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In recent years, much attention has been paid to aerogel materials (especially 
carbon aerogels) due to their potential uses in energy-related applications, such 
as thermal energy storage and thermal protection systems. These open cell 

carbon-based porous materials (carbon aerogels) can strongly react with oxygen 
at relatively low temperatures (~ 400°C). Therefore, it is necessary to evaluate the 
thermal performance of carbon aerogels in view of their energy-related applications 
at high temperatures and under thermal oxidation conditions. The objective of this 
paper is to study theoretically and experimentally the oxidation reaction kinetics of 
carbon aerogel using the non-parametric kinetic (NPK) as a powerful method. For this 
purpose, a non-isothermal thermogravimetric analysis, at three different heating rates, 
was performed on three samples each with its specific pore structure, density and 
specific surface area. The most significant feature of this method, in comparison with 
the model-free isoconversional methods, is its ability to separate the functionality of 
the reaction rate with the degree of conversion and temperature by the direct use of 
thermogravimetric data. Using this method, it was observed that the Nomen-Sempere 
model could provide the best fit to the data, while the temperature dependence of the 
rate constant was best explained by a Vogel-Fulcher relationship, where the reference 
temperature was the onset temperature of oxidation. Moreover, it was found from the 
results of this work that the assumption of the Arrhenius relation for the temperature 
dependence of the rate constant led to over-estimation of the apparent activation 
energy (up to 160 kJ/mol) that was considerably different from the values (up to 3.5 
kJ/mol) predicted by the Vogel-Fulcher relationship in isoconversional methods 
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در سال های اخیر، ایروژل های کربنی توجه ویژه ای را به خود اختصاص داده اند. این دسته مواد 
برپایه کربن در دمای نسبتاً کم )حدود C°400( در معرض اکسیژن اکسید می شوند. توسعه انجام 
شده در زمینه فناوری ذخیره انرژی، لزوم بررسی رفتار ایروژل های کربنی در دماهای زیاد را 
به عنوان انتخابی برای این سامانه ها آشکار می کند. هدف این مقاله، تحلیل سینتیکی اکسایش ایروژل 
از  منظور،  بدین  است.   )non-paramertic kinetic, NPK( غیرپارامتری  با روش سینتیکی  کربنی 
داده های به دست آمده از آزمون های گرما وزن سنجی در سه سرعت گرمادهی مختلف برای سه 
نمونه ایروژل با نانوساختار متفاوت استفاده شد. روش تحلیل سینتیکی NPK از این لحاظ که امکان 
تعیین و جداسازی تابعیت سرعت واکنش به دما و درجه تبدیل را با استفاده مستقیم از داده های 
 )isoconversional( مانند روش های هم درجه  بر سایر روش های سینتیکی  فراهم می کند،  تجربی 
ارجح است. در این روش تابعیت سرعت واکنش اکسایش به درجه تبدیل به بهترین شکل توسط 
از معادله آرنیوس،  تابعیت دمایی ثابت سرعت  Nomen-Semppere بیان می شود. همچنین،  مدل 
همان  طور که در روش های هم درجه مفروض است، پیروي نکرده و مدل Vogel-Fulcherبیشترین 
تطبیق را با داده های تجربی نشان می دهد. دمای مرجع به دست آمده از تطبیق داده ها با این مدل 
تابعیت آرنیوسی  ایروژل کربنی است. مشاهده شد، فرض  با دمای شروع فرایند اکسایش   برابر 
ثابت سرعت از دما در روش های هم درجه به برآورد انرژی فعال سازی در مقادیر بیشتر )حداکثر 
)حداکثر   Vogel-Fulcher معادله  با  آن  شده  پیش بینی  مقدار  از  متفاوت  بسیار  و   )160  kJ/mol 

kJ/mol 3/5( منجر می شود.
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مقدمه
هستند  کربن  برپایه  نانوساختار  مواد  از  دسته ای  کربنی  ایروژل های 
زمینه های  در  کاربرد  قابلیت  خود  خاص  ویژگی های  دلیل  به  که 
خازن های   ،]1[ گرمایی  عایق های  مانند  انرژی  با  مرتبط  مختلف 
این دسته  دارند.  را  الکتریکی ]3[  انرژی  الکتروشیمی ]2[ و ذخیره 
اکسید می شوند.  اکسیژن  در مجاورت  نسبتاً کم  دماهای  در  مواد  از 
بنابراین، به کارگیری ایروژل های کربنی در این سامانه ها در دمای زیاد 
مستلزم بررسی پاسخ گرمایی آن ها در شرایط کاربردی است. از این 
نظر ساختار ایروژل نقش مهمی در تعیین پاسخ گرمایی ایفا می کند. 
واکنش های ناهمگن در فاز جامد اغلب واکنش های پیچیده ای هستند 
کربنی  ایروژل  اکسایش  واکنش  می افتند.  اتفاق  مرحله  چند  در  که 
در هوا، واکنش ناهمگن جامد متخلخل با اکسیژن است. در واکنش 
واکنش  معمولاً  و  دارند  فاز شرکت  یک  از  بیش  در  مواد  ناهمگن، 
واکنش ها،  نوع  این  در  می پیوندد.  به وقوع  فازها  مشترک  سطح  در 
انتقال  فرایندهای  نقش  به  باید  همگن  واکنش های  با  مقایسه  در 
جرم بین دو فاز در تعیین سرعت کل واکنش نیز توجه داشت ]4[. 
ناحیه  یک  در  واکنش  می شود،  متخلخل بودن جامد سبب  همچنین، 
نفوذی به جای مرز اتفاق افتد. در این حالت، نفوذ واکنش دهنده های 
گازی به درون ساختار متخلخل نیز به عنوان مرحله مهمی در تعیین 
به طور   .]5[ شود  گرفته  درنظر  باید  اکسایش  واکنش  کل  سرعت 
است: زیر  مراحل  شامل  کربنی  ایروژل  اکسایش  واکنش  کلی، 
جامد  بیرونی  سطح  به  گاز  جریان  توده  از  اکسیژن  جرم  انتقال   -

متخلخل،
- نفوذ اکسیژن به درون ساختار حفره ای ایروژل،

- جذب اکسیژن در دیواره حفره های ایروژل، وقوع واکنش شیمیایی و 
واجذب محصولات گازی،

- نفوذ محصولات گازی از درون ساختار متخلخل ایروژل و
- انتقال جرم محصولات گازی به توده جریان گاز.

