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Hypothesis: One of the existing challenges in the foam production industry is 
to achieve the desired mechanical and thermal insulation properties required, 
which are directly related to cellular density, size, and distribution of bubbles. 

Therefore, predicting the bubble size distribution in each foam production system 
significantly contributes to the final properties of the desired foam. Nucleation, 
growth, coalescence of bubbles, and their final stabilization are influential stages in 
the ultimate properties of the foam that should be considered in predicting the bubble 
size distribution and laboratory testing phase.
Methods: Initially, a modified classical nucleation model was used for predicting cell 
nucleation, and then a population balance model was employed to predict the size 
distribution of bubbles in a batch system for the production of polystyrene foam. The 
modeling of this process was one-dimensional, and changes in bubble diameter were 
included as the characteristic variable of the system's equations. The foam production 
stage was carried out at temperatures of 70°C, 90°C, and 110°C, under a pressure of 
20 MPa, and the consolidation stage was performed within 0.1 s and 1 s and without 
consolidation. To calculate the average cell size and size distribution, SEM images 
and software tools such as Axiovision.v4.82.SP2 and SPSS 26 were used, and the 
results were compared with the modeling outcomes.
Finding: Using the bubble size distribution obtained from modeling, the average 
bubble size at a saturation temperature of 70°C and a consolidation time of 1 s was 
4.3 µm. With an increase in temperature from 70°C to 90°C, the average bubble size 
increased to 36.7 µm due to the higher rate of gas diffusion into the bubbles. With 
an increase in the amount of gas in polystyrene, the free volume increased, and glass 
transition temperature decreased. At 110°C, the average size of bubble cells increased 
to 78.1 µm. Since this temperature was higher than the glass transition temperature 
of polystyrene, in addition to the high gas diffusion rate into the bubble cells, the 
growth process did not stop, and gas diffusion and coalescence between the bubbles 
continued. Finally, the model predictions were compared with experiments under 
various conditions and demonstrated acceptable agreement.
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فرضیه‌: یکی از چالش‌های موجود در صنایع تولید اسفنج، دستیابی به خواص مکانیکی و عایق 
گرمايي مطلوب مورد نیاز آن صنعت است که به‌طور مستقیم با چگالی سلول و اندازه و توزیع 
اندازه حباب‌ها ارتباط دارد. از این‌رو، پیش‌بینی توزیع اندازه حباب‌ها در هر سامانه تولید اسفنج به 
خواص نهایی اسفنج مدنظر کمک شایانی می‌کند. هسته‌گذاری، رشد، به‌هم‌پیوستگی و تثبیت نهایی 
حباب‌ها، مراحل اثرگذار در خواص نهایی اسفنج است که باید در پیش‌بینی توزیع اندازه حباب‌ها و 

مرحله آزمایشگاهی به آن توجه شود.
کلاسیک  اصلاح‌شده  مدل  از  سلول  هسته‌گذاری  پیش‌بینی  براي  ابتدا  پژوهش،  این  در  روش‌ها: 
هسته‌گذاری و سپس از مدل تعادل جمعیتی براي پیش‌بینی توزیع اندازه حباب‌ها در یک سامانه 
ناپیوسته تولید اسفنج پلی‌استیرن استفاده شد. مدل‌سازی این فرایند ت‌كبعدی بوده و تغییرات قطر 
حباب به‌عنوان متغیر مشخصه سامانه در معادله‌ها وارد شده است. مرحله تولید اسفنج در دماهای 
1 و حالت بدون تثبیت   s MPa 20 و مرحله تثبیت در زمان‌های 0/1 و  C°110، فشار  70، 90 و 
SEM و نرم‌افزارهای  اندازه سلول از تصاویر  اندازه و توزیع   انجام شد. براي محاسبه متوسط 

Axiovision.v4.82.SP2 و SPSS 26 استفاده و با نتایج مدل‌سازی مقایسه شد.
اندازه  اندازه حباب‌های به‌دست‌آمده از مدل‌سازی، میانگین  از نمودار توزیع  با استفاده   یافته‌ها: 
 ،90°C 70 به°C 4/3 بود. با افزایش دما از μm ،70°C 1 در دمای اشباع s حباب‌ها در زمان تثبیت
میانگین اندازه حباب به μm 36/7 افزایش یافت که به‌دلیل افزایش سرعت نفوذ مولکول‌های گاز به 
داخل حباب است. با افزایش مقدار گاز در پلی‌استیرن، حجم آزاد افزایش و دمای گذار شیشه‌ای 
کاهش یافت. در دمای C°110 میانگین اندازه سلول‌های حباب به μm 78/1 افزایش یافت و از آنجا 
که این دما بيش از دمای گذار شیشه‌ای پلي‌استيرن بوده، افرون بر سرعت زياد نفوذ گاز به داخل 
سلول حباب، فرایند رشد متوقف نشده و نفوذ و به‌هم‌پیوستگی بین حباب‌ها ادامه داشته است. در 

نهایت، پیش‌بینی‌های مدل با داده‌های تجربي مقایسه شد که تطابق قابل قبولی را نشان داد.

مدل تعادل جمعیتی، 

اسفنج، 

کربن دی‌اکسید ابربحرانی، 

پلي‌استيرن، 

توزیع اندازه حباب 
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مقد‌‌‌‌مه
اسفنج‌های پلیمری با ساختار میکروسلولی نسبت به محصولات پلیمری 
نظامی ‌و  بسته‌بندی،  صنایع  گرمايي،  و  صوتی  عایق  کاربردهای  در 
جاذب رادار دارای خواص مطلوب‌تر و مقرون به‌صرفه‌تر بوده و به‌دلیل 
استحکام و تحمل بار بیشتر نسبت به وزن و مقاومت مکانیکی، بيشتر از 
قطعات پلیمری مورد توجه این صنایع قرار گرفته‌اند ]3-1[. از این‌رو، 
خواص  اسفنج،  تولید  صنایع  در  اثرگذار  و  مهم  چالش‌های  از  یکی 
مکانیکی و شكل‌شناسي اسفنج است که با کنترل اندازه و توزیع اندازه 
حباب‌ها، چگالی نسبی و نوع ساختار سلولی را تغییر مي‌دهد و خواص 
مورد نیاز را تأمین می‌کند ]7-4[. براي دستيابي به خواص مکانیکی 
پیش‌بینی  درباره  درستی  درک  به  اسفنج  نهایی  ساختار  در  ‌مطلوب 
اندازه  است.  نیاز  اسفنج  نهایی  ساختار  در  اثرگذار  عوامل  و  شرایط 
سلول و توزیع حباب‌ها در فاز پیوسته پلیمری یکی از موارد مهم در 
خواص مکانیکی آن بوده که خود به مراحل هسته‌گذاری سلول، رشد، 
به‌هم‌پیوستگی حباب‌های شکل‌گرفته و در نهایت تثبیت آن‌ها وابسته 
است. افزون بر مزایای اقتصادی، این موضوع موجب کاهش حساسیت 
تولید اسفنج به خطاها و وابستگی‌های فرایندی می‌شود. به‌عبارت دیگر، 
یک چارچوب مدل‌سازی کاملًا پیش‌بینی‌شونده و اجرا‌پذير لازم است 

