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This study was an effort to control foam structure with controlled shear rate 
in a slit die with addition of nanosilica in the extrusion process. We used 
general purpose polystyrene as the matrix, nanosilica as a nucleating agent 

and nitrogen gas as the blowing agent. For better dispersion of nanoparticles in the 
matrix, a combination of solution and melt methods were employed. The foams were 
produced in a twin screw extruder by studying the effects of shear rate on the slit die, 
size and weight percentage of nanosilica on foam density, cell density and average 
cell size. Scanning electron microscopicy (SEM) pictures were used to obtain the 
main characterizing parameters of the foams i.e., cell density and cell size. The results 
showed that when the shear rate of 8 min-1 on the slit die was increased to 12 min-1, 
due to the breakage of the large cells into several smaller cells, there were observed 
61% enhancement in cell density and 18% reduction in average cell size. When the 
size of nanosilica was decreased from 40 to 12 nm, the cell density was increased 
from 1.24×108 to 1.73×108 cells/cm3 and average cell size was decreased from 11.5 
to 9 micrometer. By changing the nanosilica content from 0.1 to 4% (by weight), it 
was observed that at 2% (by weight) of nanosilica, the maximum cell density was 
obtained. In conclusion it was observed that the nanocomposite was produced by 2% 
(by weight) of 12 nm silica nanoparticles at 12 min-1 shear rate shows the maximum 
cell density and minimum cell size.
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اين مطالعه تلاشي برای کنترل ساختار اسفنج پليمري با استفاده از کنترل سرعت برش در حديده 
با  پلی استيرن  از  پژوهش،  اين  در  است.  اکستروژنی  فرايند  در  نانوسيليکا  و  مستطيلي  مسطح 
مصرف معمولی به عنوان زمينه پليمري، نانوذرات سيليکا به عنوان عامل هسته زا، گاز نيتروژن 
در سطح  نانوذرات  بهتر  پراکنش  براي  است.  شده  استفاده  نيز  تولوئن  و  دمش  عامل  عنوان  به 
زمينه، ترکيبي از روش هاي محلولي و مذاب و برای توليد اسفنج از اکسترودر دوپيچی همسانگرد 
اندازه نانوسيليکا و درصد وزني آن  اثر سرعت برش در حديده مسطح مستطيلي،  استفاده شد. 
پارامترهاي  برای شناسايی  اندازه سلول  مطالعه شد.  و متوسط  اسفنج، چگالي سلول  بر چگالي 
نتايج  الکترونی پويشي استفاده شد.  اندازه سلول( ميکروسکوپ  اساسي اسفنج )چگالي سلول و 
به  بزرگ  با شکستن سلول های   12 min-1 به   8  min-1 از  افزايش سرعت برش حديده  داد،  نشان 
چند سلول کوچک تر، باعث افزايش %61 چگالی سلول و کاهش %18 اندازه متوسط سلول ها شده 
 1/24×108 cell/cm3 12، چگالی سلول از nm 40 به nm است. با کوچک ترشدن اندازه نانوسيليکا از
به cell/cm3 108×1/73 افزايش و متوسط اندازه سلول از mm 11/5 به mm 9 کاهش يافته است. 
همچنين، در بين مقادير مختلف نانوسيلکا )0/1، 2 و %4 وزنی( اسفنج حاوی %2 وزنی از نانوسيلکا 
دارای بيشترين چگالی سلول شده است. دليل اين موضوع نيز وجود نانوذرات سيليکا به عنوان 
مراکز هسته گذاری و تسهيل در ايجاد هسته بوده است. در کل، نانوکامپوزيت حاصل از %2 وزنی 
نانوسيليکا 12 نانومتری در سرعت برش min-1 12 بيشترين چگالی سلول و کوچک ترين اندازه 

سلول را نشان داده است.