روش های گرماسنجی و گرما وزن سنجی به طور گسترده برای بررسی 
پاسخ گرمای مواد و تعیین سازوکار واکنش با ارزیابی داده های حاصل 
ارزیابی  برای  مختلفی  روش های  می روند.  به کار  روش ها  این  از 
که  دارند  از روش های گرما سنجی وجود  داده های حاصل  سینتیکی 
در همه آن ها معادله سرعت واکنش dα/dt به شکل حاصل ضرب دو 
 fو(α) و دیگری وابسته به درجه تبدیل gو(T) تابع، یکی وابسته به دما

درنظر گرفته می شود ]6[:

)T(g)(f
td

d
        

 

 

a=
a       )1(

در دسته ای از این روش ها که گرماسنجی فقط در یک سرعت گرمادهی 
انجام می شود، برای هر دو تابع معادله ای به شکل پیش فرض درنظر 
 گرفته شده و سپس ثابت های سینتیکی )انرژی فعال سازی و ضریب 
انتقاد است و  پیش نمایی( محاسبه می شوند. این روش به شدت مورد 
به  که  دیگر  دسته ای  در  می شود.  منجر  نامعقول  نسبتاً  داده های  به 
روش های بدون مدل )model-free( موسوم است، معادله پیش فرض 
می شود.  گرفته  درنظر  آرنیوس  شکل  به  دما  تابعیت  برای  فقط 
 روش های هم درجه )isoconventional(، دسته ای از روش های بدون 
مدل هستند که در آن ها با انجام گرماسنجی در چند سرعت گرمادهی و 
تابعی  فقط  واکنش  یکسان، سرعت  تبدیل  در درجه  اینکه  با فرض 
از دماست، ثابت های سینتیکی در درجه های تبدیل مختلف محاسبه 
اصولاً  که  دما  از  واکنش  سرعت  آرنیوسی  تابعیت  فرض  می شوند. 
برای واکنش های تک مرحله ای در فاز همگن تعریف شده است، به 
ایجاد ثابت های سینتیکی ظاهری و نه حقیقی در این روش ها منجر 
مي شود و هر برداشت و تحلیل سازوکاری با توجه به این ثابت ها را 
این روش ها فقط می تواند  از  با محدودیت مواجه می سازد. استفاده 
ماهیت پیچیده و چندمرحله ای فرایند را آشکار کند. با فرض معادله 
آرنیوس برای ثابت سرعت در معادله )1( معادله )2( به دست می آید:

)
TR

E-(Aexp)(f
td

d
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در این معادله، Ea انرژی فعال سازی، A ضریب پیش نمایی، R ثابت 
عمومی گازها، b سرعت گرما دهی، T دمای مطلق و (a)وf تابع درجه 
درجه  تابع   ،)2( معادله  از  انتگرال گیری  با  است.  دیفرانسیلی  تبدیل 

تبدیل انتگرالی (a)وh طبق معادله های )3( و )4( محاسبه می شود:
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و  ندارد  تحلیلی  پاسخ  که  دماست  انتگرال   Iو(Ea,T) معادله  این  در 
معمولاً برای حل آن به ناچار از روش های تقریبی استفاده می شود. 
روش ,Flynn–Wall–Ozawaو (FWO) روش انتگرالی هم درجه است 
با   )Eα( فعال سازی  انرژی  تغییرات  محاسبه  برای  متداول  به طور  که 
درجه تبدیل )α( در واکنش های فاز جامد استفاده می شود. این روش 

بر اساس تقریب Doyle انتگرال دما به معادله )5( منجر می شود:
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با رسم نمودار lnβ برحسب T/1 در α ثابت، خطی حاصل شده که 
به کارگیری   .]7،8[ می شود  محاسبه  فعال سازی  انرژی  آن  شیب  از 
روش های تقریبی برای حل انتگرال دما در روش های انتگرالی هم دما 
به ایجاد خطا در تعیین انرژی فعال سازی منجر می شود. برای حل این 
مشکل Vyazovkin روش هم درجه را برای افزایش دقت محاسبه ارائه 
کرده که برپایه کمینه سازی معادله )6( در هر مقدار α برقرار است ]9[:

∑ ∑ =bb
≠  aa aa

n

i

n

ij ii,ii, min])T,E(I[/])T,E(I[                        )6(

در این معادله، n معرف تعداد آزمون های انجام شده در سرعت های 
گرمادهی )β( مختلف و Ta,i دمای معادل درصد تبدیل α در سرعت 
انتگرال دماست که برای محاسبه آن  نیز   Iو(Ea,T) bi است.  گرمادهی 

از تقریب دقیق Senum-Yang طبق معادله های زیر استفاده می شود:
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با مقداری است که معادله )6( را  برابر   α انرژی فعال سازی در هر 
کمینه کند. 

به طور  هم درجه  روش های  در  شد،  گفته  پیش تر  که  همان طور 
متداول از معادله آرنیوس برای بیان تابعیت دمایی ثابت سرعت استفاده 
 Vogel-Fulcher مدل  به  که  آرنیوس  اصلاح شده  مدل  در   می شود. 
موسوم است، پارامتر سومی به عنوان دمای مرجع )T0( افزوده شده که 

به معادله )10( برای این مدل منجر می شود ]10،11[:









= a

)T-T(R
E Aexp)T(g

0  

            )10(

سرعت  دمایی  تابعیت  است.  پیش نمایی  ضریب   A معادله،  این  در 
کنترل کننده  عامل  به  عنوان  آن ها  در  نفوذ  که  فرایندهایی  در  واکنش 

دخیل است، تطبیق خوبی را با این مدل نشان می دهند. 
و  گرماسنجی  داده های  ارزیابی  در  قدرتمند  بسیار  روشی   NPK

