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 یکا يليس  هيبا کمک روش قالب سخت برپا  m-CuO@C/Gو متخلخل   یبعد ساختار سه هيته
KIT-6@C/G  پرکلرات  وميآمون يیگرما هيتجز یآن بر رو یزگرياثر کاتال یو بررس 
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ا  :چکيده  بعدی  مکعبی سه سيليکای مزومتخلخل    از قالب   با استفاده  CuO  هيبر پا   متخلخل   هايگريزکاتال  پژوهش،  نيدر 
)KIT-6(    و مس نيترات به عنوان ماده اوليهCuOسيليکا با   یهاقالب سنتز شد.ريزی و روش احتراق نيترات  ، با شيوه قالب
شدن در نهيکلسبا    )KIT-6@C/G(  گرافن  هایهصفح  یبر رويا قرار گرفته  و    )KIT-6@C(   یجداره داخلی در  کربن  هيلا

 ها قالبشناسی، آناليز عنصری و ويژگی ساختاری ريخت .گرافن اکسيد تهيه شدکننده سطحی و  شدن فعالو کربنه اثریاتمسفر ب
الکترون روبشی و ی پراش پرتوايکس، پراکندگی انرژی پرتو ايکس، ميکروسکوپدستگاه  یهابا روشو کاتاليزگرها   های 

ها بود و کاتاليزگرهای قالب  تشکيل ساختار مکعبی برايحاکي از ج نتاي شد.شناسايي عبوری و روش جذب و واجذب نيتروژن 
سيليکاي   برداری شده از قالبکپیساختار  داشتند و تا حدودی هم دارای    CuOحاصل ساختاری بلورين مونوکلينيک و خالص از  

بودند.  مکعب نيتروژننتايج  ی  واجذب  و  دارای    m-CuO@C/Gبرای    جذب  کاتاليزگر،  که  داد  با   ی ساختارنشان  متخلخل 
  هایهاندازه حفر  متوسطبا    گرمبرمربعمتر  ٠/۵٠  ويژه  با مساحت سطح  ،ماکرو و مزو  هایحفرهم کم متشکل از  نظهايی با  ناحيه

روش گرماسنجی روبشی با    آمونيوم پرکلرات  يیبر روي تجزيه گرما  m-CuO@C/G  . فعاليت کاتاليزگرباشدنانومتر می  ۴/٨
دماي  ،  m-CuO@C/Gدرصد وزنی از کاتاليزگر    ۵و    ٢نتايج نشان داد که با افزودن  مورد بررسي قرار گرفت.  تفاضلی  

آمونيوم پرکلرات   يافت ودرجه ساتنی  ۵/٨٨و    ۶/٨٢ن  به ميزابه ترتيب  تجزيه گرمايي  گرماي ويژه   دارهایمق  گرادکاهش 
آمونيوم مقدار مربوط به  برابر  )  ١٠٨۵  J g-1(  ۵/٢) و  ٨٢٠  g J-1(  ٢براي تجزيه آمونيوم پرکلرات به ترتيب  ها  آنشده  آزاد

  خالص بودند. پرکلرات
  

 ريزی، مس اکسيد مزومتخلخل.تجزيه گرمايی آمونيوم پرکلرات، سيليکای متخلخل مکعبی سه بعدی، قالب  :كليد واژه
 

 

  
        مقدمه -١

ي پرانرژي هستند که با احتراق هايها، ترکيبپيشرانه       
سريع و بدون انفجار حجم زيادي از گازهاي داغ را توليد 

ميمي گازها  اين  كه  محرکهتوانند  کنند  براي ای  نيروی 
کنترل  راندنپيش حرکت  با  فضايی  گلوله    دار،تجهيزات 

در اثر عملکرد پيشرانه در ]. زيرا  ١باشند [  موشک  و  تفنگ
شود  معيني از سيال به صورت گاز توليد مي، جرم  هاموتور

عکس العمل اين    ، کهگرددو با شتاب از موتور خارج مي
ها در پرتابهبه جلو  ايجاد نيروي رانش  باعث    تواندمیشتاب  

کننده گاز براي به در وسايل توليدها  علاوه پيشرانه. بهشود
  ها  اتومبيل   کيسه هواي   ، پر کردنحرکت درآوردن توربين

  
در عمليات فشار  ايجاد  برای  يا  نيز  و  دريايی  عميق  های 

های در اين راستا، پيشرانه  .]٢[  گيرندمیفاده قرار  است  مورد
ترين جامد کامپوزيتی به طور گسترده به عنوان يکی از مهم

ويژه در زمينه پرتاب موشک و  ها بهمنابع انرژی پيشرانه
استفا مورد  فضايی  نقليه  وسايل  گرفته حمل  قرار  با ده  اند. 

ملل   ميان  رقابت  افزايش  و  فضايی  فناوری  سريع  توسعه 
مختلف و افزايش نيازمندی در اين زمينه باعث شده است  

بسيار مورد های جامد کامپوزيتی  که بهبود کارايی پيشرانه
هايی با توجه قرار گيرد. بنابراين، توسعه چنين کامپوزيت

اف بيشتر،  انرژی  توليد  بهبود  ويژگی  و  شليک  دامنه  زايش 
  تبديل شده  ترين مسير پژوهشی اين زمينه  پايداری به اصلی 
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تشکيل اجزای  پيشرانهاست.  کامپوزيتی  دهنده  جامد  های 

ترکيب ديگر  و  پليمری  چسب  اکسنده،  عامل  های  شامل 
می عملکرد  دهنده  بهبود  [افزودنی  آمونيوم  ٣باشند   .[

يک   به  )  AP( پرکلرات   دارای    اکسنده   عنوان  قوی 
محتوای  ويژگی بالا،  چگالی  نظير  فردی  به  منحصر  های 

بالا و   توليد گاز  توليد گرمای زياد، سرعت  بالا،  اکسيژن 
می طولانی  [پايداری  ويژگی۴باشد  چنين  دليل  به  های ]. 

به طور گسترده به عنوان    آمونيوم پرکلراتشاخصی، از  
پيشرانه در  اکسنده  استفاده    های عامل  کامپوزيتی  جامد 

طوریمی به  بين  شود،  در    ٧٠تا    ۶٠که  حتی  و  درصد 
فرمول از  تا  بندیبعضی  حتی  کل    ٩٠ها  وزنی  درصد 

].  ۵دهد [ پيشرانه جامد کامپوزيتی را به خود اختصاص می 
اثر قاطعی بر روی    آمونيوم پرکلراتهای  در نتيجه ويژگی

گذاشت و بدين   ويژگيهای پيشرانه جامد کامپوزيتی خواهد
تواند دو عامل کليدی سرعت سوختن و کارايی  ترتيب می

ها  انرژی که به طور مستقيم بر ويژگيهای بالستيکی موشک
راکت تاثير میو  [ها  کند  را محدود  بهبود ۶گذارند  ]. پس 

تواند با بهبود  سرعت سوختن و کارايی انرژی پيشرانه می 
  داده شود.  افزايش  آمونيوم پرکلرات  تجزيه گرمايی

(عمليات        فيزيکی  روش  آمونيوم   دو  ريزسازی  فرا 
هدايت  با  گرافن  مانند  ساختارهايی  افزودن  يا  و  پرکلرات 
گرمايی و الکتريکی بالا) و روش شيميايی (استفاده از انواع 

  آمونيوم پرکلراتکاتاليزگرها) برای اصلاح تجزيه گرمايی  
فراريزسازی اندازه ذرات    ثر عمليات ]. ا٨و    ٧وجود دارد [ 

تواند به افزايش مساحت سطح ويژه و  می  آمونيوم پرکلرات
تمايل  تعداد جايگاه اما به دليل  داده شود.  ارتباط  های فعال 

ذرات بسيار ريز به تجمع و در کنار هم بودن، تاثيرگذاری 
علاوه در فرايند يابد. بهذرات ريز به کار برده شده کاهش می

ايمنی و جلوگيری از  ري از موارد  زسازی، برای اطمينان 
ويژه شرايط  در  فرايند  بايستی  حتما  انفجار،  دادن  ای  رخ 

]. در يک شيوه فيزيکی ديگر، افزودن مواد  ٩انجام شود [
از يک طرف می گرافن  نظير  افزايش  کربنی  باعث  تواند 

انتقال گرما در پيشرانه در راستا مسير انتشار واکنش شود،  
به سرعتی  زي پيشرانه جامد بستگی  را که سرعت سوختن 

سوخته بخش  يک  از  گرما  آن  در  که  بخش   دارد  به  شده 
می اين  که  شود  منتقل  با نسوخته  گرافن  افزودن  با  تواند 

] شود  حاصل  بالا  گرمايی  ديگر، ١٠هدايت  طرف  از   .[
بخشی به  تواند با سرعتگرافن با هدايت الکتريکی بالا می

تجزيه  های  انتقال در  که  پرکلراتالکترونی   آمونيوم 
پيشرانه  سوختن  سرعت  در  بهبود  باعث  دارند،  مشارکت 

واکنش تنها  نه  گرافن  پس  کاتاليز  گردد.  را  احتراق  های 
کند، بلکه به عنوان منبع سوخت در واکنش شرکت کرده  می

].  ١١گذارد [جا نمی ای بهو پس از مصرف نيز هيچ باقيمانده
موا برخی  گزارشاما  اثر  رد  بررسی  برای  متون  در  شده 

کاتاليزگری ساختار دو بعدی گرافن بر روی بهبود تجزيه  
، بيانگر تاثير ناچيز آن بوده و حتی آمونيوم پرکلراتگرمايی  

  در مواردی نيز که به عنوان بستری برای اکسيدهای فلزی  

  
فعاليت  به کار برده شده است، تاثير قابل توجهی در بهبود  

  ].  ١٢-١۶کاتاليزگری نداشته است [
پژوهش       از  بسياری  روش  بنابراين،  روی  بر  ها 

کاتاليزگر کارگيری  به  يعنی  برای شيميايی  مختلف  های 
حرارتی   پرکلراتتجزيه  به    آمونيوم  است،  شده  متمرکز 

تسريع   طوری باعث  کاتاليزگر  از  کمی  مقدار  افزودن  که 
تواند دمای  فرايند گردد. به کارگيری کاتاليزگر مناسب می

را کاهش و سرعت تجزيه   آمونيوم پرکلرات تجزيه گرمايی  
آزاد گرمای  مقدار  و  که  گرمايی  دهد،  افزايش  نيز  را  شده 

سرعت  اين افزايش  و  احتراق  زمان  کردن  کوتاه  برای  ها 
پ علاوهسوختن  است.  مفيد  فشار  يشرانه  شاخص  براين، 

تواند با طراحی منطقی کاتاليزگر نيز تنظيم گردد پيشرانه می
]. در نتيجه طراحی و ساخت مواد مختلف کاتاليزگر با  ٧[

های  های پيچيده ميکرو يا نانو به دغدغه اصلی سال معماری
  اند.  اخير اين زمينه پژوهشی تبديل شده

کاتاليزگرها مانند پودرهای   در چند دهه        انواع  اخير 
]،  ١٩]، اکسيدهای فلزی [ ١٨]، آلياژهای فلزی [١٧فلزي [

 ] فلزی  کيليت٢٠هيدروکسيدهای  آلی]،  [ –های  ]،  ٢١فلزی 
[کامپوزيت بر روی کربن  قرار گرفته  ] و موارد ٢٢های 

  آمونيوم پرکلراتديگری در اصلاح رفتار تجزيه گرمايی  
بوده اماموثر  کارهای    اند.  بيشتر  گذشته،  سال  پنج  در 

اکسيدهای   و  واسطه  فلزات  اکسيدهای  روی  بر  پژوهشی 
اند و  فلزات واسطه قرار گرفته بر روی کربن متمرکز شده

واکنش دليل  متنوع، به  ساختارهای  تشکيل  بيشتر،  پذيری 
هزينه کمتر و فراوانی طبيعی اثر کاتاليزگری آنها بر روی  

 رکلرات بررسی شده است.  تجزيه گرمايی آمونيوم پ
هاي های انجام گرفته در سال اگر چه بيشتر پژوهش       

گذشته در اين رابطه، بررسی فعاليت کاتاليزگري اکسيدهاي  
گرمايي   تجزيه  براي  ميکرومتر  اندازه  با  آمونيوم فلزي 

تازگی تعداد زيادي  ]، اما به٢۴و    ٢٣بوده است [  پرکلرات
کاتاليزگر باز  اکسيدي  تجزيه  هاي  براي  نانومتري  اندازه  ا 

پرکلراتگرمايي   گرفته   آمونيوم  قرار  ارزيابي  اند مورد 
از گزارش ٢۵[ ها حاکی از فعاليت کاتاليزگری ]. بسياري 

بسيار بيشتر اکسيدهاي فلزي نانومتري نسبت به اکسيدهاي  
کاهش   حاصل  نتايج  است.  ميکرومتري  اندازه  با  متناظر 

افزايش گرماي  اي، افزايش سرعدماي تجزيه ت واکنش و 
گرمايي   تجزيه  از  شده  پرکلراتآزاد  نشان    آمونيوم  را 

فلزي  داده  اکسيدهاي  کاتاليزگري  فعاليت  افزايش  چنين  اند. 
به مساحت سطح    آمونيوم پرکلراتنانومتري براي تجزيه  

اي در  هاي شبکه]، افزايش وجود نقص٢۶بالای نانو ذرات [
تشديدکنندگي و کاتاليزگری   ] و اثرهای٢٧ساختارهاي نانو [

طور  ] نسبت داده شده است. به٢٨ها [ بسترها در مخلوط
هاي مناسب و مؤثر  کلي مشخص شده است که نانو کاتاليزگر

