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This study addresses the effect of temperature and nanoparticle on PS foam 
structure in order to control its structure more accurately. For this purpose, 
a theoretical hypothesis was proposed by explaining the classical nucleation 

theory. The PS in the presence of nanosilica and CO2 was foamed. Foaming process 
was carried out in a vessel suitable under high pressure and temperature conditions, 
and with instantaneous pressure release and high-speed stabilization capabilities. The 
most important factors affecting foam properties including foaming temperature, size, 
content and surface properties of nanosilica were investigated. Increasing of foaming 
temperature was effective on the initial nuclei formation and cell growth. These two 
effects determined the final foam structure. When the temperature was changed from 
90 to 180°C, cell density of PS foam increased thousand fold to 2.2×1012 number of 
cells per unit volume of foam (cell/cm3). The results showed that a small amount of 
nanosilica had a substantial effect on decreasing the cell size and increasing the cell 
density. An increase in nanoparticle concentration also increased its effectiveness. 
Moreover, the quality and structure of foam were improved by adding the nanoparticle. 
As the size of nanosilica increased from 20 to 40 nm, its cell density decreased from 
3.3×109 to 1.78×109 numbers of cells per unit volume of foam (cells/cm3). Surface 
treatment of the nanosilica using triethoxysilane, in addition to improving nanoparticle 
dispersion, increased its cell density. The efficiency of nanosilica in improving cell 
density after surface treatment increased by more than double.
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 هدف اصلي اين پژوهش، بررسي سازوکار اثر دما و نانوذرات بر ساختار اساسي اسفنج پلي استیرن 
 براي دستیابي به کنترل دقیق تر ساختار آن است. بدين منظور، پس از مرور مطالعات پیشین، با ارائه و 
زمینه  در  اسفنج  تولید  سپس،  شد.  واکاوي  نظري  پیش زمینه  کلاسیك،  هسته گذاري  نظريه  تبیین 
پلي استیرن و نانوسیلیکاي کروي در مجاورت گاز کربن دي اکسید انجام شد. فرايند تولید اسفنج در 
دستگاهي با کارايي در دما و فشار زياد، کاهش آني فشار و سرعت پايدارسازي زياد انجام شد. دماي 
تولید اسفنج، اندازه و مقدار نانوذرات و نیز خواص سطحي آن از مهم ترين عوامل اثرگذار بر خواص 
اسفنج هستند که در اين مقاله بررسي شدند. افزايش دماي اسفنج سازي بر تشکیل هسته هاي اولیه و 
 90°C رشد سلول ها اثرگذار است. برايند اين دو اثر، ساختار نهايي اسفنج را معین مي کند. وقتي دما از
 2/20×1012 cell/cm3 180 تغییر کرد، با ازدياد هزار برابري، چگالي سلول اسفنج پلي استیرن به°C به
 افزايش يافت. نتايج اين پژوهش نشان داد، وجود مقدار کمي نانوسیلیکا در افزايش چگالي سلول و 
کاهش اندازه سلول اثر بسزايي دارد. همچنین، افزايش غلظت نانوذرات اين اثر بخشي را افزايش داد. 
افزون بر اين، کیفیت و ساختار اسفنج نانوکامپوزيتي نسبت به اسفنج پلي استیرني بهبود مي يابد. با افزايش 
 1/78×109 cell/cm3109×3/3 به cell/cm3 40 مقدار چگالي سلول از nm 12 به nm اندازه نانوسیلیکا از 
پراکنش  بهبود  بر  افزون  تري اتوکسي سیلان  با  نانوسیلیکا  اصلاح سطحي  همچنین  يافت.  کاهش 
نانوذرات باعث افزايش چگالي سلول شد. بازده نانوسیلیکا در افزايش چگالي سلول پس از اصلاح 

سطحي حدود دوبرابر افزايش يافت.

تولید اسفنج ناپیوسته،

 اصلاح سطحي، 

دماي تولید اسفنج، 

نانوسیلیكا،

پلي استیرن
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مقدمه
ساخت پلیمر اسفنجي مهارت مهندسي فوق العاده اي است که به طور 
گسترده در دهه 1980 از دانشگاه MIT شروع و به سرعت در سطح 
اخیر  دهه  سه  این  در  تلاش ها  اغلب   .]1[ یافت  گسترش  جهاني 
 معطوف به کوچک ترکردن اندازه سلول ها همراه با افزایش تعداد آن ها 
بر واحد حجم و یکنواختي بیشتر اندازه سلول شده است ]2[. عوامل 
مختلفي بر مراحل چهارگانه تولید اسفنج )انحلال، هسته گذاري، رشد و 
به   1 ]3[. در شکل  اثرگذارند  اسفنج  نهایي  پایدارسازي( و ساختار 
برخي از این عوامل اشاره شده است. گرانروي، تنش سطحي، وزن 
مولکولي پلیمر، ساختار زنجیر اصلي، پراکندگي وزن مولکولي، دماي 
تولید اسفنج، فشار اشباع سازي و سرعت پایدارسازي و کاهش فشار 
از جمله عواملي هستند که با ایجاد تغییرات در مراحل مختلف تولید 

اسفنج، ساختار آن را معین مي کنند. 
از میان این عوامل، دما، فشار اشباع سازي و پرکننده سه پارامتر اصلي 
هستند که بیشترین توجه پژوهشگران را در سه دهه اخیر به خود جلب 
کرده اند. Tsivintzelis و همکاران اثر فشار اشباع گاز ابربحراني کربن 
دي اکسید را بر ساختار اسفنج حاصل از پلي استیرن و PD,LLA بررسي 
به   80 bar از  اشباع  فشار  وقتي   ،80°C ثابت  دماي  در   .]14[  کردند 
bar 380 افزایش یافت، کاهش اندازه سلول ها و افزایش تعداد آنها بر 

واحد حجم گزارش شد ]14[. آنها معتقدند، فشار اشباع بیشتر قابلیت 
سامانه را براي هسته گذاري افزایش داده و در لحظه شروع هسته گذاري 

هسته اولیه بیشتري را ایجاد مي کند.
از  حاصل  اسفنج  ساختار  بر  را  دما  اثر  همکاران  و   Forest

اسفنج  تولید  بررسي کردند.   )SAN( استیرن  بوتادي ان  آکریلونیتریل 
نتایج  براساس  شد.  انجام   120°C  ،100  ،80  ،70  ،50 دماهاي  در 
یافت. در حالي که  افزایش  ازدیاد دما  با  اندازه سلول  این پژوهش، 
اثر چنداني بر چگالي سلول  در دماهاي کمتر از C°80 افزایش دما 
 نداشت، اما در دماهاي بیشتر، افزایش دما به ویژه در دماهاي 100 و 
C°120 موجب کاهش چگالي سلول تا ده برابر مقدار آن در دماي 

 C°80 شد ]28[. افزایش دما به افزایش سطح فوق اشباع منجر مي شود و 

موجب  نیز  موضوع  این  سلول ها  داخل  به  زیاد  گاز  نفوذ  دلیل  به 
افزایش سرعت رشد سلول ها مي شود ]29[. 

دماي  تأثیر  تحت  پلیمر  زمینه  در  دي اکسید  کربن   انحلال پذیري 
سامانه است ]17،27[. با افزایش دما، انحلال پذیري کاهش مي یابد و 
 .]27[ مي شود  حل  پلیمر  درون  شرایط  این  در  کمتري  گاز  مقدار 
نهایت  در  و  یافته  کاهش  هسته گذاري  براي  سامانه  قابلیت  بنابراین 

چگالي سلول کمتري مي یابد ]14[.
گاز  مجاورت  در  را   PE/PS آمیخته  اسفنج  همکاران  و   Xing

 .]30[ کردند  تولید  مختلف  دماهاي  در  دي اکسید  کربن  ابربحراني 
آنها ثابت کردند، با افزایش دما اندازه سلول بزرگ تر و توزیع اندازه 
سلول گسترده تر مي شود و چگالي سلول نیز کاهش مي یابد. در این 
 پژوهش، با افزایش دما از C°80 به C°110 اندازه سلول از µm 5/2 به 
 3/3×107 cell/cm3 109×2 به cell/cm3 21/9 و چگالي سلول از µm