توليد اکستروژني اسفنج،

 نانوکامپوزيت، 

سرعت برش، 

نانوسيليکا،

پلي استيرن 
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مقدمه
وسيله  به  که  هستند  فرجی  و  مواد حاوی خلل  پليمري  اسفنج هاي 
زمينه چگال پليمري احاطه شده  اند. نسبت خواص مکانيکی به وزن 
عالی اسفنج  های پليمری، آنها را بسيار با اهميت کرده است ]1[. خلل و 
گاز  انبساط عامل دمش به  وجود مي آيد. عامل دمش معمولاً  با  فرج 

فرار، مايع يا سيال ابربحراني است ]2[.
تعداد محدودي  اما  دارند،  را  اسفنج  شدن  قابليت  اکثر پلاستيک  ها 
اقتصادي، قابل کاربردند. عمومي ترين مواد  آنها به  طور تجاري و  از 
مصرفی براي توليد اسفنج هاي گرمانرم پلي اتيلن ]3،4[ و پلي استيرن 

]5،6[ هستند.
فيزيکی  از عامل دمش  استفاده  با  اسفنج  اکستروژنی  توليد    فرايند 
شامل چهار مرحله اصلی است ]7[. ذرات گاز پس از تزريق به داخل 
مذاب پليمری به شکل حباب  های بزرگ حاوی گاز در بين ماتريس 
پليمری تبديل می  شوند. در ادامه با استفاده از نيروهای برشی )اختلاط 
مکانيکی( حباب  های بزرگ به حباب  های کوچک و کوچک تر شکسته 
می  شوند. در نهايت، با استفاده از پديده نفوذ )اختلاط ساده( ذرات به 
شکل کاملًا يکنواخت در سطح زمينه حل می  شوند و محلول کاملًا 
ناپايداری  يک  ايجاد  با  فرايند  ادامه  در   .]2[ به  دست   می  آيد  تک  فاز 
ذرات  برای گرمانرم   ها(،  دما  افزايش  يا  فشار  )کاهش  ترموديناميکی 
گاز از ماتريس پليمری جدا شده و تشکيل يک فاز جداگانه می  دهند. 
در  و  حباب  رشد  آن  از  پس  و  هسته  گذاری  عمل،  اين  نتيجه  در 
نهايت عمليات تثبيت ساختار انجام می  شود. اين عمل پس از حصول 
ساختار مطلوب انجام می  شود. بنابراين، سرعت تثبيت نقش بسزايی 
در تعيين چگالی و خواص اسفنج   دارد ]8[. شکل 1 طرح کلی اين 

مراحل را نشان می  دهد. 
گرانروی   ،]8[ شيشه  اي  انتقال  دماي   ،]9[ اصلي  زنجير   ساختار 
]11-9[، کشش سطحي ]12[، وزن مولکولي پليمر ]9[ و توزيع آن ]9[ 
مراحل  در  تغييرات  با  که  گرمانرم  هاست  فيزيکي  خواص  جمله  از 

مختلف توليد اسفنج، ساختار آن را معين مي  کنند.

ذرات  از  استفاده  پليمري  اسفنج  ساختار  بر  ديگر  اثرگذار  پارامتر 
افزودني است ]17-13[. وجود افزودني بر سه مرحله ابتدايي انحلال، 
هسته گذاري و رشد، اثر بسزايي دارد. نانوذرات يکی از افزودنی  های 
متداول در ساخت اسفنج  های پليمری برای بهبود خواص آن هستند. با 
وجود اينکه سازوکار دقيق هسته گذاري همچنان در دست بررسي است، 
آنها  نانوذرات ]18،19[ و شکل  اندازه  به  طور کلي مشخص شده که 
]20،21، 18[، درصد وزني ]24-22، 7[، کيفيت توزيع ذرات ]21،25[ و 