گرمايي   تجزيه  پرکلراتبر  به    آمونيوم  که  هنگامي 
بر  پيشرانه مبتني  جامد  کامپوزيتی  پرکلراتهاي    آمونيوم 

هاي وجهي منجر به سرعتطور قابل تشوند، بهافزوده مي
  ].  ٢٩گردند [سوختن بالاتر مي

١۶  



    

 

  
 

     

Chem. Res., 1401, Vol. 5, 15-31  
 

  
روش  از  کدام  يک  هيچ  واکنش  مانند  مرسوم  سنتزی  هاي 

گرمايي  مرحله  تجزيه  اتاق،  دماي  در  جامد  حالت  اي 
هاي فلزات و آسياب مکانيکي پودرهاي تجاري براي  نمک

مناسب   بالا  شدگي  پخش  با  اکسيدي  بلورهاي  نانو  تهيه 
هاي اخير با توسعه نانوفناوري . پس در سال ] ٣٠باشند [نمی
نانو شيوه فلزي  اکسيدهاي  تهيه  براي  جديدي  سنتزي  هاي 

تجزيه  روي  بر  مؤثرتر  کاتاليزگري  فعاليت  با  بلورين 
گسترش يافته است که برخي از    آمونيوم پرکلراتگرمايي  

روش سل اين  شامل  همرسوبي ها  ميکروامولسيون،  ژل، 
همرسوبي،  صوت روش  لالح شيميايي،  و  هاي گرمايی 

قالب  بر  ميمبتني  [ها  بر  ٣١باشند  اين زمينه علاوه  در   .[
هاي اخير براي  سنتز اکسيدهاي فلزي نانوبلورين، در سال 

کاتاليزگردست و  بيشتر  سطح  به  در يابي  کارآمدتر  هاي 
پرکلراتتجزيه   کاتاليزگرآمونيوم  نانو  سنتز  با  ،  هايي 

هاي ويژه مورد توجه پژوهشگران ت و شکلخريساختار،  
است گرفته  در   قرار  ويژه  ساختارهاي  داشتن  دليل  به  که 

هاي کاتاليزگري قابل توجهي در تجزيه  نانوذراتشان، فعاليت
  اند.  از خود نشان داده  آمونيوم پرکلراتحرارتي 

برای مقايسه اثر کاتاليزگری نانوساختارهای مختلف       
فلز ی، مقدار اختلاف دمای تفکيک دماي بالاي  اکسيدهای 

در حضور و غياب کاتاليزگر مدنظر قرار   آمونيوم پرکلرات
ای در همه  شود. بيشترين کاهش برای چنين سنجه داده می 

نانوکاتاليزگر وزني  برای  درصدهاي  اندازه    3O2Feها  با 
[  ٣/ ۵و    ٣٠ذرات   است  شده  حتی  ٣٢نانومترگزارش   .[

سکاتاليزگر با  نظير  هايي  متخلخل    2MnO-βاختارهاي 
  KIT  ،4O3Co-6مزومتخلخل سنتز شده با قالب سيليکايي  

و   متخلخل  صفحات  ترتيب   ZnOبا  به  نيز  قفسي  تک 
شاخصکاهش بسيار  دمايي    ١٧٣و    ١۵٨،  ١۵٣تر  های 

]. از اين رو، به  ٣٣-٣۵گراد را نشان دادند [درجه سانتی
ر براي تفکيک  رسد بهترين و کارآمدترين کاتاليزگنظر مي

پرکلراتگرمايي   اندازه   آمونيوم  با  کاتاليزگري  تهيه 
باشد. سنجه ديگري که  با ساختار متخلخل  يا  نانومتری و 

شده  باشد، نسبت گرماي آزادها میبيانگر کارآمدي کاتاليزگر
-به گرماي آزاد  آمونيوم پرکلراتبراي مخلوط کاتاليزگر و  

خالص   وم پرکلراتآمونيشده مربوط به دو پيک گرمازاي  
گزارشی   مقدار  بيشترين  سنجه،  اين  از  استفاده  با  است. 

کاتاليزگر به  مزومتخلخل  مربوط  ]،  ٣٣[ 2MnO-βهاي 
نانوساختار  ٣۴[   3O2Feنانوذرات   و   [MgO  ]٣۶ [  

آزادمي گرمای  حال  هر  به  کم  باشد.  نسبتاً  آمونيوم  شده 
کاربرد    پرکلرات فلزی،  اکسيدهای  نانو  اغلب  در حضور 

  آنها به تنهايی را با محدوديت همراه ساخته است.  
مي       را  فلزي  اکسيدهاي  کلي  طور  لحاظ  به  از  توان 
پذيري به سه دسته تقسيم کرد که عبارتند های هدايتويژگی

. در مطالعه  n، و نوع  pاز: اکسيدهاي فلزي عايق، نوع  
آمونيوم پرکلرات با اکسيدهاي فلزي از هر  تجزيه گرمايي  

که  طوري  به  است،  شده  استفاده  فلزي  اکسيد  دسته  سه 
 ، CoO ،CuO ،NiO   نظير     pنوع   فلزي  اکسيدهاي 

 
O2Cu ،4O2CuCr  ،4O2CuCo  4وO3Co  يا اکسيدهاي

نوع   و    3O2Cr  ،CdO  ،2MnO  ،ZnOمانند    nفلزي 
3O2Fe    و همچنين اکسيد فلزي عايق نظيرMgO   به عنوان

ها  ]. در گزارش٢٣اند [کاتاليزگر در اين فرآيند بررسي شده
دو سازوکار  از  اکسيدها  اين  کاتاليزگري  اثر  توجيه  براي 
اکسيدهاي  براي  که  نحوي  به  است  شده  استفاده  پيشنهادي 

نوع   ديگر pفلزي  براي  و  الکترون  انتقال  سازوکار   ،
انتقال پروتون و تشکيل ترکيب اکسيدها فلزي سازوکار  ي 

و   فلزي  اکسيد  بين  پايين  ذوب  دماي  با  آمونيوم  اتکتيک 
يا    پرکلرات فلزي  يا تشکيل کمپلکس بين پرکلرات و يون 

بين آمونياک و يون فلزي به کار برده شده است. اما براي  
ترتيبدرجه يا  اکسيدهاي  بندي  تأثيرگذاري  نظر  از  بندي 

ر بر  گرمايي  فلزي  تجزيه  پرکلراتوي  ترتيب    آمونيوم 
> عايق  n> نوع  pشده به اين صورت است: نوع گزارش

]٢٣  .[  
اما با توجه به اينکه فعاليت کاتاليزگري اصولاً يک         

باشد، پس کاهش اندازه ذرات کاتاليزگر يا  پديده سطحي مي
با   که  مختلف  ريخت  و  ساختار  با  فلزي  اکسيدهاي  تهيه 

دنبال آن فعاليت مساحت سطح همراه خواهد بود و بهافزايش  
بالا   ترتيب  در  يافت،  خواهد  افزايش  نيز  کاتاليزگري 

هاي جامد با کاهش  تغييراتي ايجاد شده است. لذا، کاتاليزگر
اندازه ذراتشان تا محدوده نانومتري افزايش چندين برابري  

فاده  در فعاليت کاتاليزگري نشان خواهند داد. بنابراين، است
از اکسيدهاي فلزی در مقياس نانو به عنوان کاتاليزگر در  

گرمايي پيشرانه تجزيه  بهبود  برای  جامد  کامپوزيتي  هاي 
ها  ، بهترين راهکار افزايش کارايي پيشرانهآمونيوم پرکلرات

  باشد. مي
اکسيدهاي بررسي       شده برای تجزيه گرمايي  بيشترين 

تر و انتشار گرماي بالاتر در دماي پايين  آمونيوم پرکلرات
نيز    pهای نوع  از دسته نيمه هادي آنها  هستند که در بين 

انجام گرفته است. در اين    CuOبيشترين مطالعه بر روي  
بيشتر کارآيي کاتاليزگري   راستا، به طورکلي براي بهبود 

CuO    اغلب دو راهکار    آمونيوم پرکلراتدر تجزيه گرمايی
ريخت   اصلاح  شامل  که  است  گرفته  قرار  استفاده  مورد 

CuO    بارگذاري مي  CuOو  بسترها  روي  پس  بر  باشد. 
هاي  ها و آرايشنو نيز چيدما  CuOتهيه مواد نانوساختار  

پژوهش اصلي  زمينه  آنها  مختلف  شده منظم  بسياري  های 
گزارش و  است.  نانوذرات  از  استفاده  مورد  در  هايي 

نانوساختارهاي پيچيده  CuO  مانند نانو ميلهها [٣٧  و  ٣٨]،  
  ،[۴١] نانوبلورها  [٣٩  و  ۴٠]،  نانوذرات 
  ،[۴٣] گلمانند   ،[۴٢] توخالی  نانو/ميکروکرههای 
مزومتخلخل منظم شده سه بعدي [۴۴]، مزومتخلخل توخالي  
شبه شفيره   يا  شبهشکوفه   ،[۴۶ ] شکل  شبه برگي   ،[۴۵]
حشره [۴٧]، بادامزميني شکل توخالي [۴٨] و صفحههای  
قائم الزاويه عمود بر هم [۴٩] گزارش شدهاند. بهبود کارايي  
کاتاليزگري  CuO  با ريخت تغييريافته در تجزيه  آمونيوم 
 پرکلرات   به   مساحت   سطح   بزرگتر  و غني بودن  از 

١٧  
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شود.  مي داده   از اصلاح ريخت نسبت   بعد     -2Oهاي  گونه

   نانوذرات   وزني   درصد دو   کارگيري   به   راي نمونه،
 ١١۵را     بالا   دماي تفکيک     سنجه    ،CuO   کروي شبه  

اندازه   سازي را به  گرادکاهش و انرژي فعالدرجه سانتی
1-kJ mol  کردن  ]. همچنين، مخلوط۴٠دهد [ کاهش مي  ١١١

پرکلراتفيزيکي   شفيره  آمونيوم  شبه  ريخت  اي حشره  با 
CuO    را   تفکيک دماي بالا  درصد وزني مقدار    ٢با نسبت

سانتی  ٨۵ [درجه  است  داده  کاهش  از  ۴٧گراد  استفاده   .[
 CuOهاي توخالي به جاي ميکرو و نانوذرات  ميکروکره

مي گرمايي نيز  تجزيه  در  توجهي  قابل  بهبود  باعث  تواند 
پرکلرات [  آمونيوم  نانوذرات  ۵٠و   ۴٢گردند  سبز  سنتز   .[

CuO    با استفاده از گياه استبرق و بررسي اثر کاتاليزگري
تجزيه   در  پرکلراتآمونآنها  اثر    يوم  که  است  داده  نشان 

-کاتاليزگري آنها بسيار بهتر از همه اکسيدهاي فلزي ساخته
روش با  ميشده  شيميايي  [هاي  راهکار   ].۵١باشد  در 

بر روي بسترها براي تهيه کامپوزيتي به   CuOبارگذاري  
گرمايي   تجزيه  کاتاليزگر  پرکلراتعنوان  اغلب  آمونيوم   ،

بي مانندبسترهاي  [  اثري  نانولوله ۵٢آلومينا  کربني ]،  هاي 
مانند  ۵٣[ مزومتخلخل  سيليکاي   ،[ SBA-15]۵۴ ،[

]  ۵٧]، کربن نيتريد گرافيتي [۵۶و    ۵۵بسترهاي گرافني [
اند. استفاده از بسترهای ] بررسي شده۵٨و کالکوژنايدها [

تنهايی در کاهش   به  بالا  کربنی  زياد مؤثر   تفکيک دماي 
سه با اکسيدهای فلزی، تاثير آشکاری  اند، اما در مقاينبوده

تواند  شده دارند که اين نيز می بر روی افزايش گرمای آزاد
و  کربنی  مواد  بين  احتراقی  گرماده  واکنش  از  ناشی 

  آمونيوم پرکلراتمحصولات گازی اکسنده حاصل از تجزيه  
کامپوزيت طراحی  ترتيب،  بدين  مواد باشد.  پايه  بر  هايی 

های شاخص هر  ترکيبی از برتری  تواندمی CuOکربنی و 
داشته باشد و مکمل هم شوند و در  دو دسته را به همراه 
تجزيه   در  کاتاليزگر  بهتر  بسيار  کارايي  به  منجر  نتيجه 

نسبت به هر کدام از اجزا به تنهايی گردد،   آمونيوم پرکلرات
ترکيب در  حتی  بسيار  و  بهبود  شده،  گزارش  های 

با بستر کربني    CuOه بين  تری به دليل اثر فزايندشاخص
نظير گرافن يا کربن نيتريد گرافيتي حاصل شده است. برای  
با آزاد شدن   نيتريد گرافيتی،  در مورد بستر کربن  نمونه، 
انرژي گرمايي اوليه، کربن نيتريد گرافيتي برانگيخته شده  

ها در نوار  ها در نوار هدايت و حفرهو در نتيجه الکترون
د و بر اساس سازوکار انتقال الکترون شونظرفيت ايجاد مي

گرمايی   تجزيه  پرکلراتبراي  حفرهآمونيوم  و  ،  ها 
هاي توانند باعث انجام واکنشهاي به وجود آمده ميالکترون

گازهاي   مخلوط  با  از    4HClOو    3NHبيشتري  حاصل 
 آمونيوم پرکلرات)  LTD(مرحله تجزيه گرمايي دماي پايين  
گرمايي شوند. براي نمونه، و باعث افزايش سرعت تجزيه  

کرده گزارش  همکارانش  و  افزودن  خيو  که  درصد    ٢اند 
و   گرافيتي  نيتريد  کربن  نانوکامپوزيت  به   CuOوزني 