تا ویژگی‌های اسفنج تعیین شود. 
که  است  پیچیده‌اي  فیزیکی  پدیده  به‌تنهایی  اسفنج  تولید  فرايند 
مراحل مختلف تشکیل سلول حباب را شامل مي‌شود و تکامل توزیع 
اندازه حباب‌ها )bubble size distribution, BSD( را به‌دليل رشد و 
به‌هم‌پیوستگی آن‌ها تعیین می‌کند. افزون بر این، خواصي مواد مانند 
چگالی اسفنج، گران‌روی و رسانندگي گرمايي طي این فرایند به‌طور 
مستقیم تحت تأثیر قرار می‌گیرند ]8[. پیچیدگی مزبور باعث می‌شود، 
متمایل  تجربی  رویکردهای  سوی  به  بیشتر  مدل‌سازی،  روش‌های 
واکنش‌های  پژوهشگران  از  بسیاری  گذشته  سال‌های  طی  شوند. 
با  را  اسفنج  تولید  فرایند  در  مشمول  فیزیکی  پدیده‌های  و  اصلی 
‌استفاده از رویکرد تجربی توصیف کرده‌اند و پیش‌بینی‌های خود را با 
اندازه‌گیری‌های تجربی دما و چگالی اسفنج اعتبارسنجی کرده‌اند ]9-12[. 
محاسباتی  سیال‌  دینامیک  از  برخی  مختلف،  رویکردهای  میان  در 
اسفنج  مدل‌سازی  براي   )computational fluid dynamics, CFD(
براي  را  زياد  تفکیک  قدرت  با  روشي   Seo  .]13[ کرده‌اند  استفاده 
ضبط رابط اسفنج در برنامه‌های پرُکردن قالب معرفی کرد. او توانست 
که  حالی  در  کند،  توصیف  را  اسفنج  کاهش چگالی  تجربی  نمودار 
مدل‌سازی   Castro-Macosko مدل  از  استفاده  با  اسفنج  گران‌روی 
با  را   CFD مدل  مختلفی  پژوهشي  گروه‌های  سپس،   .]14،15[ شد 
استفاده از روش حجم سيال )volume-of-fluid, VOF( بهبود دادند. 

آن‌ها معادله‌هاي بیشتری را برای سینتیک واکنش‌ها و فرمول‌بندی‌های 
اضافه  گرمايي  رسانندگي  مانند  اسفنج،  ویژگی‌های  در  ‌تجربی 
کردند ]8،10،16[. اما در هیچ یک از مدل‌های نام‌برده به رشد حباب و 
تکامل توزیع اندازه حباب‌ها توجهی نشده بود. همچنین، رشد حباب 
درنظر  جداگانه  به‌طور  نیز  ماکرو  مقیاس  نادیده‌گرفتن  با  اسفنج  در 
‌گرفته شد. Harikrishnan و Khakhar در مدل انتقال جرم ساده از 
و   Kim  .]11[ کردند  استفاده  مدل  پارامتر  به‌عنوان  انتقال جرم  ‌ضریب 
تکامل  پیش‌بینی  براي  حباب-پوسته  مشابه  مدل  از   ]17[  Youn

شعاع حباب در اسفنج‌های پلی‌یورتاني استفاده کردند. با وجود این، 
تمرکز آن‌ها بر رشد سلول اسفنج بوده است و به به‌هم‌پیوستگی ميان 

حباب‌های در حال رشد و توزیع اندازه آن‌ها توجهی نکرده‌اند. 
براي  درشت‌مقیاس  پایه‌  مدل  یک   ]18[  Marchisio کریمی ‌و 
پیش‌بینی توزیع اندازه حباب‌ها در اسفنج پلی‌یورتان را با استفاده از 
معادله تعادل جمعیتی )population balance equation, PBE( معرفی 
کردند. در این راهبرد مدل‌سازی واکنش‌های پلیمرشدن در مجاورت 
عوامل پف‌زا فیزیکی و شیمیایی بررسی شده و پیش‌بینی‌ها با داده‌های 
مرجع اعتبارسنجی شدند. در پژوهش آن‌ها، فرایند متناسب با تغییر 
سلول  اولیه  اندازه  فرض  با  است.  شده  مدل  حباب  حول  غلظت 
به‌هم‌پیوستگی   )kernel( کرنل  1013و  سلول  اولیه  چگالی   ،1  μm 

 ODE 45 و با استفاده از معادله دیفرانسیل معمولی bو)n,n¢( و=b0و)n,n¢(
با درنظرگرفتن  داد،  نتایج نشان  پرداخته شد.  تعادل جمعیتی  معادله 
با  سلول‌ها  از  باریکی  توزیع   CCO2  =10-14  m3/s و   b0=103 مقادیر 
تعداد1032 و میانگین اندازه μm 3 ایجاد شد، اما سلول‌های با میانگین 
کمتر  تعداد  و  پهن‌تر  توزیع  دارای   )20  μm( بزرگ‌تر  اندازه‌های 
)1021( بودند. دلیل انحراف نتایج مدل‌سازی از داده‌های تجربی در 
برخی از آزمایش‌های انجام‌شده، درنظرگرفتن حالت خطی از کرنل 
به‌هم‌پیوستگی بوده است. همچنین مقدار اولیه اندازه حباب و تعداد 
فرایند مدل‌سازی،  براي آسانی در  اسفنج‌شدن،  فرایند  ابتدای  آن در 

فرض شده و محاسبه نشده است ]18[. 
در پژوهشی، روش چندمقیاسی عمومی‌ براي شبیه‌سازی اسفنج‌های 
با  و  حباب  مقیاس  مدل  با  رویکرد  این  شد.  برده  به‌کار  پلی‌یورتان 
براي   PBE از  انرژی  و  تکانه  جرم،  مرزی  لایه‌های  درنظرگرفتن 
 PBE استفاده شد. مقدار رشد حباب مورد نیاز با BSD پیگیری تکامل
به نوبه خود از مدل مقیاس حباب گرفته مي‌شود که رشد حباب‌های 
فردی را توصیف می‌کند. مدل کلی با مدل سینتیک تکمیل و به‌كم ك
مدل  در  استفاده شد.  مقیاس حباب‌ها  و  درشت‌مقیاس  مدل  دو  هر 
مقیاس حباب فرض می‌شود، حباب تکی به‌كم كپوسته‌ای از مخلوط 
به  واکنشی احاطه مي‌شود و حباب‌های کوچک هوا طی آن شروع 
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رشد می‌کنند. افزون بر این، هیچك ربن دی‌اکسیدي در مخلوط اولیه 
‌حل نشده است و عامل پف‌زاي فیزیکی تنها پس از افزایش دما به‌دليل 
و  تجزیه  و  هسته‌گذاری  اثرهاي  بنابراین،  می‌شود.  اشباع  واکنش، 