سطح آنها ]22، 20-18[ بر کارايي هسته گذاري اثرگذار است. 
نانوذرات به عنوان عامل هسته  زا عمل می  کنند و با تشکيل هسته 
بر  سلول  ها  تعداد  و  تسريع  هسته  گذاری  عمل  ذرات  اين  سطح  در 
نانوذرات  وجود  بهتر،  عبارت  به   .]8[ می  يابد  افزايش  حجم  واحد 
باعث کاهش سد انرژی لازم برای تشکيل هسته پايدار و در نتيجه 
افزايش تعداد هسته  های پايدار ايجاد شده و در پی آن افزايش چگالی 
سلول و کاهش اندازه سلول  ها می  شود ]28-26[. بنابراين، نانوذرات 
نهايی  فاز حين هسته  گذاری، ساختار  فرايند جدايی  بر  اثرگذاری  با 
چگالي  ريزتر،  پرکننده  دارای  اسفنج  هاي  می  کنند.  کنترل  را  اسفنج 
افزايش خواص  باعث  نانوذرات،  دارند ]25[. وجود  بيشتری  سلول 

مکانيکي و فيزيکي اسفنج نيز مي  شود ]9،29[. 
نايکنواخت عوامل هسته  گذاري باعث هسته  زايي بيشتر در  توزيع 
ناحيه با غلظت زياد عامل هسته  گذاري و چگالي سلول کمتر در ناحيه 
به  منجر  نهايت  در  مسئله  اين  مي  شود.  عوامل  اين  از  کم  با غلظت 
نايکنواختي توزيع اندازه سلول  هاي اسفنج حاصل مي  شود. پراکندگي 
مطلوب اين عوامل، ايجاد مراکز هسته  گذاري را آسان مي  کند که در 
پی آن با افزايش مراکز هسته  گذاري، چگالي سلول در اسفنج نهايي 
افزايش مي  يابد. بنابراين، يکنواختي ساختار و چگالي سلول تحت تأثير 
روش به  کار گرفته شده براي اختلاط پليمر و عامل هسته  گذار است. در 
واقع در فرايندهاي معمول توليد اسفنج، دست  يابي به ساختار سلولي 

يکنواخت با چگالي سلول زياد بسيار مشکل است ]25[.
و  پليمر  گرانروی  تغيير  باعث  نانوذرات  وجود  ديگر،  سوی  از 

شکل 1- طرح کلی مراحل توليد اکستروژنی اسفنج پليمری با عامل دمش فيزيکی.
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مقدار  افزايش  با  می  شود.  پليمر  اسفنجی  شدن  رفتار  تغيير  نتيجه  در 
می  يابد.  افزايش  زمينه  گرانروی  پلی  استيرنی،  زمينه  در  نانوسيليکا 
 .]29[ می  شود  بيشتر  نانوسيليکا  اندازه  کاهش  با  افزايش  اين  مقدار 
ادغام  پديده  احتمال  افزايش  و  فرايند رشد  بر  زمينه  تغيير گرانروی 
سلول  های در حال رشد، اثرگذار است ]11[. گرانروی بيشتر، مقاومت 
بيشتری را در برابر رشد سلول  ها ايجاد می کند و کاهش اندازه سلول  ها 
بايد اشاره  و کسر حفره  های خالی را سبب می  شود ]11[. همچنين 
کرد، نانوذرات بر پديده نفوذ نيز اثر می  گذارند. وجود نانوذرات باعث 
کاهش حجم آزاد پليمر و کاهش تحرک زنجيرهای پليمری می  شود. 
اين امر بر دو مرحله انحلال گاز و رشد سلول  ها اثر چشمگيری دارد. 