  (HTD)  تفکيک دماي بالاگردد  باعث مي  آمونيوم پرکلرات
 ].  ۵۶گراد کاهش يابد [درجه سانتی  ١١٨آن 

 
عمود بر  هاي  علاوه، نانوکامپوزيت متخلخل با چارچوب به

  ،  CuOشده با   کربنه پروانه     هم و چند کاناله حاصل از بال
گرمايي  تجزيه  براي  توجهي  قابل  کاتاليزگري  فعاليت 

پرکلرات که    آمونيوم  طوري  به  است،  داده  تفکيک  نشان 
گرادکاهش و انرژي  درجه سانتی  ٣/٨٨به اندازه    دماي بالا  

].  ۵٩افزايش يافته است [  ١۵٨۶  J g-1شده آن تا مقدار آزاد
سه ساختارهای  از  استفاده  اکسيد بنابراين،  يا  بستر  بعدی 

تواند بسيار مؤثرتر واقع گردد. کيائو و همکارانش فلزی می 
- نشانده CuOيا  2MnOبا استفاده از کاتاليزگر متشکل از 

سهش بستر  روی  بر  کارايی  ده  اختلاف  گرافن،  فوم  بعدی 
بعدی گرافن برای تجزيه  به بستر دوچشمگيرآن را نسبت  

]. همان گونه  ۶١و    ۶٠گرمايی پيشرانه جامد نشان دادند [
دو بستر  از  استفاده  شد  اشاره  قبلا  برای  که  گرافن  بعدی 

مانند   فلزی  و  ١۴[  4O3Co]،  ١٣[  3O2Feاکسيدهای   [
3O2Fe    2باTiO   ]١۵    فعاليت  ١۶و ناچيزی  ميزان  به   ،[

- را بهبود می  ونيوم پرکلراتآم کاتاليزگری تجزيه گرمايی  
شده بعدی فوم گرافن تهيهبخشد اما استفاده از ساختارهای سه

بعدی گرافن اثرهای کاتاليزگری شاخصی های دواز صفحه
به آورده را  بررسیوجود  در  اثر اند.  مورد  در  ما  های 

روی  کاتاليزگری ساختار سه بر  فلزی  اکسيدهای  از  بعدی 
گرمايی   تجزيه  برای  گرافن  بعدی  دو  آمونيوم صفحات 

و    پرکلرات طراحی  بنابراين  نشد،  ديده  موردی  متون  در 
  تواند بسيار کارامد باشد. ساخت چنين کامپوزيتی می

در اين پژوهش، سعی بر سنتز کاتاليزگرهای متخلخل         
قالب    CuOبعدی  سه کمک  سهبا  سيليکايی سخت  بعدی 

بر روی بستر گرافنی و بررسی اثر   KIT-6مزومتخلخل  
خواهد   آمونيوم پرکلراتکاتاليزگری آنها در تجزيه گرمايی 

تر، شرايط بهتری تر و در دمای پايينبود تا با تجزيه سريع 
کامپوزيت پيشرانه برای  در  جامد  حالت  بههای  وجود    ها 

  بيايد.  
  
  بخش تجربی  -٢
  

  های مورد استفاده مواد و دستگاه -٢-١
،  HCl  ،4SO2H  ،3NHهمه مواد شيميايی از جمله        

NaOH) اورتوسيليکات  اتيل  تترا   ،TEOS ،بوتانول  ،(
O2.3H2)3Cu(NO   مرک شرکت  از  نرمال  هگزان  و 

ای  با درجه معرف تجزيه  4ClO4NHخريداری شد. پودر  
کننده سطحی کوپليمر سه از شرکت آلفا ايسر تهيه شد. فعال

اکسيد) پلی(اتيلن  غيريونی  اکسيد) -بلوکی  -پلی(پروپيلن 
وزن مولکولی     با   P123تجاری     نام با   اکسيد)   پلی(اتيلن  

1-g mol  ۵کننده ساختار يا همان به عنوان عامل هدايت  ٨٠٠
آلدريج خريداری شد. در تمامی -گماقالب نرم از شرکت سي

  ها، از آب بدون يون استفاده شد. سازیمحلول
نمونه        ايکس  پرتو  پراش  بررسی آناليزهای  برای  ها 

ساختار مزومتخلخل سيليکا و مس اکسيد با استفاده از پراش  
 و  Feفيلتر    با D8-Advancedمدل     بروکر    سنج پودری

١٨  
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انجام شد. )  λ=    ١/ ٧٨٨٩٧  آنگستروم(  αK-Coمنبع تابش  

 ای  زاويه  در محدوده   پراش     الگوهای  ثبت   در اين آناليز  

ثانيه و در  بر درجه   ٠٢/٠درجه با سرعت پيمايش    ٠/۶-۵
- درجه  ٣پيمايش  درجه با سرعت    ١٠-٩٠ای  محدوده زاويه

   در   های جذب و واجذب نيتروژن  دماثانيه انجام شد. هم رب
مينی    -١٩۶  C°دمای   بلزورب  دستگاه  از  استفاده    IIبا 

روش  به با  ويژه  سطح  مساحت  آمد.  محاسبه    BETدست 
ها با دماهای جذب هم ها از شاخه اندازه حفره  گرديد و توزيع

مدل   از  حجم  BJHاستفاده  همچنين  شد.  های  استخراج 
ها از مقدار گاز نيتروژن جذب شده در  به کل حفره  مربوط

0P/P    با آناليز تعيين گرديد. ريخت  ٩٩/٠برابر  شناسی و 
نمونه بهعنصری  سنتزی  مزوحفره  دستگاه  های  وسيله 

-تی  ٣ميکروسکوپ الکترونی روبشی با نام تجاری ميرا  
و همچنين بررسی   ٢٠  kVسکن با کارکرد در ولتاژ بالای  ا

تار با دستگاه ميکروسکوپ الکترونی عبوری  تر ساخدقيق
  ٢٠٠  kVبا کارکرد در ولتاژ    CM30با نام تجاری فيليپس  

الکترونی   ميکروسکوپ  ثبت تصويرهای  برای  انجام شد. 
از   جوهری  عبوری  الکترونی  ميکروسکوپ  و  روبشی 

- ها در اتانول تهيه شد. پس از همگن شدن جوهر تهيهنمونه
قطره از سوسپانسيون حاصل    شده با امواج فراصوت، چند

شده با  ترتيب بر روی پايه استيلی و توری مسی پوشيدهبه
ها فيلم کربنی قرار داده شد و با تبخير حلال، فيلمی از نمونه

نانوکامپوزيت گرمايی  تجزيه  آناليزهای  شد.  های تشکيل 
خالص در    آمونيوم پرکلراتو نيز    آمونيوم پرکلراتحاوی  

گرما آناليز  با   STA-780يی  سامانه  و  هوا  اتمسفر  در 
  انجام گرفت.  ١۵ C min°-1دهی سرعت حرارت 

  
  کننده با استفاده از قالب فعال  KIT-6@C/Gسنتز    -٢-٢

 بر روي گرافن   P123سطحي 
، ابتدا در يک بشر KIT-6@C/Gبراي سنتز قالب        

فعال  ٢/ ٠به   سطحی  گرم  آب  ميلی  ٧٠،  P123کننده  ليتر 
درصد   ٣٧ HClليتر ميلي ۴مقطر افزوده شد. سپس مقدار 

ساعت در حمام آب گرم با دماي   ٢۴به آن افزوده و به مدت  
زده شد. مقدار همزن مغناطيسي بهگراد با همدرجه سانتی  ٣۵
شده به روش هامر، به محلول اکسايد تهيهگرم گرافن    ٣٣/٠

براي يک شبانه    قبل اضافه و سوسپانسيون حاصل   مرحله 
دماي   در  سانتی  ٣۵روز  همدرجه  از  استفاده  با  زن  گراد 

ليتر بوتانول  ميلی  ٣زده شد. در ادامه، مقدار  مغناطيسي هم
   دماي   در ساعت    ١مدت     به به مخلوط افزوده و مجدداً  

سانتی  ٣۵ هم درجه  همزدن، گراد  مدت  طی  در  شد.  زده 
قطره  TEOSليتر  ميلی  ۴٠/۶مقدار   مدت    قطره    ٣٠در 

 همزدن مخلوط به دقيقه به مخلوط واکنش اضافه و فرايند  
گراد ادامه  درجه سانتی ٣۵ساعت ديگر در دماي   ٢۴مدت 

   درجه  ٨٠ساعت در دماي     ۶   مدت به   مخلوط   يافت. سپس
گراد بازروانی حلال شد. در پايان، مخلوط صاف و  سانتی

درجه    ٨٠دماي  ساعت در آون با    ١٢مدت   رسوب حاصل به
 دست   گراد خشک شد. برای کلسينه کردن، محصول بهسانتی

 
-سانتی درجه  ۵۵٠در کوره با دماي   ساعت    ۴مدت   به  آمده  

اتمسفر    در   دقيقه،بر درجه  ٣دماي   راد با سرعت بالا رفتن  گ
حذف   با  ترتيب  بدين  شد.  داده  قرار  نيتروژن  اثر  بي 

سطگروه روي  بر  اکسيدي  عاملي  و هاي  اکسايد  گرافن  ح 
کربنه و  گرافن  به  آن  نرم     تبديل  قالب  کننده شدن   فعال 

مشخصه P123سطحي   با  سيليکا  پايه  بر  سخت  قالب   ،
KIT-6@C/G   .حاصل شد  

 
سنتز مس اکسيد مزومتخلخل پوشانده شده با لايه   -٢-٣

 KIT-6@C/Gکربنی بر روي گرافن با استفاده از قالب  
اکسيد مزومتخلخل با پوشش کربني بر برای سنتز مس      

ليتری، ميلی  ۵٠)، در يک بشر  m-CuO@C/Gروي گرافن (
ليتر  ميلی  ٢٠در    O2.3H2)3Cu(NOگرم    ۴/٠به محلول  

 KIT-6@C/Gسياه رنگ    گرم ماده  ٢/٠ر  مقطر، مقدا  آب
شدن و پخش بهتر  و مخلوط حاصل برای يکنواخت  افروده

دقيقه در حمام فراصوت قرار گرفت.    ٢٠اجزاء، به مدت  
دليل وجود قالب سيليکا همراه در اين مرحله، رنگ محلول به 

اي بود. مخلوط بهدست با گرافن، آبي تيره مايل به سرمه
آمده بر روي همزن  مغناطيسي قرار داده شد و با افزايش  
کاملاً   حدود  ١  ساعت  در  سانتیگراد،  تا  ٩۵  درجه  دما 
خشک گرديد   و   مادهاي    به   رنگ    سبز کبريتي    تيره   

تشکيل شد. در   C/G-KIT/6O)2Cu(H@6مشخصه   با 
بشر  ٢۵  و  ۵٠  ميلی -  عدد  دو  بشری  ۶٠٠  ميلی ليتری، 

 C/G-KIT/6O)2Cu(H@6که به ترتيب حاوی پودر   يتری  ل
و محلول آبي آمونياک   بودند،   قرار   داده   شد.   سپس درب   
بشر  ۶٠٠  ميلیليتری با فويل آلومينيوم پوشانده شد و در  
زير هود در دماي محيط قرار گرفت. رنگ ماده  جامد ابتدا  
طوسي روشن بود و  سرانجام  در معرض بخارهاي آمونياک  

 C/G-KIT/6)3Cu(NH@6نفتي پر رنگ با مشخصه    به آبي
تبديل شد. ماده جامد آبي نفتي پررنگ بهمدت  ۶٠  دقيقه در  
مراحل   شد.  خشک  سانتیگراد  دماي  ١٠٠  درجه  با  آون 
خشک  آمونياک،  بخارهاي  معرض  در  نمونه  دادن  قرار 
شدن در آون و تثبيت ترکيب حاصل، سه بار ديگر تکرار 
شد. براي افزودن نمک بيشتر به قالب، به ماده    جامد به 
ديگر  ٠/٣  گرم   مرحله    قبل،   بار  آمده   از  دست 

O2.3H2)3Cu(NO    ليتر آب مقطر افزوده شد و  ميلی  ٢٠و
بهمدت  ٢٠  دقيقه تحت تابش امواج فراصوت قرار گرفت.  
محلول آبي پر رنگ بهدست آمده در حمام آب گرم با دماي  
سپس   شود.  خشک  تا  شد  سانتیگراد،  همزده  ٩۵  درجه 
مطابق شيوه گفتهشده در مرحله  قبل، بار ديگر در معرض  
بخارهاي آمونياک قرار گرفت تا به رنگ آبي نفتي پررنگ  
تبديل شود. در ادامه مطابق شرايط قبلي، نمونه خشک شد.  
از   ديگر  مقدار  ٠/٢  گرم  شده،  خشک  نمونه  به  بار  اين 

O2.3H2)3Cu(NO  قبلي بر روي آن  اضافه و همه مر احل 
اي که با مشخصه  در پايان اين سه مرحله، نمونهتکرار شد.  

6@C/G-KIT/6)3Cu(NH   مي داده  شد.  نشان  تشکيل  شود، 
 نمونه حاصل، در يک قايق سراميکي، در کوره الکتريکي  

١٩  
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بي اتمسفر  عمليات  تحت  در  شد.  کلسينه  نيتروژن  اثر 

 حرارتي   دماي   کوره   با   سرعت  ١  درجه   سانتیگراد   بر
ساعت    ٢    مدت گراد رسيد و بهدرجه سانتی  ٢٠٠دقيقه، به  

تدريج از در اين دما نگه داشته شد تا بخارهاي آمونياک به
سامانه خارج شود و احتمال انفجاري در سامانه پيش نيايد. 