تفکیک اسپینودال نادیده گرفته می‌شود ]19،20[.
حباب‌های  اندازه  توزیع  و  اندازه  درباره  پژوهش  این  در  تمرکز   
‌ناشی از هسته‌گذاری، رشد، به‌هم‌پیوستگی و در نهایت تثبیت آن‌ها 
با استفاده از معادله تعادل جمعیتی است. فرایند هسته‌گذاری، رشد و 
هم‌زمان  به‌طور  زمانی  بازه  هر  در  پایدار  حباب‌های  به‌هم‌پيوستگي 
مرحله،  هر  در  است.  ادامهي افته  تثبیت  فرایند  پایان  تا  و  محاسبه 
مولکول‌های گازی که در هسته‌گذاری شرکت نکرده‌اند، در آن بازه 
زمانی در رشد هسته‌های پایدار نقش ایفا می‌کنند. این فرایند تا جایی 
ادامه می‌یابد که تثبیت به‌طور کامل انجام شده و مقدار گاز نفوذپذير 
قابليت نفوذ به حباب‌ها را نداشته باشد. به‌عبارت دیگر، در هر بازه 
زمانی از مدل‌سازی، تعداد هسته‌ها و اندازه آن‌ها پس از محاسبه براي 
شرکت در مرحله رشد و به‌هم‌پیوستگی حباب‌ها، وارد معادله تعادل 
جمعیتی شده و در نهایت با تثبیت حباب‌های در حال رشد، اسفنج 

تشکیل شده و سلول‌های حباب پایدار بررسی شدند. 

نظري

معادله تعادل جمعیتی
معادله تعادل جمعیتی بیان‌کننده برهم‌كنش ميان تعداد حباب‌های موجود 
در یک محیط در هر لحظه با مقدار ورود، خروج، تولد و مرگ حباب‌ها 
در آن است. به‌صورت ریاضی مدلي چندبعدی تعادل جمعیتی که در 
آن فقط تجمع شکل گرفته، یک معادله انتگرالی-دیفرانسیلی است که 

مطابق با معادله )1( به‌شکل برداری نوشته می‌شود ]21[:

∫
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که در آن شرایط مرزی به‌صورت زیر بیان می‌شود: 

],0[)x(f)t,x(f               0 ∞∈= x  			   )2(

)x,t(وf تابع توزیع عددی گذرا و x بردار حالت حباب بوده که نشانی 

از برخی خواص مانند جرم یا حجم است. اولین عبارت سمت راست 
معادله )1( بزرگی اندازه حباب‌ها از خواص x به‌دليل به‌هم‌پیوستگی 

حباب‌های کوچک‌تر با اندازه خواص ¢x-x و ¢x است. به‌طور مشابه، 
 x عبارت دوم سمت راست معادله )1( از بین رفتن حباب‌ها با خواص
 Kو)x,x¢,t(و کرنل تجمع و x¢ به‌دليل به‌هم‌پیوستگی با حباب‌های با اندازه
بیان‌کننده مقدار تشکیل حباب‌های جدید به‌دليل تجمع است ]21،22[.

فرضیه‌ها براي استفاده از معادله تعادل جمعیتی
براي ساده‌سازی و استفاده از معادله تعادل جمعیتی فرضیه‌هاي زیر 

درنظر گرفته شد:
1-	 فرایند هسته‌گذاری و رشد سلول اسفنج در غلظت کم گاز کربن 
گاز  مولکول‌های  حرکت  سازوکار  و  مي‌شود  انجام  دی‌اکسید 
حرکت براونی است. بنابراین، سازوکار حاکم بر رشد حباب، نفوذ 

مولکول‌های گاز به درون حباب است.
درنظر  کروی  حباب‌ها  و  است  تك‌بعدی  به‌صورت  2-	مدل‌سازی 
گرفته شدند. قطر حباب به‌عنوان متغیر مشخصه سامانه در معادله‌ها 

وارد می‌شود.
ازك اهش فشار به‌صورت کاملًا همگن در  ابتدا و پیش  3-	 گاز در 

سامانه پخش شده است.
4-	 تعداد حباب‌ها در واحد حجم سیال تقریباً کم بوده که به‌معنی 

توصیف سامانه رقیق است.
5-	 به‌هم‌پیوستگی‌های دوتایی بلافاصله رخ می‌دهد.

6-	بین سیال و حباب بر‌هم‌کنشی وجود ندارد.
که  مي‌شود  گرفته  به‌كار   )3( معادله  نام‌برده،  فرض‌های  براساس 

سامانه‌اي ‌از معادله‌های دیفرانسیل معمولی است:

∑∑ ∞

==
=

1j jj,iijj-i
1-i

1j j,j-i
j )t(nKn-)t(n)t(nK

2
1

td
)t(nd

       

 

   

  
     )3(

مي‌شود.  تعریف  به‌هم‌پیوستگی  گسسته  معادله  به‌عنوان   )3( معادله 
پیچیدگی سامانه معادله )3( وابستگی آن به‌شکل کرنل Ki,j بوده که 
همان کرنل به‌هم‌پیوستگی و توصیف‌كننده شدت برهم‌کنش حباب‌ها 
‌از دسته i و j است. کرنل به‌هم‌پیوستگی مثبت و متقارن است. یعنی 
 i بیانگر غلظت حباب با اندازه niو)t(و تابع مجهول Ki,j=Kj,i و Ki,j ³ 0
است. عبارت اول از سمت راست معادله )3( به‌عنوان عبارت تولد و 

عبارت دوم به‌عنوان مرگ حباب‌هاست. 
 

حل معادله تعادل جمعیتی
به  گاز  مولکول‌های  نفوذ  با  فقط  حباب‌ها  اندازه  تغییر  که  آنجا  از 
حین  حباب‌ها  به‌هم‌پیوستگی  با  و  نمي‌شود  انجام  حباب  داخل 
نظریه  فرضیه‌هاي  از  یکی  است،  انجام‌شدني  نيز  اسفنج‌شدن  فرایند 
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اضافه‌شدن  به  هسته  رشد  منحصربودن  که  همگن  هسته‌گذاری 
به  همچنین،  نیست.  معتبر  دیگر  است،  حباب  به  گاز  مولکول‌های 
حباب‌های  توزیع  نشان‌دادن  براي  اندازه‌ها  از  گسترده‌اي  محدوده 
شکل‌گرفته حین فرایند اسفنج‌شدن نیاز است. بنابراین حل عددی به 
روش گسسته-قطعه‌ای )discrete-sectional method, DSM( برای 

این هدف انتخاب شد. 
نیاز  اولیه  مقدار  ورود  به  جمعیتی  تعادل  معادله  از  استفاده  براي 
بوده که در این پژوهش مقدار اولیه برابر با اندازه هسته تشکیل‌شده 
از  یکی  به‌عنوان  اولیه  مقدار  به‌دست‌آوردن  براي  است.  سامانه  در 
از   )4( معادله  با  مطابق  جمعیتی  تعادل  معادله  در  لازم  ورودی‌های 

