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Hypothesis: Solid/liquid phase change materials (PCMs) are among the 
materials used to store thermal energy. By nanoencapsulating these materials, 
the problem of leakage during melting can be solved and the thermal efficiency 

of the system can be increased. In previous studies, researchers have used complex 
and expensive methods to prepare nanocapsules of PCM. In this work, in order to 
simplify and reduce the time and costs of the synthesis process, the difference in the 
solubility parameter of the core and shell materials at different temperatures and the 
sequence in phase separation have been used for the synthesis of PCM nanocapsules.
Methods: In order to make the desired PCM nanocapsule, the difference in solubility 
parameters of polyethylene glycol, polystyrene and toluene at temperatures of 5, 25 
and 80ºC has been used. In fact, this difference in the solubility parameter creates a 
homogeneous solution of these three substances at a temperature of 80 ºC. By decreasing 
the temperature to 25°C, primary cores are formed and solid polyethylene glycol 
nanoparticles are completely separated. Further, by decreasing the temperature to 5ºC, 
polystyrene is separated from the solution and completely covers the nanoparticles of 
polyethylene glycol. In this way, using the sedimentation with temperature gradient 
method, polyethylene glycol nanoparticles were first synthesized, and polyethylene 
glycol nanoparticles were coated with polystyrene deposition. Also, to increase the 
thermal conductivity of the shell and the thermal efficiency of the PCM system, 
carbon nanoparticles have been used in polystyrene shells. 
Findings: Examining and evaluating the morphology of the synthesis PCM system 
in this work confirmed the creation of a polyethylene glycol/polystyrene core/shell 
nanocapsule. The thermal energy absorption efficiency of the heat transfer fluid 
prepared from these nanoparticles at the applied temperature of 55 ºC is about 17% 
more than that of water.
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انرژی گرمايي به کار  فرضیه : مواد تغییرفاز جامد-مايع، از جمله موادی هستند که برای ذخیره 
می روند. با نانوکپسول دارشدن اين مواد، می توان مشکل نشتی طي ذوب شدن را برطرف کرد و 
کارايی گرمايي سامانه را افزايش داد. پژوهشگران در پژوهش های پیشین از روش های پیچیده و 
پرهزينه ای برای تهیه نانوکپسول ها  استفاده کرده اند. در اين پژوهش، برای آساني سنتز و کاهش 
زمان و هزينه های فرايند، از اختلاف پارامتر حل پذيري مواد هسته و پوسته در دما های مختلف و 

تقدم و تأخر در جدايی فاز به منظور سنتز نانو کپسول ها استفاده شده است.
از  گرما،  پلی  استیرن رساناي  پوسته  با  گلیکول(  پلی) اتیلن  نانو کپسول  به منظور ساخت  روش ها: 
 80°C و   25  ،5 دماهای  در  تولوئن  و  پلی استیرن  گلیکول(،  پلی) اتیلن  حل پذيري  پارامتر  اختلاف 
استفاده شد. در واقع، اين تغییر در پارامتر حل پذيري موجب ايجاد محلول همگنی از اين سه ماده 
نانوذرات  و  مي گیرد  شکل  اولیه  هسته گذاری   ،25°C به  دما  کاهش  با  می شود.   80°C دمای  در 
پلی)اتیلن گلیکول( جامد به طور کامل جدا  می شوند. در ادامه با کاهش دما به C°5، پلی استیرن نیز 
از محلول جدا مي شود و به طور کامل نانوذرات پلی)اتیلن گلیکول( را پوشش می دهد. بدين ترتیب 
به روش ته نشیني با گراديان دما ابتدا نانوذرات پلی) اتیلن گلیکول( سنتز شدند. سپس با ته نشیني 
گرمايي  رسانندگي  افزايش  برای  همچنین  يافتند.  پوشش  پلی )اتیلن گلیکول(  نانوذرات  پلی استیرن، 

پوسته و کارايی گرمايي سامانه، از نانوذرات کربن در پوسته پلي استیرن استفاده شده است.
نانو کپسول هسته-پوسته  ايجاد  اين پژوهش  یافته ها: بررسی شکل شناسي محصول سنتزي در 
گرماي  انتقال  سیال  گرمايی  انرژی  جذب  کارايی  می کند.  تأيید  را  پلی)اتیلن گلیکول-پلي استیرن 

تهیه شده از اين نانوذرات در دمای کاربري C°55 حدود %17 بیشتر از آب خالص است. 