با همان سرعت حرارت  تا  دماي  سپس  دهي، دماي کوره 
۴٠٠  درجه   سانتیگراد  افزايش يافت و به مدت ۶ ساعت  
در اين دما نگه  داشته شد. پس از اتمام عمليات حرارتي، 
  محصولی با مشخصه m-CuO/KIT@C/G تشکيل شد.

های قالب سيليکايي براي افزايش ميزان پر شدن حفره      
ديگر تمامي مراحل افزودن نمک با مس اکسيد، براي بار  

مس نيترات، خشک شدن، قرارگيري در معرض بخارهاي 
اثر، بر روي  شدن در اتمسفر بيآمونياک، خشک و کلسينه

نمونه  m-CuO/KIT-6@C/G  تکرار شد.  در پايان پس 
از خارج کردن    نمونه    سنتز  شده    از کوره    الکتريکي،    
برای    حذف   قالب     سيليکايی     KIT-6،   رسوب  
و  منتقل  پلاستيکي  ظرفی  m-CuO/KIT-6@C/G  به 
آن   محلول  ٠/٠١  مولار  NaOH  به  مقدار  ۵٠  ميلیليتر 
افزوده شد تا سيليکای موجود در نمونه، به تدريج حل شود.  
گفتنی است که مس اکسيد آن در اين مرحله حل نمیشود  
[۶٢  و  ۶٣]. مخلوط به دست آمده به مدت  ٣  ساعت در حمام  
آب گرم با دماي  ۶٠  درجه سانتیگراد با استفاده از همزن 
مخلوط   برای جداسازي رسوب،  بههمزده شد.  مغناطيسي 
مورد نظر سانتريفيوژ و رسوب بار ديگر بهمدت  ٣  ساعت  
در محلول تازه  NaOH  قرار داده شد. مراحل انحلال قالب  
سيليکايي، بار ديگر تکرار شد. از آنجا که  در غلظتهاي  
بالاتر  NaOH  بخشي از مس اکسيد نيز ميتواند حل شود،  
بنابراين حذف قالب سيليکايي در محلول تازه  NaOH  با 
انجام شد. بعد از سه بار  غلظتی کمتر و دفعههای بيشتر 
قرار گرفتن در محلول تازه  NaOH، رسوب با سانتريفيوژ  
جدا و تا خنثی شدن  pH  محلول شستشو، چندين بار  با آب  
با    آون  در  داده   شد. رسوب   حاصل  مقطر شست وشو 
دماي  ۶٠  درجه   سانتیگراد خشک شد. بدين ترتيب رسوب  
مساکسيد مزومتخلخل با يک لايه کربني بر روی ديواره   
و    قرار  گرفته    بر    سطح گرافن با رنگ    سياه    تشکيل   
شد    که با    مشخصه    m-CuO@C/G  نشان داده خواهد  

  شد.
  

  AP/m-CuO@C/G(2 wt%)تهيه کامپوزيت    -٢-۴
 براي بررسي فعاليت کاتاليزگری 

کامپوزيت  ب       تهيه   AP/m-CuO@C/G(2رای 
wt%)   حلال روش  اساس  آمونيوم ضد-بر  پايه  بر  حلال 

مقدار   سنتزی  ميلی  ١٠٠پرکلرات،  کامپوزيت  -mگرم 
CuO@C/G    ليتر  ميلی  ١۵درn-  دقيقه    ٢٠هگزان به مدت

تحت تابش امواج فراصوت قرار داده شد تا مخلوط همگني 
مقدار   بشر،  يک  در  گردد.  آمونيوم   ٩/۴حاصل  گرم 

 دقيقه در   ١٠مدت   ليتر آب مقطر به ميلی   ١۵در     پرکلرات

 
قرار  درجه سانتی  ۵۵دماي   گراد روي همزن مغناطيسي 

اين محلول قطره قطره و در   تا حل شود. سپس،  داده شد 
زمان   به    ١مدت     در   m-CuO@C/Gمخلوط   ساعت 

n-  زن مغناطيسی   هم يک زدن روی   هم با   هگزان همراه
  m-CuO@C/Gافزوده شد. بدين ترتيب محلول آبي، جذب  

و  آب جدا  هگزان  آبگريز  فاز  از  بهتدريج  و  شده  دوست 
بهطور مجزا در قسمتي از ظرف قرار گرفت. سپس مخلوط  
حاصل به مدت  ١٠  دقيقه سانتريفيوژ و پس از سرريز کردن  
حلال n-هگزان، رسوب باقي مانده در دماي محيط، خشک  
شد و مادهای   جامد به رنگ خاکستري    به   دست آمد     که     
عنوان   حاوي    ٢    درصد    وزني  m-CuO@C/G  به 
کاتاليزگر ميباشد. بههمين شيوه کامپوزيت  wt%  ۵  از اين  

  کاتاليزگر با آمونيوم پرکلرات نيز تهيه گرديد. 
که کاتاليزگرهای سنتزی ديگری نظير  گفتنی است        

m-CuO    با قالبKIT-6  ،m-CuO@C    با قالبKIT-
6@C  کار نيز با مراحل سنتزی و نيز مقدارهای مشابه به

تهيه شدند با اين تفاوت که  m-CuO@C/Gرفته در سنتز 
کار برده شده با و بدون پوشش  نوع قالب سخت سيليکايی به

کربنی و نيز بدون بستر گرافنی در نظر گرفته شد تا بتوان 
دست مقايسه مناسبی برای اثر بستر گرافنی و لايه کربنی به

طرح سيليکای    ١واره   آورد.  قالب  سنتز  -KITروش 
6@C/Gهای قالب با نمک مس نيترات،  ، پر کردن حفره

تشکيل   برای  سيليکا  قالب  حذف  و  کردن  -mکلسينه 
CuO@C/G  سپس به    ٢افزودن      و  آن  وزنی  درصد 

  دهد.آمونيوم پرکلرات را نشان می
  
  نتايج و بحث روی نتايج  -٣
 

  فيزيکی و ساختاری مواد سنتزی شناسايی  -٣-١
نمونه       مزومتخلخلی  برای ساختار  سنتزی  های 

) تقارن  با  مکعبي  ساختار  پراش  Ia3dتشخيص  بوسيله   (
) کوچک  زاويه  ايکس  شد.  SAXRDپرتو  بررسی   (

  ٣تا    ۵/٠برابر با    ٢θ  شده در محدودهالگوهای پراش ثبت
نمونه برای  سنتزی  درجه  -KIT-6@C  ،KITهای 

6@C/G،  CuO@C    وCuO@C/G    نشان    ١در شکل
-KITاند. در الگوی پراش سيليکاهای مزومتخلخل  داده شده 
6@C    وKIT-6@C/G  يک پيک مشخص و يک شانه ،

شاخص (با  ميلر  (٢١١های  و  شده٢٢٠)  ظاهر  اما  )  اند، 
شاخصپيک با  ديگر  (هاي  ميلر  ( ٣٣٢هاي   ،(٣٢١  ،(

پيک قبلي ) به وضوح دو  ۴٣١) و (۴٢٢)، (۴٢٠)، (۴٠٠(
ها به خصوص پيک با اند، ولي وجود همين پيکظاهر نشده

تواند به خوبي تاييد ) در الگوي پراش می٢١١شدت بالاي (
   هر  باشد. برای   سيليکاها  کننده تشکيل ساختار مکعبي در

، پيک با بيشترين  KIT-6@C/Gو    KIT-6@C  قالب    دو  
که به خوبي  درجه واقع شده    ٠/ ٩٩   با    برابر  ٢θشدت در  

لايهفاصله بين  (های  با  d(211)ای  برابر  را    ٩/٨)  نانومتر 
 ) برابر با  0aاي (دهد که اين مربوط به ثابت شبکهنشان مي

٢٠  
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گزارش  ٨/٢١ مقدارهای  با  که  است  برای  نانومتر  شده 

پايه  قالب ]. بر  ۶۴[ همخوانی دارد  KIT-6های مشابه بر 
) براگ  رابطه  دست    d(211))،  ١اساس  براي  معياري  که 

مجاور هم است و     يافتن به فاصله بين دو مرکز دو حفره
دهد،  را نشان ميدر واقع قطر حفره به علاوه ديواره حفره  

شود. در رابطه (١)،  n  مرتبه بازتاب نور و  λ محاسبه مي
  d)211( گيريکاربا به  0aي ايکس است. مقدار  طول موج پرتو

) معادله  از  استفاده  با  به ٢و  مي )  مجموع   0aآيد،  دست 
ضخامت ديوارهها و اندازه حفره مکعبي را نشان می دهد  

  .[۶۵]  
  
)١(  
 

       nλ = 2d(211)sin(θ) 

)٢(  
 

       (211)d1/26  =0a  

  
دست آوردن اندازه ضخامت ديواره سيليکايي در براي به

ساختار مکعبي که در واقع بعد از حذف قالب سيليکايي به 
خواهد بود، بايستي   m-CuOها در ساختار  عنوان اندازه حفره

) 0a  )2/0aاز نصف    BETاندازه قطر حفره حاصل از روش  
ديواره کسر   ضخامت  دقيق  اندازه  ترتيب  بدين  و  گردد 

  ].  ۶۵اصل خواهد شد [سيليکايي ح
پراش          الگوي  پيک   KIT-6@C/Gدر  شدن  ظاهر 

  KIT-6تواند نشان دهنده تشکيل ساختار مکعبي  ) می ٢١١(
 که   های گرافن باشد. گفتنی استدر دو طرف سطح صفحه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
هاي هاي پراش پرتو ايکس زاويه کوچک قالبالگو  .١شکل  

  .کاتاليزگرهاي مزومتخلخل سنتزي مس اکسيدسيليکايي و 
 
 
قالب   بيچون  اتمسفر  در  سيليکايي  کلسينه  هاي  اثر 

که به عنوان قالب نرم تشکيل   P123شوند، بخش پليمري  مي
حين   در  است،  گرفته  قرار  استفاده  مورد  مکعبي  ساختار 

يک  ها  شده و در داخل حفره    کربنه   حرارتي   عمليات انجام
به   آورد و همچنين گرافن اکسايدرا به وجود مي کربني   لايه

 ساختار  در   گردد. وجود اين دو ماده کربنيمی  تبديل گرافن  

  
های قالب با نمک مس نيترات، کلسينه کردن  ، پر کردن حفرهKIT-6@C/Gمراحل سنتز قالب سيليکای    -١واره    طرح

  درصد وزنی آن به آمونيوم پرکلرات.  ٢و سپس افزودن  m-CuO@C/Gو حذف قالب سيليکا برای تشکيل 
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 برای   آمده   دست  به  0a و   d(211)شوند مقادير باعث مي

KIT-6@C    وKIT-6@C/G    نسبت بهKIT-6   به طور
پراش   الگوی  باشند.  متفاوت  دارای    m-CuO@Cجزئی 

 تشکيل  کننده  که تائيد است   درجه ٠٢/١پيکی در زاويه 
توان از  باشد و در نتيجه می در اين ماده می ساختار مکعبي

سيليکايي  کپی قالب  ساختار  اطمينان   KIT-6@Cبرداری 
نشان شدن چنين پيکي در زاويه بالاتر،  حاصل نمود. ظاهر

برابر با    0aنانومتر و ثابت شبکه    ٧/٨برابر    d(211)دهنده  
تواند ناشي  شده مينانومتر خواهد بود که تفاوت مشاهد  ٢/٢١

های قالب سيليکا بوسيله نمک مس  از پر نشدن کامل حفره
شدن  شدگي و مچالهباشد. اين موضوع باعث مقداری جمع

مراحل   انجام  از  بعد  نهايي  و حذف  ساختار  کردن  کلسينه 
اي باعث  شود. در نتيجه، چنين پديدهوجود آمده میقالب به

شدن بيشتر مرکزهای دو  کاهش ضخامت ساختار و نزديک
) همديگر  مجاور  مورد  d(211)حفره  در  اما  شد.  خواهد   (

، پيک با شدت بالا در زاويه m-CuO@C/Gالگوي پراش  
  d(211)ارهای درجه پديدار شده است که معادل با مقد ۶٧/٠
نانومتر خواهد بود.   ٣/٣٢و   ٢/١٣به ترتيب برابر با  0aو 

تشکيل ساختار  که  کنيم  فرض  اين اگر  باشد،  مکعبي  شده 
برابر مقدارهای مربوط به مربوط به   ١/ ۵مقدارها در حدود  

و    ٩/٨قالب سيليکايي به کار برده شده (به ترتيب برابر با  
افنانومتر) مي  ٨/٢١ قابل توجه در اين  باشند. چنين  زايش 

نشانسنجه خوبي  به  در  ها  اکسيد  مس  نشدن  تشکيل  دهنده 
های قالب سيليکايي است و در واقع در برخي  برخي از حفره

-شدن نمک مس در حين پرها اصلا امکان وارداز حفره 
کردن قالب وجود نداشته و در نتيجه مس اکسيدي نيز در 

ت. اين پديده باعث  مرحله عمليات حرارتي تشکيل نشده اس
حفره دور مرکزهای  ساختار شدن  در  همديگر  مجاور  های 

نيز مي اين  نهايي خواهد شد که  اکسيد  تواند منجر به  مس 
هاي شبکه بزرگتري گردد. بنابراين، براي تائيد  تشکيل ثابت

طيف   موضوعی  کامپوزيت    SAXRDچنين  به  مربوط 
CuO@C/KIT-6/G    ثبت سيليکا  قالب  حذف  از  قبل 

ميگر ملاحظه  که  گونه  همان  پراش  ديد.  الگوي  در  شود 
درجه ظاهر شده    ٠/ ۶٧شدتي در زاويه  حاصل نيز پيک پر