تابعیت  از  پیش فرضی  هیچ  بدون  زیرا  می آید،  به شمار  گرما وزن سنجی 
سرعت واکنش به دما یا درجه تبدیل به تعیین مستقیم و تفکیک این توابع 
 به کمک نتایج گرماسنجی می پردازد. این روش را اولین بار Serra و همکاران 
 ]16،17[ پژوهشگران  سایر  توسط  آن  از  پس  و  دادند  ارائه   ]12-15[ 

استفاده و توسعه داده شد. البته با وجود قوت این روش در تحلیل 
چنان  آن  متعدد  ریاضی  عملیات  و  پیچیدگی ها  دلیل  به  سینتیکی، 
مقاله  هدف   .]18[ است  نگرفته  قرار  توجه  مورد  باشد،  شایسته  که 
نانوساختار  اکسایش  فرایند  مطالعه  این روش در  از  استفاده  حاضر، 
متخلخل ایروژل کربنی و بررسی اثر ساختار حفره ای بر این فرایند 
است. بدین منظور، نمونه هایی از ایروژل کربنی با میکروساختارهای 
 متفاوت تهیه و تحت فرایند اکسایش در شرایط ناهم دما قرار گرفتند. 
داده های حاصل از روش گرما وزن سنجی به کمک روش های هم درجه و 
توجه  با   NPK روش  از  استفاده  برای  شد.  سینتیکی  ارزیابی   NPK

Matlab نوشته شد. پس  نرم افزار  برنامه ای در  این روش،  به اصول 
نرم افزار  از  روش،  این  به کمک  دما  و  تبدیل  درجه  توابع  یافتن   از 
فاز  واکنش های  و  رایج  مدل های  تطبیق  بررسی  برای   (JMP)وSAS

داده های  با  را  تطبیق  بیشترین  که  شد  استفاده  مدلی  تعیین  و  جامد 
تجربی داشتند. 

NPK اصول روش
ماتریس  شکل  به  می توان  را  جامد  فاز  در  فرایند  واکنش  سرعت 
سرعت  بیانگر  ماتریس  این  از  عضو  هر  که  به طوری  داد،  نشان   A
واکنش در دما و درصد تبدیل مشخصی است و از معادله )1( تعیین 
می شود. ردیف های ماتریس A مربوط به درجه های مختلف تبدیل و 
 A ستون های آن مربوط به دماهای مختلف است. بنابراین، ماتریس
می تواند به شکل معادله ماتریسی )11( نوشته شود که در آن f برداری 

شامل مقادیر (α)وf و g برداری شامل مقادیر (T)وg است:

A=fgT            )11(

الگوریتم تجزیه مقدار منفرد )SVD,وsingular value decomposition)و 
امکان تعیین توابع f و g را با استفاده از ماتریس A فراهم می کند. طبق 
این الگوریتم هر ماتریس می تواند به شکل حاصل ضرب سه ماتریس 

به صورت معادله )12( نوشته شود:

A=UWVT           )12(

اگر A یک ماتریس m×n باشد، آنگاه U و V به ترتیب ماتریس های 
m×n و n×n هستند و W نیز یک ماتریس قطری با n عضو است. 

معمولاً تنها اولین عضو ماتریس W از نظر مقداری قابل توجه بوده و 
 سایر عناصر آن در مقایسه با عضو اول بسیار کوچک است، به طوری 
که می توان از آن صرف نظر کرد. در این صورت ماتریس A را می توان از 
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حاصل ضرب اولین ستون ماتریس (u)وU و اولین ستون ماتریس )V (v و 
اولین عضو ماتریس (w)وW به دست آورد:

A=uwvT               )13(

بنابراین، بردارهای u و v به ترتیب متناسب با بردارهای f و g هستند. 
برای تعیین عناصر ماتریس A باید تحلیل گرماوزن سنجی در چندسرعت 
گرمادهی انجام شود. اما، در عمل امکان تعیین مستقیم تمام آرایه های 
ماتریس A با استفاده از نتایج گرماوزن سنجی با محدودیت مواجه است. 
بنابراین، تعدادی زیرماتریس با توجه به داده های گرماسنجی در چند 
سرعت گرمادهی تعیین شده و الگوریتم SVD به طور جداگانه روی هر 
 q ،زیرماتریس انتخاب شود q یک از آن ها اعمال می شود. بنابراین اگر
بردارهای u و v به دست می آیند که به دلیل ماهیت الگوریتم و تفاوت 
مقادیر منفرد )w( برای هر یک، این بردارها ناپیوسته هستند. برای ایجاد 
پیوستگی باید هر بردار u در یک پارامتر مناسب )φ( ضرب و بردار 
نظیر آن یعنی v بر همین پارامتر تقسیم شود. برای محاسبه ضرایب 
انتقال، زیرماتریس ها طوری انتخاب می شوند که با یکدیگر هم پوشانی 
 ،vf و uf داشته باشند. پس از محاسبه ضرایب انتقال، بردارهای نهایی
طبق معادله های )14( و )15( به دست می آیند که متناسب با توابع نظیر 

خود یعنی f و g هستند:

)u u  u(u qq221f  jj =         )14(











= q

q

q
2

2

2
11f  v

w
 vw  vwv

jj
            )15(

در این معادله، اولین ضریب انتقال برای بردار uو)j1( برابر یک درنظر 
 گرفته شده است. با توجه به اصول ارائه شده از روش NPK برنامه ای 
در نرم افزار Matlab برای انجام مراحل گفته شده روی هر زیرماتریس و 
 vf و   uf نهایی  بردارهای  تعیین  و  انتقال  ضرایب  محاسبه  درنهایت 

نوشته می شود.

تجربی

مواد و دستگاه ها
در این پژوهش، از رزین نوالاک با کد IP502 ساخت شرکت رزیتان 
ایران، عامل پخت هگزامتیلن تتراآمین )HMTA( و حلال 2-پروپانول 
 )TGA( دکتر مجللی ایران استفاده شد. دستگاه تجزیه گرماوزن سنجی

مدل STAR SW 10 ساخت شرکت Mettler Toledo سویس، دستگاه 
Belsorp mini ساخت ژاپن برای بررسی هم دمای جذب-واجذب و 

میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM( به کار گرفته شد.