اسفنج ميکروسلولی با توزيع اندازه سلول يکنواخت يکی از نتايج 
افزودن نانوالياف کربن در پژوهش های Shen و همکاران بود. در مقايسه 
با نانوخاک رس و نانولوله تک  ديواره کربنی، نانوالياف کربن بيشترين اثر 

را بر بازده هسته  گذاری در فرايند توليد اسفنج داشته است ]30[.
زکيان و همکاران اثر نانوسيليکا بر توليد ناپيوسته اسفنج پلی  استيرن – 
 2% افزايش  با  دادند،  نشان  آنها  کردند.  بررسی  را  دی  اکسيد  کربن 
وزنی از نانوسيليکا، متوسط چگالی سلول حدود هفت برابر افزايش و 
متوسط اندازه سلول  ها تقريبا 2/5 برابر کاهش می  يابد ]7[. همچنين، 
اصلاح سطحی نانوسيليکا با استفاده از گروه  های وينيلی موجب بهبود 
وزنی  درصد  در   .]31[ سلول شد  بيشتر چگالی  افزايش  و  پراکنش 
افزايش  موجب  نانوذرات  ويژه  سطح  افزايش  نانوسيليکا،  از  معين 
چگالی سلول شده است ]18[. در توليد اکستروژنی، تنش برشی از 
دو راه تنش برشی موجود در داخل اکسترودر و تنش برشی موجود 

در داخل حديده در تعيين ساختار اسفنج مؤثر است.
تا کنون مطالعات زيادی در زمينه چگونگی اثرگذاری نيروهای برشی 
بر توليد اسفنج انجام نشده است و تنها تعداد محدودی از مطالعات 
به  طور تجربی اين مطلب را بيان کردند ]32،33[. تنش برشی موجود 
در داخل حديده از يک سو با تغيير سازوکارهای هسته  گذاری، تعداد 
سلول  های موجود در واحد حجم را افزايش می  دهد و از سوی ديگر با 
شکستن سلول  های بزرگ به سلول  های کوچک تر سبب کاهش اندازه 
 .]34،35[ بر واحد حجم می  شود  تعداد سلول  ها  افزايش  و  سلول  ها 
از سوی ديگر در جريان برشی، يک مرکز هسته  گذاری يا يک سلول 
سلول،  قطر  به  بستگی  کشش  مقدار  می  شود.  کشيده  کوچک  بسيار 
پليمری دارد ]32[.  سرعت برش، کشش سطحی و گرانروی مذاب 
يک سلول کشيده پس از برداشتن فشار بسيار راحت  تر منبسط می  شود. 
در  داشت،  توجه  بايد  دارد.  غيرکروی  و شکل  بزرگ تر  زيرا، سطح 
ميدان برشي احتمال تغييرشکل ظاهري سلول از حالت کروي به شکل 

کشيده شده در جهت ميدان برشی افزايش مي يابد ]32[. 

با توجه به رفتار رقيق  شدن برشی پلی  استيرن، تنش برشی موجود 
گرانروی  کاهش  می  شود.  آن  گرانروی  کاهش  موجب  حديده  در 
منجر به کاهش مقاومت زمينه برای رشد بيشتر سلول  ها و در نهايت 
ادغام  پديده  وقوع  احتمال  افزايش  و  سلول  ها  اندازه  بزرگ ترشدن 
سلول  ها می  شود ]11[. از سوی ديگر، تنش   برشی موجود در حديده 
کوچک  تر  حباب  چند  به  بزرگ  حباب  های  شکسته  شدن  موجب 
می  شود. در اين حالت، سازوکار دقيق اثرگذاری تنش برشی برايندی 

از اين دو پديده است.
بدين منظور در اين پژوهش، اثر سه پارامتر سرعت برش، اندازه 
اساسي  مشخصه های  بر  سيليکا  نانوذرات  وزني  درصد  و  نانوذرات 
و  اندازه  اسفنج،  چگالي  شامل  پلي استيرني  نانوکامپوزيت  اسفنج  
چگالي سلول بررسي شده است. همچنين، نتايج مربوط به نمونه هاي 
خالص  پلي استيرن  اسفنج  با  پلي استيرن  اسفنجي  نانوکامپوزيت 
مقايسه شد. نوآوری اين کار بررسی هم  زمان اثر سه پارامتر سرعت 
اسفنج  توليد  بر  آن  وزني  درصد  و  سيليکا  نانوذرات  اندازه  برش، 

نانوکامپوزيت پلي استيرني است.