کاهش یافت. تنش سطحي ضعیف و کاهش کشساني مذاب پلیمري 
در دماهاي بیشتر، دلیل افزایش اندازه سلول و در نهایت ادغام برخي 
از سلول ها و کاهش تعداد سلول ها در واحد حجم برشمرده شد ]30[. 
همچنین، با ساخت اسفنج SAN در مجاورت کربن دي اکسید در 
اشباع   300  bar فشار  در  و   100°C و   80  ،60  ،40 اشباع  دماهاي 
مشاهده شد، با کاهش دماي اشباع سازي، اندازه سلول از µm 5 در 
دماي C°100 به µm 1 در دماي C°40 کاهش یافت ]18[. همچنین، 
تعداد سلول ها در واحد حجم از 1010×6/5 به 1011×5/35 در دماي 
C°40 افزایش یافت. طبق استدلال این پژوهشگران، کاهش دما و در 

پي آن افزایش مقدار کربن دي اکسید جذب شده به افزایش سرعت 
هسته گذاري منجر شده است. بنابراین در دماي کم، کربن دي اکسید 
کمتري  مقدار  و  مي شود  استفاده  سلول  هسته گذاري  براي  بیشتري 

براي مرحله رشد سلول باقي مي ماند ]18[.
در  اشباع سازي  دماي  افزایش  دادند،  نشان  همکاران  و   Corre

محدوده C°140-110 موجب کاهش چگالي سلول و افزایش اندازه 
گرانروي  کاهش  آن ها   .]31[ مي شود   PLA اسفنج  ساختار  در  آنها 
کردند.  معرفي  پدیده  این  اصلي  عامل  را  دما  افزایش  اثر  در  مذاب 
کاهش گرانروي با کاهش کشساني مذاب سبب کاهش مقاومت در 
برابر انبساط سلول مي شود. استحکام مذاب کم، اتلاف گازي شایان 
توجهي را در پي دارد که در نهایت کاهش انبساط سلول و اسفنج هاي 

چگال تر را مي سازند ]31[.
همچنین، مطالعه Pinto و همکاران افزایش احتمال ادغام سلول ها 

شکل1- عوامل اثرگذار بر ساختار اسفنج.
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با افزایش دما را دلیل اصلي کاهش 104 برابري چگالي سلول اسفنج 
معرفي   70°C به   25°C از  دما  افزایش  هنگام  متاکریلات  پلي متیل 

کردند ]17[.
رفتار  مي شود،  استنباط  مختلف  مقالات  از  که  آنچه  کلي  به طور 
متفاوت اسفنج با توجه به فاصله دماي فرایندي نسبت به دماي انتقال 
شیشه اي است. در دماهاي کمتر از دماي انتقال شیشه اي، زنجیرهاي 
پلیمري  زنجیرهاي  میان  در  گاز  نفوذ  و  دارند  کمتري  تحرك  پلیمر 
نیز با سرعت کمتري انجام مي شود. بنابراین، رشد سلول ها به زمان 
بیشتري )سرعت پایدارسازي کمتر( نیاز دارد. بدین ترتیب در دماهاي 
بیش از دماي انتقال شیشه اي، در پي افزایش تحرك پذیري زنجیرهاي 
پلیمر، ضریب نفوذ گاز نیز افزایش مي یابد و در زمان کمتري سلول 
به اندازه معین شده مي رسد. به همین دلیل ساختار اسفنج تولید شده 
دماهاي  در  تولید شده  اسفنج  با ساختار   80°C از  کمتر  دماهاي  در 
بیشتر متفاوت است ]30[. بنابراین، در چنین شرایطي انتخاب فرایند 

پایدارسازي مناسب از اهمیت بسیاري برخوردار است. 

بررسي كاربرد نانوذرات در ساخت اسفنج
موادند که در  از  پلیمري دسته جدیدي  نانوکامپوزیت هاي  اسفنج هاي 
سال هاي اخیر رشد پایداري را نشان داده  است ]32[. به دلیل اندازه بسیار 
کوچک، آن ها نانوذرات تقویت کننده بسیار مناسبي براي مواد اسفنجي 
هستند ]35-33[. ذرات پرکننده با تغییر سازوکار هسته گذاري و کاهش 
سد انرژي آن ساختار اسفنج را دست خوش تغییر مي کند ]36[. نسبت 
منظر، مساحت سطح بزرگ و مقدار بسیار زیاد ذرات در غلظت هاي 
کرده  مؤثر  ناهمگن  هسته گذاري  عوامل  به  تبدیل  را  نانوذرات  کم، 
نوع  این  بازده  ذرات  پراکنش  بهبود  با  البته   .]23،37،38[ است 
هسته گذاري نیز بیشتر مي شود ]38،39[. به طور کلي مشخص شده که 
اندازه، شکل، درصد وزني، کیفیت پراکندگي و خواص سطح ذره بر 

کارایي هسته گذاري اثرگذار هستند ]32[.
Urbanczyk و همکاران اثبات کردند، افزودن خاك رس به سامانه 

SAN و کربن دي اکسید از دو روش، بر نسبت انبساط اسفنج اثرگذار 

باعث  پلیمر  گرانروي  افزایش  با  خاك رس  طرفي  از   .]18[ است 
شد،  داده  نشان  دیگر  از طرف  مي شود.  اسفنج  انبساط  محدودشدن 
پرکننده صفحه اي مي تواند مقدار دفع کربن دي اکسید از درون پلیمر 
را کاهش دهد. ترکیبي از این  ها اثر کلي نانوخاك رس بر مقدار انبساط 
 SAN/C30B اسفنج را معین مي کند. براین اساس در نانوکامپوزیت
اثر گرانروي و در نانوکامپوزیت SAN/MB30B کاهش مقدار جذب 

کربن دي اکسید اثرهاي غالب شدند ]18[.
نانوسیلیکا  غلظت  افزایش  دادند،  نشان  همکاران  و   Siripurapu

 چگالي سلول اسفنج پلي متیل متاکریلات )PMMA( را در دما و فشار 
ثابت افزایش مي دهد. این اثر در فشارهاي کم اهمیت بیشتري دارد، 
زیرا هسته گذاري به طور عمده با سازوکار ناهمگن انجام مي شود ]40[. 
همچنین Di ثابت کرد، با افزایش غلظت نانوخاك رس تا %10 وزني، 
چگالي سلول به طور خطي با درصد نانوخاك رس افزایش مي یابد و 
در غلظت هاي بیشتر از %10 وزني، افزایش مقدار نانوذرات اثري بر 

چگالي سلول ندارد ]41[. 
پلي استیرن-قطعه-پلي)2-وینیل  کوپلیمر  اسفنج  همکاران  و   Zhu

پیریدین( را در سه وزن مولکولي 70، 140 و g/mol 103×210 در 
دماي C°120 و فشار psi 2000 مطالعه کردند ]5[. دیده شد، افزودن 
بیش از %5 وزني از سیلیکاي لایه لایه شده به جز در وزن مولکولي 
g/mol 103× 70 اثري بر ساختار اسفنج ندارد. زیرا سهم اثر افزایش 

افزایش  از  بیشتر  مولکولي  وزن  افزایش  سبب  به  پلیمر  گرانروي 
و   140( زیاد  مولکولي هاي  وزن  در  بنابراین،  است.  افزودني   مقدار 
ایجاد  سامانه  گرانروي  در  محسوسي  افزایش   )210  ×103  g/mol

پدیده  نتیجه  در  است.  زیاد  بسیار  پلیمر  گرانروي  زیرا  نمي شود، 
گرانروي  افزایش  اثر  در  آن  چگالي  افزایش  و  سلول  اندازه  کاهش 
کمتر مشاهده مي شود. اما، در وزن مولکولي کم گرانروي پلیمر کمتر 
است و در اثر افزودن مقادیر بیشتر از سیلیکاي لایه لایه شده مي توان 
افزایش چشمگیري در گرانروي سامانه مشاهده کرد. در این حالت، 
افزودن سیلیکاي لایه لایه شده تا %20 وزني موجب افزایش چگالي 
سلول به cell/cm3 1011×4 و کاهش اندازه آن به µm 1/7 شد )در 
حالت ویژه این مقدار به ترتیب cell/cm3 109×8 و µm 6/2 بود( ]5[.