روش ها
تهیه ایروژل کربنی 

برای ساخت نمونه های ایروژل کربنی با پارامترهای ساختاری مختلف، 
محلول هایی با غلظت 30،20 و %wt 40 از رزین نوالاک حاوی عامل 
و  تهیه  2-پروپانول  در حلال   )HMTA( تتراآمین  هگزامتیلن  پخت 
مطابق با روش گزارش شده توسط ناصری و همکاران ]19،20[ به 
روش سل-ژل زیر فشار، پخت و در شرایط محیط خشک شدند )با 
نام گذاری به ترتیب CA20، وCA30 و CA40 برای نمونه های با مقدار 
نووالاک 20، 30 و %40 وزنی در سل اولیه(. پس از آن، نمونه های 
 ایروژل پلیمری حاصل برای تهیه ایروژل کربنی در عملیات پیرولیز 
گرفتند.  قرار  نیتروژن  خنثی  گاز  در جریان  گرمایی مشخص  برنامه  با 
 ،15 توقف  سه  با  C/min°و10  گرمادهی  سرعت  در  پیرولیز   عملیات 
30 و min 180 به ترتیب در دماهای 250، 550 و C°800 انجام شد و 
نمونه ها در جریان پیوسته گاز نیتروژن تا رسیدن به دمای محیط سرد شدند. 
آزمون  نتایج  از  کربنی  ایروژل  اکسایش  واکنش  بررسی  برای 
آزمون  این  شد.  استفاده  مشخص  دمایی  برنامه  با  گرما وزن سنجی 
و  حفره ای  ساختار  شد.  انجام   STAR SW10 دستگاه  به کمک 
پارامترهای ساختاری ایروژل کربنی با اندازه گیری هم دمای جذب-
واجذب نیتروژن در دمای K 77 به کمک دستگاه Belsorp mini تعیین 
شدند. آزمون SEM نیز برای مشاهده میکروساختار ایروژل کربنی و 

مقایسه اندازه ذرات تشکیل دهنده شبکه به کار گرفته شد. 

نتایج و بحث

مشخصه های ساختاری، شکل شناسی و میکروساختار 
در جدول 1 مشخصات ساختاری و خواص فیزیکی نمونه های ایروژل 
کربنی نشان داده شده است. مقادیر چگالی ظاهری )ρa( با اندازه گیری 
اندازه گیری  با  آمد. همچنین،  به دست  نمونه ها  فیزیکی  ابعاد  و  جرم 
به کمک آزمون حجم سنجی هلیم  ایروژل کربنی   )ρt( چگالی واقعی
ایروژل  چگالی  و   )1/8  g/cm3( آمریکا(  ساخت   AccuPyc 1330(

)ρa( درصد تخلخل طبق معادله )16( تعیین شد:

t

a-1
ρ
ρ

=ε            )16(
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تهیه  در  جامد  ماده  مقدار  افزایش  با  می رود،  انتظار  که  همان طور 
 ایروژل، چگالی افزایش و درصد تخلخل کاهش می یابد. هم دماهای 
و  شکل 1  در  کربنی  ایروژل  نمونه  سه  برای  نیتروژن   جذب-واجذب 
مشخصه های ساختاری محاسبه شده به کمک این هم دماها با استفاده 
در   t-plot و   (BET) Brunauer–Emmett–Tellerو  روش های  از 
جدول 1 گزارش شده است. شکل ظاهری هم دماها به طور مستقیم با 
 CA20 ایروژل مرتبط است. هم دمای نمونه مشخصه های ساختاری 
هم دمای  بارز  ویژگی  است.   I نوع   ،]21[ آیوپاک  دسته بندی  طبق 
زیاد  نسبی  فشار  تا  که  است  طویلی  افقی  سکوی  وجود   ،I نوع 
نوع هم دما  این  ایده آل  میکرومتخلخل در حالت  مواد  پیش می رود. 
جذب  میکروحفره ها،  کم  پهنای  حالت،  این  در  می دهند.  نشان  را 
مواجه  محدودیت  با  را  ایروژل  حفره های  درون  گاز  چندلایه ای 
منجر می شود.  در هم دماي جذب  افقی  به ظهور سکویی  و  می کند 
بنابراین، نمونه CA20، صرف نظر از وجود ماکروحفره ها، در محدوده 
کمتر  )ابعاد  نیتروژن  جذب-واجذب  آزمون  به وسیله  بررسی  قابل 
هم دمای  در  سکو  شیب  افزایش  است.  میکرومتخلخل   )50  nm از 
نمونه های CA30 و CA40 حاکی از تحقق جذب چندلایه ای گاز و 
تأییدی بر وجود مزوحفره ها در ساختار ایروژل است. افزون بر این، 
مشاهده پس ماند )hysteresis( در هم دمای این دو نمونه همان طور 

که در تصویر جانبی شکل 1 نشان داده شده تأیید دیگری بر وجود 
مزو حفره ها  و  میکرو  کل  حجم  آن هاست.  ساختار  در  مزوحفره ها 
به کمک روش BET و حجم میکروحفره ها به کمک روش t-plot نیز 
برای نمونه های مختلف در جدول 1 گزارش شده است. همان طور 
که پیش تر با مقایسه شکل ظاهری هم دما ها استنباط شده بود، بیشتر 
حجم کل حفره های گزارش شده برای نمونه CA20 را میکروحفره ها 
تشکیل می دهند. این در حالی است که برای نمونه CA30 کمتر از 
نیمی از حجم کل را میکرو حفره ها و در نمونه CA40 بیشتر حجم 
کل را مزوحفره ها تشکیل می دهند. در شکل 2 توزیع اندازه حفره هاي 

ایروژل کربنی به روش BJH نشان داده شده است. 
پهن بودن نمودار توزیع برای نمونه های مختلف، نشانه ای از تنوع 
 1-50  nm محدوده  در  ایروژل  ساختار  در  موجود  حفره های  ابعاد 
از  اندازه   هر  در  شده  گزارش  حجم  بیشتربودن  بر  افزون  است. 
حفره ها برای نمونه CA40 حاکی از بیشتربودن حجم کل میکرو و 

مزو حفره هاست که پیش تر با روش BET تأیید شده بود.
در شکل 3 شکل شناسی و میکروساختار نمونه های ایروژل کربنی 
به کمک تصاویر SEM نشان داده شده است. همان طور که مشاهده 
می شود، با افزایش مقدار ماده جامد به کار رفته در تهیه ایروژل کربنی 
افزایش  سطح  واحد  در  آن ها  تعداد  و  کاهش  شبکه  ذرات  اندازه 

جدول 1- مشخصه های ساختاری نمونه های ایروژل کربنی با استفاده از نتایج آزمون جذب-واجذب نیتروژن.