سرعت تولید هسته
معادلات  اساس  بر  گاز   - پليمر  سامانه  يک  در  هسته  زايی  سرعت 

کلاسيک هسته  زايی با معادله )1( بيان می  شود:
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هسته  يک  به  گاز  مولکول  پيوستن  سرعت  بسامد  ضريب   f0 که 
بحرانی، c0 غلظت مولکول های گاز، *G∆- سد انرژی هسته گذاری، 
يا  برش  با وجود  اسفنج هستند.  توليد  دمای   T و  بولتزمن  ثابت   K
متفاوت  هسته زايی  گيبس  آزاد  انرژی  نانوذرات،  نظير  ناخالصی 
می شود. به عبارت بهتر، پارامترهای مربوط به برش و نانوذرات به آن 
اضافه می شود. بنابراين، سد انرژی آزاد هسته زايی برای تشکيل هسته 
بحرانی در اين حالات متفاوت می شود. در نتيجه سرعت هسته زايی 
نسبت به حالت همگن با ضريب F تغيير می کند. معادله )2( اين رابطه 

را نشان می  دهد:

homoNFN ×=                                                    )2( 

در اين معادله، F نسبت تغيير سرعت هسته زايی يا چگالی سلول با 
وجود تنش برشی، نانوذرات يا هر دوی آنها به حالت همگن )سامانه 

پليمر - گاز( را بيان می  کند.
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تجربی

مواد و دستگاه ها
پلي استيرن مصرف عمومي )1540GPPS( محصول پتروشيمي تبريز 
)جدول 1( به عنوان زمينه پليمري، نانوذرات سيليکا محصول شرکت 
عنوان  به   2 در جدول  آمده  با مشخصات  آلمان   Degussa-Evonik

عامل هسته زا، گاز نيتروژن با خلوص %99/99 محصول شرکت آراد 
گاز با مشخصات درج شده در جدول 3 به عنوان عامل دمش و نيز 
تولوئن با کد 4230 محصول قطران شيمي با مشخصات گفته شده در 

جدول 4، مواد مصرف  شده در اين پژوهش هستند.

روش ها
ساخت نانوکامپوزيت

نمونه هاي نانوکامپوزيتي پلي استيرن - نانوسيليکا با ترکيبي از روش 
نوع  هر  براي  ابتدا  که  روش  بدين  شدند.  تهيه  مذاب  و  محلولي 
نانوذرات، محلول %20 وزني پلي استيرن در تولوئن با همزن مغناطيسي 
تهيه شد. هم  زمان با آن مقدار مشخصي نانوذرات با توجه به درصد 
همزن  وسيله  به  و  شده  اضافه  تولوئن  به  نانوکامپوزيت  نياز  مورد 
مکانيکي با سرعت rpm 12000 به  مدت h 1 مخلوط شد تا محلول 
کاملًا شفاف و يکنواختي از نانوذرات در تولوئن ايجاد شود. سپس، 
محلول %20 وزني پلي استيرن به محلول شفاف نانوسيليکا اضافه شده و 
فرايند اختلاط محلول نانوکامپوزيتي به  مدت h 1 ديگر در همزن با 

سرعت زياد ادامه يافت. پس از آن، ظرف محتوي محلول به ظرف 
 h 90 به  مدت°C شيشه اي مسطح منتقل و داخل خشک  کن با دماي
24 قرار داده شد تا تولوئن حذف شود. برای اطمينان از حذف کامل 
نانوکامپوزيت  پليمري،  زمينه  در  نانوذرات  پراکنش  بهبود  و  حلال 
توليدی از اکسترودر دوپيچی همسانگرد با دماي C°200 و سرعت 
پيچ rpm 70 عبور داده شد. تمام نمونه  هاي نانوکامپوزيتي مطابق آنچه 

شرح داده شد، تهيه شدند.