شعاع بحرانی استفاده شده است ]23[:

P
2R

 

 

crit ∆
σ

=       					     )4(

ΔP اختلاف  پلیمر-گاز و  بین‌سطحی  σ مقدار تنش  در معادله )4(، 
فشار بیرون و درون هسته حباب است. برنامه به‌گونه‌ای طراحی شده 
است که مقدار هسته‌گذاری در هر بازه زمانی از ابتدا تا انتهای فرایند، 
وارد  تشکیل‌شده  هسته‌های  مقادیر  مرحله  هر  در  و  شده  بررسی 
معادله تعادل جمعیتی شود. مقدار اختلاف انرژی آزاد بحرانی براي 
کلاسیک  اصلاح‌شده  مدل  از  هسته‌گذاری  مقدار  معادله  در  استفاده 

هسته‌گذاری مطابق با معادله )5( به‌دست آمد ]23[:

2

3

2

3
*
hom P

23))
PnkT

821(1(
2

Tkn3G   

  

  

   

∆
σ

+
∆
σ

−=∆ 		 )5(

‌که پارامتر n بیانگر تعداد رشته‌های زنجیر ميان گره‌خوردگی‌ها بوده و 
به متوسط وزنی وزن مولکولی وابسته است. ΔP اختلاف فشار درون و 
بیرون حباب است که با تقریب قابل قبولی، اختلاف فشار اشباع و 

فشار جو درنظر گرفته می‌شود.
براي رشد مولکول‌های گاز و مقدار هسته‌گذاری حباب‌های پایدار 

از معادله )6( استفاده شد ]18[:

)TK/G( exp
M

NCJ        

*
C

G

3

A ∆−
π

σ 2
=               		  )6(

در معادله )C ،)6، غلظت اولیه مولکول‌های گاز؛ NA، عدد آووگادرو؛ 
MG، جرم مولکولی گاز؛ σ، تنش سطحی؛ k، ثابت بولتزمن و T، دما 

برحسب کلوین است. 
مقدار تنش بین‌سطحی پلیمر-گاز از معادله )7( محاسبه می‌شود ]24[:

4
gas

4

polymer

mix
polymer )w-1()(  

r
r

σ=σ  			   )7(

چگالی   ρpolymer پلیمرخالص،  سطحی  تنش   σpolymer  )7( معادله  در 
پلیمر، ρmix چگالی مخلوط گاز و پلیمر و wgas کسر جرمی‌گاز در فاز 
با  از دما مطابق  تابع خطی  σpolymer به‌صورت  پلیمر است. همچنین، 

معادله )8( بیان می‌شود ]25[:

BTA polymer +=r          				    )8(

در معادله )8(، دما برحسب کلوین بوده و مقدار ثابت‌هاي A و B در 
جدول 1 آمده است. براي محاسبه تعداد هسته‌های تشکیل‌شده در هر 
انتگرال  از معادله مقدار هسته‌گذاری برحسب زمان  باید  بازه زمانی 

گرفته شود که در معادله )9( آمده است ]24[:

∫= L

sat

P

P sB Pd)
pd
tdJ(N    

 

 

     				    )9(

در معادله )NB ،)9، تعداد هسته‌های تشکیل‌شده در هر بازه زمانی و 
Js، مقدار هسته‌گذاری در سامانه است.

براي به‌دست‌آوردن rmix و rpolymer مورد نیاز در معادله )7( و محاسبه 
 Sanchez–Lacombe از معادله حالت  پلیمر  بین‌سطحی  مقدار تنش 

مطابق معادله )10( استفاده شد ]26[:







 r+rr= ~)

r
1-1()~-1ln(T~-~-P~      

2     			   )10(

**

*

** TR
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P
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T
TT~

 

 

r
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r
r

=r== ∗
 

در معادله )T* ،)10، دمای مشخصه؛ *P، فشار مشخصه و *r، چگالی 
مشخصه است. همچنین، r، معرف تعداد قطعه‌ها در یک مولکول و 

M، جرم مولکولی ماده است. 
به‌دلیل آنکه چگالی نهایی پلیمر خالص به‌دست‌آمده از معادله حالت 
Sanchez–Lacombe دقیق نیست، به همین دلیل براي کاهش خطا، 

چگالی پلیمر پیش از اختلاط، از معادله Tait محاسبه شده و در نهایت 
چگالی مخلوط با استفاده از معادله )13( محاسبه شده است ]26[:

B (N/m)A (N/m.K)Type of Polymer

6.1955 × 10-2-7.7317 × 10-5Polystyrene

جدول 1- مقادیر پارامترهای تنش سطحی در پلي‌استيرن ]25[.
Table 1. Values of surface tension parameters in Polystyrene [25].
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Tait , pure =r           				    )12(

)( L-S , pureL-S ,mix Tait , puremix r−r+r=r              		  )13(

پارامتر غلظت گاز حل‌شده در پلیمر در سامانه، C، که در معادله مقدار 
هسته‌گذاری آمده است، با استفاده از قانون Henry محاسبه می‌شود ]27[: 

PKC H=             					     )14(

مقدار  است.  سامانه  فشار   ،P و   Henry ثابت   ،KH  ،)14( معادله  در 
عددی ثابت Henry از معادله )15( به‌دست آمد ]28[:







+=

T
1.403 607.2958.6)K(n L       

           H                  		  )15(

براي نفوذ گاز کربن دی‌اکسید درون هسته حباب و رشد هسته‌های 
تشکیل‌شده در معادله تعادل جمعیتی از معادله رشد مطابق معادله )16( 

استفاده شد:

2

OC

)r(
M

)
t
C-( exp ))a(tb(exp a-
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=              		  )16(

شعاع   ،r دی‌اکسید؛  کربن  گاز  مولکولی  جرم   ،M  ،)16( معادله  در 
حباب در حال رشد و t، زمان است.

جمعیتی  تعادل  معادله  در  استفاده‌شده  دوتایی  به‌هم‌پیوستگی  کرنل 
به‌صورت معادله )17( تعریف شده است:
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eOC1 rr
)rr(

KDPB 
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=b −             			   )17(

در معادله )P ،)17، فشار؛ D، ضریب نفوذ گاز درون حباب؛ T، دما و 
یکدیگر  با  به‌هم‌پیوستگی  حال  در  حباب  دو  شعاع   ،rj و   ri مقادیر 
هستند. با توجه به انتخاب روش حل گسسته-بخشی در معادله تعادل 
جمعیتی و تعریف معادله‌های لازم، معادله تعادل جمعیتی به‌صورت 
بازه‌های حل‌شدني گسسته و بخشی حل مي‌شوند. معادله گسسته‌شده 
هسته‌های  به‌هم‌پیوستگی  براي  گسسته  ناحیه  در  جمعیتی  تعادل 