کد نمونه
سطح ویژه 

(m2/g)

حجم میکرو-مزوحفره ها
(cm3/g)

حجم میکروحفره ها
(cm3/g) 

تخلخل )%(
چگالی ظاهری

(g/cm3)

CA20

CA30

CA40

582/36
634/88
553/99

0/2817
0/5072
0/9709

0/2297
0/2179
0/1709

82/6
77/3
66/3

0/313
0/406
0/605

برای   77 K دمای  در  نیتروژن  جذب-واجذب  هم دمای   -1 شکل 
شکل 2- توزیع اندازه حفره های سه نمونه ایروژل کربنی به روش BJH.نمونه های ایروژل کربنی مختلف.
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حجم  کاهش  به  می توان  تصاویر  به  توجه  با  همچنین،  است.  یافته 
ماکروحفره ها )حفره های با ابعاد بیش از nm 50( با افزایش غلظت 

رزین اولیه در تهیه ایروژل کربنی پی برد. 

تحلیل گرما وزن سنجی
 نتایج آزمون گرماوزن سنجی برای سه نمونه ایروژل کربنی به شکل 
 نمودارهای درصد تبدیل )α( و سرعت واکنش برحسب دما در شکل 4 
 )17( معادله  از  تبدیل  درصد  محاسبه  برای  است.  شده  داده  نشان 
استفاده شد که در آن m0 وزن اولیه نمونه، mt وزن نمونه در هر لحظه 
پایان  در  نمونه  باقی مانده  وزن   m∞ و  اکسایش  واکنش  پیشرفت  با 

آزمون گرما وزن سنجی است:

∞−
−

=a
mm
mm

0

t0        )17(

درصد  شده  محاسبه  مقادیر  به  توجه  با  نیز  واکنش  سرعت  مقادیر 
مشاهده  که  همان طور  آمدند.  به دست  دیفرانسیل گیری  از  تبدیل 
دماهای  سمت  به  نمودارها  گرمادهی  سرعت  افزایش  با  می شود، 
زیادتر و سرعت بیشتر انتقال پیدا می کند. همچنین، با افزایش سرعت 
گرمادهی نمودارهای سرعت رفتار دوقله ای نشان می دهند که حاکی 
از چندمرحله ای بودن فرایند اکسایش ایروژل کربنی است. در سرعت 
گرمادهی کم به دلیل کوچک تربودن بازه دمایی فرایند، وقایع در بازه 
دمایی مشابه اتفاق می افتند و نمودارهای سرعت فقط یک قله را نشان 
می دهند. اما، با افزایش سرعت گرمادهی امکان جداشدن مراحلی که 
دوقله ای  رفتار  ظهور  به  که  می شود  فراهم  دارند،  متفاوت  سینتیک 
سرعت  نمودار  در  اول  پیک  می شود.  منجر  سرعت  نمودارهای  در 
کنترل  تحت  اکسایش  فرایند  که  است  مرحله ای  به  مربوط  احتمالاً 
 واکنش شیمیایی است که در این شرایط ساختاری که بیشترین سطح 
پیک دوم  نشان می دهد.  را  بیشترین سرعت   )CA30  ( دارد  را  ویژه 
کنترل  فرایند تحت  که  است  مرحله ای  به  مربوط  نمودار سرعت  در 
نفوذ در می آید. گزارش تفسیری از رفتار دو قله ای نمودار سرعت در 
فرایند اکسایش ایروژل کربنی و اثر ساختار حفره ای بر این رفتار و در 
 نهایت سازوکار احتمالی واکنش در جای دیگری ارائه شده است ]22[. 
در این مقاله، نتایج حاصل از کاربرد روش NPK در بررسی سینتیکی 
با روش های هم درجه مقایسه و تحلیل  فرایند اکسایش و تحلیل آن 

شده است.

NPK تحلیل سینتیکی فرایند اکسایش ایروژل کربنی به روش
با  ابتدا   NPK روش  به کمک  اکسایش  فرایند  سینتیکی  تحلیل  برای 

شکل 3- تصاویر SEM از ایروژل کربنی، )الف( نمونه CA20، )ب( 
.CA40 و )ج( نمونه CA30 نمونه

)الف(

)ب(

)ج(
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گرمادهی  سرعت  سه  در  گرماوزن سنجی  آزمون  نتایج  از  استفاده 
مختلف، زیرماتریس هایی برای هر نمونه تعریف شدند. برای محاسبه 
از  نبودند،  آزمون  داده های  محدوده  در  که  زیرماتریس  از  اعضایی 

انتخاب  روش   5 شکل  در  شد.  استفاده  غیرخطی  میان یابی  روش 
از  پس  است.  شده  داده  نشان   CA20 نمونه  برای  زیرماتریس ها 
انتخاب زیرماتریس ها برای هر نمونه و کاربرد الگوریتم SVD روی 
 )W( منفرد  مقادیر  ماتریس  اول  مشاهده شد، عضو  زیرماتریس  هر 
دو مرتبه بزرگی )order of magnitude( از عضو دوم بزرگ تر است. 
از  اول  عضو  تنها  دما  و  تبدیل  درجه  تابع  محاسبه  برای  بنابراین، 
از  استفاده  با  گرفت.  قرار  مدنظر  زیرماتریس  هر  برای   W ماتریس 
برنامه نوشته شده در نرم افزار Matlab، بردار نهایی uf و vf برای هر 
به عنوان ورودی  زیرماتریس ها  برنامه،  این  در  محاسبه شدند.  نمونه 
 NPK انجام عملیات ریاضی موجود در روش  از  وارد شده و پس 
روی هر زیرماتریس بردارهای uf و vf به عنوان خروجی برنامه نشان 