های قالب کاملا کند که برخي از حفرهکه به خوبي تائيد مي
های  های بين اين حفرهخالي از مس اکسيد هستند و فاصله
براگ   رابطه  اساس  بر  نيز  که   ٢/١٣خالي  است  نانومتر 

 KIT-6@C/Gهای قالب  برابر فاصله بين حفره  ۵/١  تقريبا
شدن در حين اعمال فرايندهای  باشد. پس با احتساب مچالهمي

تشکيل   برای  حفره  CuOحراراتی  ميدر  چنين ها،  توان 
ميان با مس اکسيد  درها به صورت يکفرض کرد که حفره 

مانده با فاصله مرکزهای های خالي باقياند و حفرهپر شده
   پرشدتي پيک      چنين شدن    ظاهر باعث   تر   رگبز

است. اما بعد از حذف قالب سيليکايي و سنتز نمونه     گرديده
m-CuO@C/Gتواند  شدن پيک در همان زاويه می ، ظاهر

 هاي با  هاي سيليکا، حفرهبه اين دليل باشد که با حذف جداره
 فاصله  باز هم     ديواره کمتر که تر و ضخامت  قطر بزرگ

 
 فقط   نانومتر)،    ٢/١٣( است   ثابت مانده   آنها  مرکزهای

  پرتو ايکس آناليز پراش   اند.  شدهتشکيل   اکسيد     مس از  
تعيين اجزای شيميايی، اطلاعات   برای   تر وسيع   زاويه با  

کاتاليزگر   در  بلورين  ساختار  و  و     m-CuO@/Gفازی 
آن،   سنتز      در     شده   برده کار      به سيليکای    قالب  

KIT-6@C/G  الگوی   ٢، مورد استفاده قرار گرفت. شکل
-دهد. همانپراش مربوط به اين دو گونه سنتزی را نشان می 

می ملاحظه  که  برای  گونه  ،  CuO@C/Gنمونه  شود، 
 CuOهاي مختلف با ساختار  شده در زاويه هاي ظاهرپيک

   که با الگوي پراش پرتوخوانی دارد  و شبکه مونوکلينيک هم
موجود در    ۶۵-٢٣٠٩با شماره    JCPDSايکس با کارت  

[جدول دارد  مطابقت  استاندارد  پيک۶۶های  پراش ].  هاي 
در   شده  ،  ۴۶/ ٣،  ٧/٣٨،  ٣۵/ ۵،  ۵/٣٢هاي  θ٢مشاهده 

و    ٧٢/ ۴،  ۶٨/ ١،  ۶۶/ ٢،  ۶/۶١،  ۵٨/٣،  ۶/۵٣،  ۴٨/٨
شاخص  ٠/٧۵ به  مربوط  ترتيب  به  بلورين  درجه  هاي 
)٠٠٢()،  ١١٠)  ،(١١١)  ،(١١٢-)  ،(٢٠٢-)  ،(٠٢٠  ،(
) مس  ٠٠۴) و (٣١١)، (١١٣)، (-٣١١)، (-١١٣)، (٢٠٢(

به ترتيب برابر با    cو    aهاي شبکه  اکسيد تنوريت با سنجه
گونه که ملاحظه  باشد. همان آنگستروم مي  ۵/ ١٣٢و    ۴/ ۶٨٨

هايي نظير  شود، هيچ گونه پيک شاخصي از ناخالصي مي
2Cu(OH)    وO2Cu  ايکس   هايالگو  در پرتو    پراش 

ها  گر وجود نداشتن اين ترکيبکه اين نشان  گرددمشاهده نمي
بالای   خلوص  ظاهرمي  CuOو  در  باشد.  پهن  پيک  شدن 

درجه مربوط به حضور کربن    ٣٠الي    ٢٠اي  محدوده زاويه
بهبی و  است  کاتاليزگر  در  وجود  شکل  دليل  به  علاوه 

صفح  m-CuOساختارهای   سطح  روی  گرافن،  ه بر  های 
وجود  نيست.  برخوردار  خاصی  نظم  از  آنها  انباشت 

برای  پيک بالا  باشدت  و  باريک  پراش  بيانگر    CuOهای 
باشد. با استفاده از معادله شرر  تشکيل ساختاری بلورين می

ارتفاع   نصف  در  پيک  پهنا  زاويه    )FWHM(و    θ٢در 
  هابلورک ، اندازه  CuO برای   درجه    ۵٢/٣۵ برابر با  

گردد. در الگوی پراش مربوط به  نانومتر محاسبه مي  ٨/٣۵
KIT-6@C/G    زاويه محدوده  در  پهنی   ٣٠تا    ١۵پيک 

با   2SiOتواند برايندی از پيک پهن  شده که می درجه ظاهر
شکل و  درجه به علاوه پيک کربن بی  ٢٢مرکزيت زاويه  

های گرافن  کربن گرافيتی و همچنين انباشت نامنظم صفحه
دل های آن  بر روی سطح صفحه  KIT-6@Cيل وجود  به 

ظاهر پراش،  الگوی  اين  در  پيکباشد.  کربن شدن  های 
گرافيتی به صورت شانه و با شدت کم مربوط به صفحات  

درجه    ۴٣و    ٢۵های  ) به ترتيب در زاويه١٠١) و (٠٠٢(
  ].  ۶٧به خوبی قابل تشخيص هستند [

و    BETيژه  مساحت سطح وبه اهميت تاثير  با توجه        
اندازه   و  ساختار  کاتاليزحفره نيز  در  بر  رگها  روی  ها 

اندازهکاتاليز  هایويژگی آنها،  همگيریگری  دماهای های 
همراه   به    کاتاليزگرها برای   نيتروژن     جذب و واجذب گاز

 رفته برای سنتز آنها انجام شد.   کار به   هایقالب

١۵  

٢٢  
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   یهاهيزاو   با  کسيا   یپرتو   پراش    یالگوها  .٢شکل  

نمونه  تر عيوس به  و   KIT-6@C/G  یسنتز  یهامربوط 
m-CuO@C/G. 

 
  

واجذب   و جذب    هایدماي هم   هاي) منحنيA(  ٣در شکل  
2N  6   برای@C-KIT،  6@C/G-KIT  ،CuO@C    و

CuO@C/G  ٣شکل    و در   )B( قطر   اندازه     هایتوزيع
  با    جذب   هایشاخه  از   شده  های مربوطه استخراجحفره

اند.  در  هم دماهاي  جذب  و  شده   داده نمايش BJH  روش  
واجذب  KIT-6@C  و  KIT-6@C/G، سه   ناحيه  مجزا  
قابل  تشخيص  است  که   شامل   ناحيه  ابتدايي  منحنيها  که  
مربوط  به  جذب  تک لايهاي مولکولهاي نيتروژن بر روي  
سطح  است، سپس به تدريج افزايش شديد  و پلهای جذب  در  
که   است  شده  نسبي  ٠/۴  الي  ٠/٨  ظاهر  فشار  محدوده 
ميتواند ناشي از تراکم موئينگي مولکولهاي نيتروژن در  
داخل حفرههای يک اندازه  باشد.   سرانجام در ناحيه انتهايي  
منحني،  جذب چند  لايهاي مولکولهاي نيتروژن بر روي 
اتفاق ميافتد و منحنيهاي به حالت  سطح خارجي ذرات 
تقسيمبندي  اتحاديه   اساس  بر  بنابراين،  حدي  رسيدهاند. 
جهانی شيمی محض و کاربردی،  منحنيهای  همدماهای اين  
 H1 پله اي با چرخه پسماند  IV  قالبهای سيليکايی از نوع
و  H2  که ويژگی بيشتر مواد مزومتخلخل است،  مي باشند. 
همدماهای  KIT-6@C/G  در محدوده فشار نسبی  ٠/۴  تا  
٠/٨  به صورت  دو پله ای است که پله کوچک اولی  مي تواند  
برای  KIT-6@C  باشد  دومی  و  پله  گرافن  به  مربوط 
 ،KIT-6@C  حفرههای اندازه  توزيع  در  نمودار   .[۶٨]
بيشتر  حفرهها داراي قطري با اندازه  ٨/٠  نانومتر  هستند، 
اندازه  نمودار  توزيع   ،KIT-6@C/G  قالب برای  اما 
حفرهها،  دو نوع حفره با اندازههاي  ۴/ ٢  و  ٧/٠  نانومتر را  
نشان میدهد که  حفره های کوچکتر  میتواند به  گرافن  و  
حفرهها بزرگتر به قالب مکعبي سيليکا تعلق داشته باشند.  

 قالب   ) BETS(   ويژه       سطح     مساحت     علاوه،   به
 KIT-6@C/G برابر با ٩۵٨/۶ متر مربع بر گرم  و حجم

 

  
) Bهای جذب و واجذب نيتروژن و (دما) هم A(  .٣شکل  

حفره اندازه  روش  توزيع  با  قالب  BJHها  به  های  مربوط 
کاتاليزگرهای   KIT-6@C/Gو    KIT-6@Cسيليکا   و 

m-CuO@C   وm-CuO@C/G .  
 
 

بوده در  گرمبرمکعب مترسانتی ٠/ ٧۵ آن )tV( هاکل حفره
  ٠/٧٧٨به ترتيب    KIT-6@Cها براي  سنجهحالي که همين  

. باشندگرم مي بر مکعبمترسانتی  ۵٣/٠و    گرم بر مربع متر
 به نسبت     KIT-6@C/G   ر بيشت سطح     هايمساحت

KIT-6@C    آن سنتز  در  گرافن  کارگيری  به  دليل  به 
صفحهمی زيرا  رشد  گرافن  های  باشد،  را   KIT-6ميزان 

ها بر روی  اند و باعث توزيع و گسترش آنکردهمحدودتر  
هر    2Nدماي جذب و واجذب  هم  هایمنحنياند.  سطح شده
با پله جذب   IVو    II  هايسنتزي تقريباً بين نوع  رگدو کاتاليز

اين مینيتروژن گسترده که  ناواضح هستند،  و  به تر  تواند 
های گسترده تر و اندازه حفرههای منظم کوچکوجود ناحيه

 H3چرخه پسماند شبه  توان  ارتباط داده شوند و در واقع می
بالا ( آنها در  )  P/P0=    ٩/٠در فشارهاي نسبي  برای  را 

] اساس تعريف    ]. ۶٩نظر گرفت   اتحاديه جهانی شيمیبر 
 هایترکيب  ويژگی  H3چرخه پسماند    محض و کاربردی،

مانند شده   یصفحه  انباشته  هم  روي  بر  که  و است  اند 
 يا و  آمده است وجود   بهآنها  بين   شيار مانندي  یهاحفره

2/degree

20 30 40 50 60 70 80

In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

(002)

(101)

(1
1

0
)

(0
02

)
(1

1
1)

(-
20

2)

(0
2

0
)

(2
0

2)

(-
1

13
)

(-
3

11
)

(1
1

3)

(-
11

2
)

(3
1

1
)

(0
04

)

(a) CuO@C/G

(b) KIT-6@C/G

(a)

(b)

٢٣  



    

 

  
 

     

Chem. Res., 1401, Vol. 5, 15-31  
 

 
حفره  ويژگیتواند  مي که  باشد  مزومتخلخلي  با مواد  هاي 

مزو با    یهامتشکل از تجمع حفره  درشتتر و  اندازه بزرگ 
اي از -د و در نتيجه توزيع گستردهنباشداشته  اندازه ريزتر  

حفره مياندازه  شامل  را  چنين نشوها  تشکيل  بنابراين،  د. 
کاتاليز براي  پسماندي  نشانگچرخه  وجود رها  دهنده 

  های . نمودار]٧٠[  باشدو ماکرو در آنها ميمزو    یهاحفره
در شکل  نيز  رها  گمربوط به کاتاليز  هایهتوزيع اندازه حفر

٣  B   و ساختار   استتوزيع گسترده  اند. نمودارهای  ارائه شده
حفر قطر  هايهآنها  با  شامل نانومتر    ١/١٩٠  تا   ۴/٢ي  را 

نمودار  مي پيکي    m-CuO@Cشود. در   برای هيچ گونه 
نمايي   ینمودارو  ظاهر نشده    هاه ازه قطر حفراند  ينبيشتر 
را     هاهاندازه قطر حفر   بيشترين که    دست آمده به شکل  

مينانومتر    ٢/۴ چنين  دهدنشان  برای اندازه ،   ها هحفر  ای 
شدن ساختار در طی فرايند سنتز يا از فشرده  تواند بعدمی

باشد. چون ها با نمک اوليه توليد شده  پر نشدن کامل حفره
های قالب از نصف ثابت شبکه کردن بيشترين اندازه حفرهکم

را مشخص خواهد کرد و   قالب  ديواره  قالب که ضخامت 
ها، های بعدی سنتز با حذف قالب اين ديواره سپس در مرحله

انتظار خواهند شد،   برداری   کپی  ساختار    های  حفره    اندازه
حفره  رفتمي اندازه  در  بيشترين  مقدار    m-CuO@Cها 
   باشد.   )C)-BJH(KITd  –  2/6@C)-0(KITa@6( نانومتر     ٩/٢

  رگکاتاليز  های  حفره  اندازه    توزيع    نمودار   در      اما
m-CuO@C/G،    شده که  نانومتر پديدار    ٨/۴قله پيکي در

نيز بزرگ  ازاين  از  بينيپيشنانومتر    ٩/٣  تر  شده حاصل 
است و تقريبا    KIT-6@C/Gحذف ضخامت ديواره قالب  

شدن ساختار، که با در نظر گرفتن فشرده  استآن  برابر    ٢/١
های قالب با مس شدن يک درميان حفرهبينی پرهمان پيش

نتايج   از  شده  استنباط  قرار   SAXRDاکسيد  تائيد  مورد 
رند. ساير  خوانی داگيرد و نتايج به خوبی با همديگر هممی