شکل‌گرفته به صورت معادله )18( تعریف می‌شود: 
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حباب‌ها  هسته  ناپدیدشدن   ،)18( معادله  راست  سمت  اول  عبارت 
به‌دلیل به‌هم‌پیوستگی با حباب‌های موجود در ناحیه گسسته و عبارت 
ناحیه  با حباب‌ها در  از بین‌رفتن هسته حباب‌ها به‌دلیل ترکیب  دوم 
ناحیه  در  اولیه  حباب‌های  اندازه  تغییرات  می‌دهد.  نشان  را  بخشی 

گسسته از معادله )19( به‌دست می‌آید:
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عبارت اول سمت راست معادله )19( شکل‌گیری حباب‌های اولیه را نشان 
می‌دهد. همچنین عبارت‌های دوم و سوم، مربوط به ناپدیدشدن حباب‌های 
و  گسسته  ناحیه  در  به‌ترتیب  حباب‌ها  با  به‌هم‌پیوستگی  به‌دلیل  ‌اولیه 

بخشی است. معادله حاکم در ناحیه بخشی با معادله )20( بیان می‌شود:
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lji کرنل‌های به‌هم‌پیوستگی مربوط 
4

  
b lri و 

3
  

b ، و li
2

 
b در معادله )20(، 

برهم‌کنش‌های حباب‌ها میان نواحی گسسته و بخشی است.
 lr کرنل‌های درون و بین‌ناحیه‌ای برهم‌کنش 

b4 lsr و    
b1  ، lr 

b2  ، ll 
b3

حباب‌ها در ناحیه بخشی هستند. بنابراین اولین، ششمین و هفتمین 
به‌هم‌پیوستگی  راه  از  lام  بخش  در  را  ذرات  شکل‌گیری  عبارت، 
حباب‌های کوچک‌تر و عبارات دوم تا پنجم، از بین رفتن حباب‌ها را 

در بخش lام برای شکل‌دهی حباب‌های بزرگ‌تر بیان می‌کند.
با توجه به الگوی ارائه‌شده در بخش نظري و بررسی مدل‌سازی 
انجام‌شده در هر باز زمانی از هسته‌گذاری تا مرحله تثبیت، داده‌های 

به‌دست‌آمده با نتایج حاصل از بخش تجربی مقایسه شدند. 

تجربي

مواد
وزن  عمومی‌،  کاربرد  با   1540 نوع  پلي‌استيرن  از  پژوهش،  این  در 



پیش‌بینی توزیع اندازه حباب در سامانه ناپیوسته توليد اسفنج از پلی‌استیرن-کربن دی‌اکسید ابربحرانی

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وششم، شماره 4، مهر-آبان 1402

امير فدائي و همكاران

443

محصول   ،90°C شیشه‌ای  گذار  دمای  و   154000  g/mol مولکولی 
پتروشیمی ‌تبریز استفاده شد. نمونه‌ها به‌شكل استوانه‌هایی با ضخامت 
mm 0/4 و قطر mm 10 به‌كم كپرس گرم در دمای C°170 تهیه 

محصول   99% خلوص  با  دی‌اکسید  کربن  گاز  از  همچنین،  شدند. 
شرایط  در  فیزیکی  پف‌زاي  عامل  به‌عنوان  یخ خشک  ایران  شرکت 

ابربحرانی استفاده شد. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
سامانه تولید اسفنج ناپیوسته تک‌مرحله‌ای

 200 cm3 سامانه تولید اسفنج شامل مخزن اصلی تولید اسفنج با حجم
بوده که به‌ترتیب قابليت تحمل فشار و دما تا MPa 40 و C°250 را 
دارد. در مخزنی با قابلیت کنترل فشار و دما که به‌صورت جداگانه 
براي  طراحی و ساخته شد، یخ خشک وارد می‌شود که فشار لازم 
تشکیل اسفنج را فراهم می‌کند. براي کنترل فشار، تخلیه گاز و ورود 
عدد  دو  و  الکترونیکی-بادی  شیر  عدد  دو  از  سامانه  به  سرد  سیال 
شیر سوزنی برای کنترل سرعتك اهش فشار در ورودی و خروجی 
سامانه  الکترونیکی  کنترل  براي  استفاده شد. همچنین،  اصلی  مخزن 
کنترل  مخزن‌ها،  از  یک  هر  در  دما  به  مربوط  اطلاعات  ثبت  ‌شامل 
دقیق فشار و ثبت داده‌ها در مراحل اشباع‌سازی وك اهش فشار و باز و 
)HMI( کاربری  رابط  دستگاه  الکترونیکی-بادی،  شیرهای  ‌بستن 
 Siemens ساخت شرکت TP1200 مدل Human Machine Interfaceو

چین با سرعت kHz 1 به‌كار گرفته شد.
سیال سرد  از  به‌هم‌پیوستگی حباب‌ها  و  مرحله رشد  تثبیت  براي 
استفاده شد. ابتدا، سیال در یخچال تا دمای C°30- سرد شده و سپس 
‌به‌مقدار لازم به‌كم كپمپ به مخزن نگهداری سیال با تحمل فشار 
 15 MPa 20 انتقال داده شد. سیال سرد در این مخزن زير فشار MPa

 1 ms قرار گرفت و مطابق با طراحی آزمایش در هر زمانی با دقت
فشار،  شروعك اهش  و  الکترونیکی-بادی  شیرهای  بازشدن  از  پس 
وارد مخزن اصلی مي‌شود و طي برخورد با نمونه دمای آن را کاهش 
هسته‌گذاری  مرحله  از  اسفنج،  تشکیل  فرصت  آنجا ‌که  از  می‌دهد. 
درنظر  آن  از سردشدن  پس  نمونه  تثبیت  تا  فشار  کاهش  در شروع 
خروجی  الکترونیکی  شیر  بازشدن  زمانی  فاصله  است،  شده  گرفته 
براي  مخزن  ورودی  الکترونیکی  شیر  و  فشار  برايك اهش  مخزن 
برخورد سیال سرد به نمونه، زمان اسفنج‌شدن نامیده می‌شود. در این 
فاصله زمانی، فرصت انجام مراحل هسته‌گذاری، رشد، به‌هم‌پیوستگی 
حباب‌ها و تثبیت در پلي‌استيرن وجود دارد. طرح کلی سامانه ناپیوسته 

تولید اسفنج در شکل 1 آمده است. 
 

شرایط تولید اسفنج
 20 MPa براي اطمینان از تکمیل فرایند اشباع‌سازی، نمونه‌ها در فشار
به‌ترتیب در دماهای   110°C h 12 در سه دمای 70، 90 و  به‌مدت 
كمتر، برابر و بيشتر از دمای گذار شیشه‌ای پلي‌استيرن قرار گرفتند. 
براي ارزيابي اثر تثبیت بر ساختار نهایی اسفنج، زمان‌های اسفنج‌شدن 

0/1 و s 1 و حالت بدون تثبیت بررسي شدند.
 