داده می شوند.
 شکل 6-الف بردار uf را به صورت تابعی از درجه تبدیل و شکل 6-ب 
بردار vf را به شکل تابعی از دما نشان می دهد. همان طور که پیش تر 
سینتیکی  )مدل  تبدیل  درجه  تابع  با  متناسب  اول  بردار  شد،  بیان 
تابعیت  با  متناسب  دوم  بردار  و  کربنی(  ایروژل  اکسایش  فرایند 
در  تبدیل  درجه  توابع  مقایسه  با  است.  واکنش  سرعت   دمایی 
شکل 6-الف برای سه نمونه با ساختار حفره ای متفاوت می توان به 
نقش میکروساختار در تعیین چگونگی تغییر تابع درجه تبدیل و تابع 
دو  برای  تبدیل  درجه  تابع  پی برد.  اکسایش  واکنش  پیشرفت  با  دما 
نمونه CA20 و CA40 در درجه تبدیل مشخصی از فرایند اکسایش 
این در حالی  از آن کاهش می یابد.  بیشینه می رسد و پس  به مقدار 
به طور  پیشرفت واکنش  با   CA30 تبدیل نمونه  تابع درجه   است که 
 ممتد کاهش می یابد. با توجه به نتایج آزمون گرما وزن سنجی در شکل 4، 
نمونه CA30 با بیشترین سطح ویژه، بیشترین سرعت را در هر درجه 

شکل 4- نتایج TGA در سه سرعت گرما دهی برای سه نمونه ایروژل کربنی 
.CA40 )ج( و CA30 )ب( ،CA20 )با ساختار حفره ای متفاوت: )الف.NPK در روش CA20 شکل 5- نحوه انتخاب زیر ماتریس برای نمونه

)الف(

)ب(

)ج(



تحلیل فرایند اکسایش گرمایی ایروژل های کربنی به روش سینتیکی غیرپارامتری 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ام، شماره 2، خرداد - تیر  1396

آزاده سیفی و همکاران

171

با درنظرگرفتن روند  تبدیل نسبت به دو نمونه دیگر نشان می دهد. 
کاهشی تابع درجه تبدیل با پیشرفت واکنش و معادله )1(، علت این 
 CA30 نمونه  برای  ثابت سرعت  بیشتر  مقادیر  باید  را  زیاد  سرعت 
مرتبط دانست. این موضوع در شکل 6-ب به اثبات می رسد، جایی 
که نمونه CA30 در هر دمایی بیشترین ثابت سرعت را نسبت به دو 
نمونه دیگر نشان می دهد. از طرفی، با توجه به شکل 6-ب کمترین 
ثابت سرعت در هر دمای مربوط به نمونه CA20 است که بیشترین 
مقدار تابع درجه تبدیل را در هر درجه تبدیل با توجه به شکل 6-الف 
نشان می دهد. به عبارت دیگر به نظر می رسد، با تغییر ساختار حفره ای 
سهم دو جزء وابسته به دما )ثابت سرعت( و وابسته به درجه تبدیل 
)مدل واکنش( در تعیین سرعت نهایی فرایند اکسایش تغییر می کند. 
واکنش اکسایش نمونه CA30 به دلیل ساختار حفره ای ویژه )بیشترین 
سطح ویژه( حساسیت بیشتری به افزایش دما نشان می دهد. این در 
حالی است که نمونه CA20 به دلیل داشتن کمترین چگالی و بیشترین 
تخلخل، حساسیت زیادتری را به مقدار فاز جامد واکنش دهنده )تابع 

درجه تبدیل( نشان می دهد. 
یافتن مدلی  بعدی  تبدیل و دما، گام  توابع درجه  از محاسبه  پس 
به طور کلی،  این توابع نشان می دهد.  با  بیشترین تطبیق را  است که 
تابع درجه  برای  فاز جامد مدل های مختلفی  در مطالعه واکنش های 
ارائه  مدل های  پرکاربردترین  از  نمونه ای  است.  شده  پیشنهاد  تبدیل 
شده برای این واکنش ها در جدول 2 آمده است. پس از تعریف این 
مدل ها در نرم افزار JMP وتطبیق آن ها با توابع درجه تبدیل تعیین شده 
به کمک روش NPK مشاهده شد که تنها مدل Sestak-Berggren و 
 )p=0 زمانی که Sestak- Berggren همان مدل( Nomen-Sempere

تطبیق قابل قبولی را نشان می دهد. نتایج حاصل از تطبیق این مدل ها 
در جدول 3 آمده است.

 گفتنی است، مقادیر بردار uf همان طور که پیش تر گفته شد، متناسب 

با مدل سینتیکی واکنش است. بنابراین، برای یافتن ضریب این تناسب و 
مدل سینتیکی، تمام مدل ها در پارامتر c ضرب شده اند. مقادیر محاسبه 
دما،  تابع  برای  تصحیح  پارامتر  به عنوان  بعداً  پارامتر  این  برای  شده 
(T)وg، استفاده می شوند. شکل 7 تابع درجه تبدیل واکنش اکسایش 

 ایروژل کربنی و مدل سینتیکی تطبیقی را برای سه نمونه ایروژل با 
ساختار حفره ای متفاوت نشان می دهد. با توجه به این شکل و مقادیر 

شکل 6- خروجی روش NPK برای سه نمونه ایروژل کربنی: )الف( تابع درجه تبدیل و )ب( تابع دما.
)ب(  )الف(             

جدول2- مدل های پیشنهادی برای تابع درجه تبدیل در واکنش های 
فاز جامد ]23[.
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شده از تطبیق این مدل با داده ها ضریب هم بستگی بزرگ تری را نیز 
 m و   n پارامتر  دو  هم بستگی  مثال، ضریب  به عنوان  می دهند.  نشان 
Nomen- حدود 0/99 هست، در حالی که همین ضریب برای مدل
Sempere حدود 0/79 است. همچنین، هنوز اسلوبی که تبیین کننده 