دماي  در  و 3%   2 ،1 مقادیر وزني  با   PMMA نانوکامپوزیت هاي 
C°120 و فشار MPa 13/8 اسفنج شدند ]42[. در حالي که اسفنج 

حاصل از PMMA خالص اندازه سلول نسبتاً یکنواختي داشت. اسفنج 
حاصل از این نانوکامپوزیت ها توزیع اندازه سلول دوگانه داشتند. به 
عبارت بهتر، تعداد زیادي از سلول هاي کوچک در بین تعداد کمي 
از سلول هاي بزرگ پراکنده شده بودند. براساس استدلال پژوهشگر 
این مطالعه، پراکنش ضعیف ذرات نانولوله کربن و تجمع هاي بزرگ 
نانوذرات به اثر کم وجود نانوذرات بر هسته گذاري و ایجاد ساختار 

ناهمگن  منجر شد ]42[. 
با طراحي شیمي سطح مناسب براي نانوذرات، دسترسي به پراکنش 
قابل  به طور  که  پلیمر-نانوذره-گاز  مطلوب  برهم کنش هاي  و  عالي 
ملاحظه اي انرژي آزاد هسته گذاري را کاهش و سرعت هسته گذاري 

را افزایش مي دهد، امکان پذیر است ]43[.
با   )MWCNT( چنددیواره  کربني  نانولوله هاي  سطح   عامل دارکردن 
گروه کربونیل اندازه سلول هاي تولیدي در سامانه PMMA-MWCNT را 
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 کاهش و تعداد آن را بر واحد حجم افزایش مي دهد ]42[. عامل دارکردن 
سطح نانوذرات موجب برهم کنش مطلوب بین گاز کربن دي اکسید و 
انرژي  سد  کاهش  نهایت  در  و  شده  چنددیواره  کربني  نانولوله هاي 
هسته گذاري ناهمگن و افزایش سرعت هسته گذاري شده است. در 
شرایط دماي اشباع C°100 و فشار اشباع MPa 16/5، اندازه سلول 
و   PMMA نانوکامپوزیت  اسفنج  به  نسبت  خالص   PMMA اسفنج 
 4/7  µm به   10/3  µm از  وزني(   1% )با  عامل دار شده  نانولوله هاي 
 3/8×109 cell/cm3 108×5/3 به cell/cm3 کاهش و چگالي سلول از

افزایش یافته است ]42[.
بنابراین، سازگاري پلیمر و نانوذرات شرط لازم و اساسي براي رسیدن 
به پراکنش خوب نانوذرات در مواد نانوکامپوزیت است. براي مثال، ماهیت 
آبدوست خاك رس مانع از پراکنش همگن آن در زمینه آلي است. براي 
حل این مسئله دو راه وجود دارد. حالت اول، اصلاح سطح نانوذرات 
 .]44،45[ آلي دوست شود  باید سطح خاك رس  این حالت،  در   است. 
زمینه  پلیمر  زنجیرهاي  روي  قطبي  گروه هاي  قراردادن  دوم   حالت 
مرکز  به عنوان  اینکه  براي  ذرات  قابلیت  بهتر،  به عبارت   .]46[ است 
هسته گذاري عمل کنند، به مقدار چسبندگي آنها به زمینه پلیمري وابسته 
است. اگر درجه پیوند بین آنها زیاد باشد، مقدار انرژي بیشتري نیاز است 
تا سطح مشترك آنها را از هم جدا کند. اگر این مقدار انرژي به اندازه کافي 
زیاد باشد، مي تواند از هسته گذاري جلوگیري کند. همچنین، چنانچه پیوند 
ضعیفي وجود داشته باشد، سطح مشترك انرژي زیادي خواهد داشت و 

هسته گذاري را آسان مي کند ]47[. 
پراکندگي  کیفیت  بر  نانوذرات هم  داشت، شیمي سطح  توجه  باید 
ذرات و هم بر کارایي هسته گذاري مؤثر است. برهم کنش هاي قوي عامل 
دمش و گروه شیمیایي متصل به سطح نانوذرات، باعث کاهش سد انرژي 
آزاد هسته گذاري و افزایش سرعت هسته گذاري مي شود ]43[. زکیان و 
همکاران ]19،48[ ثابت کردند، اصلاح نانوسیلیکا با تري اتوکسي سیلان 

موجب افزایش چگالي سلول در اسفنج پلي استیرن مي شود.
بررسي  با  پلي استیرن  اسفنج  مقاله، هدف مهندسي ساختار  این  در 
زیاد  فشار  مخزن  در  نانوسیلیکا  از  استفاده  و  اشباع سازي  دماي  اثر 
است. بدین منظور، سازوکار اثرگذاري هر یک از این عوامل از منظر 
ترمودینامیکي براي دستیابي به روش کنترل دقیق تر ساختار اسفنج نهایي 
اثر  نانوسیلیکا،  نقش  بهتر  تبیین  منظور  به  مي شود.  تحلیل  و  بررسي 

اندازه، مقدار و اصلاح سطح آن بر اسفنج پلي استیرن مطالعه مي شود.

مباني نظري
تولید حباب در جامد یا مایع به افزایش انرژي آزاد سامانه نیاز دارد. 
پیوستن  به هم  از  ایجاد سطوح جدید،  براي  آزاد  انرژي  افزایش  این 

حباب هاي کوچک، فراهم مي شود ]36[. تولید حباب گاز در زمینه 
این  با  که  دارد  آزاد  انرژي  معکوس،  ترمودینامیک  فرایند  از  پلیمر 
انرژي تنش سطحي جمع مي شود. اگر از انرژي آزاد نسبت به شعاع 
مشتق گرفته و برابر صفر قرار داده شود، شعاع بحراني به دست مي آید. 
با قراردادن شعاع بحراني در معادله انرژي آزاد هسته گذاري، انرژي 
آزاد فعال سازي براي هسته زایي همگن هسته بحراني از معادله )1( 

به دست مي آید ]19[:

2
v

3
g p*

homo G3
61

G
 

D
γπ

=D
 

              )1(

که ΔGν اختلاف انرژي آزاد در دوحالت تک فازي و دوفازي )که برابر 
با اختلاف فشار داخل سلول با اطراف آن است( و γpg تنش سطحي 
 Suh Colton و  پژوهش  اساس و طبق  این  بر  پلیمري است.  زمینه 
به شکل  را مي توان  پلیمر-گاز  سرعت هسته زایي همگن در سامانه 

معادله )2( نشان داد ]1[:








 D-
=

TK
GexpCfN

 

*
homo

00homo
              )2(

مولکول  پیوستن  سرعت  براي  بسامدي  ضریب   f0 معادله،  این  در 
از  است.  گاز  مولکول هاي  غلظت   C0 و  بحراني  هسته  یک  به  گاز 
این معادله ها واضح است که با افزایش درجه اشباع، سد انرژي آزاد 
هسته گذاري کاهش مي یابد. از نظر فیزیکي، یعني اینکه مقدار بیشتري 
از گاز در پلیمر تشکیل حباب را آسان تر مي کند. به طور مشابه، کاهش 
فرض  با  مي کند.  بیشتر  را  حباب ها  هسته زایي  سرعت  بیشتر،  فشار 
 اینکه کلیه هسته هاي پایدار شکل گرفته، رشد مي کنند و هیچ ادغامي 
انجام نمي شود، تعداد سلول هاي ایجاد شده در اسفنج نهایي از معادله )3( 

محاسبه مي شود. در این معادله، tnuc مدت زمان هسته زایي است: 

∫= nuct

0 homo tdNN  
                  )3(

در حالتي که از پرکننده استفاده شود، سطح مشترك پرکننده با سایر 
وجود  مي کند.  عمل  هسته زایي  براي  کاتالیزور  مانند  سامانه  اجزاي 
ذرات، انرژي فعال سازي لازم براي رسیدن به هسته پایدار را کاهش 
مي دهند. شکل 2 کاهش انرژي آزاد گیبس در فرایند هسته زایي ناهمگن 
را نشان مي دهد. همان طور که از شکل نیز واضح است، بدون تغییر 
پرکننده کاهش  با وجود  فعال سازي هسته زایي  انرژي  بحراني،  شعاع 

چشمگیري نسبت به حالت همگن )بدون وجود ناخالصي( دارد.
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Uhlman و  ناهمگن و تحلیل ریاضي را  ترمودینامیک هسته زایي 
Chalmers ارائه کردند. در این حالت انرژي آزاد گیبس هسته زایي از 

معادله )4( محاسبه مي شود ]1[:

spgsgsgsgp
2

v
3

het      
AAr4Gr

3
4G γ-γ+γπ+Dπ-=D      )4(

در این معادله، جمله آخر مربوط به تنش سطحي بین سطوح جدید 
یعني پلیمر و پرکننده )γps( و میان پرکننده و گاز )γsg( است. همچنین، 
جاگذاري  با  مي دهد.  نشان  را  پرکننده-گاز  سطح  مساحت   Asg

معادله هاي مربوط به مساحت بین پلیمر-پرکننده و پرکننده-گاز در 
ناهمگن،  حالت  براي  فعال سازي  آزاد  انرژي  محاسبه  و   )4( معادله 