بررسی ساختار اسفنج
اندازه  توزیع  و  اندازه  به‌دست‌آوردن  و  اسفنج  بررسی ساختار  براي 
حباب‌ها و مقایسه آن با داده‌های خروجی مدل‌سازی، از میکروسکوپ 
الکترونی پويشي )SEM( مدل XL30 ساخت شرکت Philips هلند 
با  نمونه‌ها  ایجادشده،  ساختار  دقیق  بررسی  به‌منظور  شد.  استفاده 
ضخامت mm 0/4 به‌مدت h 3 در نیتروژن مایع قرار گرفتند، سپس 
از وسط شکسته شدند و پیش از انجام آزمون با طلا پوششي افتند. 
شد.  گرفته   )SEM( تصاویر  نمونه‌ها  شکست  مقاطع  از  درنهايت 
اندازه  توزیع  و  تشکیل‌شده  سلول‌های  اندازه  متوسط  محاسبه  براي 
براي  SPSS 26 و  Axiovision.v4.82.SP2 و  نرم‌افزارهای  از  آن‌ها 

به‌دست‌آوردن چگالی سلول از معادله )21( استفاده شد ]29[:
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در این معادله، ρf، چگالی اسفنج؛ ρp، چگالی پلیمر و d، متوسط اندازه 
سلول است.

شکل 1- طرح کلی سامانه ناپیوسته تولید اسفنج پلي‌استيرن.
Fig. 1. The schematic of polystyrene batch foaming system.
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نتایج و بحث

همان‌طور که در بخش نظري گفته شد، براي محاسبه تنش بین‌سطحی 
پلیمر-گاز به دو عامل چگالی پلیمر خالص و چگالی سامانه پلیمر-
گاز نیاز است که با استفاده از معادله‌هاي )12( و )13( به‌دست می‌آیند. 
شکل‌های 2 و 3 به‌ترتیب نمودارهای تغییرات چگالی پلي‌استيرن و 

چگالی سامانه پلي‌استيرن-گاز را با فشار نشان می‌دهند. 
 70°C همان‌طور که در شکل 2 آمده است، چگالی پلي‌استيرن در دمای‌
با شروعك اهش فشار از MPa 20 تا فشار محیط از kg/m2 1050 تا 
kg/m2 1039 تغییر کرده است. اما، این تغییرات با همانك اهش فشار 

در دمای C°90 از kg/m2 1038 تا kg/m2 1029 و در دمای C°110 از 
kg/m2 1032 تا kg/m2 1017 بوده است. بدیهی است، روند کاهش 

وجود  خالص  پلي‌استيرن  در  فشار  کاهش  و  دما  افزایش  با  چگالی 
کربن  گاز  وجود  با  سامانه  چگالی   ،3 شکل  در  اما  داشت.  خواهد 
 1038 kg/m2 70 از°C 20 و دمای MPa دی‌اکسید ابربحرانی در فشار‌
به kg/m2 1028، در دمای C°90 از kg/m2 1026 به kg/m2 1015 و 
است.  رسیده   1000  kg/m2 به   1012  kg/m2 از   110°C دمای  در 
کاهش چگالی در تمام ‌دماهای آزمایش‌شده، ناشی از وجود گاز در 
قرار می‌گیرد، چگالی  پلیمر در معرض گاز  سامانه است. زمانی که 
غلظت  پلیمر،  نوع  مانند  عواملی  به  تغییرات  این  مي‌يابد.  تغییر  آن 
مولکول‌های  وجود  با  دارد.  بستگی  اشباع‌سازي  دمای  و  فشار  ‌گاز، 
گاز در بخش بي‌شكل فاز پیوسته پلیمر، حجم آزاد ميان زنجیرها و 
غلظت  افزایش  با  می‌شود.  متورم  پلیمر  و  شده  بیشتر  آن‌ها  تحرک 
گاز در سامانه، مولکول‌های بیشتری در میان زنجیرهای پلیمری قرار 

مي‌گيرندك ه باعث کاهش بیشتر چگالی می‌شود. همچنین، با افزایش 
دما به‌دليل افزایش ضریب نفوذ گاز در پلیمر، حل‌پذيري مولکول‌های 
گاز در پلیمر بیشتر مي‌شود، حجم پلیمر افزایش و چگالی آن کاهش 

می‌یابد ]30،31[.
براي محاسبه تنش بین‌سطحی پلي‌استيرن-گاز به مقدار کسر جرمی 
‌‌گاز حل شده در پلیمر نیاز است که با به کاربردن معادله )15( در سه 
دمای 70، 90 و C°110 به‌کمک معادله )14( به‌دست آمده و در شکل 4 

نشان داده شده است.
با توجه به نمودار شکل 4 در فشار MPa 20 مقدار حل‌پذیری گاز در 
پلي‌استيرن از %10/7در دمای C°70 به %12/6 در دمای C°110 افزایش 

شکل 2- تغییرات منحنی چگالی پلیمر خالص با دما و فشار.
Fig. 2. The changes of pure polymer density curve by temperature 

and pressure.

با  پلي‌استيرن  تغییرات حل‌پذیری گاز کربن دی‌اکسید در  شکل 4- 
دما و فشار.

Fig. 4.The changes of carbon dioxide gas solubility in poly-

styrene by temperature and pressure.

شکل3- تغییرات منحنی چگالی سامانه پلیمر-گاز با دما و فشار.
Fig. 3. The changes of polymer-gas system density curve by 

temperature and pressure.
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می‌یابد. افزایش دما سبب افزایش ضریب نفوذ و افزایش حل‌پذيري گاز 
در پلیمر مي‌شود و غلظت آن را افزایش می‌دهد. همچنین، در دمای 
ثابت با کاهش فشار، حل‌پذيري و نفوذ گاز در پلیمر کاهش یافته و در 

نتیجه مقدار گاز نيز در سامانه کاهش می‌یابد ]32[. 
با به‌دست‌آوردن مقادیر چگالی پلیمر خالص، سامانه پلیمر-گاز و 
غلظت گاز در هر دما و فشار از شکل‌های 2 تا 4 و جایگزینی در 
تعداد  به‌دست‌آوردن  براي  لازم  بین‌سطحی  تنش  مقدار   ،)7( معادله 

هسته‌های به‌وجود‌آمده در هر بازه زمانی محاسبه می‌شود. 
شکل 5 تغییرات تنش بین‌سطحی سامانه پلي‌استيرن-گاز را نشان 
می‌دهد. با افزایش فشار و کاهش دما پس از فشار MPa 13، تنش 
حل‌پذيري  افزایش  سبب  که  است  یافته  کاهش  سامانه  بین‌سطحی 
افزایش  و  حباب‌ها  اندازه  کاهش  پلیمر،  در  دی‌اکسید  کربن  گاز 
افزایش تنش  چگالی سلول می‌شود. همچنین، کاهش فشار موجب 
بین‌سطحی پلیمر و کاهش حل‌پذيري گاز در پلیمر می‌شود که تأييدي 
بر جداشدن گاز از پلي‌استيرن در اثرك اهش فشار و تشکیل ساختار 

اسفنج‌گونه است. 
در شکل 6، تصاویر SEM اسفنج‌های تولیدشده در دماهای 70، 90 و 
C°110، در فشار MPa 20 و در حالت بدون تثبیت نشان داده شده است. 