نانو کپسول، ماده تغییر فاز، سیال 

انتقال گرما، ذخیره انرژی گرمایی، 

روش ته نشیني با گرادیان دما 
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مقدمه
امروزه افزایش جمعیت و نیاز روز افزون به انرژی، موجب بهره برداری 
 بی رویه از سوخت های فسیلی شده است. از این رو، چالش پیش روی 
پژوهشگران، دستیابی به راه های کارآمد به منظور ذخیره سازی انرژی و 
بازیافت انرژی گرمایی است ]2،1[. فناوری ذخیره سازی گرمای نهان 
به عنوان راه حل مؤثر برای حل این مشکل است ]3[. بنابراین، برای 
 )   phase change material, CM ( ذخیر ه گرمای  نهان از مواد تغییر فاز
ا ستفاده می شود ]4[. مواد تغییر فاز موادی هستند که می توانند انرژی 
گرمایي را متناسب با ظرفیت گرمایي خود ذخیره و آزاد کنند ]5[. 
به عبارتی، این مواد با گرفتن انرژی، گرما را جذب مي کند که موجب 
شرایط  در  و  می شود  مایع(   به  جامد  )تبدیل  فیزیکی  حالت  تغییر 
عکس، با آزادکردن انرژی به حالت اولیه خود برمی گردند ]6،7[. از 
مزایای برجسته مواد تغییر  فاز می توان به ظرفیت ذخیره گرمای  نهان 
زیاد، کم بودن نوسان دما طي انتقال فاز، هزینه کم، پایداری  شیمیایی، 
فراوانی، نداشتن آلودگی و سمیت اشاره کرد ]10-7[. با وجود اینکه 
استفاده  اما  انرژی هستند،  برای ذخیره   مناسبي  تغییر  فاز گزینه   مواد 
ابرسرد  فاز،  جدایی  کم،  رسانندگي  گرمایي  به دلیل  از  آن ها  مستقیم 
)supercool( و نشت در حالت مذاب، کارایی و مقدار کاربرد آن ها 
مواد  می توان  مشکلات،  این  رفع  برای   .]10،11[ می کند  محدود  را 
تغییر  فاز را کپسول دار کرد. با کپسول دارکردن مواد تغییر فاز می توان 
بازده  و  شد  ذوب شده  تغییر  فاز  مواد  نشت  از  مانع  مؤثری  به طور 
انتقال  گرما و رسانندگي گرمایي را افزایش داد. در نتیجه با افزایش 
و  گرمایش  چرخه های  در  سازگاری  گرمایي،  و  شیمیایی  پایداری 
سرمایش بهبود یافته و استفاده از مواد تغییر  فاز را آسان تر و ایمن تر 
تغییر  مواد  گرماي  انتقال   خواص  بهبود  به منظور   .]12،13[ می کند 
عامل  به عنوان  می تواند  کپسول ها  اندازه  کاهش  کپسول دارشده،   فاز 
فیزیکی  نانوکپسول سازی، خواص  بنابراین،   .]14[ کند  عمل  کلیدی 
مانند نیروهای چسبندگی، برهم کنش هاي وان دروالس، برهم کنش های 
به همین  می دهد.  افزایش  نانو  مقیاس  در  را  شیمی سطح  و  مویینگی 
دلیل، ثابت شده است، فناوری نانو کپسول نسبت به کپسول دارکردن 
ابعاد ماکرو و میکرو ارزشمندتر است ]15[. کپسول دارکردن در  در 
نانو  به دو روش شیمیایی و فیزیکی دسته بندي می شود ]16[.  ابعاد 

شکل 1 روش های کپسول دارکردن مواد تغییر  فاز را نشان می دهد.
توزیع  کنترل  برای   ]18[ همکاران  و   Nikpourian راستا،  همین  در 
اندازه ذرات نانوکپسول ها، نانوکپسول سازی موم پارافین با پلی یورتان 
ابتدا نانوذرات  با پلیمرشدن بین سطحی انجام دادند. بدین منظور  را 
کروی و موم پارافینی جامد را به روش ته نشیني با گرادیان دما در 
به دست آمده  نانوذرات  سپس،  کردند.  تهیه  امولسیون کننده  مجاورت 

با پوسته پلی یورتانی کپسول دار شدند. نتایج این پژوهش نشان داد، 
بدین  است.   80% از  بیش  نانوکپسول ها  گرمایی  انرژی  ذخیره  بازده 
معنا که نانوکپسول ها به مقدار %80 گرمای نهان ذوب پارافین خالص، 
چرخه   آزمایش های  این،  بر  افزون  دارند.  گرمایی  انرژی  جذب 
گرمایي، نشان دهنده مقاومت گرمایي زیاد سامانه هسته-پوسته حتی 
خوبی  بسیار  قابلیت  و  بوده  گرمایش/سرمایش  چرخه   100 از  پس 
برای ذخیره سازی انرژی گرمایی و عملکرد آزادسازی گرمای سامانه 
دارد. Emran Hossein و همکاران ]19[ نانوکپسول دارکردن با  اولئیک 
داراي  اوره -فرمالدهید  رزین   پوسته  و  فاز  تغییر   ماده  به عنوان  اسید 
مختلف  سطح فعال  مواد  با  درجا  پلیمرشدن  از  را   Ag2O نانوذرات 
سنتز کردند. نتایج این پژوهش نشان داد، سنتز مواد پوسته به کمک 
ماده سطح فعال کاتیونی قابلیت کپسول سازی مطلوبی دارد. همچنین، 
افزودن نانوذرات Ag2O به پوسته این قابلیت را بهبود داده است. در کار 
مشابه  دیگری Karaipekli و همکاران ]20[ نانو کپسول با هسته نرمال 
دکان و پوسته کوپلیمر استیرن-متاکریلیک اسید )St-co-MAA( را با 
روش پلیمرشدن ریزامولسیونی تولید کردند. Zhang و همکاران ]21[ 
نانوکپسول با هسته نرمال اکتادکان در پوسته پلی پنتافلوئورواستیرن را 
با پلیمرشدن تعلیقي تولید کردند. بررسی گرماوزن سنجی این سامانه ها 
نشان داد، دمای اولیه کاهش وزن برای نانو کپسول حاصل در مقایسه 
خواص  و  پایداری  افزایش،  این  که  یافت  افزایش  خالص  هسته   با 
و   Shi می دهد.  نشان  را  سنتزشده  نانوکپسول های  خوب  بسیار   گرمایي 
ساخت  به  موفق  بین سطحی  پلیمرشدن  روش  با   ]22[ همکاران 
نانوکپسول های پارافین با پوسته پلی) متیل متاکریلات( شدند. در این 
پژوهش بیشترین بازده کپسول سازی حدود  %50 بوده است. آنتالپی 
در  شدند.  گزارش   66/45  J/g و   64/93 به ترتیب  بلورش  و  ذوب 
نانوکپسول های تهیه شده با این روش ساده، اختلاف کم آنتالپی ذوب و 
بلورش نشان دهنده پایداری مطلوب سامانه است. Yuan و همکاران ]23[ 
سنتز  سل-ژل  روش  با  را  اسید-سیلیکا  نانوکپسول های  استئاریک 
کردند. در پژوهش آن ها، سیلیکا به عنوان ماده پوسته و  استئاریک اسید 
به عنوان ماده تغییر  فاز انتخاب شده و نتایج آن ها حاکی از آن است 
که پس از 3000 چرخه گرمایي، گرمای نهان ذوب نمونه تنها فقط 
%3 کاهش یافته که این کاهش کارایی، کمتر از اکثر نانوکپسول های 
نانوکپسول های  بنابراین،  است.  پژوهشگران  سایر  توسط  تهیه شده 
تهیه شده در این پژوهش، ظرفیت ذخیره سازی گرمایي و دوام زیادی 
ذخیره سازی  سامانه های  در  کاربرد  برای  خوبی  چشم انداز  و  داشته 
گرمایي خورشیدی دارند. هر یک از روش های ساخت نانوکپسول ها 
از  آن ها  دارای معایب و مزایایی هستند که در جدول 1 خلاصه ای 