مي توان آن را به شکل معادله )5( ساده سازي کرد ]49[:

*
homo

*
hetero G),(FG   Dαq=D                   )5(

در این معادله (θ,α)وF ضریب ناهمگني است که با معادله )6( تعریف 
مي شود:

   )6(
+

δ
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
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δ
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R
R

=α                 )7(

qα-α+= Cos21 2δ             )8(

در این معادله ها، Rp و Rcr به ترتیب شعاع پرکننده و شعاع بحراني و 
سطحي  تنش  اختلاف  نسبت  با  برابر  که  است  ترشوندگي  زاویه   θ

پرکننده-گاز و پلیمر-پرکننده به تنش سطحي پلیمر-گاز است ]50[. 
 از آنجا که اندازه گیري تنش سطحي با پیچیدگي هاي فراواني همراه 
است، براي محاسبه تنش هاي سطحي پلیمر-گاز، پلیمر-نانوذرات و 
ادامه  در  که  مي شود  استفاده  ساده اي  معادله هاي  از  نانوذرات-گاز 

تشریح مي شوند. 
بسیار  زیاد  فشار  و  دما  در  پلیمر-گاز  سطحي  تنش  اندازه گیري 
مشکل است، اما مي توان از معادله )9( که Beckman و Goel بیان 
کردند، براي تخمین این پارامتر در دما و فشار زیاد استفاده کرد ]51[:.

4

4

sp

mix
spmix )1( 

 

 
ω-













r
r

γ=γ                               )9(

γp ،چگالي پلیمر ρp ،چگالي مخلوط پلیمر و گاز ρmix ،در این معادله
 ω تنش بین سطحي پلیمر – گاز و γmix ،تنش سطحي پلیمر خالص

کسر وزني گاز جذب شده در پلیمر است..
زاویه  به  توجه  با  جامد  نمونه  سطحي  تنش  تعیین  روش هاي  از 
 .]35[ است  فوکس  مجهول، روش  نمونه  روي سطح  قطره  تشکیل 

معادله فوکس عبارت است از:

0.50.5
        )(2)(2 p

2
p
1

d
2

d
1212 1 γγ-γγ-γ+γ=γ    )10(

در این معادله، γdi و γpi مؤلفه هاي قطبي و توزیعي تنش سطحي ماده 
i و γ12 تنش بین سطحي دو جزء 1 و 2 است. از مجموع مؤلفه هاي 

قطبي و توزیعي مي توان تنش سطحي ماده را محاسبه کرد:

pγ+γ=γ d           )11(

همچنین، توانا و همکاران معادله اي را براي تعیین تنش سطحي پلیمر-
نانوذره برحسب تنش سطحي پلیمر-گاز و تنش سطحي نانوذره-گاز 

ارائه دادند که عبارت است از ]53[:

)[-]-(exp2 2
gsgpgpgsgpsp   

  
     

γγβγγ-γ+γ=γ gs              )12(

در این معادله، β برابر با mJ/m2 2 0/0001247 است که به کمک آن 
مي توان تنش سطحي نانوذره-گاز را محاسبه کرد.

شکل 2- انرژي آزاد گیبس در فرایند هسته زایي ناهمگن.
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تجربی

مواد  
 1540GPPS درجه  عمومي  مصرف  پلي استیرن  از  پژوهش،  این  در 
جریان  شاخص  و   1/04  g/cm3 )چگالي  تبریز  پتروشیمي  محصول 
همچنین،  شد.  استفاده  پلیمري  زمینه  به عنوان   )11  g/10min مذاب 
نانوذرات NS 150 از شرکت واکر و سایر نانو سیلیکاها از شرکت 
Evonik آلمان تهیه شد که مشخصات آن ها در جدول 1 آمده است.

یخ خشک(  حالت  )به   99% از  بیش  خلوص  با  دي اکسید   کربن  از 
و  پف زا  و  هسته زا  عامل  به عنوان  ترتیب  به  واحه  شرکت  محصول 
نیز از تولوئن با کد 4230 محصول قطران شیمي استفاده شده است. 
نام  با  سیلاني  اصلاح کننده  از  سیلیکا  نانوذرات  سطح  اصلاح  براي 
وینیل تري اتوکسي سیلان ساخت شرکت Merck آلمان استفاده شد 

که مشخصات آن در جدول 2 آمده است. 

دستگاه ها
 Philips ساخت شرکت XL300 میکروسکوپ الکتروني پویشي مدل 
قابلیت  با  مکانیکي  همگن ساز  تني،   5 پرس گرم  خشک کن،   هلند، 
زیاد  فشار  مخزن  و  همسوگرد  دوپیچي  اکسترودر  و   23000  rpm

ساخته شده در گروه پلیمر دانشگاه تربیت مدرس از جمله تجهیزاتي 
همسوگرد  دوپیچي  اکسترودر  شد.  استفاده  پژوهش  این  در  که  بود 
مخزن  است.   40 قطر  به  طول  نسبت  و   16  mm پیچ  قطر  داراي 

فشارزیاد نیز با قابلیت عملکرد در فشارهاي کمتر از bar 500 و نیز 
امکان سرمایش سریع مطابق شکل 3 طراحي شد. 

روش ها
ساخت نانوكامپوزيت

روش  از  ترکیبي  با  پلي استیرن-نانوسیلیکا  نانوکامپوزیتي  نمونه هاي 
محلولي و مذاب تهیه شد. ابتدا پراکنش نانوذرات با دستگاه فراصوت 
انجام  یکنواخت  محلول  به  دستیابي  تا  پلي استیرن  محلول  در سطح 
شد. عملیات حذف تولوئن درون خشک کن با دماي C°90 به مدت 
h 24 انجام شد. در نهایت، براي بهبود پراکنش نانوذرات، کامپوزیت 
و   200°C دماي  در  همسوگرد  دوپیچي  اکسترودر  درون  از  حاصل 
 سرعت پیچ rpm 70 عبور داده شد. سپس، نمونه هاي کامپوزیتي با 
 مقادیر مختلف از اندازه هاي مختلف سیلیکا، به وسیله پرس گرم 5 تني 
ضخامت  با   3  min زمان  و   70  kg/cm2 فشار   ،140°C دماي   در 

mm 1 و قطر cm 1 تهیه شد.

با نسبت یک برابر وزني  با تري اتوکسي سیلان  نانوسیلیکا  اصلاح 
نانوسیلیکا )اصلاح نوع اول( یا دو برابر وزني نانوسیلیکا )اصلاح نوع 
دوم( و در محیط تولوئن مطابق روش Su و همکاران انجام شد ]54[. 
با   1 h 150 تولوئن به مدت mL نانوذرات در از   1/5 g ابتدا مقدار
همگن ساز با سرعت rpm 12000 پراکنده شد تا محلول کاملًا شفاف 
از نانوذرات در تولوئن ایجاد شود. سپس عامل اصلاح کننده سیلاني 
با نسبت وزني برابر و دو برابر نسبت وزني نانوذرات به محلول اضافه 
شد و به مدت h 8 در دماي C°50 روي همزن مغناطیسي قرار گرفت 
تا سیالي کاملًا شفاف ایجاد شود. با استفاده از دستگاه مرکزگریز در 
از  نکرده  واکنش  سیلاني  عامل  محیط  دماي  10000و   rpm شرایط 
محلول جدا شد. سپس با قراردادن محلول به مدت h 24 در خشک کن 
در دماي C°100 تولوئن از آن خارج و نانوذرات اصلاح شده خشک 
شد. در نهایت، با استفاده از طیف سنجي زیرقرمز و نیز آزمون زاویه 

تماس سطح ذرات سیلیکاي اصلاح شده مطالعه شد.

جدول 1- مشخصات نانوسیلیکاهاي استفاده شده.
)m2/g(سطح ذرات )nm(قطر ذرات نام اختصاري

380
200
150
90
50

7
12
14
20
40

NS380

NS200

NS150

NS90

NS50

جدول 2- مشخصات فیزیکي وینیل تري اتوکسي سیلان.