منحنياستخراجهای  سنجه اين  از  همشده  جمله  هاي  از  دما 
BETS   و  tVر  گ، براي کاتاليزCuO@C/G-m    به ترتيب

براي گرم و   بر مکعبمتر  ٢١/٠گرم و  بر مربعمتر  ۵٠/٠
m-CuO@C  ترتيب و  بر مربعمتر  ٢/١٩  به   ٠٩/٠گرم 

  گرم خواهند بود. برمکعب متر
سيليکای    قالب    ساختارهای     و   ريخت   نمونه،   برای      

KIT-6@C/G        آن    از        حاصل     کاتاليزگر   و 
)m-CuO@C/Gهای الکترونی روبشی  ) با ميکروسکوپ

ارزيابی قرار گرفت.   ) و A(۴های  شکلو عبوری مورد 
)D  (و  تصوير روبشی  الکترونی  ميکروسکوپ  های 

ميک   Eو    ۴Bهای  شکل الکترونی تصويرهای  روسکوپ 
دهند. در تصوير  عبوری مربوط به اين دو گونه را نشان می 
  KIT-6@C/Gميکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به  

های دو  توان تجمع ذرات در اطراف صفحه ) می۴A(شکل  
 انباشتگی بعدی گرافن را به خوبی تشخيص داد و همچنين  

است. اما در  ای نيز در تصوير مشهود  صفحه ساختارهای  
 کاتاليزگر      روبشی    الکترونی         ميکروسکوپ تصوير

m-CuO@C/G   ۴(شکلD ،(  قالب حذف  برای  چون     

 
سيليکا، نمونه چندين بار در محلول بازی سديم هيدروکسيد 
قرار گرفته و سپس با آب مقطر شستشو داده شده است تا  

pH   های بزرگ محلول شستشو خنثی شود، در ساختار حفره
از   آمده  ۵٠٠بيش  با عمق زياد بوجود  اين  نانومتر  اند که 

صفحه  تاخوردگی  به  مربوط  بزرگاحتمالاً  گرافن های  تر 
شدن تدريجی دارای کاتاليزگر مس اکسيد است که با خنثی

اند و چنين  ای شکل در آمدهها به صورت لوله بار سطحی آن
میپديده کهای  باشد  فرايندی  مشابه  سنتز   تواند  در 

دی نانولوله تيتانيوم  خنثیهای  حين  در  اتفاق  اکسيد  سازی 
[می انباشتگی ساختارهای صفحه٧١افتد  تصوير  ای ]. در 
شکل در کنار هم  شوند ولی ساختارهای کرویتر ديده میکم

بهتر تجمع تشخيص  هستند.  مشاهده  قابل  بيشتر  يافته 
تشکيل متخلخل  تصويرهاساختارهای  کمک  با  ی  يافته 

تشخيص   قابل  بهتر  عبوری  الکترونی  ميکروسکوپ 
باشد. در تصوير ميکروسکوپ الکترونی عبوری (شکل می
۴Bمی خوبی  به  صفحه )،  انباشتگی  بر  توان  گرافن  های 

بر روی    KIT-6@Cروی همديگر بدون تشکيل سيليکای  
شدن يک ها را مشاهده نمود. در نتيجه، دليل ظاهرسطح آن
شانه همدمپله  در  و ای  مربوطه  واجذب  و  جذب  اهای 

اندازه  حفره با  اندازه   ۴/٢های  توزيع  نمودار  در  نانومتر 
پيشحفره که  قالب  اين  میهای  انباشتگی  بينی  از  شد 

قرار صفحه  تائيد  مورد  خوبی  به  باشند،  گرافنی  های 
  گيرد. می

با         گرافنی  يک صفحه  نيز  تصوير  بالايی  قسمت  در 
توان ديد  يک الگوی بسيار منظم بر روی سطح آن را می

بر روی سطوح   KIT-6@Cکه به خوبی تشکيل ساختار  
کند. زيرا بر اساس  های گرافن را تائيد میبرخی از صفحه 
از   الگوی  BETو    SAXRDنتايج حاصل  چنين  ، وجود 

دو بعدی از گرافن در نمونه منظمی بر روی يک ساختار  
باشد. اما در تصوير   KIT-6@Cتواند مربوط به  فقط می

عبوری الکترونی  شکل    ميکروسکوپ  در  شده  داده  نشان 
۴E    کاتاليزگر میm-CuO@C/Gبرای  يک ،  توان 

يافته در کنار  ساختار متخلخل بدون الگوی منظم ولی تجمع
قرار يا  دوهم  ساختاری  روی  بر  ملاحظه بعدی  گرفته  را 

تصويرها می اين  به  با توجه  بنابراين  توان گفت که نمود. 
ساختار  کپی کامل  سنتزی   KIT-6برداری  کاتاليزگر  در 

الگويی هر   اتفاق نيفتاده است ولی ساختارهايی متخلخل با 
  KIT-6تر نسبت به  های بزرگهتر ولی با حفر چند نامنظم
و    SAXRDايج  اند. چنين برداشتی بر اساس نتشکل گرفته

BET  پر آن  در  که  شد  تاييد  حفرهنيز  به  شدن  قالب  های 
بينی شده  وسيله نمک اوليه مس پيشصورت يک در ميان به

الکترونی   ميکروسکوپ  تصويرهای  به  توجه  با  که  بود 
  گيرد. شده مورد تائيد قرار میثبت عبوری

برای اطمينان از حذف قالب سيليکايی با کمک محلول       
هيدروکسيد  سدي نمونه    ٠١/٠م   m-CuO@Cمولار، 

و بعد از انجام   بدون گرافن قبل   KIT-6@Cبا قالب  سنتزی  
 روش پراکندگی  ) باDو  C  ۴های مرحله حذف قالب (شکل

٢۴  
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آناليز  انرژی   از  حاصل  نتايج  شدند.  آناليز  ايکس  پرتو 
-m   کامپوزيت  به    مربوط      ايکس   پرتو انرژی   پراکندگی  

CuO@C/KIT-6    وm-CuO@C    اتمی و شامل درصدهای 
- ها به ترتيب در شکلوزنی مربوط به عناصر موجود در آن

اند. همان گونه که ملاحظه  ) نشان داده شده F) و (C(۴های 
ل از حذف قالب نمونه حاوی درصد سيليکون شود، قبمی

بيشتری نسبت به بعد از حذف قالب است، به طوريکه نسبت  
کاهش    ٠۵/٠به    ۴/٠) آنها از  Si/Cuاتمی سيليکون به مس ( 

که است  قالب   يافته  از  زيادی  بخش  حذف  بيانگر  اين 
شدن مس اکسيد نمونه سيليکايی است و برای ممانعت از حل

اختار، حذف کامل سيليکا با غلظت بالاتر و از هم پاشيدگی س
ماندن  باقی  ديگر،  طرف  از  نشد.  انجام  هيدروکسيد  سديم 
مقدار جزئی از سيليکا در کاتاليزگر منجر به کاهش فعاليت 
تجزيه  در  نيز  سيليکا  چون  شد،  نخواهد  آن  کاتاليزگری 

پرکلرات به عنوان کاتاليزگر مؤثر بوده و  گرمايی آمونيوم
برابر بودن نسبت    ٢٠ايجاد نخواهد کرد. اما    تأثير مخربی

دهد که بخش اصلی  اتمی مس نسبت به سيليکون نشان می
تشکيل يافته و نقش کاتاليزگری اصلی    CuOکاتاليزگر از  

حدود  سيليکا،     قالب   از حذف   بعد نمود. ايفا خواهد   را  
 کامپوزيتی ساختار    در    موجود   کربن  از درصد     ٣٠

m-CuO@C/KIT-6/G نيز    اين  است که  شده نيز حذف 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 

کربنهمی m-CuO@C/KIT-6/G نشان حين  در  - دهد 
 نيحذف شده است که ا  زين  تيدر کامپوز کننده   ردن فعالک
م   زين ح  دهدينشان  کننده  نيدر  فعال  کردن  سطحی   کربنه 

P123مرحله   ، بخشی از آن در ساختار سيليکا کربنه و در
شوند ها نيز حذف میهای شستشو آنحذف سيليکا و مرحله

تشکيل   CuOدرصد باقيمانده يک لايه بر روی سطح    ٧٠و  
 خواهند داد. 

  
 بررسی فعاليت کاتاليزگری -٣-٢
تجزيه         سرعت  توجه  قابل  تأثير  به  توجه  آمونيوم با 

هاي کامپوزيتي جامد، بر سرعت احتراق پيشرانه  پرکلرات
    ، m-CuO  متخلخل     هاي  رگکاتاليز    کاتاليزگری    فعاليت

m-CuO@C    و m-CuO@C/G     ترتيب به    شده سنتز  
    KIT-6،    KIT-6@C       سيليکای     هایقالب   با  
، بر تجزيه آمونيوم پرکلرات به عنوان  KIT-6@C/G    و

شده افزودنی کارآمد و همچنين تعيين گرمای ويژه آزاديک  
و محاسبه ميزان کاهش دمای مربوط به اثر کاتاليزگرها بر  

مرحله آمونيوم روی  بالای  و  پايين  دمای  تجزيه  های 
گرماسنجی روش  بوسيله   تفاضلي   پيمايش  پرکلرات، 

)DSC(    .پيمايش   گرماسنجیبراي آناليزهاي  مطالعه شدند  
 بلورينه   بدون   پرکلرات  آمونيومنمونه خالص    از  تفاضلي

  
، m-CuO@C/Gو    KIT-6@C/G) به ترتيب تصويرهای ميکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به  D) و ( A(  .٤شکل  

)B) و (Eمربوط به آنها و (  ) به ترتيب تصويرهای ميکروسکوپ الکترونی عبوریE ) و (Fهای پراکندگی ) به ترتيب طيف
  باشند. بدون قالب سيليکا می m-CuO@Cبا قالب سليکا و  m-CuO/KIT-6@Cهای انرژی پرتو ايکس مربوط به نمونه
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هاي آمونيوم پرکلرات با هر کدام و از مخلوط دوبارهکردن 

 استفاده درصد     ۵يا     و  ٢ وزني   ها با نسبت  رگاز کاتاليز

 تهيه    حلال ضد-حلال روش طريق     از    نيز   هامخلوط  .  شد

ضلي  هاي گرماسنجی پيمايش تفامنحني  ۵شکل    شده بودند.
آمونيوم   خالص و مخلوط  آمونيوم پرکلراتمربوط به تجزيه  

متخلخل    یهارگکاتاليزدرصد وزنی از    ۵يا    ٢با  پرکلرات  
پايه   با سرعت   آناليزهادهد،  را نشان می  CuOمختلف بر 

و با به کارگيري ظرف  درجه بر دقيقه    ١۵  پيمايش دمايي
همان  انجام گرفت.  جرياني از هوا    درنمونه با درب بسته و  
هاي حاصل از  تقريباً براي نمونه  ،شودگونه که ملاحظه مي

هاي متخلخل دو پيک رگو کاتاليز  آمونيوم پرکلراتمخلوط  
 آمونيوم پرکلراتو براي    )۵) شکل  e(  تا)  bهاي ((منحني
) شکل  aشده است (منحني (پيک گرمايي ظاهر    سه خالص  

  حدود ها در  ). اولين پيک گرماگيري که براي کليه منحني۵
گراد ظاهر شده، مربوط به درجه سانتي  ٢۵٠  دمايتقريبا  

بلورين   فاز  پرکلراتتبديل  به   آمونيوم  اورتورومبيک  از 
  گفتنی.  ]١[  باشدمکعبي به دليل چرخش يون پرکلرات مي

اي در موقعيت ئي چند درجه است که عدم تغيير يا تغيير جز
هاي تهيه شده نسبت به پيک گرماگير  اين پيک براي مخلوط

خالص پرکلرات  که  ،  آمونيوم  است  واقعيت  اين  بيانگر 
سنتزرگکاتاليز متخلخل  فاز   یهاي  تبديل  روي  بر  اثري 

پرکلرات   نتيجهو  ندارند  آمونيوم  برايچنين    همه   اي 
تاکنون  رگکاتاليز که  فلزي  اکسيد  آمونيوم  هاي  تجزيه  در 

گزارش   ديگر پژوهشگراناند توسط  شده  بررسیپرکلرات  
    . ]١[ شده است

به          مربوط  تفاضلي  پيمايش  گرماسنجی  منحني  در 
پيک گرمازا با    )، دو۵شکل    aخالص (  آمونيوم پرکلرات

پيک در دماهاي  مرکزيت  درجه    ۴٣۶/ ۵٧  و  ٠٢/٣٢٣ها 
به  مربوط  اند که پيک گرمازاي اول  ظاهر شدهگراد  سانتی

و پيک   )تفکيک جزئي(  آمونيوم پرکلراتتفکيک دماي پايين  
بعدي   بالاوط  بمرگرمازاي  دماي  تفکيک  آمونيوم    یبه 

) به پرکلرات  کامل محصولات حدواسط  تجزيه  به  مربوط 
 هایهد. کسب چنين نتايجي با مشاهدشابمي  )فرار  هایترکيب

توسط شده  نشان    خوانیهم]  ٢۴[   بولديرف  گزارش  کامل 
تجزيه گرمايي آمونيوم   ،دهد. بر اساس گزارش بولديرفمي

افتد. اولين مرحله  پرکلرات خالص در سه مرحله اتفاق مي
که با کاهش    استفرآيند گرماگير تبديل فاز آمونيوم پرکلرات  

نمي همراه  پيک وزني  شامل  مرحله  دومين   گرمازا  یباشد. 
پايين فرآيند  برای   ناهمگن است که    تفکيک دماي  فرآيندي 
  آمونيوم پرکلراتبا انتقال پروتون در سطوح زيرين    واست  

جذب شده در    4HClOو    3NHگردد و منجر به توليد  آغاز مي 
تشکيل متخلخل  واکنش ساختارهاي  انجام  حين  در  شده 

  3NHدر واکنش با    4HClOها با تجزيه  شود. سپس واکنشمي
ميپي همگردگيري  دماي ند.  تفکيک  فرآيند  انجام  با  زمان 

حفره محصولات   یهاپايين،  جذب  با  ساختار  در  موجود 
هاي  شوند و واکنشاشباع مي  O2Hحاصل از تجزيه نظير  

    در حدود  کاهش وزني     پس از   مربوط به اين مرحله تقريباً 

  

  
تفاضلينمودارهای    .٥شکل   پيمايش  تجزيه    گرماسنجی 

درصد وزنی    ٥و    ٢آمونيوم پرکلرات در غياب و حضور  
  . CuOاز کاتاليزگرهای مختلف مزومتخلخل بر پايه 

  
  

وزنی    ٣٠ مي دزصد  تجزيه  متوقف  سوم  مرحله  گردند. 
در  ديگری  نيز با ظاهر شدن پيک گرمازا    آمونيوم پرکلرات

  آن     کهاست هاي گرماسنجی پيمايش تفاضلي  همراه منحني
به   دادهرا  ارتباط  بالا  دماي  تفکيک  در مرحله  تقريباً  اند. 