آمده است. 
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تغییر  ماده  نانو کپسول  ساخت  و  تهیه  پیش رو،  پژوهش  از  هدف 
این  در  دماست.  گرادیان  با  ته نشیني  فیزیکی  و  نوین  روش  به  فاز 
پرهزینه،  و  پیچیده  پلیمرشدن  سامانه های  از  استفاده  بدون  روش، 
و  در حلال، هسته  دما  تغییرات  با  پارامتر حل پذیري  کنترل  با  فقط 
 )PEG( )پوسته شکل می گیرند. در همین راستا، پلی)اتیلن  گلیکول
به دلیل دمای تغییر فاز تنظیم پذیر و متناسب با جرم مولکولی، گرمای 
عین  در  و  کم  هزینه  عالی،  گرمایي  و  شیمیایی  پایداری  زیاد،  نهان 
نقش  در  فاز  تغییر  ماده   به عنوان  خورندگی،  و  سمیت نداشتن  حال 

گسترش  و  نشتی  مشکلات  بر  غلبه  به منظور  و  شده  انتخاب  هسته 
دامنه کاربرد، با پلي استیرن کپسول دار شد ]25[. پلي استیرن برخلاف 
خواص فیزیکی و شیمیایی مطلوب، معایبی مانند ضریب رسانندگي 
گرمایي کم و اشتعال پذیري دارد ]3،14[. بنابراین، استفاده از نانوذرات 
کربن فعال )AC( در پوسته به دلیل ساختار الکترونی، سطح ویژه  زیاد، 
جاذب قوی گرما و رسانندگي گرمایي زیاد می توانند معایب پوسته 

پلي استیرن را برطرف کند ]26-28[.

جدول 1- خلاصه  ای از مزایا و معایب روش های مختلف کپسول دارکردن ]24[.
Table 1. Advantages and disadvantages of different encapsulation methods [24]. 

Disadvantage(s)AdvantagesMethod
High temperature range

Low encapsulation efficiency 

Presence of uncoated particles 

Agglomeration of particles

Limitation in achieving a very small particle size

Versatile

Large-scale production 

Easily controlled and scaled-up 

Low cost

Spray dryingPhysical 

Lab-scale production

High wall permeability

Difficulty in control

Low-cost process

Easy to scale-up

Versatil

Controllable to produce homogeneous 

morphology

Degradability

Mechanical resistance

Protective atmosphere is not required 

Low cost

Solvent 

evaporation and

Interfacial 

polymerization

Chemical 
Uniform size in only oiled systems

Limited for liquid PCMs

Multiphases of solution.

Uniform coating

Low cost

Fast production

Emulsion 

polymerization

High cost and skill

Nano/micro-scale production

Uniform morphology and coating

Good chemical and thermal stability

In-situ 

polymerization

High-cost equipment

Not all monomers are water soluble

Controllable

Low cost

Heat can be controlled during reaction

Suspension 

polymerization

Agglomeration of particles

Difficulty in control

Limited to scale up

Uniform morphology

Low temperature range

Efficient control of particle size

Coacervation 

method

Physical 

and 

Chemical 
Used only for inorganic shellShell with high thermal conductivitySol-gel method
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تجربي

مواد
در این پژوهش، پلی) اتیلن گلیکول( 2000 به عنوان هسته ماده تغییر 
 فاز از شرکت Daejung کشور کره تهیه شد. از حلال تولوئن ساخت 
 99/5% خلوص  و   3-88-108 کد  با  )ایران(  مجللی  دکتر  شرکت 
استفاده شد. سدیم دودسیل سولفات، ساخت شرکت Merck آلمان، 
عامل سطح فعال  به عنوان  از 99%  بیش  و خلوص   ،UN2929 کد  با 
کربن  و  سوئیس  ساخت   XD4609 کد  با  ایزوسیانات  شد.  استفاده 
حدود  ذره  اندازه  توزیع  بیشترین  و  از  99%  بیش  خلوص  با  فعال 
nm 70 از شرکت Roth آلمان تأمین شده است. پلي استیرن نیز با کد 

1540 از پتروشیمی تبریز تهیه شد. 