بنابراین،  است.  نشده  ارائه  باشد   ]24[  Sestak-Berggren کلی   مدل 
با توجه به ضریب هم بستگی کمتر بین پارامترهای تطبیقی و تطبیق 
مدل  به عنوان   Nomen-Sempere مدل  اصلی،  داده های  با  قبول  قابل 
Nomen- تبیین کننده فرایند اکسایش ایروژل انتخاب می شود. در معادله
مدل  در  فیزیکی  فرایندهای  دخالت  با  مرتبط   m پارامتر   Sempere

 .]24[ است  شیمیایی  پدیده های  نشان دهنده  نیز   n پارامتر  و  واکنش 
فرایند اکسایش ایروژل همان طور که پیش تر گفته شد، ابتدا به دلیل 
که  است  شیمیایی  فرایند  کنترل  تحت  نفوذی  محدودیت های  نبود 
این موضوع برای نمونه CA30 با بیشترین سطح ویژه نمود بیشتری 
دارد. بنابراین همان طور که از جدول 3 مشخص است، مقدار پارامتر 
n برای نمونه CA30 بیشترین مقدار را دارد و پس از آن برای نمونه 
CA20 و CA40 در جایگاه های دوم و سوم )مشابه با سطح ویژه( 

از لحاظ مقداری قرار دارد. پارامتر m که معرف پدیده های فیزیکی 
به ویژه نفوذ و جذب است، کمترین اثر را برای نمونه CA30 داشته 
)زیرا با رسیدن به مرحله تحت اثر نفوذ و جذب بیش از نیمی از ماده 
طبق شکل 4-ب مصرف شده است( که با مقدار منفی خود را نشان 
چگالی  و  فشرده  ساختار  داشتن  دلیل  به   CA40 نمونه  در  می دهد. 
و  می گیرد  قرار  فیزیکی  فرایندهای  تأثیر  تحت  کمتر  واکنش  بیشتر 
پارامتر m نیز مقدار کمتری را نسبت به نمونه CA20 دارد. اکسایش 
نمونه CA20 به دلیل داشتن کمترین چگالی و متخلخل ترین ساختار، 
بیشتر تحت تاثیر پدیده های فیزیکی است، زیرا برای رسیدن به درجه 
به وقوع  بیشتری  حجم  در  واکنش  دیگر  نمونه  دو  با  یکسان  تبدیل 
می پیوندد که در نتیجه پدیده های فیزیکی مانند نفوذ و انتقال جرم نیز 

(root mean square deviation,   وRSEM) انحراف از ریشه میانگین مربعات
را  بهتری  تطبیق   Sestak-Berggren مدل  جدول  در  شده  گزارش  و 

پارامترهای محاسبه  از طرفی  اما  تبدیل نشان می دهد،  تابع درجه  با 

جدول 3- مقادیر پارامترها و RMSE برای مدل های سینتیکی تطبیقی.

پارامترمدل
RMSEخطای استاندارد تقریبیتخمین پارامتر بهترین تطبیق

C20C30C40C20C30C40C20C30C40

Sestak-

Berggern

m

n

p

c

2/923
-0/760
-2/570
1/907

1/443
-0/365
-1/468
0/679

3/040
-0/883
-2/868
1/162

0/354
0/119
0/338
0/084

0/554
0/199
0/537
0/037

0/503
0/172
0/482
0/067

0/01760/003270/0203

Nomen-

Sempere

m

n

c

0/233
0/150
1/409

-0/072
0/179
0/596

0/0508
0/145
0/854

0/019
0/018
0/049

0/024
0/034
0/029

0/025
0/027
0/040

0/03990/01080/0337

ایروژل  اکسایش  واکنش  با  تطبیقی  سینتیکی  مدل های   -7 شکل 
Sestak-Berg- و )ب( مدل Nomen-Sempere  کربنی: )الف( مدل
مدل  معرف  خطوط  و  اصلی  داده های  نشان دهنده  )نقطه ها   gren

سینتیکی تطبیقی است(.

)الف( 

)ب( 
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سهم بیشتری را بر تعیین سازوکار واکنش دارند.
شکل 8 مقادیر تابع دما حاصل از روش NPK و تطبیق دو مدل 
آرنیوس و Vogel-Fulcher را با این مقادیر برای سه نمونه ایروژل 
باید توجه داشت،  با ساختار حفره ای متفاوت نشان می دهد.  کربنی 
با داده های   Nomen-Semper از تطبیق مدل پارامتر c به دست آمده 
حاصل از روش NPK، در اینجا به عنوان ضریب تصحیح برای تعیین 
تابع دما استفاده شدند. بیان این نکته ضروری است که مقادیر انرژی 
فعال سازی محاسبه شده، مستقل از انتخاب مدل سینتیکی است و نوع 
مدل واکنش فقط بر مقادیر ضریب پیش نمایی در رابطه ثابت سرعت 
با تابع دمایی در  نتایج حاصل از تطبیق این دو مدل  اثرگذار است. 
مدل  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  گزارش   4 جدول 
ثابت  دمایی  تابعیت  می تواند  آرنیوس  مدل  از  بهتر   Vogel-Fulcher

سرعت را نشان دهد. این موضوع با توجه به مقادیر کمتر RMSE و 
با توجه به شکل 8 تأیید می شود. مقادیر زیاد خطای استاندارد برای 
نشان دهنده  آرنیوس  و   Vogel-Fulcher مدل  در  فعال سازی  انرژی 
تغییرات این پارامتر با پیشرفت واکنش هست. فرض تابعیت دمایی 
انرژی  برای  زیادتر  مقادیر  تخمین  به  سرعت  ثابت  برای  آرنیوسی 

فعال سازی منجر می شود. 