مقدارخواص
)g/mol( وزن مولکولي

)g/cm3( چگالي
)oC( دماي اشتعال
)oC( دماي جوش

190/312
0/903

44
160/5

شکل3- سامانه تولید اسفنج.
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ساخت اسفنج
براي تهیه اسفنج از مخزن طراحي شده در گروه پلیمر دانشگاه تربیت 
مدرس )مطابق شکل 3( استفاده شد ]22[. طي هر فرایند چهار نمونه 
داخل مخزن قرار گرفت که یک نمونه آن پلي استیرن خالص به عنوان 
نمونه شاهد براي ردیابي روند تغییرات و اثر نانوذرات استفاده شد. 
براي ایجاد فشار زیاد از یخ خشک استفاده شد. جرم یخ خشک مورد 
از معادله حالت مناسب )پینگ رابینسون( معین شد.  با استفاده  نیاز 
پس از قراردادن نمونه ها در مخزن، براي اطمینان از اشباع کامل آن ها، 
به مدت h 8 در شرایط مدنظر فرایندي نگه داشته شدند. در نهایت، با 
کاهش آني فشار مخزن به فشار جو، ساختار اسفنج با استفاده از سیال 
اتیلن گلیکول که دماي آن به وسیله یخ خشک تا C°8- کاهش یافته 

بود، پایدارسازي شد.

اندازه گيري چگالي اسفنج
براي اندازه گیري چگالي نمونه ها از استاندارد ASTM D2395 استفاده 
مي تواند  است،  چوب  چگالي  اندازه گیري  ویژه  که  روش  این   شد. 
بسیار  دقت  با  نیز  شده  اسفنج  نمونه هاي  چگالي  اندازه گیري  براي 

خوبي به کار گرفته شود ]30[. 

تعيين چگالي و اندازه سلول اسفنج
 3  h به مدت  شده  تهیه  اسفنج  سلول،  اندازه  و  چگالي  تعیین  براي 
نمونه کاملًا شکننده شود. سپس،  تا  داده شد  قرار  مایع  نیتروژن  در 
سطح  طلا  پوشش  دستگاه  با  و  شکسته  عرضي  مقطع  از  نمونه ها 
عرضي آن با طلا پوشش داده شد. در نهایت با میکروسکوپ الکتروني 
عرضي  سطح  از   15  kV ولتاژ  و  برابر   400 بزرگ نمایي  با  پویشي 
نمونه عکس برداري شد. چگالي سلول ها براساس نانوکامپوزیت هاي 
اسفنجي شده با شمارش تعداد سلول هاي موجود در یک عکس از 

معادله )13( معین شد ]38[:









-








=

f

2
3

2

f 1
1

A
MnN  

n
          )13(

تصویر  در  شده  شمارش  سلول هاي  تعداد   n معادله،  این  در 
میکروسکوپ الکتروني پویشي، M بزرگ نمایي عکس، A مساحت 
با  را  آن  مي توان  که  سلول هاست  کسر حجمي   νf و   )cm2( تصویر 

معادله )14( به طور تقریبي محاسبه کرد ]9[:

r
r

-=n f1f              )14(

در این معادله، rf چگالي اسفنج پلیمري و r چگالي نمونه پلیمري 
قطر  عددي  متوسط  از  سلول  اندازه  متوسط  است.  نشده  اسفنج 

سلول هاي موجود در هر تصویر معین شد.

نتايج و بحث

اثر دما
در شکل 4 اثر دما بر چگالي سلول اسفنج پلي استیرن در فشار اشباع 
MPa 25 نشان داده شده است. با توجه به این شکل با افزایش دما 

به   5/5×109 cell/cm3 از  اسفنج  C°180 چگالي سلول  به   90°C از 
cell/cm3  1012×2/2 افزایش یافته است. براساس نظریه هسته گذاري 

کلاسیک افزایش دماي اشباع سازي، سرعت هسته گذاري حباب ها را 
افزایش مي دهد )معادله 2(. پس از ایجاد ناپایداري ترمودینامیکي و 
شروع هسته گذاري، مرحله رشد نیز در پي آن شروع مي شود. بنابراین 
را  اسفنج  نهایي  ساختار  سلول ها  رشد  و  هسته گذاري  میان  رقابت 
افزایش سرعت هسته گذاري  با  افزایش دما  از سویي،  معین مي کند. 
سطحي  تنش  همچنین،  مي شود.  منجر  هسته ها  تعداد  افزایش   به 
 پلي استیرن-کربن دي اکسید با افزایش دما، کاهش مي یابد. طبق معادله )1(، 
افزایش  نهایت  در  و  هسته گذاري  انرژي  کم شدن  به  کاهش  این 
نهایي  ساختار  در  سلول  و چگالي   )2 )معادله  هسته گذاري  سرعت 
منجر مي شود ]4[. از سوي دیگر، با افزایش دما گرانروي پلي استیرن 
ایجاد  حباب ها  رشد  برابر  در  کمتري  مقاومت  و  مي یابد  کاهش 
این حالت،  اندازه حباب ها بزرگ تر مي شود. در  نتیجه،  مي شود. در 
ناپایدارتر  فروپاشي هسته هاي  به  و  وارد سلول ها شده  بیشتري  گاز 
قبولي   قابل  سرعت  پایدارسازي  روش  اگر  بنابراین،  مي شود.  منجر 

.25 MPa شکل4- چگالي سلول اسفنج پلي استیرن در فشار اشباع
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نداشته باشد، تعداد سلول ها در ساختار نهایي کاهش مي یابد. در این 
حاکي  تجربي  نتایج  اسفنج،  ساختار  موقع  به  پایدارسازي  با  آزمون 
از غالب بودن اثر دما بر هسته گذاري است. یعني در محدوده دمایي 
C°180-90 )بیش از دماي انتقال شیشه اي پلي استیرن( با افزایش دما 

تعداد هسته هاي ایجاد شده در اثر افزایش سرعت هسته گذاري بیشتر 
از تعداد حباب هاي ادغام شده ناشي از بزرگ شدن حباب ها و احیاناً 
به هم پیوستن سلول ها است ]17،40[. شایان ذکر است، در دماهاي 
زیاد افزون بر کاهش استحکام مذاب، ضریب نفوذ گاز در پلي استیرن 
نیز افزایش مي یابد. افزایش ضریب نفوذ از یک سو سرعت تشکیل 
به  رشد  مرحله  در  دیگر،  از سوي  مي دهد.  افزایش  را  پایدار  هسته 
نتایج   .]14[ مي کند  کمک  حباب ها  اندازه  بیشتر  و  سریع تر  افزایش 
مشابه را Forest و همکاران ]28[ ارائه دادند. آنها اسفنج آکریلونیتریل 
بوتادي ان استیرن را در دماهاي 50، 70، 80، 100 و C°120 مطالعه 
کردند. مشاهده شد، با افزایش دما، چگالي سلول ها افزایش و اندازه 

آن کاهش یافته و توزیع اندازه باریک تر شده است ]28[.
تعداد  افزایش   ،SAN اسفنج  بررسي  با  همکاران  و   Urbanczyk

سلول ها در واحد حجم را از 1010×6/5 به 1011×5/35 با کاهش دما از 
C°100 به C°40 گزارش کردند ]18[. آن ها کاهش دما و افزایش مقدار 

کربن دي اکسید جذب شده و در نهایت افزایش سرعت هسته گذاري 
را دلیل این نتیجه معرفي کردند. بنابراین در دماي کم، سهم بیشتري 
از کربن دي اکسید براي هسته گذاري سلول استفاده مي شود و مقدار 

کمتري از آن براي مرحله رشد سلول باقي مي ماند ]18[.
پلي استیرن-کربن  سامانه   ]26[ همکاران  و   Ruiz همچنین، 
با استفاده از روش دومرحله اي بررسي کردند. در این  دي اکسید را 

روش پس از اشباع سازي پلي استیرن با کربن دي اکسید فشار مخزن 
به atm 1 کاهش یافت و نمونه به سرعت به داخل حمام روغن داغ 
اشباع سازي  افزایش دماي  با  این پژوهش  نتایج  براساس  منتقل شد. 
به   1/82×1015  cell/cm3 از  سلول  چگالي   140°C به   80°C  از 
 0/89 g/cm3 به   1/03 g/cm3 از  اسفنج  و چگالي   4/57×1014  cell/cm3

کاهش و اندازه سلول از 5 به 20 افزایش یافت ]26[. در این آزمون 
با وجود یکسان بودن سامانه با سامانه پژوهش حاضر، به دلیل تفاوت 

در فرایند پایدارسازي نتایج متفاوتي حاصل شد. 
آنچه که از مرور کارهاي مشابه و مقایسه آن با نتایج این پژوهش 
به  توجه  با  پایدارسازي  روش  تعیین  اهمیت  است،  استنباط  قابل 
انتقال شیشه اي سامانه است.  به دماي  محدوده دمایي آزمون نسبت 
به عبارت دقیق تر، تحلیل رفتار پلیمر در دماي آزمون و به کارگیري 
پایدارسازي مناسب براي آن مي تواند ما را در نیل به اسفنج مطلوب 
پایدارسازي هاي  مشخص،  سامانه اي  در  اساس  برهمین  کند.  یاري 

مختلف، نتایج متفاوتي را نتیجه مي دهد.