دستگاههاوروشها
سنتزنانوکپسولهایپلی)اتيلنگليکول(باپوستهپلياستيرنرسانايگرما

پوسته  با   PEG کروی  نانوذرات  نانوکپسول  ساخت  به منظور 
پلي استیرن رساناشده با کربن فعال، ابتدا g 0/25 پلي استیرن به عنوان 
پوسته نانو کپسول، در mL 40 تولوئن با دمای C°80 به کمک همزن 
 مغناطیسی با سرعت rpm 500 حل شد. سپس، g 0/25 از PEG و 
g 0/1 از SDS به عنوان امولسیون کننده به محلول حاصل اضافه شده و 
 800 rpm 80 و با سرعت°C 1 در دمای h ترکیب به دست آمده به مدت

رسانندگی  افزایش  به منظور  ادامه  در  گرفت.  قرار  اختلاط  تحت 
آن  بهتر  پخش  برای  و  فعال  کربن   0/02  g نانو کپسول ها،  گرمایي 
g 0/03 ایزو سیانات به محلول مد نظر اضافه شده و ترکیب حاصل 
سرعت  با  مغناطیسی  همزن  به کمک   ،80°C دمای  در   1  h به مدت 
rpm 800 هم زده شد. در ادامه محلول به دست آمده به مدت h 1 براي 

گرفت  قرار   1000  rpm سرعت  با  مکانیکی  همزن  تحت  اختلاط 
کلوخه های  بین بردن  از  برای  برسد.  محیط  دمای  به  نمونه  دمای   تا 
احتمالی نانوذرات کربن ایجادشده در محلول مد نظر، نمونه دو مرتبه و 
هر مرتبه به مدت min 10، در معرض فراصوت دهي با توان W 400 قرار 
گرفت. برای ایجاد هسته های PEG و تشکیل پوسته PS با ساز و کار 
کامل  به طور  مد نظر  محلول  ظرف  مختلف،  دماهای  در  فاز  جدایی 
 5°C 30 در حمام آب و یخ با دمای min آب بندی شده و به مدت 
با سرعت  مکانیکی  همزن  با  اختلاط  تحت  زمان  هم  و  گرفته   قرار 
و  شد  خاموش  مکانیکی  همزن  سپس،  گرفت.  قرار   1200  rpm

به منظور جدا سازی نانوکپسول ها، نمونه به مدت h 1 در حالت سکون 
درون حمام آب و یخ قرار گرفت تا نانوکپسول های سنتزشده ته نشین 
شوند. شکل 2 فرایند تشکیل نانو کپسول PEG@PS@AC با روش 
ته نشیني با گرادیان دما را نشان می دهد. نانو کپسول تشکیل شده طبق 
ساز و کار شکل 3، پس از جدا کردن تولوئن اضافی از روی رسوب 
با آب مقطر و خشک کردن  به کمک سرنگ و سه مرتبه شست وشو 

جمع آوری شد. 

شکل 1- روش های کپسول دار کردن مواد تغییر فاز ]17[.
Fig.1. PCM encapsulation methods [17].
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آزمونها
همزنیکنواختکنندهفراصوتي

 Ultra IKA مدل   )Ultrasonic( فراصوتي  یکنواخت کننده  همزن 
ساخت شرکت Nano-Flex به منظور پخش نانوذرات کربن فعال و از 
بین رفتن کلوخه های ایجادشده درون محلول استفاده شد. این دستگاه 
با ایجاد امواج شدید فشاری در محیط مایع، سبب پراکنش ذرات در 

محلول می شود.

طيفسنجیزیرقرمزتبدیلفوریه
 Frontier مدل   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی  آزمون 
ساخت شرکت PerkinElmer آمریکا برای بررسی تغییرات پیوندهای 
با پوسته  نانوکپسول دار کردن پلی)اتیلن گلیکول(  شیمیایی طي فرایند 
پلي استیرن و کربن فعال استفاده شد. بدین منظور، نمونه های تهیه شده 
به شکل پودر، ابتدا با KBr مخلوط شده سپس با پرس دستی به شکل 

قرص تهیه شدند.

ميکروسکوپيالکترونیپویشيگسيلميدانی
مدل   )FE-SEM( میدانی  نشر  پویشي  الکترونی  میکروسکوپ 
برای  چک،  جمهوری   TESCAN شرکت  ساخت   MIRA//LMU

به  کار  نانو کپسول مد نظر  بررسی ویژگی های سطحی و شکل شناسي 
گرفته شد. بدین منظور، ابتدا نمونه ها درون محفظه لایه نشانی با طلا، 
پوشش دهی شدند. سپس، نمونه ها درون محفظه دستگاه و در معرض 

بزرگ نمایی های  با  تصاویری  و  گرفته  قرار  الکتروني  پرتو  با  تابش 
مختلف ثبت شدند.

پراکندگينوردیتاميکي
ساخت   SZ-100 مدل   )DLS( دیتامیکي  نور  پراکندگي  دستگاه  از 
و  کربن فعال  ذرات  اندازه  تعیین  به منظور  ژاپن،   Horiba شرکت 
نانوکپسول ها و نیز توزیع آن ها در محلول استفاده شد. در این آزمون 
تغییرات شدت نور  پراکندگی و  با ذره،  لیزر  از برهم کنش نور  پس 
برحسب حرکت هاي براونی ذرات، ارزیابی شده، سپس براساس آن 

توزیع ابعاد ذرات محاسبه شد.

شکل 2- تشکیل نانو کپسول PEG@PS@AC به روش ته نشیني با گرادیان دما.
Fig. 2. PEG@PS@AC nanocapsule formation method through sedimentation with temperature gradient.

شکل3- آزمون کارایی گرمایي.
Fig.3. Thermal efficiency test.
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گرماسنجیپویشيتفاضلی
برای بررسی خواص گرمایي، شامل دمای تغییر فاز و آنتالپی تغییر فاز 
ماده PEG خالص و مقایسه آن با نانو کپسول PEG با پوسته PS در 
مجاورت کربن فعال در پوسته، از آزمون گرماسنجی پویشي تفاضلی 
با دستگاه NETZSCH DSC 200F در محیط هوا استفاده شد. بدین 
منظور، g 7 از نمونه های تهیه شده، درون ظرف ویژه نگهدارنده نمونه 
تا C°100 به صورت رفت و  از دمای 0   DSC قرار گرفته و آزمون

برگشت و با سرعت C/min°10 انجام شد.

