goc cua dudng
thang trén do thi Kissinger bidu dién sy phu thudc cua ln(ﬁ/TZp) v6i 1000/Ty,. Theo phuong phap
Ozawa, ning luong hoat héa dugc tinh theo hé sé goc ciia duong thang b1eu dién moi quan hé
gitra In(p) voi 1000/T,,. Két qua tinh toan dugc trinh bay trong bang 1. Ta c6 thé thay rang, gia trl
ning luong hoat hoa nhan duoc tir tinh toan theo phuong phap Ozawa twong duong véi két qua
nhén dugc tr phuong phap Kissinger.

Bing 1. Két qua tinh todn thong sé dong hoc ciia HMX va Ocfol.

g Phuong phép Kisinger Phuong phap Ozawa
Loai thuoc
né) Ea |09A,\ RZ Ea IOgA,\ Rz
(KJ/mol) (1/phat) (KJ/mol) (1/phat)
HMX 300,1 31,44 0,9962 294,1 31,30 0,9964
Ocfol 2194 20,50 0,9790 216,4 20,46 0,9804

3.2.2. Phuong phdap Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Tir s6 lidu ciia dudng cong DSC qua trinh phan hity nhiét cia HMX va Ocfol tai cac gi tri
chuyén héa khac nhau dugc thé hién trén do thi biéu dién mdi quan hé giira hé sé chuyén hoa ()
v6i nhiét d6 (T) va dugc thé hién trén hinh 3. C6 thé quan sat thiy rang, tat ca cac dudng cong o
— T déu c6 dang ham sigmoid (tic 13, duong cong dang hinh chit “S”), thuong thu duoc trong
phan tich nhiét cua cac dang vat liéu nang luong cao [16].
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Hinh 3. o thi (a—T) ciia HMX (a) va Ocfol (b) ¢ cdc toc do gia nhiét khdc nhau.

Theo khuyén nghi ciia t6 chitc ICTAC [17] (Lién doan phan tich nhiét va nhiét lugng quéc
té), dé nang cao do chinh xac trong tinh toan, phuong phap KAS dugce sir dung dé xac dinh mbi
lién h¢ gilra nang luong hoat hoa va hé so chuyen hoa. Trén co so cac duong thang biéu dién su
phu thudc cta In(B/T?) v6i 1T & cac hé s6 chuyén hoa a, su thay ddi gid tri nang luong hoat hoa
E. & cac hé sb chuyén hoa a khac nhau ciia HMX va Ocfol dugc tinh toan va thé hién trén hinh 4.
Gi4 tri nang lugng hoat hoa ciia HMX va Ocfol thay doi trong khoang 283,2-379,9 kJ/mol va
198,7-262,7 kJ/mol. Gia tri E, trung binh ciing dugc xac dinh la 336,7 kJ/mol dbi voi HMX va
239,4 kJ/mol dbi véi Ocfol.

Gia tri nang luong hoat héa cuia HMX tinh toan theo cic phuong phap Kissinger, Ozawa va
phuong phap KAS lan luot 1a 300,1; 294,1 va 336,7 kJ/mol. Trong khi d6, cac gia tri ning luong
hoat hoa ctia Ocfol theo cac phuwong phap trén 1an luot 14 219,4; 216,4 va 239,4 kl/mol. C6 thé
n6i, cac gia tri nang lugng hoat hoa thu dugc theo cac phuong phap ké trén 1a kha twong dong,
khang dinh d¢ tin cdy cua cac phuong phép.
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Hinh 4. Sy phu thuéc cua E, theo o cho qud trinh phan hiy nhiét cia HMX va Ocfol.

3.2.3. Hang s6 téc dg phan hiy

Hang sb téc‘dc} phan huy cia HMX va Ocfol [y diéu kién bjén nhiét duge md ta trong hé toa
do Arrhenius bang mot dudng thang (hinh 5). Ket qua cho thay rang, thuoc nd HMX beén nhiét
hon Ocfol va qua trinh phan hiy ¢6 thé dugc mo ta bang cac phuong trinh dong hoc:

Déi véi HMX: k(s™) =5.76-10% - exp(-300161/ RT) , E. = 300,1 ki/mol, A = 10**7%;
Déi véi Ocfol: k(s™)=5.33-10" - exp(-219399/ RT) , E, = 219,4 kJ/mol, A = 1074,

D) thi hinh 5 biéu dién cac thong sb dong hoc ciia qua trinh phan huy nhiét cia HMX va
Ocfol va céc dit liéu dong hoc cua HMX da duge nghién ctru béi cac nha khoa hoc nguoi Nga [9,
18]. Diéu thu vi & day 1a, cac thong s6 dong hoc trong nghién ctru nay hoan toan nam trén duong
thang dit liéu duoc xac dinh bang qua trinh chay cia HMX (duong thing sb 2), phu hop voi cac
dir liéu dong hoc dugc tinh toan cho HMX (duong thang sb 1).
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Hinh 5. So sdnh hang s6 toc dé phan hiy ciia HMX va Ocfol & diéu kién bién nhiét,
(1-Dit liéu mé hinh héa déng hoc phan hity ciia HMX [9]; 2-Di liéu thu dwoc tir qud trinh bién
doi chay ciia HMX [18]).

4. KET LUAN

Cac déc tinh phan huy va cac thong s6 dong hoc cua thube nd HMX va Ocfol 3.5 da dugc xac
dinh bang cac k¥ thuat bat dang nhiét TG/DTG va DTA tai céc toc do gia nhiét khac nhau. Cac
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