 109 μm 970 تا nm 110 اندازه سلول از°C 70 تا°C با افزایش دما از
افزایش، چگالی سلول از cm3و/L 1011 × 1/3 تا cm3و/L 106 × 8 و چگالی 

اسفنج از g/cm3 0/94 تا g/cm3 0/05 کاهش یافته‌اند.
با توجه به شکل 6، افزایش دمای اسفنج‌شدن مؤید افزایش فاصله 
‌دمای فرایند با دمای گذار شیشه‌ای پلیمر استك ه مدت زمان رشد 
حباب‌ها را افزایش مي‌دهد و در نتیجه باعث کاهش چگالی سلول و 
کربن  گاز  چگالی  دما،  افزایش  با  می‌شود.  حباب‌ها  اندازه  افزایش 
دی‌اکسید کاهش و حل‌پذيري آن در پلیمر افزایش می‌یابد که به‌هنگام 

مولکول‌های  زیرا،  می‌شوند.  تولید  کمتری  هسته‌های  هسته‌گذاری، 
هسته‌های  رشد  داشته‌اند، صرف  را  هسته  تشکیل  قابليت  که  گازی 
موجود شده‌اند. بنابراین افزایش دما، اندازه سلول را افزایش و چگالی 

آن را کاهش داده است ]33[. 
به  فشار  اسفنج،ك اهش  تولید  تک‌مرحله‌ای  ناپیوسته  فرایند  در 
هسته‌گذاری منجر شده و اگر دمای اسفنج‌شدن بيش از دمای گذار 
می‌افتد.  اتفاق  سلول‌ها  رشد  باشد،  گاز  و  پلیمر  مخلوط  شیشه‌ای 
به  آن  دمای  اسفنج  ساختار  شکل‌گیری  مراحل  حین  اگر  بنابراین 
كمتر از دمای گذار شیشه‌ای آن کاهش یابد، ساختار آن تثبیت می‌شود. 
با محدودکردن  تثبیت ساختار سلول حباب،  به‌طور کلی عملیات 
رشد سلول‌ها سبب کاهش اندازه سلول و افزایش چگالی آن می‌شود. 

شکل5- تغییرات تنش بین‌سطحی در سامانه پلي‌استيرن-گاز با دما و 
فشار.

Fig. 5. The changes of interfacial tension in polystyrene-gas 

system by temperature and pressure.

شکل 6- تصاویر SEM اسفنج پلي‌استيرن در دماهای )a( و70°C، )b( وC°90 و )c( وC°110 در فشار MPa 20 و بدون تثبیت. 
Fig. 6. SEM images of polystyrene foam at temperatures (a) 70°C, (b) 90°C, and (c) 110°C at 20 MPa and without  

stabilization.

		  (a)					      (b)					     (c)
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و  کاهش  سلول  اندازه  اسفنج‌شدن،  زمان  کاهش  با  دیگر،  به‌عبارت 
چگالی آن افزایش می‌یابد. 

براي بررسی صحت عملکرد مدل‌سازی انجام‌شده، خروجی مدل 
در دو حالت بررسی شد: در حالت اول نمونه‌ها در فشار MPa 20 و 
دماهای 70، 90 و C°110 قرار گرفته و s 1 پس ازك اهش آنی فشار، 
مرحله تثبیت با استفاده از سیال سرد براي توقف مرحله رشد انجام 
شد. در حالت دوم، داده‌های تجربي با نتایج مدل‌سازی در زمان‌های 
 7 شکل  شدند.  مقایسه  تثبیت  بدون  حالت  در  و  طولانی‌تر  تثبیت 
تصویر SEM مربوط به نمونه‌های آزمایش‌شده را در حالت اول نشان 
می‌دهد. با شروعك اهش فشار، حل‌پذيري گاز در پلي‌استيرن کاهش 
فشار،  کاهش  با  هم‌زمان  می‌شود.  آغاز  هسته‌گذاری  مرحله  و  یافته 
دمای  که  زمانی  می‌یابد.  افزایش  پلیمر  شیشه‌ای  گذار  دمای  مقدار 
حباب  رشد  مرحله  برسد،  شیشه‌ای  گذار  دمای  از  بهك متر  فرایند 
متوقف و تثبیت انجام می‌شود. در این شرایط در دماهای اشباع 70، 
سلول  اندازه  میانگین   ،1  s اسفنج‌شدن  زمان  از  پس  و   110°C  ،90

به‌ترتیب 5/9، 48/7 و μm 89/3 به‌دست آمد.
را  حباب  سلول  اندازه  برحسب  حباب‌ها  اندازه  توزیع   8 شکل 
با  مطابق  می‌دهد.  نشان  فشار  ازك اهش  پس   1  s تثبیت  شرایط  ‌با 
شكل a( 8( در دمای C°70 نمودار به‌شكل تک‌قله‌ای و با توزیع باریک 
اندازه  از اين نمودار میانگین  اندازه حباب‌ها به‌دست آمده است.  از 
حباب در حالت تثبیت μm ،1 s 3/4 به‌دست آمد. در شكل b( 8( با 
افزایش دما از C°70 به C°90، میانگین اندازه سلول حباب افزایش 
میانگین  حالت،  این  در  می‌دهد.  نشان  را  پهن‌تری  توزیع  و  مي‌يابد 
دمای  به  نسبت  مقدار  این  افزایش  که  بوده   36/7 μm اندازه حباب 
C°70 به‌دليل افزایش سرعت نفوذ مولکول‌های گاز به داخل حباب 

است. اما، در شكل c( 8( که در دمای C°110 اشباع‌سازی پلي‌استيرن 
این  در  که  بوده   78/1  μm حباب  اندازه  میانگین  است،  انجام شده 

بوده  پلیمر  گذار شیشه‌ای  دمای  از  بيش  دما  این  که  آنجا  از  حالت 
است، افزون بر سرعت زياد نفوذ گاز به داخل سلول حباب، حتی 
خود،  خالص  حالت  به  پلیمر  شیشه‌ای  گذار  دمای  افزایش  از  پس 
فرایند رشد متوقف نشده است و نفوذ و به‌هم‌پیوستگی بین سلول‌ها 
ادامه مي‌يابد. داده‌های مدل با نتایج تجربی مقایسه شد که روند قابل 

قبولی را نشان داد.
براي بررسی نبود تقارن توزیع احتمال داده‌ها حول مقدار میانگین 
در شكل c( 8( از مفهوم چولگی مطابق با معادله )22( استفاده شد:
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مقدار   ، x و  iام  داده  مقدار   ،xi داده‌ها؛  تعداد   ،n  ،)22( معادله  در 
میانگین است.