تجزیهگرماوزنسنجی
با  نمونه ها  وزن  کاهش  مراحل  و  پسماند  مقدار  گرمایي،  مقاومت 
گرماوزن سنج )TGA(، مدل Q600 ساخت شرکت TA آمریکا انجام 
شد. بدین منظور مقداری از نمونه در این آزمون در محدوده دمایی 
قرار  هوا  جو  در   10°C/min گرما دهی  با سرعت   800°C تا   25°C

گرفت. 

آزمونکاراییگرمایيدرسيالانتقالگرما
در پژوهش حاضر، به منظور بررسی کارایی گرمایي سامانه تغییر فاز 
به عنوان سیال انتقال گرما، ابتدا g 0/2 از نانوکپسول های مد نظر درون 
بشر mL 50 داراي mL 20 آب مقطر، به کمک همزن مغناطیسی با 
سرعت rpm 400 و به مدت min 5 به طور کامل پخش شد )%1 وزنی 
دمای  از  نمونه  سیال  داده شد،  اجازه  ادامه  در  آب(.  در  نانوکپسول 
این سامانه گرمایشی  min 10 تحت  به مدت  تا دمای مدنظر  محیط 
سرعت  با  دیگری  مغناطیسی  همزن  تحت  سیال  سپس  گیرد.   قرار 
rpm 400 و در دمای محیط قرار گرفته و به مدت min 15 تحت این 

ثانیه تغییرات دما با گذشت  سامانه سرمایش یافت. هم زمان هر 10 
انتقال  با حسگر دما )thermocouple( داخل بشر داراي سیال  زمان 
گرما، برای هر دو سامانه گرمایش و سرمایش ثبت شد. بدین ترتیب، 
 تغییر در رفتار گرمایي بشر شامل آب مقطر، با نانوکپسول های مواد 
 تغییر  فاز )به عنوان سیال انتقال گرما( و بدون آن بررسی شد. شکل 3 
نمایی از این آزمون را نشان می دهد. چرخه اعمال گرمایش و سرمایش 
به سامانه نیز در شکل 4 نشان داده شده است. در این شکل، در هر 
 10 min 70 به مدت°C چرخه نمونه در دمای ثابت 50، 55، 60، 65 و
مطابق محور عمودی شکل 4 قرار می گیرد. خطوط افقی نشان دهنده 
دمای صفحه داغ در زمان min 10 گرمایش در نمودار عمودی است. 
پس از طی زمان گرمایش، ظرف نمونه بلافاصله در محیط با دمای 

حدود C°20 تحت سرمایش قرار می گیرد. 

نتایجوبحث

شناساییساختارشيميایی
ساختار شیمیایی پلي استیرن، پلی)اتیلن  گلیکول( خالص، کربن فعال و 
به  فعال  کربن  و  پلي استیرن  با  کپسول دار شده  پلی)اتیلن  گلیکول( 
تبدیل  زیرقرمز  طیف سنج  به کمک  دما،  گرادیان  با  ته نشیني  روش 
با  می دهد.  نشان  را  آزمون  این  نتایج   5 بررسی شدند. شکل  فوریه 
 ،963 و   2888 پیک های    ،2000 گلیکول(  پلی)اتیلن   طیف  بررسی 
به  به ترتیب   1114  cm-1 و   1242 و   1280  ،1360 و   1467  ،3362
ارتعاش خمشی   ،C-O پیوند  وO-H، چرخش   ،CH2 ارتعاش کششی 
O-H و ارتعاش کششی C-O مربوط هستند ]27[. از طرفی، وجود 

عددهاي  در  جذبی  پیک های  شامل  پلي استیرن،  شاخص  پیک های 
موجی 3026، 3067، 755 و cm-1 698 به ترتیب به ارتعاش کششی 
در  جذبي  پیک های  و  است  مربوط   C-H خمشی  ارتعاش  و   C-H

1598، 1493و cm-1 1450 با ارتعاش کششی پیوند دو گانه  اشباع نشده 
عددهاي  فعال  کربن  در  همچنین   .]29[ دارد  مطابقت  بنزن   ساختار 
وO-H و   ،C-OH 1500به ترتیب به گروه های cm-1 موجی 600، 3600 و 
در  جذبی  اعداد  پیک های  مقایسه  از   .]30[ هستند  مربوط   C=C

داراي  طیف  در  را  مشخصه  پیک های  وجود  می توان  طیف ها،  این 
تغییر  مواد  هم زمان  وجود  نشانگر  این  که  کرد،  مشاهده  نانوکپسول 
فاز، پوسته و کربن فعال است. برای بررسی شکل شناسي و هندسه 

نانوکپسول ها در بخش آتی تصاویر میکروسکوپی ارزیابی می شوند.

بررسیشکلشناسی
گسیل  پویشي  الکترونی  میکروسکوپ  با  نانوکپسول ها  شکل شناسي 

شکل 4- چرخه اعمال گرمایش و سرمایش به سامانه.
Fig. 4. The cycle of applying heating and cooling to the system.
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میدانی )FE-SEM( بررسی شد. شکل 6 )a( نانوذرات PEG ساخته شده 
 PEG ،به روش ته نشیني با گرادیان دما را نشان می دهد. در این روش
زمانی  می شود.  حل   مولکولی  به صورت  کاملًا   80°C تولوئن  در 
اختلاف  به دلیل  C°25 سرد شود،  تا دمای  ناگهانی  به طور  که سامانه 
پارامتر حل پذیري PEG با تولوئن سرد، جدایی فاز اتفاق  می افتد. در 
اثر این جدایی فاز نانوذرات PEG با توزیع اندازه یکنواخت تشکیل  
 می شود. شکل b( 6( به نانو کپسول های پلی)اتیلن  گلیکول( با پوسته 
پلي استیرن و کربن فعال مربوط است. طبق تصاویر نانوذرات PEG که 
در دمای محیط تشکیل شدند، با کاهش دما تا C°5 به خوبی با PS و 
 PEG کربن فعال پوشش یافتند. این ساختار برای جلوگیری از نشت
طي فرایند انتقال فاز مؤثر است و وجود کربن فعال در پوسته  می تواند 
به طور مؤثر رسانندگي گرمایي کم پلي استیرن را بهبود بخشد. همان طور 
که دیده  می شود، تمام نانوکپسول ها کروی، با اندازه تقریباً یکنواخت 
هستند. در ادامه، برای بررسی توزیع اندازه نانو کپسول ها از نتایج نمودار 
DLS استفاده شد که با توجه به شکل c( 6(، بیشترین فراوانی توزیع 