محاسبه انرژی فعال سازی به کمک روش های هم درجه
در شکل 9 وابستگی انرژی فعال سازی به پیشرفت واکنش در روش 
هم درجه FWO با فرض دو تابعیت متفاوت برای دما نشان داده شده 
است. برای استفاده از تابعیت دمایی Vogel-Fulcher )معادله 7( در 
روش های هم درجه کافی است، دمای T با دمای T-T0 جایگزین شود 
است.  کربنی  ایروژل  اکسایش  فرایند  در  مرجع  دمای   T0 آن  در  که 
فرض  با  فعال سازی  انرژی  مقادیر  می شود،  مشاهده  که  همان طور 
تابعیت آرنیوسی ثابت سرعت، دو مرتبه بزرگی از مقادیر متناظر که با 
فرض تابعیت دمایی Vogel-Fulcher به دست آمده اند، بزرگ تر است. 
این اختلاف فاحش در مقادیر انرژی فعال سازی حاکی از پیروی نکردن 

ثابت سرعت از معادله آرنیوس است. فرض تابعیت آرنیوسی ثابت 
سرعت به دما نیز به روند کاهشی در انرژی فعال سازی با پیشرفت 
 Vogel-Fulcher واکنش منجر می شود، در حالی که به کاربردن مدل
پیشرفت  با  فعال سازی  انرژی  مقادیر  در  افزایشی  روند  ظهور  به 
واکنش منجر می شود. با توجه به تعیین مستقیم تابع دما به کمک نتایج 

Vogel- مدل  )الف(  سرعت:  ثابت  دمایی  تابعیت  نمودار   -8 شکل 
از  حاصل  داده های  معرف  )نقاط  آرنیوس   مدل  )ب(  و   Fulcher

مدل  نشان دهنده  و خطوط  تجربی  داده های  بر   NPK روش  کاربرد 
تطبیقی است(.

جدول 4- مقادیر RMSE و پارامترهای حاصل از تطبیق تابع دمایی حاصل از روش NPK با دو مدل Vogel-Fulcher و آرنیوس.

RMSE *10-3خطای استاندارد تقریبیتخمین پارامتر بهترین تطبیقپارامترفرمولمدل

C20C30C40C20C30C40C20C30C40

Vogel-Fulcher
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تابعیت  صحت  به  می توان   NPK روش  در  گرماوزن سنجی  آزمون 
دمایی ثابت سرعت طبق مدل Vogel-Fulcher اطمینان داشت. مقادیر 
از روش هم درجه  استفاده  با  تبدیل  فعال سازی در هر درجه   انرژی 
 Vogel-Fulcher و با فرض دو تابعیت دمایی آرنیوس و Vyazovkin

نیز به ترتیب در شکل 10-الف و 10-ب برای سه نمونه نشان داده شده 
است. همان طور که ملاحظه می شود، با فرض تابعیت آرنیوسی، هر دو 
روش Vyazovkin )شکل 10- الف( و FWO )شکل 9-الف( نتایج 
تقریباً مشابهی را برای تغییرات انرژی فعال سازی با پیشرفت واکنش 
 Vogel-Fulcher نشان می دهند. این در حالی است که فرض تابعیت
را  10-ب(  شکل  و  9-ب  )شکل  متفاوتی  نتایج  روش  دو  این   در 
 Vyazovkin ایجاد می کنند که با توجه به دقیق تربودن روش هم درجه

مقادیر پیش بینی شده توسط این روش مطمئن تر است. همان طور که 
مشهود است، روند تغییرات انرژی فعال سازی با درجه تبدیل در این 
روش با فرض تابعیت دمایی Vogel )شکل 10-ب( تشابه بیشتری با 
توابع دمایی حاصل از روش NPK برای سه نمونه ایروژل با ساختار 
حفره ای متفاوت )شکل 8-الف( دارد. این موضوع تأییدی بر صحت 

فرض تابعیت دمایی ثابت سرعت طبق مدل Vogel-Fulcher است.
همان طور که از شکل 9-ب و 10-ب مشاهده می شود، استفاده از 
 NPK در روش های هم درجه و روش Vogel-Fulcher تابعیت دمایی
به تعیین مقادیر انرژی فعال سازی در محدوده مشابه منجر می شود. 
این در حالی است که محدوده انرژی فعال سازی تعیین شده با استفاده 
با  تفاوت چشمگیری  در روش هم درجه  آرنیوس  دمایی  تابعیت  از 

 Vogel-Fulcher با فرض: )الف( تابعیت آرنیوسی و )ب( تابعیت FWO شکل 9- وابستگی انرژی فعال سازی به درجه تبدبل در روش هم درجه
ثابت سرعت اکسایش به دما.

Vogel- با فرض: )الف( تابعیت آرنیوسی و )ب( تابعیت Vyazovkin شکل10- وابستگی انرژی فعال سازی به درجه تبدبل در روش هم درجه
Fulcher ثابت سرعت اکسایش به دما.

)ب(  )الف(             

)ب(  )الف(             
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با  با پیشرفت واکنش  روش NPK دارد. تغییر در انرژی فعال سازی 
از  حاکی  هم درجه  روش های  در   Vogel-Fulcher مدل  به کاربردن 
پیچیدگی فرایند اکسایش ایروژل کربنی و ماهیت چندمرحله ای  بودن 
آن است. در حقیقت، فرایندهایی در واکنش اکسایش ایروژل دخیل 
هستند که سهم هریک در تعیین سرعت کل و انرژی فعال سازی با 

پیشرفت واکنش تغییر پیدا می کند.

نتیجه گیری

فرایند اکسایش ایروژل کربنی فرایند چندمرحله ای است که با اسلوب 

سرعت  تعیین  در  مختلفی  فرایندهای  می کند.  پیشرفت  پیچیده ای 
پیدا  تغییر  واکنش  پیشرفت  با  یک  هر  سهم  که  دارند  دخالت  کلی 
اکسایش  فرایند  NPK در تحلیل سینتیکی  از روش  استفاده  می کند. 
نشان می دهد، بهترین مدل توصیف کننده واکنش، مدل دو پارامتری 
Nomen-Sempere است. همچنین مشخص شد، تابعیت دمایی ثابت 

سرعت به بهترین شکل با مدل Vogel-Fulcher تبیین می شود. فرض 
انرژی  تخمین  به  هم درجه  روش های  در  آرنیوس  دمایی  تابعیت 
 NPK فعال سازی در مقادیری بیشتر از مقادیر پیش بینی شده با روش

به کمک مدل Vogel-Fulcher منجر می شود. 
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