به‌دست ‌آمده است که  از معادله )22(  مقدار چولگی 0/58843- 
به‌معنای چوله به چپ یا چولگی منفی است و حجم داده بیشتری در 

سمت راست متمرکز خواهد بود.
براي بررسی اثر زمان تثبیت و دمای اشباع‌سازی بر توزیع اندازه 
نتایج مدل‌سازی در  با  نتایج تجربي  اندازه سلول،  میانگین  حباب و 
دمای‌های 70، 90 و C°110 و در زمان‌های تثبیت s 0/1 تا s 6 در 
 ،)a( 9 شکل 9 به‌صورت مقایسه‌ای گزارش شده است. مطابق شکل
در دمای C°70 میانگین اندازه حباب در ابتدا و تنها در s 0/1 پس از 
شروعك اهش فشار حدود μm 4 بوده است که به‌دلیل کوتاهی زمان 
تثبیت اجازه رشد سلول حباب داده نشده است. اما با افزایش زمان 
‌تثبیت، میانگین اندازه سلول افزایش و در نهایت پس از s 4 از شروع 
كاهش فشار، فرایند تثبیت اثر چندانی بر ساختار سلولی نداشته است و 

میانگین اندازه سلول ثابت و برابر μm 7/5 می‌شود.
در شکل b( 9( دمای اشباع‌سازی پلیمر C°90 بوده که در زمان‌های 

.1 s 110و زمان تثبیت°Cو )c( 90 و°Cو )b( ،70°Cو )a( اسفنج پلي‌استيرن در دماهای SEM شکل7- تصاویر
Fig. 7. SEM images of polystyrene foam at temperatures (a) 70°C, (b) 90°C, and (c) 110°C, and a stabilization time of 1s. 

		  (a)					      (b)					     (c)
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‌تثبیت s 0/1 تا s 6 انجام شده است، رشد میانگین اندازه سلول از 
 s 0/1 تا s 4/1 افزايشي بوده و پس از آن ثابت شده است. در این دما، 

‌شکل8- منحنی توزیع اندازه سلول برحسب اندازه در فشار MPa 20 و 
اشباع‌سازي  دماهاي  در  فشار  شروعك اهش  از  پس   1  s تثبيت  زمان 

 .110°Cو )c( 90 و°Cو )b( ،70°C و)a( :مختلف
Fig. 8. Cell size distribution vs size curve at 20 MPa and a sta-

bilization time of 1 s after the onset of pressure drop, at different 

saturation temperatures: (a) 70°C, (b) 90°C, and (c) 110°C.

 )b( ،70°Cو )a( شکل 9- مقایسه نتایج تجربی و مدل‌سازی در دمای
.110°Cو )c( 90 و°Cو

Fig. 9. Comparison of experimental and modeling results at 

temperature (a) 70°C, (b) 90°C, and (c) 110°C.

(a)

(b)

(c)

(a)

(b)

(c)
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نتایج مدل‌سازی افزایش اندازه سلول را از μm 34 تا μm 57 نشان داده و 
 110°C پلیمر با گاز در دمای )c( 9 سپس ثابت شده است. در شکل
اشباع شده و میانگین اندازه سلول از s 0/1 تا s 3 افزايشي است و پس از 
 88 μm 71 تا μm آن ثابت می‌شود. در این دما، اندازه سلول افزايش از
‌را نشان می‌دهد. همان‌طور که مشخص است، روند تغییرات میانگین 
اندازه سلول با افزایش دما افزايشي است. اما، در هر سه دمای 70، 90 و 
زيادشدن   می‌شود.  ثابت  زمانی  مدت  از  پس  تغییرات  این   110°C

اندازه سلول با ازدياد دما در مدل‌سازی به‌دلیل افزایش سرعت نفوذ 
گاز به درون حباب و به‌هم‌پیوستگی بیشتر حباب‌های در حال رشد 
است. آزمایش‌ها در سه دمای 70، 90 و C°110، در هر زمان تثبیت، 

سه مرتبه تکرار و مقدار میانگین آن گزارش شده است. 

نتيجه‌گيري

مدل  از  استفاده  با  هسته‌گذاری سلول حباب  ابتدا  پژوهش،  این  در 
اندازه  توزیع  سپس  و  پیش‌بینی  هسته‌گذاری  کلاسیک  اصلاح‌شده 

حباب‌ها با استفاده از معادله تعادل جمعیتی در سه دمای اشباع‌سازی 
70، 90 و C°110 و در زمان‌های مختلف تثبیت به‌دست آمد. براي 
و  رشد  هسته‌گذاری،  فرایندهای  اسفنج‌شدن،  فرایند  دقیق  بررسی 
به‌هم‌پیوستگی حباب‌های پایدار در هر بازه زمانی به‌طور هم‌زمان در 
‌مدل محاسبه شد. در این مدل فقط مولکول‌های گازی که به حد پایدار 
تشکیل هسته برسند، به مرحله رشد و به‌هم‌پیوستگی وارد مي‌شوند و 
نتایج  ایفا می‌کنند.  نقش  پایدار  فقط در رشد حباب‌های  بقيه گازها 
مدل‌سازی نشان داد، با افزایش دمای اسفنج‌شدن میانگین اندازه سلول 
افزایش و توزیع اندازه آن با توجه به زمان تثبیت متغیر است. به‌طوري 
می‌یابد.  افزایش  اندازه سلول  میانگین  تثبیت  فرایند  در  تأخیر  با  که 
افزایش اندازه سلول حباب با افزایش زمان تثبیت به‌دلیل سرعت زياد 
‌نفوذ گاز به درون حباب‌های شکل‌گرفته و به‌هم‌پیوستگی سلول‌های 
‌حباب ناشی از برخورد دو سلول کنار هم است. اما با گذشت زمان و 
کاهش مقدار گاز کربن دی‌اکسید در دسترس، سرعت رشد کاهش و 
میانگین  در  تغییری  نتیجه  در  می‌یابد.  افزایش  شیشه‌ای  گذار  دمای 

اندازه سلول با زمان‌های مختلف تثبیت ديده نمی‌شود. 

R crit (nm)شعاع بحرانی

s (mJ/m2)تنش بین‌سطحی پلیمر-گاز

DP (MPa)اختلاف فشار بین بیرون و درون هسته حباب

*ΔGاختلاف انرژی آزاد بحرانی همگن
hom (kJ/mol)

K (J/K)ثابت بولتزمن

R (J/mol K)ثابت گازها

T (K)دما

J (1/s)مقدار هسته‌گذاری حباب‌های پایدار در حالت همگن

C (mol/m3)غلظت اولیه مولکول‌های گاز

NA (1/mol)عدد آووگادرو

MG (g/mol)جرم مولکولی گاز

spolymer (mJ/m2)تنش سطحی پلیمر خالص

rmix (g/cm3)چگالی مخلوط گاز و پلیمر

rpolymer (g/cm3)چگالی پلیمر

)%(wgasکسر جرمی‌گاز در فاز پلیمر

T* (K)دمای مشخصه

P* (MPa)فشار مشخصه

r* (g/cm3)چگالی مشخصه

Henry ثابتKH (mol/Nm)

P (MPa)فشار سامانه

t (s)زمان

r (μm)شعاع حباب در حال رشد

DCO2 (mضریب نفوذ گاز CO2 درون حباب پایدار
2/s)

Ri (μm)شعاع حباب در حال به‌هم‌پیوستگی
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