اندازه نانوذرات در nm 250 است. شکل d( 6( نتایج DLS برای بررسی 
توزیع اندازه ذرات کربن فعال است. طبق این نمودار بیشترین فراوانی 
توزیع ذرات در محدوده nm  100 بوده در صورتی که توزیع فراوانی در 
محدوده  nm 70 تا nm 300 است. شکل a( 6( هسته های اولیه PEG را 
پیش پوشش دهی با PS نشان می دهد. اندازه این هسته ها بین nm 70 تا 
nm 120 است. ازطرفی شکل c( 6( توزیع اندازه نانوکپسول های نهایی 

 100 nm را نشان می دهد. براساس این نمودار اندازه ذرات کپسول ها از
 250 nm 1000 هستند. البته بیشینه فراوانی اندازه قطر ذرات در nm تا
است. با درنظرگرفتن بیشینه توزیع اندازه ذرات و میانگین اندازه هسته 
حدود nm 90، در این محدوده ضخامت پوسته حدود nm 80 است. 

بنابراین قطر هسته و نیز ضخامت پوسته کمتر از nm 100 است. 

سازوکارتشکيلهسته-پوسته
 در این پژوهش، به منظور تهیه ساختار هسته-پوسته از اختلاف پارامتر 
 حل پذیري مواد پلی استیرن (PS)، وPEG و تولوئن در دماهای 5، 25 و 
و  تولوئن  پذیري  حل  پارامتر   2 جدول  طبق  شد.  استفاده   80°C

دما  این  در  و  است  نزدیک  به هم  بسیار   25°C دمای  در  پلي استیرن 
پارامتر حل پذیري  می شود.  تولوئن حل  در  کامل  به طور  پلي استیرن 
PEG در این دما 10 بوده و اختلاف زیادی نسبت به پارامتر حل پذیري 

سایر اجزای محلول دارد. به همین دلیل در این دما PEG در سامانه 
حل نمی شود. با افزایش دما به C°80، ذرات PEG نیز به طور کامل در 
تولوئن حل مي شود و محلول همگنی از این سه ماده به دست  می آید. 
در ادامه، با سردکردن محلول حاصل و رسیدن دما به C°25، به دلیل 
اختلاف پارامتر ایجادشده، ذرات PEG در ابعاد نانو از محلول جدا 
مي شوند و هسته گذاری اولیه شکل  می گیرد. به منظور پوشش دادن این 
ایجاد اختلاف در  با  تا  C°5 کاهش  می یابد  به  PS، دما  با   نانوذرات 
پارامتر حل پذیري بین PS و تولوئن، ذرات پلي استیرن نیز جدا شوند و 
تشکیل  ساز و کار   7 شکل  دهد.  پوشش  را   PEG نانوذرات  بتواند 
تمام   5°C دمای  در  اینکه  فرض  با  می دهد.  نشان  را  هسته-پوسته 
اجزاي حل شده در تولوئن به دلیل اختلاف زیاد در پارامتر حل پذیري 
با آب مقطر  جدا شوند و اجزای باقی مانده با سه مرتبه شست وشو 
 3 جدول  شرح  به  نانو کپسول  اجزا  درصد  شوند،  حذف  سامانه  از 

محاسبه شد.

خواصگرمایينمونهها
برای اندازه گیری و بررسی خواص گرمایي نانو کپسول های سنتزشده، 
 از آزمون گرماسنجی تفاضلی پویشي )DSC( و تجزیه گرماوزن سنجی 
)TGA( استفاده شد. خواص گرمایي حاصل از این آزمون در شکل 8 و 
جدول 4 گزارش شده است. نتایج نشان می دهد، در چرخه گرمایش، 
در PEG خالص پیک ذوب تقریباً در محدوده C°70 است، در حالی 
که در نمونه نانو کپسول به C°60 درجه کاهش یافته است. دلیل این 
پدیده را به وجود نانوذرات کربن فعال در پوسته و رسانندگي گرمایي 
زیاد آن  می توان نسبت داد. در واقع، وجود این نانوذرات در پوسته 
موجب سرعت دهي در انتقال گرما شده و انرژی در زمان کمتری در 

خالص،  پلی)اتیلن گلیکول(  پلي استیرن،  شیمیایی  ساختار   -5 شکل 
کربن فعال و پلی)اتیلن  گلیکول( کپسول دار شده با پلي استیرن و کربن 

فعال به روش ته نشیني با گرادیان دما.
Fig. 5. Chemical structure of polystyrene, pure poly(ethylene  

glycol), activated carbon and poly(ethylene glycol) encapsulated 

with polystyrene and activated carbon by sedimentation with 

temperature gradient.
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نمونه  دمای ذوب  ترتیب  بدین  قرار  می گیرد.  تغییر  فاز  مواد  اختیار 
اثر گذار  نیز  ذوب  شروع  دماي  بر  موضوع  این  می کند.  پیدا  کاهش 
حدود  خالص   PEG بلورینگی  شروع  سرمایش،  چرخه  در  است. 