هاي مربوط به مرحله واکنشگراد  درجه سانتی  ٣۵٠  دماي
ذرات   بر روي سطح  بالا  پرکلراتتفکيک دماي   آمونيوم 

دماي بالاتر از     که در  اين    تا  يابدمی  آغاز شده و ادامه  
دماي شوند. مرحله تفکيک  میتکميل  گراد  درجه سانتی  ۴۵۵

 آمونيوم پرکلراتزمان  هاي تجزيه و تصعيد همواکنش  ،بالا
  . شودگازي شکل را شامل مي  3NHو  4HClOبه 

واکنش   گفتنی       اگر  تجربي  نتايج  اساس  بر  که  است 
اثر يا هوا  تجزيه در فشار محيط و تحت جرياني از گاز بي 

مرحله تفکيک دماي بالا پيک گرماگيري نشان    ،اتفاق بيافتد
در واقع منظور اين است که واکنش در ظرفي   .خواهد داد

پيمايش   گرماسنجی  منحني  و  بگيرد  انجام  باز  درب  با 
اگر   اما  گردد.  ثبت  شرايط  اين  در  نيز  مربوطه  تفاضلي 

بالا  واکنش دماي  تفکيک  مرحله  انجام    درهاي  شرايطي 
کنش نزديک با  شده در برهمگيرند که در آن گازهاي توليد

اقي بمانند، يعني در حين ثبت منحني گرماسنجی ديگر بهم
به  منجر  باشد،  بسته  نمونه  ظرف  درب  تفاضلي  پيمايش 

نتيجه   گردد که در اسيد در فاز گازي مي  ااکسايش آمونياک ب
حال واکنش هر  به  شد.  خواهند  گرمازا  مرحله  اين    ، هاي 

هاي گرماگير و گرمازا در اين  واکنش  همهممکن است که  
انجام   ظاهرمرحله  و  پيکگيرند  از  کدام  هر  هاي  شدن 

گرماگير و گرمازا در واقع برآيند آنها خواهد بود که اغلب 
)  d(  ) تاb(  هاياما در منحني  باشند.به صورت گرمازا مي

 درصد    ٢  و پرکلرات     آمونيوم مخلوط   به   مربوط     ۵شکل  

Temperature / ºC

200 300 400 500 600
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ها، يک پيک گرمازاي شديد در دماهاي  رگاز کاتاليزوزنی 

گراد  درجه سانتی  ۴٣۶الی    ٣٢٣بالاتر و در محدوده دمايي  
ظاهر  پرکلرات خالص   آمونيوم      گرمازاي پيک      دو  بين  
تواند مربوط به تجزيه کامل يک  مي  پيک گرمازااين  اند.  شده

در واقع دو پيک تفکيک    .باشدآمونيوم پرکلرات  اي  مرحله 
و يک پيک   ه شددماي پايين و تفکيک دماي بالا با هم ادغام  

بالا   اند. همان گونه که در مورد  حاصل نمودهرا  با شدت 
قالب    m-CuOر  گکاتاليز با  شده  KIT-6که   ديده  سنتز 

براي    گرادی درجه سانتی  ۶٠/ ٧  کاهش دمايباعث    ،شودمي
  گرادی درجه سانتی ۵٢/ ٩پيک تفکيک دماي بالا و افزايش 

اي چنين پديدهوجود    .تفکيک دماي پايين گرديده استبرای  
پيشرانه مؤثر  در  بسيار  جامد  سوخت  باعث   استهاي  و 

گردد که حجم زيادي از گاز حاصل از تجزيه گرمايي مي
دهند.  يک مرحله توليد شوند و قدرت پيشرانه را افزايش    در

کاتاليز بقيه  به  رگبراي  است  داده  رخ  اتفاقي  چنين  نيز  ها 
  ۵/٧١  کاهش موجب    m-CuO@Cر  گکاتاليزکه    طوري
افزايش گرادی  سانتی    درجه و  بالا   دماي  تفکيک    مرحله 

پايين شده    گرادیدرجه سانتی  ۴٢/١ تفکيک دماي  مرحله 
کاتاليز  همچنين  مساحت   که  m-CuO@C/Gر  گاست. 

دارد باعث گرديده است که مرحله تفکيک   بالاتري  سطح 
کمتر   گراددرجه سانتی  ٨٢/ ۶دماي بالا در دمايي به اندازه  

تفکيک  از   مرحله  و  بيافتد  اتفاق  خالص  پرکلرات  آمونيوم 
دماي    بالاتر از  گراددرجه سانتی  ٠/٣١  دماي پايين هم در

آمونيوم  به  مربوط  پايين  دماي  تفکيک  مرحله  تفکيک 
) شکل eبا توجه به منحنی (انجام پذيرد.  خالص    پرکلرات

 m-CuO@C/Gدرصد وزنی کاتاليزگر    افزايش      ، با۵
بيشتر    ۵مخلوط تا مقدار    در اثر کاتاليزگر  درصد وزنی، 

درجه    ۵/٨٨به ميزان  تفکيک دماي بالا  شده و دمای مرحله  
  ٠/٢۵تقريبا    تفکيک دماي پايينگراد کاهش و مرحله  سانتی

  گراد افزايش داشته است. درجه سانتی
کاتاليز       تأثيرگذاري  نحوه  توجيه  بر روي  رگبراي  ها 
انتقال الکترون و   اصلی ، سازوکارپرکلراتآمونيوم  تجزيه

  اول . سازوکار  ]٣٧و    ٨است [شده  پيشنهاد  انتقال پروتون  
کلرات به يون آمونيوم  پرمربوط به انتقال الکترون از يون  

است و در    سرعت  کنندهتنظيم  مرحله در واقع  که    باشدمي
پايين   دماي  می تجزيه  گرفتن  .  افتداتفاق  از  بعد  زيرا 

ت اتم  الکترون،  و  آمونياک  به  آمونيوم  راديکال  جزيه 
های هيدروژن در سرتاسر شبکه هيدروژن اتفاق افتاده و اتم

آنيون های موجود در شبکه  در مسيری يکسان و بر روی 
اثر واکنش راديکال  منتقل می اتم   4ClOشوند. سپس در  با 

آيد که با واکنش دوباره با اتم بوجود می  4HClOهيدروژن،  
ر به  3ClOاديکال  هيدروژن،  را  آب  میو  آورد.  وجود 

به عنوان پذيرنده الکترون عمل کرده و آنيون    3ClOراديکال  
-

3ClO  آورد که با تجزيه اين آنيون و راديکال  را بوجود می
+شوند که با  ، محصولاتی ايجاد می4ClOآزاد  

4NH   واکنش
کنند. را توليد می   O2Hو    2Cl  ،O2Nداده و محصولات ثانويه  

 بر روي   ر مورد استفادهگکاتاليز در صورتي که  بنابراين،

 
انتقال اوليه  فرآيند  پل   الکترون  يک  مانند  و  بگذارد  اثر 

يون   دو  بين  بارتباطي  آمونيوم  و  انتقال پرکلرات  راي 
  آمونيوم     تجزيه  در  تسهيل   موجب   ،نمايد  عمل   الکترون

کاهش دماي مربوط به پيک    آن در  اثر  و خواهد شد    پرکلرات 
تفکيک دماي پايين آشکار خواهد شد، در يعنی    گرمازاي اول

 ،غير اين صورت اگر اين مرحله در دماي بالاتري اتفاق بيافتد
 ها به خوبي انجام نگرفته است.در واقع انتقال الکترون بين يون 

افزايش   سانتی   ۵٣  الي   ٢۵بنابراين،  مرحله  درجه  گرادی 
مخلوط براي  پايين  دماي  پرکلرات هاي  تفکيک  و    آمونيوم 

پژوهش  ها  رگکاتاليز اين  تأثير  مي در  از  ناشي  نداشتن  تواند 
قال الکترون باشد. در انجام سازوکار انتسنتزی    یرهاگکاتاليز

اوربيتال   وجود  پر  d٣زيرا  يون تقريباً    3d 2+Cu)9(  شده 
کندمي  عامل  و  کننده  توجيه  انتقال تواند  سازوکار  در  کننده 

باشد.   سازوکار  چون  الکترون  الکترون،در  هاي  يون   انتقال 
2+Cu    الکترون بايد دريافت  يون رها  هایبا  از   هایشده 

اين  شوند و در ادامه تبديل  10d(3 +Cu(ی ها پرکلرات به يون 
سازوکار انتقال    ،آمونيوم  هایبا انتقال الکترون به يون ها  يون 

رسانند. اما پايداري بيشتر يون ببه انجام تکميل و الکترون را 
+Cu    2نسبت به يون+Cu  الکترونی ، احتمال انجام اين انتقال

  آورد.  را بسيار پايين مي 
اما در سازوکار دوم، انتقال پروتون از يون آمونيوم        

باشد. افتد که شامل سه مرحله می به يون پرکلرات اتفاق می
يون جفت  اول  مرحله  +های  در 

4NH    و-
4ClO   شبکه در 

که در مرحله دوم انتقال افتند تا اينآمونيوم پرکلرات گير می
+پروتون از  

4NH    به-
4ClO  کولی با تشکيل يک کمپلکس مول

اتفاق بيافتد. در مرحله سوم کمپلکس مولکولی به آمونياک  
می شکسته  اسيد  پرکلريک  مولکولو  اين  و  به شود  يا  ها 

صورت يک لايه مولکولی جذب سطح ذرات شده و يا به  
می  گازی  و  فاز  دهند  واکنش  هم  با  سرعت  به  تا  روند 

-،  2Cl  ،O2N  ،NOمحصولات جانبی  
2O    وO2H    را در دمای

شده، واجذب  وجود بياورند. اما چون در لايه جذببهپايين  
افتد، پرکلريک اسيد در مقايسه با آمونياک بيشتر اتفاق می

شده اکسايش ناکامل آمونياک اتفاق افتاده و پس در لايه جذب
باعث   که  شد  خواهد  حاصل  آمونياک  از  اشباع  اتمسفری 

 لاتفکيک دماي باها در مرحله  کندتر و ناکامل شدن واکنش
  O2Hو    NO  ،2O  ،2Clگردد و در نتيجه محصولاتی نظير  می

می انتقال تشکيل  دوم،  سازوکار  اين  اساس  بر  پس  شوند. 
تر  بهتر پروتون در مرحله اول نقش مهمی در انجام سريع

میواکنش ايفا  کاتاليزگرهای  ها  از  استفاده  بنابراين،  کند. 
را به همراه   اين برتری  بالا،  با مساحت سطح  متخلخل و 

تر  با جذب بهتفکيک دماي بالا  خواهد داشت که در مرحله  
اوليه  مولکول تجزيه  از  بر روی سطح حاصل  آمونيوم ها 

حواهند شد. از طرف    کردن واکنشباعث کاتاليزپرکلرات  
 eVبا پهنای نوار انرژی    pيک نيمه رسانا نوع    CuOديگر،  

 CuOشود که  است که چنين پهنای نواری باعث می  ۶٨/١
آن های لايه ظرفيت  به آسانی با گرما فعال شده و الکترون

برانگيخته و به نوار هدايت بروند. استفاده از لايه کربنی بر  
 کارگيری گرافن به عنوان  و به  CuOهای  روی سطج ديواره
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های نوار هدايت بسيار موثر بستر در انتقال سريع الکترون 

وجود   های بهو حفره    الکترون بود و از نوترکيبی     خواهند
 4HClOام واکنش بين  کنند. سپس با انجآمده جلوگيری می 

الکترون  اين  راديکالو  آنيون  بهها،  سوپراکسيد  وجود  های 
های و حفره 3NHهای اکسايشی با خواهند آمد که با واکنش

 O2N  ،2NOباقيمانده در نوار ظرفيت، محصولاتی نظير  
 هایرا توليد خواهند کرد. پس با توجه به منحنی  O2Hو  

تفاضلي پيمايش  کاتاليز  ۵شکل    گرماسنجی  هاي رگبراي 
تر براي پيک تفکيک دماي بالا به جابجايي بزرگ،  مختلف

پايين دماهاي  واقعيت  سمت  اين  بيانگر  که    استتر 
توانند تجزيه هاي بر پايه مس اکسيد به خوبي مي رگکاتاليز