اثر اندازه نانوذرات
شد.  سلول ها  اندازه  در  بیشتر  یکنواختي  باعث  نانوذرات  وجود 
همان طور که از شکل 5 مشاهده مي شود، اسفنج حاصل از پلي استیرن و 
nm 12، داراي ساختار یکسان و سلول هاي  نانوسیلیکاي  %2 وزني 
ریز است. در واقع، ذرات نانوسیلیکا در سامانه نقش عامل هسته زا را 
دارند و هسته گذاري ناهمگن را افزایش مي دهند. با توزیع خوب این 

ذرات مي توان ساختار یکسان در اسفنج را مشاهده کرد.
شکل6 اثر اندازه نانوذرات را بر چگالي سلول اسفنج نشان مي دهد. 
در این حالت نانوکامپوزیت هاي %2 وزني از پلي استیرن و نانوسیلیکا 
با اندازه هاي مختلف در دماي C°140 و فشار اشباع MPa 15 آزمون 
 شدند. نتایج نشان داد، در غلظتي معین از نانوذرات، با کاهش اندازه 
 آن ها چگالي سلول افزایش مي یابد. این نتیجه از برایند دو اثر افزایشي و 
به  نانوذرات  اندازه  کاهش  سو،  یک  از  مي شود.  حاصل  کاهشي 
افزایش  مي شود.  منجر  معین  حجمي  در  نانوذرات  تعداد  افزایش 
تعداد نانوذرات به معني افزایش تعداد مراکز هسته گذاري )به منظور 
اولیه  هسته هاي  تشکیل  با  بنابراین،  است.  ناهمگن(   هسته گذاري 
بیشتر، چگالي سلول در محصول اسفنجي افزایش مي یابد. در معادله )2( 
نیز این مطلب با پارامتر C0 بیان شده است. به همراه کاهش اندازه 
نانوسیلیکا تعداد آن در واحد حجم افزایش یافته و در پي آن مقدار 
C0 افزایش مي یابد. مقادیر بیشتر C0 به سرعت هسته گذاري و ایجاد 

هسته بیشتر منجر مي شود. همچنین، کاهش اندازه نانوذرات با افزایش 
سطح ویژه نانوذرات موجب افزایش چگالي سلول در ساختار اسفنج 

شکل5- تصویر SEM اسفنج نانوکامپوزیت  شامل %2 درصد وزني از 
.15 MPa 140 و فشار اشباع°C 12 در دماي nm نانوسیلیکاي
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نهایي مي شود. همان طور که در بخش مباني نظري نیز به آن اشاره شد 
سطوح پرکننده به عنوان مراکز هسته گذاري عمل کرده و فرایند تشکیل 
هسته پایدار را تسریع مي کند. از این رو، افزایش سطح ویژه نانوذرات 
با افزایش سطح تماس در دسترس براي هسته گذاري چگالي سلول را 
در ساختار اسفنج نهایي افزایش مي دهد. یادآور مي شود، سطح تماس 
هسته گذاري  به  نسبت  کمتري  هسته گذاري  انرژي  سد  شده  ایجاد 

همگن در میان مذاب پلیمري دارد.
 40 nm 12 به nm از سوي دیگر، با افزایش اندازه نانوسیلیکا از
با کاهش بیش از %30 از 0/009 به 0/006  مقدار ضریب ناهمگني 
نیز  ناهمگني  ضریب  مقدار  کاهش   )5( معادله  براساس  مي رسد. 
نهایت  در  و  فعال سازي هسته گذاري شده  انرژي  کاهش سد  باعث 
واحد  در  سلول  تعداد  افزایش  موجب  هسته گذاري  سرعت  ازدیاد 
حجم مي شود. همچنین کاهش سد انرژي موجب هسته گذاري شعاع 
بحراني کوچک تر را مي شود. یعني در این حالت، هسته هاي بیشتري 

در حالت پایدار قرار گرفته و به رشد خود ادامه مي دهند.
تجربي  نتایج  براساس  است،  مشخص   6 شکل  از  که  همان طور 
چگالي  مقدار   40  nm 12به   nm از  نانوسیلیکا  اندازه  افزایش  با 
یافت.  کاهش   1/78×109  cell/cm3 به   3/3×109  cell/cm3 از  سلول 
اسفنج  بر ساختار  را  نانوسیلیکا  اندازه  اثر   ]55[ همکاران  و   Goren

آنها  کردند.  بررسي  پلي متیل متاکریلات-نانوسیلیکا  نانوکامپوزیت 
افزایش چگالي سلول را با افزایش اندازه نانوسیلیکا گزارش کردند. 
با افزایش اندازه نانوسیلیکا از nm 15 به nm 150 چگالي سلول از 
cell/cm3 1011×2/21 به 1011×8/46 افزایش یافت. کاهش سد انرژي 

اندازه  افزایش  اثر  در  ناهمگني  کاهش ضریب  دلیل  به  هسته گذاري 
نانوذرات دلیل این واقعیت بیان شده است.

اثر مقدار نانوذرات
پلي استیرن-نانوسیلیکا-کربن  اسفنج  تولید  آزمون هاي  نتایج   7 شکل 
دي اکسید را در دماي C°110 و فشار اشباع MPa 25 نشان مي دهد. 
همان طور که مشاهده مي شود، با افزایش درصد وزني نانوذرات چگالي 
سلول افزایش یافته است. در شرایط فرایندي مشابه چگالي سلول براي 

سامانه فاقد نانوسیلیکا معادل cell/cm3 1010×2/4 حاصل شده است. 
نتیجه  این  براي  از دلایل شایان ذکر  تغییر سازوکار هسته گذاري، 
زمینه  داخل  پراکنده شده  نانوسیلیکاي  داد، ورود  نشان  نتایج  است. 
ناهمگن را مطلوب مي کند که در مطالعات  پلي استیرن هسته گذاري 
ایجاد  سبب  به  دیگر،  به عبارت   .]3،22[ بود  شده  دیده  هم  مشابه 
بر  دي اکسید  کربن  هسته  تشکیل  آزاد  انرژي  هزینه  مشترك  سطح 
سطح نانوسیلیکا کمتر از شکل گیري هسته کربن دي اکسید در توده 
پلي استیرن همگن است. سد انرژي هسته گذاري کاهش یافته تشکیل 
سو،  یک  از  بنابراین  مي کند.  مطلوب  سامانه  در  را  پایدارتر  هسته 
در  پایدار  دي اکسید  کربن  هسته  قطر  که  وقتي  همگن  هسته گذاري 
مي افتد.  اتفاق  برسد،  بحراني  مقدار  از  بیش  به  نرم شده  پلي استیرن 
سطح  روي  پایدار  دي اکسید  کربن  هسته  که  وقتي  دیگر،  سوي  از 
در  موجود  پیش  از  میکروحفره هاي  در  یا  شده  پراکنده  نانوذرات 
مي دهد.  رخ  ناهمگن  هسته گذاري  گیرد،  شکل  نانوذرات  مجاورت 
در  دي اکسید  کربن  مولکول هاي  براي  سازوکار  دو  هر  بنابراین، 
فشار  کاهش  طي  پلي استیرن  زمینه  از  مولکول  که  هنگامي  دسترس 

جدا مي شوند، در حال اجرا و رقابت هستند. 
هسته گذاري ناهمگن از نظر انرژي بر هسته گذاري همگن ارجح 

شکل7- چگالي سلول اسفنج نانوکامپوزیت در دماي C°110 و فشار 
PSNs380 به  PSNs200 و  PSNs150،و  MPa 25 سامانه هاي  اشباع 
 380 m2 ترتیب حاوي پلي استیرن با نانوسیلیکاي داراي 150، 200 و