C°41/1 بوده، در حالی که در نمونه نانوکپسول به C°33/09 رسیده 

بلورینگی  دمای  نانوکپسول  نمونه  در  که  معناست  بدان  این  است. 
 با حدود C°8 تأخیر همراه است. به نظر می رسد، با کپسول دارکردن 
 مواد تغییر  فاز حرکت زنجیر های پلیمری با محدودیت مواجه شده و 
احتمالاً ایجاد ساختار منظم و فشرده به منظور بلورینگی زمان بر است و 
بخش  در  منحنی  زیر  طرفی سطح  از  دهد.  رخ  دمایی  تأخیر  با  نیز 
ذوب، نشان دهنده آنتالپی تغییر فاز بوده که مشاهده  می شود، در نمونه 
نانوکپسول مساحت زیر منحنی تقریباً نصف مساحت PEG خالص  
است. تفاوت ایجاد شده در مساحت زیر نمودار ها احتمالاً به دو دلیل 
است: )1( به دلیل کاهش جرم ماده  تغییر فاز به همراه پوسته در نمونه 
نانو کپسول در مقایسه با PEG خالص و )2( محدود شدن و کاهش  
ذوب  آنتالپی  درباره   موضوع  همین  نانو کپسول.  در   PEG بلورینگی 

شکل6-تصاویر FE-SEM برای: )a( نانوذرات PEG و )b( مربوط به نانوکپسول های پلی)اتیلن  گلیکول( با پوسته پلي استیرن و کربن فعال )c( بررسی 
توزیع اندازه نانو کپسول ها با استفاده از نمودارDLS و و(d) توزیع اندازه ذرات کربن فعال.

Fig. 6.  FE-SEM images for (a) PEG nanoparticles and (b) polyethylene glycol nanocapsules with polystyrene shell and activated 

carbon, (c) examining the size distribution of nanocapsules using DLS diagram, and (d) Size distribution of activated carbon particles.

Temperatures (°) Solubility parameter  

 ( J1/2 m−3/2)  58025
17.20

12.10

9.00

20.30

18-19

19.4±0.4

18.30

17.90

9.5-10

Toluene

PS

PEG 2000

جدول 2- پارامتر حل پذیري مواد در دماهای مختلف ]31[.
Table 2. Solubility parameter of materials at different  

temperatures [31]. 

      (c)        (d)

      (a)        (b)
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بلورش  و  ذوب  آنتالپی  بهنجارکردن  با  بنابراین،  است.  مطرح   نیز 
نانو کپسول نسبت به کسر وزنی هسته این پارامتر ها به ترتیب 150/52 و 
J/g 122/28 ماده تغییر فاز به دست می آید. از مقایسه اختلاف پیک 

مدنظر  نانو کپسول  و  خالص  نمونه  دو  برای  انجماد،  و  ذوب  دمای 
مشاهده  می شود، اختلاف دمای بین این دو، در هر دو نمونه حدود 
C°32 است. این موضوع نشان دهنده آن است که نانو کپسول دارکردن 

ابرسرد ممکن  ثابت ماندن  نداشته است. دلیل  ابرسرد  بر پدیده   اثري 
است، وجود کامل نانوذرات کربن در پوسته باشد.

و   PEG2000 گرماوزن سنجی  تجزیه  نمودار   )b(  8 شکل   در 
نانوکپسول سنتزی نشان داده شده است. پایداری گرمایي PEG2000 و 
نانوکپسول در لحظه شروع کاهش وزن و تخریب گرمایي به ترتیب 
از  نانوکپسول  وزن  کاهش  نمودار  در  است.   310°C و   285 معادل 
دمای حدود C°430 شیب کاهش وزن نسبت به PEG خالص کاهش 
پیدا کرده است. این کاهش شیب به دلیل افزایش مقاومت و پایداری 
در  پلی استیرن  وجود  اثر  است.  پلی استیرن  وجود  ناشی  گرمایي 

شکل 7- ساز و کار تشکیل ساختار هسته-پوسته در فرایند ته نشیني با گرادیان دما.
Fig. 7. Mechanism of core/shell structure formation in process of sedimentation with temperature gradient.

Amount (wt%) Component
48.1Core

 AC: 7

PS: 93
51.8Shell

جدول 3- درصد اجزای نانوکپسول.
Table 3. Percentage of implementation of nanocapsules.

 PEG نمونه  برای   TGAو  (b) و   DSCو  (a( آزمون  نتایج   -8 شکل 
خالص و PEG نانوکپسول دار شده.

Fig. 8. (a) DSC and (b) TGA test results for pure PEG and 

nano-encapsulated PEG samples.

      (a)

   (b)
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نانوکپسول از دمای 435 تا C°700 با افزایش مقاومت گرمایي سامانه 
نانوکپسول مشاهده می شود. بازده زغال نمونه نانوکپسول اندکی بیشتر 
از PEG خالص است که می تواند به وجود کربن در پوسته ارتباط 
داشته باشد. با توجه به اینکه در جو هوا کربن نیز با سرعتی کمتر 
از پلیمر تخریب می شود، از بازده زغال نمی توان درصد دقیق کربن 
در پوسته را ارزیابی کرد. با توجه به کاهش آنتالپی ذوب نانوکپسول 
نسبت به PEG خالص، بازده کپسول دارکردن به صورت درصد نسبت 
آنتالپی ذوب نانوکپسول به PEG خالص حدود %40 محاسبه می شود. 
با همین منطق بازده بلورینگی معادل نیز حدود %37 است. از طرفی 
به  بلورش نسبت  آنتالپی ذوب و  بهنجارشده  با درنظرگرفتن مقادیر 
کسر وزنی ماده تغییر فاز، بازده کپسول دارکردن حدود %83 محاسبه 
می شود. با همین منطق بازده بلورینگی معادل نیز حدود %77 است. 