پرکلراتگرمايي   و    آمونيوم  دهند  بهبود  رفتار    چنينرا 
کاتاليزگری با سازوکار انتقال پروتون به خوبی قابل توجيه  

های منحصر به فردی  ويژگیوجود  دليل  به  تواند  است و می 
تر برای جذب و واجذب  ويژه بزرگ  مساحت سطحنظير  

بهتر محصولات حاصل از تجزيه آمونيوم پرکلرات، کارايی  
ود کربن وج  ها را به های و حفرهون بهتر در جداسازی الکتر

برای سطح تماس بيشتر ساختار متخلخل  در کاتاليزگرها و  
وجود   و  پرکلرات  آمونيوم  با  فعال  جايگاهکاتاليزگر  هاي 

 .  ربط داد برای انتقال پروتونبيشتر 
مي  ديگري  سنجه       منحنيکه  از  شکل  توان    ۵هاي 

- هاي سنتزري نمونهگاستخراج نمود و تأييد کننده اثر کاتاليز
، مساحت زير  آمونيوم پرکلرات استروي تجزيه    شده بر

مرتبط   ΔHشده يا  که با گرماي آزاد  استهاي گرمازا  پيک
دماي پيک    ،. براي مقايسه بهتر]١[  گرددمي بين  اختلاف 

به   منحني مربوط  بالا  دماي  تفکيک  مرحله  گرمازاي 
ر و دماي دومين پيک گرمازاي گکاتاليز  دارایکامپوزيت  

منحظاهر در  خني  شده  پرکلرات  (آمونيوم  ) HTDTΔالص 
شده براي  گرماي آزاد  دارهایمحاسبه گرديد و به همراه مق

بر حسب ژول بر  آمونيوم پرکلرات خالص  ها و  کامپوزيت
  اند.آورده شده   ۶شکل گرم در 

که        گونه  آزاد  ،شودمي  ديدههمان  گرماي  شده  مقدار 
هاي رگاز کاتاليزدرصد وزنی    ٢ي  داراهاي  براي مخلوط

m-CuO  ،m-CuO@C    وm-CuO@C/G    ترتيب به 
با   باشد. مي گرم  برژول  ٧/٨٢٠  و  ٩٣۵/ ١،  ١/۵۵٠برابر 

آزاد گرماي  مي افزايش  مؤثر شده  احتراق  از  ناشي  تواند 
3NH  کاتاليز در حضور  کلر  اکسيدهاي  پايه رگبا  بر  هاي 

تر ساختار نسبت سطح به حجم بيش  همچنين،مس اکسيد باشد.  
پاشش کمتر ذرات در حين  باعث  ها،  رگمتخلخل در کاتاليز

اي موجب هدر چنين پديده  شود کهمیانجام واکنش تجزيه  
داخل   در  مؤثرتر  گرمايي  انتقال  و  کمتر  مکانيکي  رفت 

شده بيشتري را به کامپوزيت شده و در نتيجه گرماي آزاد
  ].  ٧٢[ همراه داشته است

آزاد        گرماي  بيشتر  اما    m-CuO@Cر  گکاتاليزبا  شده 
به   هم    m-CuO@C/Gنسبت  کمتري  مساحت سطح  از  که 

برخوردار است، احتمالاً به دليل وجود ساختار متخلخل و با 
  ر و  گبين کاتاليز   تماس بهتري  کهباشد  میتر  منظم  یهاحفره

  

 
آمونيوم شده براي  نمودار مقايسه مقدار گرماي آزاد  .٦شکل  

  ٥و    ٢با    آمونيوم پرکلراتبه علاوه کامپوزيت    پرکلرات
کاتاليز از  وزني  ميزان رگدرصد  همراه  به  سنتزي  هاي 

رها گکاهش دماي مرحله تفکيک دماي بالا بوسيله اين کاتاليز
  نسبت به آمونيوم پرکلرات خالص.

  
  
 
  ی گرما   ،و به دليل تخلخل   آمونيوم پرکلرات انجام گرفته

  همچنين، در    محيط اطراف منتقل شده است.بهتر به    هشدآزاد
به    CuO@Cکاتاليزگر   بی  CuO@C/Gنسبت  - کربن 

کل بيشتری وجود دارد که سوختن اين کربن نيز گرمای ش
داشت.آزاد   خواهد  به همراه  حال  بيشتری را  به هر   ، اما 

 ر نسبت گاين کاتاليز  اميزان کاهش دماي تفکيک دماي بالا ب
  اثرپذيرتر   سنجهاين    کهباشد  کمتر مي  m-CuO@C/Gبه  

کاتاليز     پس      .دهدمي       نشان     بهتر     را      رگبودن 
ر ديگر  گنسبت به دو کاتاليز  m-CuO@C/G    رگکاتاليز

د. در  کنبهتر عمل مي  آمونيوم پرکلراتدر تجزيه حرارتي  
تاثير براي  بر    m-CuO@C/Gري  گکاتاليز   بهتر  نتيجه 

به آمونيوم پرکلرات  امپوزيتي از  ، کآمونيوم پرکلراتروي  
وزنی    ۵  همراه کاتاليزدرصد  همين  گرديدگاز  تهيه   ر 

). نتايج نشان داد که در درصد وزنی  ۵) شکل  e(منحنی (
فرايند   کاتاليزگر،  از  بالابالاتر  دماي  دمای    تفکيک  در 

درصد وزنی اتفاق   ٢دارای      کاتاليزگر    نسبت به  تری  پايين
افزايش    گرمبر  ژول  ١٠٨۵به  شده نيز  آزادگرماي  افتد و  می
از  بد.  يامی حاصل  نتايج  به  توجه  با   هایمنحنیبنابراين، 

ميزان کاهش دماي مرحله   مانند گرماسنجی پيمايش تفاضلي  
دماي   توان مي    شده،   آزاد   گرماي      و     بالا     تفکيک 

هاي  رگکاتاليز  ديگر  را در ميان  m-CuO@C/Gر  گکاتاليز
ر در تجزيه گعنوان بهترين و کارآمدترين کاتاليز  به  یسنتز

  انتخاب نمود. آمونيوم پرکلرات
 m-CuO@C/Gبهتر فعاليت کاتاليزگری  برای مقايسه      

AP + m-CuO@C/G- 5%

AP + m-CuO@C/G - 2
%

AP + m-CuO@C - 2
%

AP + m-CuO - 2
%

Pure AP
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ديگر ساختارهای متخلخل دارای اکسيدهای فلزی  سنتزی با  
  اند،  شده گزارش    علمی در متون   که   مس اکسيد   ويژه   و به

گرمايی داده شامل   تجزيه  پيک  قله  دمای  به  مربوط  های 
، اختلاف  تفکيک دماي بالاآمونيوم پرکلرات برای مرحله  

در حضور و غياب کاتاليزگر تفکيک دماي بالا  دمای مرحله  
)HTD∆Tآزاد گرمای  مقدار  و  تجزيه  )  از  حاصل  شده 

) در  H∆در حضور کاتاليزگر (آمونيوم پرکلرات  گرمايی  
می  ١جدول   ديده  که  گونه  همان  است.  شده  شود،  آورده 

کاتاليزگر سنتزی در اين پژوهش فعاليت کاتاليزگری قابل 
داشته و می  تواند به عنوان کاتاليزگری کارآمد در  توجهی 

  آمونيوم پرکلرات مدنظر قرار گيرد.   تجزيه گرمايی
  
 گيري نتيجه -۴

  CuOدر اين پژوهش، ساختارهای متخلخل بر پايه         
بستر  بر روی  گرفته  قرار  يا  و  کربنی  پوشش  بدون  و  با 
گرافنی با روش قالب سخت و احتراق نيتراتی و با استفاده  

قالب  با    KIT-6@C/Gو    KIT-6  ،KIT-6@Cهای  از 
مکعبی فعاليت   ساختار  بار  اولين  برای  و  شدند  سنتز 

کاتاليزگری آنها بر روی تجزيه گرمايی آمونيوم پرکلرات 
 نشان دادند     های شناسايیمطالعه شد. نتايج مربوط به روش

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

قالب  پايه  که  بر  سيليکای  تشکيل  KIT-6های  وجود   با 
و لايه کربنی در آنها، با ساختار مکعبی گرافن  های صفحه

سنتز  با موفقيت   بالا   بانظم   های  ناحيه   و با  la3dبا تقارن  
به کمک  که در حالی   شدند،   برای کاتاليزگرهای سنتزی 

دست ها اگر چه ساختارهای متخلخلی برای آنها بهاين قالب 
های قالب با نمک اوليه  آمد ولی به دليل پر نشدن همه حفره

برداری  تا حدودی ساختار مکعبی و تخلخل قالب در آنها کپی
بينی شده  ها با مقدارهای پيششده بود و اندازه متوسط حفره

با   BETو    SAXRDاين راستا، نتايج  متفاوت بودند. در  
هايی متشکل وزيتدادند. کامپنشان    هم توافق بسيار خوبی

ضد حلال  -از آمونيوم پرکلرات و کاتاليزگرها با روش حلال
 ،گرماسنجی پيمايش تفاضليتهيه شدند و با استفاده از روش  

آن کاتاليزگری  آمونيوم  کارايی  بر روی تجزيه گرمايی  ها 
يابی قرار گرفت. با توجه به مقدارهای زپرکلرات مورد ار

ماي پيک گرمازاي دتلاف  اخ) و  ΔHشده (آزادگرمای ويژه  
بالا   دماي  تفکيک  آمونيوم    وکامپوزيت  برای  مرحله 

(پرکلرات خ   بهتر کاتاليزگری     فعاليت ،  )HTDTΔالص 
m-CuO@C/G  سنتزی  کاتاليزگرهای  ديگر به   نسبت   

افزايش    m-CuO@Cو    m-CuO   يعنی تائيد شد. چنين 
 و به     پروتون   بر اساس سازوکار انتقال  فعاليت کاتاليزگری

  آمونيوم پرکلرات ی تفکيک دماي بالا مقايسه فعاليت کاتاليزگری انواع کاتاليزگرها بر روی فرايند مرحله  .١جدول  
  

 کاتاليزگر 
*

pT  

(°C)  
HTD∆T  

(°C)  
∆H  

)1-(J g  مرجع  

2MnO-Mesoporous β ٢/١  ١/٢٧٣۵١  ٣۶٩۶  ]٣٣ [  

Graphene 
3O2aerogel/Fe 

٠/٩  ٠/٣١٢۵  ٢٣٨٣  ]۵۶ [  

CuO/GO  ٣١۵  ١٣  ٩٩۴٢٨[  ٧ [  
CuO nanorods ١/٣۵٣  ۵/٣٧[  -  ٩٠ [  

Flower-like CuO ٢/٣۵١٢١١  ٩٧  ٣  ]۴٣ [  
3DOM-CuO ٩/٣۵۴  ٧/٨۶  ١۴۵٣  ]۴۴ [  

CuO-HM ۵/٧/١٠  ٣٢٩۵  ١١١٣  ]۴۵ [  
3O2Al-CuO ٣١٠  ۵١٨١٨  ٠  ]۵٢ [  

CuO@3D-(N)GFs ١٨٢٠  ١٠١  ٣٣١  ]۵۵ [  
TCN/CuO ٢٨  ٣/١١٧  ٩/٣٠٣۵۶  ]۵٧ [  

2CuO/MoS ۵/١٣  ٩٣  ٣٢٣۴٠  ]۵٨ [  
CuO/CBW ٨/٣۴١٨  ٣/٨٨  ٠۴١  ]۵٩ [  

CuO nanoparticles ١٠  ٣٣٢۴  -  ]٧٣ [  
m-CuO@C/G ٧/٣۴٨  ۵/١٠٨  ٨٨۵  پژوهش حاضر  

*  
pT  پيک تجزيه گرمايی دمای بالای :A  حروف اختصاری به کار رفته:    آمونيوم پرکلرات در حضور کاتاليزگر است؛

GO  3،گرافن اکسيد؛DOMبعدي؛  شده سه، مزومتخلخل منظمHM3های مزومتخلخل توخالی؛  ، ميکرو کرهD-(N)GFs  ،
بعدی؛  چارچوب سه  نيتروژن  با  شده  دوپه  گرافن  پايه  بر  نانوصفحهTCNهای  گرافيتی؛  ،  نيتريد  کربن  ،  CBWهای 
 .هاي عمود بر هم و چند کاناله حاصل از بال پروانه کربنه شدهچارچوب

٢٩  
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دليل وجود لايه کربنی و بستر گرافنی در کاتاليزگر برای  

سريع جداسازی  در     هایحفره و   ها  الکترون   ترکمک 
، وجود تخلخل مناسب در  CuOنيمه رسانای   از   حاصل  

شده از تجزيه های تشکيلهگون  ساختار برای جذب و واجذب
های بيشتر سطحی  وجود جايگاه و همچنينآمونيوم پرکلرات  
  باشد. تر پروتون به خوبی قابل توجيه میبرای انتقال سريع

  
  سپاسگزاري

پژوهشی          معاونت  توسط  مالی  نظر  از  پژوهش  اين 
  ١٣٣۵۵/١١/٠٠دانشگاه کردستان، ايران با شماره پژوهانه  

ها مورد حمايت قرار گرفته بود. همچنين برای آناليز نمونه
سو  نيا  یشگاهيآزما  یهانهيهز از  شبکه   یمطالعه، 

کمک   ران يا  یراهبرد  یهایفناور  یشگاهيآزما شماره  با 
  شده است. ت يحما  sNetLab-6976 نهيهز
  
  دار مکاتبات عهده*

شکردستاناستان    ،ايران:  ینشان دانشگاه   ،سنندجهر  ، 
  تلفن:گروه شيمی، ، علوم پايهدانشکده  ،کردستان
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