سطح ویژه است.
شکل6- چگالي سلول اسفنج نانوکامپوزیت هاي شامل %2 وزني در 
دماي C°140 و فشار اشباع MPa 15 و ضریب ناهمگني نانوسیلیکا.
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است. زیرا معمولاً سد انرژي فعال سازي کمتري دارد و به همین علت 
مي دهد  اختصاص  خود  به  را  سامانه  هسته گذاري  از  بیشتري  سهم 
)معادله 5(. نتایج تجربي نیز نشانگر این پدیده است. افزودن مقادیر 
در  را  برابري  ده  افزایش حداقل  سامانه،  به  نانوسیلیکا  از  کم  بسیار 
تعداد سلول هاي موجود بر واحد حجم نتیجه داده است. از دیدگاه 
نظریه هسته گذاري کلاسیک نیز این پدیده با ضریب ناهمگني نشان 
داده مي شود. وجود نانوسیلیکا موجب کاهش (θ,α)وF مي شود. کاهش 
ضریب ناهمگني موجب کاهش سد انرژي فعال سازي مي شود، در این 
حالت امکان تشکیل هسته پایدار افزایش یافته و بعضي از هسته هایي 
که قبلًا به دلیل عدم غلبه بر سد انرژي مجبور به فروپاشي مي شدند، 

به دلیل کاهش سد انرژي، قادر به بقا و ادامه رشد مي شوند ]3[.
براي  بالقوه  مراکز  تعداد  نانوذرات  مقدار  افزایش  با  از سوي دیگر 
این  از  یک  هر  بهتر  عبارت  به  مي یابد،  افزایش  سلول  هسته گذاري 
نانوذرات مي توانند به عنوان یک مرکز هسته زایي عمل کنند و هنگام 
نقطه هسته  آن  در  و  پیوسته  آن  به  گاز  ذرات  دوفازي،  ایجاد حالت 
تشکیل شود. پارامتر C0 در معادله هسته گذاري کلاسیک )معادله 2( 
بیانگر این اثر است. بنابراین، افزایش غلظت نانوسیلیکا در سامانه با 
افزایش سرعت هسته گذاري و تشکیل هسته هاي پایدارتر و بیشتر و در 
پي آن توزیع مقدار معیني از گاز در میان تعداد بیشتري از حباب هاي 
در حال رشد، باعث افزایش چگالي سلول در اسفنج نهایي مي شود. 
پلي استیرن موجب  به زمینه  نانوخاك رس  افزودن %5 وزني  همچنین 
کربن  ابربحراني  سیال  در  آن  از  حاصل  اسفنج  چگالي   50% کاهش 
دي اکسید شد. وجود نانوخاك رس به عنوان مراکز هسته زا عامل اصلي 

افزایش ده برابري تعداد سلول ها در واحد حجم برشمرده شد ]56[.
 در این راستا Tsimpliaraki و همکاران نیز نشان دادند، با افزایش مقدار 
نانوخاك رس تا %5 وزني، قطر متوسط سلول کاهش، چگالي سلول و 
چگالي اسفنج افزایش مي یابد. افزایش بیشتر نانوخاك رس تا %15 وزني 
هیچ اثري بر پارامترهاي اساسي اسفنج نداشت ]Zhai .]57 و همکاران نیز 
ثابت کردند، افزودن مقدار کمي از نانوسیلیکا به زمینه پلي کربنات اندازه 

سلول را کاهش و چگالي سلول را افزایش مي دهد ]58[.

اثر اصلاح سطحي
کیفیت اصلاح سطح ذرات با طیف FTIR ذرات اصلاح شده و مقایسه 
آن با طیف سیلیکاي اصلاح نشده، مطالعه شد. در شکل 8 پیک کششي 
است   Si-O-Si گروه  به  مربوط   ،1010 -1190 cm-1 ناحیه  در   قوي 
که براي نمونه هاي اصلاح شده و نشده مشاهده شده است. بنابراین 
است.  نکرده  تغییري  سیلیکا  اصلي  ساختار  اصلاح  فرایند  اثر  در 
پیک مشاهده شده در محدوده cm-1 800-850 مربوط به گروه هاي 

مشاهده  نشده  و  شده  اصلاح  نمونه  دو  هر  در  که  بوده  سیلانول 
مي شود )نبود واکنش برخي از گروه هاي سیلانول موجود در سطح 
 Si-C سیلیکا پس از واکنش اصلاح سطح(. پیک مربوط به گروه هاي
براي نمونه هاي اصلاح شده در محدوده cm-1 1170-1260 مشاهده 
موجي  عدد  در   Si-OH پیوند  کششي  ارتعاش  همچنین،   مي شود. 
cm-1 3440 ظاهر مي شود که شدت آن براي سیلیکاي اصلاح شده 

نوع اول حدود %14 و سیلیکاي اصلاح شده نوع دوم %11 درصد 
کاهش یافته است که بیانگر واکنش سیلان با سطح نانوسیلیکاست.

براي تعیین تنش سطحي با استفاده از زاویه تماس سه سیال آب 
یون زدوده، گلیسرول و زایلن براي ذرات سیلیکاي معمولي، سیلیکاي 
اصلاح شده نوع اول، سیلیکاي اصلاح شده نوع دوم و پلي استیرن 
جملات مربوط به معادله فوکس محاسبه شد. شیب و عرض از مبدأ 
با توجه به خط عبوري از این نقاط و با روش حداقل مربعات محاسبه 
نانوسیلیکا محاسبه شد. در  نهایت، مؤلفه هاي تنش سطحي  شد. در 
جدول 3 مقادیر محاسبه شده براي تنش سطحي نانوسیلیکاها نشان 

داده شده است. 
براي  سطحي  تنش   )10 )معادله  فوکس  معادله  از  استفاده  با 
براي  و   22  mJ/m2 برابر  نشده  اصلاح  نانوسیلیکاي  پلي استیرن- 
ترتیب  به  دوم  و  اول  نوع  شده  اصلاح  نانوسیلیکاي  با  پلي استیرن 
تنش   اختلاف  همچنین،  آمد.  به دست   2/23  mJ/m2 و   0/7 با  برابر 
سطحي پلي  استیرن با نانوسیلیکا اصلاح نشده mJ/m2  34، پلي  استیرن 
با  پلي  استیرن  و   9  mJ/m2 اول  نوع  شده  اصلاح  نانوسیلیکاي  با 
نانوسیلیکاي اصلاح شده نوع دوم mJ/m2 1/5 محاسبه شد. آنچه از 
این داده ها مشخص است، اینکه با اصلاح سطح نانوذرات برهم کنش 
پلي استیرن  بین  برهم کنش  کاهش  مي یابد.  کاهش  پلي استیرن  با  آنها 
پلیمري  زمینه  در  اصلاح شده  سیلیکاي  بهتر  پراکنش  نانوسیلیکا،  با 

شکل 8- طیف FTIR ذرات نانوسیلیکا اصلاح شده و نشده.
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نسبت به سیلیکاي اصلاح نشده را در پي دارد. 
کامپوزیت هاي  از  حاصل  اسفنج هاي  ناهمگني  ضریب   9 شکل 
مشاهده شده  مي دهد.  نشان  را   50 و   200 ایروسیل  با  شده  ساخته 
ناهمگني  ضریب  مقدار  کاهش  باعث  نانوسیلیکا  سطحي  اصلاح 
مي شود. همچنین، هنگامي که مقدار اصلاح کننده از یک به دو برابر 
مي دهد.  نشان  را  بیشتري  کاهش  ناهمگني  مي یابد، ضریب  افزایش 
افزایش  با  اصلاح کننده  ماده  عملکرد  بهبود  نشان دهنده  موضوع  این 
مقدار مصرف آن در فرایند اصلاح سطح است. نکته دیگري که از 
ناهمگني  تغییرات ضریب  تند  قابل برداشت است، شیب  این شکل 
سطحي  اصلاح  با  است.   200 ایروسیل  به  نسبت   50 ایروسیل  در 
نانوسیلیکاي ایروسیل 50، ضریب ناهمگني از 0/82 به 0/19 کاهش 
مي یابد. در حالي که براي ایروسیل 200 این مقدار از 0/44 به 0/26 
کاهش مي یابد. به عبارت بهتر، در نانوکامپوزیت هاي ساخته شده با 
ایروسیل 50 اصلاح سطحي کاهش بیشتري در ضریب ناهمگني دارد 
که این موضوع باعث کاهش بیشتر سد انرژي هسته گذاري )مطابق 
معادله 5( و افزایش بیشتر سرعت هسته گذاري )مطابق معادله 2( و 

در نهایت تعداد سلول ها بر واحد حجم اسفنج مي شود.
از آنجا که اصلاح سطح نانوذرات به کاهش تنش سطحي منجر شده 
است، در نتیجه مقدار اختلاف تنش سطحي میان پلي استیرن و نانوذرات 