 
کاراییگرمایيسيالانتقالگرما

به عنوان  تغییرفاز ساخته شده  به منظور بررسی کارایی گرمایي سامانه  
نمونه  برای  دما-زمان(  )تاریخچه  کارایی  آزمون  گرما،  انتقال  سیال 
 PEG-PS-AC نانو کپسول  داراي  مقطر  آب  و  مقطر(  )آب  شاهد 
)به عنوان سیال انتقال گرما( در دما های 50، 55، 60، 65 و C°70 در 
شرایط مشابه انجام  شد. بررسی اولیه نتایج نشان داد، کارایی این سیال 
در دمای C°55 بیشتر از سایر دماها بود. بنابراین، در شکل 9 نتایج 
این آزمون در دمای C°55 نشان داده شده است. در نمودار تاریخچه 
گرمایي سیال انتقال گرما شیب نمودار از لحظه اول کمتر از نمونه آب 
 شاهد است. دلیل این کاهش شیب را به ذخیره انرژی گرمایي درون 
 55-45°C در محدوده دمایی حدود PEG نانوکپسول ها و نیز تغییر فاز
از  نانو کپسول ها  در  موجود  گلیکول2000(  پلی اتیلن   ذوب  )دمای 
حالت جامد به مایع می توان نسبت داد. از طرفی مساحت بین این دو 
نمودار نشانگر مقدار گرمای ذخیره شده در سیال انتقال گرما نسبت 
به آب شاهد است. در شکل 9 مقدار جذب گرما در چرخه گرمایش 
سیال انتقال گرما حدود %17 بیشتر از آب خالص است. همچنین، در 
بخش سرمایش، نانو کپسول تمام انرژی ذخیره شده را به محیط پس 

می دهد. بنابراین، به دلیل طولانی بودن این روند، نمودار دمایی نمونه 
داراي نانو کپسول بیش از نمونه شاهد قرار گرفته و در روند کاهش 

دما نیز تأخیر وجود دارد. 
در پژوهش Tumuluri و همکاران ]32[ در سنتز و ارزیابی سیال 
انتقال گرما، کارایی بر اساس ضریب انتقال گرما ارزیابی شده است. 
تا   21% سامانه  گرمایی  انرژی  کارایی جذب  پژوهش  این  نتایج  در 
%34 بیشتر از آب گزارش شده و تغییرات کارایی با مقدار بارگذاری 
نانولوله های کربن کنترل شده است. مشتاق و همکاران ]33[ گزارش 
آب،  به  فاز  تغییر  میکروکپسول  سامانه  وزنی   5% افزودن  با  کردند، 
ظرفیت گرمایي ویژه و ضریب انتقال گرما جابه جایی به ترتیب حدود 
پیشین  پژوهش های  کار  مقایسه  است.  داشته  افزایش   24% و   50
برای سنتز  مناسبی  مطالعه شده می تواند گزینه  نشان می دهد، سامانه 
افزایش درصد وزنی  با  درنظر گرفت،  باید  باشد.  گرما  انتقال  سیال 
نانوکپسول در سیال می توان مقدار جذب انرژی گرمایی را افزایش 

داد و کنترل کرد.

Super

cooling

(°C)

CrystallizationMelting

Sample ∆Hc,normal

(J/g)

∆Hc

(J/g)

Tce

(°C)

Tci

(°C)

Tcp

(°C)

 ∆Hm,normal

(J/g)

 ∆Hm

(J/g)

Tme

(°C)

Tmi

(°C)

Tmp

(°C)

31.93

31.55

159.6

122.28

159.56

58.82

27.75

19.55

41.1

33.09

34.67

28.08

181.14

150.52

181.14

72.40

76/24

68.06

58.40

48.11

66.93

59.63

PEG2000

PEG-PS-AC

.DSC جدول 4- نتایج آزمون
 Table 4. The results of the DSC test

شکل 9- نتیجه تاریخچه دما-زمان حاصل از آب مقطر و آب مقطر 
داراي نانو کپسول.

Fig. 9. The result of temperature-time history obtained from 

distilled water and distilled water containing nanocapsules.
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نتيجهگيري

تغییرات  با  اجزا  کنترل حل پذیري  از  استفاده  با  پژوهش حاضر،  در 
پلي استیرن  پوسته  و   PEG هسته  با  فاز  تغییر  ماده  نانو کپسول  دما، 
این  در  سنتز شد.  موفقیت  با  فعال  کربن  به کمک  گرماشده   رساناي 
کنترل  با  تنها  پلیمرشدن،  فرایندهای  پیچیدگی های  برخلاف  روش، 
هسته گذاری و ته نشیني هر یک از اجزا در دماهای مختلف و کنترل 
توالی جدایی فاز هسته و پوسته، ساختار نانو کپسول با قطر کمتر از 
کارایی گرمایي سیال  آزمون  نتایج  آمد. همچنین،  به دست   250 nm

انتقال گرما با %1 نانوکپسول در آب برای دمای کاربري C°55 مقدار 
همچنین  داد.  نشان  خالص  آب  از  بیشتر   17% را  انرژی جذب شده 
نتایج نشان داد، استفاده از روش ته نشیني با گرادیان دما موجب کنترل 
بهتر اندازه نانوکپسول ها  شده و به دلیل سادگی فرایند و هزینه های کم، 

برای کاربردهای عمومی و صنعتی روش مناسبی است. 

قدردانی
از دانشگاه تربیت مدرس و گروه مهندسی پلیمر برای حمایت از این 

پژوهش قدردانی و تشکر می شود.

علائماختصاري
AC Activated carbon 

DLS  Dynamic light scattering

DSC  Differential scanning calorimetry

FE-SEM Field emission scanning electron microscopy

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy

PCM   Phase change material 

PEG Poly(ethylene glycol) 

PS   Polystyrene

TGA  Thermogravimetric analysis
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