پراکنش آن در  بهبود  به  این موضوع  اصلاح شده کاهش مي یابد که 
زمینه پلیمر منجر مي شود. افزایش پراکنش بهتر نانوذرات به افزایش 
تعداد مراکز هسته زا منجر مي شود که در نتیجه آن تعداد مراکز بالقوه 
براي هسته گذاري ناهمگن افزایش مي یابد. این موضوع افزایش تعداد 
حباب پایدار و در پي آن کاهش اندازه سلول را نتیجه مي دهد. با توجه 
به جدول 4، نتایج تجربي نیز با این مطالب مطابق است. چگالي سلول 
نمونه هایي که از نانوسیلیکاي اصلاح شده استفاده کردند، بیشتر شده 
است. با استفاده از اصلاح سطحي چگالي سلول براي نانوکامپوزیت هاي 
حاصل از %0/5 وزني از ایروسیل 200 به cell/cm3 109×1/64 و براي 
نانوکامپوزیت ایروسیل 50 به cell/cm3 109×8/94 افزایش یافته است. 
به عبارت بهتر، با استفاده از اصلاح سطحي چگالي سلول اسفنج هاي 

حاوي ایروسیل 50 حدود 13 برابر افزایش یافت. 
در   .]55،57[ شد  ارائه  پژوهشگران  سایر  توسط  مشابهي  نتایج 
آزمون هاي Zhu و همکاران روي سامانه PMMA-MWCNT، آن ها 
اندازه  کربونیل  گروه  با  نانولوله ها  عامل دارکردن سطوح  با  توانستند 
سلول ها را کاهش و تعداد سلول در واحد حجم را در اسفنج نهایي به 
مقدار ده برابر افزایش دهند ]5[. همچنین، اصلاح سطح نانوخاك رس 
کیفیت  افزایش  موجب  پلیمر  به وسیله  نانوذرات  ترشدگي  بهبود  با 
پراکنش نانوخاك رس در زمینه پلي استیرن شده است ]56[. پراکنش 
بهتر با ایجاد مراکز هسته گذاري بیشتر، کاهش اندازه سلول و افزایش 

چگالي آن را به همراه داشته است ]56[. 
Goren و همکاران، با استفاده از فلوئوردارکردن نانوسیلیکا و اصلاح 

نانوذرات-گاز کربن دي اکسید توانستند ضمن بهبود  برهم کنش میان 
پراکنش نانوسیلیکا در درون پلي متیل متاکریلات، بازده هسته گذاري را نیز 
افزایش دهند. در این پژوهش، انرژي سطح نانوسیلیکاي فلوئوردارشده 
به mJ/m2 18 کاهش یافت، در حالي که انرژي سطح نانوسیلیکا معادل 
mJ/m2 40 بود. کاهش انرژي سطح نانوذرات سد انرژي هسته گذاري 

را کاهش داد و افزایش چگالي سلول را به همراه داشت. شایان ذکر 
ساختار  روي  نانوذرات  سطح  اصلاح  اثر  نیز  حاضر  کار  در  است، 
اسفنج براي نانوکامپوزیت هاي حاوي نانوسیلیکاي بزرگ تر، بیشتر از 

نانوکامپوزیت هاي حاوي نانوسیلیکاي کوچک تر بوده است ]55[. شکل 9- ضریب ناهمگني نانوسیلیکاي ایروسیل 200 و 50

جدول 4- چگالي سلول کامپوزیت هاي ساخته شده از %0/5 وزني 
.)cell/cm3( 140°C 15 و دماي MPa نانوسیلیکا در شرایط فشار

اصلاح نشدهنانوسيليکا
اصلاح شده 

نوع اول
اصلاح شده 

نوع دوم

ايروسيل 200
ايروسيل 50

9/52 × 108

9/52 × 108

1/16 × 109

8/39 × 108

1/64 × 109

8/94 × 109

.)mJ/m2( جدول 3- تنش سطحي نانوسیلیکاهاي اصلاح شده

ماده
جزء 
قطبي

جزء 
توزيعي

تنش 
سطحي

پلي استيرن
سيليکاي معمولي

سيليکاي اصلاح شده نوع اول
سيليکاي اصلاح شده نوع دوم

4
44
4

11/5

34
28
25
28

38
72
29

39/5
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اثر  عوامل چقدر  این  از  که هر یک  مي آید  پیش  این سؤال  حال 
دارد. به عبارت بهتر اندازه، مقدار و خواص سطحي نانوذرات در چه 
محدوده اي اثرگذارند. در جدول 5 بازده نانوکامپوزیت هاي مختلف 
از نانوذرات 20 و nm 40 با هم مقایسه شد. بازده نانوسیلیکا در یک 
فرایند تولید اسفنج از نسبت چگالي سلول نانوکامپوزیت به چگالي 

سلول پلي استیرن خالص و با معادله )15( محاسبه شد:

)N/Nps            )15 = بازده نانوذره
 

طبق جدول 5، وجود نانوسیلیکا موجب افزایش حداقل سه برابر تعداد 
نانوذرات  مقدار  افزایش  همچنین،  مي شود.  واحد حجم  در  سلول ها 
نیز موجب افزایش چگالي سلول مي شود. با مقایسه حالت هاي مشابه 
 5 جدول  در   40  nm و   20 نانوسیلیکاي  حاوي  نانوکامپوزیت هاي 
مشاهده مي شود که مقدار اثر تغییر اندازه نانوذرات در مقایسه با اثر 
مقدار و خواص سطحي بر ساختار سلول بسیار کمتر است. براي مثال، 
داراي   20 nm نانوسیلیکاي  نانوکامپوزیت حاوي %0/5 وزني  اسفنج 

بازده %3/88 است. با افزایش دو برابر اندازه نانوسیلیکا بازده سامانه با 
تغییر اندکي به 3/47 مي رسد. این در حالي است که با افزایش مقدار 
نانوسیلیکاي nm 20 به دو برابر )%1 وزني( بازده با افزایش حدود 50% 

به 5/83 و با اصلاح نوع دوم سطح به %5/98 افزایش مي یابد. 
سطح  اصلاح  با  سلول  چگالي  توجه  شایان  افزایش  دیگر  نکته 
دو  به  نزدیک  افزایش  باعث  گاهي اصلاح سطحي  است.  نانوذرات 
برابري چگالي سلول شده است. به عنوان نتیجه کلي مي توان گفت، 
اصلاح سطحي به گونه اي که برهم کنش میان نانوذرات و گاز را بهبود 

بخشد، راه حلي مفید براي افزایش چگالي سلول است.

نتيجه گيري

نیز خواص سطحي  و  نانوذرات  مقدار  اندازه و  اسفنج،  تولید  دماي 
این  اثرگذار بر خواص اسفنج هستند که در  از مهم ترین عوامل  آن 
مقاله بررسي شد. شناسایي سازوکار اثرگذاري هر یک از این عوامل، 
افزایش  کند.  اسفنج کمک  نهایي  کنترل دقیق تر ساختار  مي تواند در 
دما از C°90 به C°180، با افزایش هزار برابر، چگالي سلول اسفنج 
دیگر  سوي  از  داد.  افزایش   2/20×1012  cell/cm3 به  را  پلي استیرن 
نانوسیلیکا نیز با تغییر سازوکار هسته گذاري از همگن به ناهمگن و 
کاهش تنش سطحي چگالي سلول را دست خوش تغییر و ساختار آن 
را یکنواخت کرده است. البته با افزایش غلظت نانوذرات مقدار این 
 اثر بخشي افزایش یافت. شایان ذکر است، اصلاح سطحي نانوسیلیکا 
با تري اتوکسي سیلان با کاهش اختلاف تنش سطحي میان پلي استیرن و 
چگالي  افزایش  به  نانوسیلیکا  پراکنش  کیفیت  ارتقاي  و  نانوسیلیکا 
سلول منجر شد. طبق نتایج این پژوهش انجام اصلاح سطحي اثر قابل 
ملاحظه اي بر افزایش بازده نانوسیلیکا در هسته گذاري و در نهایت 

افزایش تعداد سلول ها در واحد حجم دارد.

جدول 5- بررسي بازده نانوذرات در اسفنج نانوکامپوزیت پلي استیرن و 
نانوسیلیکا.

نمونه
نانوسيليکا 

)%wt(

نوع نانوسيليکا
اصلاح 

نشده
اصلاح شده 

نوع اول
اصلاح شده 

نوع دوم
PSNS90
PSNS90
PSNS90
PSNS50
PSNS50
PSNS50

0/5
1
2

0/5
1
2

3/88
5/83
6/48
3/47
5/48
5/93

5/13
7/49
9/95
4/22
6/68
8/14

5/98
9/35

11/81
5/53
6/98
8/94
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