ساخت اسفنج
برای تهيه اسفنج از اکسترودر دوپيچی همسانگرد با قطر mm 16 و 
نسبت قطر به طول 30  استفاده شد. اين اکسترودر دارای پنج ناحيه 
دمايی با طول يکسان است. دمای ناحيه اول تا پنجم به ترتيب 120، 
170، 190، 190 و C°190 تنظيم شد. برای ايجاد فشار بيشتر دمای 
نانوکامپوزيت آن  يا  نيز روی C°170 تنظيم شد. پلی  استيرن  حديده 
از ناحيه اول وارد اکسترودر شده و تحت دما و تنش برشی به  تدريج 
گاز  درآمد.  مذاب  کاملًا  حالت  به  پليمر  سوم  ناحيه  در  شد.  ذوب 
نيتروژن با فشار ثابت bar 40 از ابتدای ناحيه چهارم وارد اکسترودر 
شد و زير تنش  های موجود در داخل اکسترودر با مذاب مخلوط شده و 
در ناحيه پنجم به شکل محلول کاملًا تک  فاز درآمد. با عبور محلول 
از حديده، فشار سامانه به فشار اتمسفر کاهش يافت و هسته  گذاری و 
رشد سلول  ها انجام شد. بلافاصله پس از خروج از حديده، مذاب به 
داخل حمام اتيلن گليکول با دمای ثابت C°8- منتقل شده و ساختار 
اسفنج تثبيت شد. شکل 2 نقشه استفاده شده در سامانه توليد اسفنج 

جدول 1- مشخصات پلي استيرن.

مقدارخواص

)g/cm3( چگالي
Mw (kg/mol)

PDI

)g/10min( شاخص جريان مذاب
)Pa/s( گرانروي

1/04
207
2/4
11

 96300

جدول 2- مشخصات نانوذرات سيليکا.

)m2/g( سطح ذرات )nm( قطر ذرات نوع نانوذرات

200
90
50

12
20
40

ايروسيل 200
ايروسيل 90
ايروسيل 50

جدول 3- مشخصات نيتروژن )N2( استفاده شده.

مقدارخواص

)g( وزن مولکولي
)°C( دماي ذوب
)°C( دماي جوش

)MPa( فشار بحراني
خلوص )%(

28/01
-210

-195/8
3/4

99/99

جدول4- مشخصات تولوئن 4230.

مقدارخواص
 )g/cm3( چگالي

وزن مولکولي
خلوص )%(

0/87
92/1
99/6
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شکل 3- پلی استيرن خالص اسفنج شده با سرعت برش کم.

را نشان مي دهد. اين عمل برای سه سرعت پيچ مختلف 8، 10 و rpm 12 و 
تمام نمونه  ها انجام شد.

اندازه  گیري چگالي اسفنج
اندازه گيري  شد.   ASTM D2395 استاندارد  طبق  نمونه ها  چگالي 
براي  مي تواند  است،  اندازه گيري چگالي چوب  ويژه  که  اين روش 
بسيار خوبي  دقت  با  نيز  اسفنج شده  نمونه هاي  اندازه گيري چگالي 
استفاده شود. بر اساس اين استاندارد، برای اندازه گيري چگالي از يک 
 0/001 g با دقت  ترازوي رقمی  بشر آب مقطر، يک سوزن و يک 
  1 g/cm3 استفاده شد. در اين حالت، ظرف محتوي آب مقطر با چگالي 
اسفنج  نمونه  سپس،  مي شود.  ترازو صفر  و  گرفته  قرار  ترازو  روي 
مي شود،  غوطه ور  آب  محتوي  ظرف  در  سوزن  يک  کمک  به  شده 
به  طوري که هيچ تماسي با ديواره هاي ظرف نداشته باشد. مقدار وزني 
که ترازو نشان مي دهد، برابر با وزن آب جابه  جا شده و به بيان ديگر 
حجم نمونه است. با داشتن وزن نمونه و حجم آن و با توجه به اينکه 
با  را  نمونه ها  چگالي  مي توان  است،  صرف  نظرکردنی  سوزن  حجم 

دقت مناسب معين کرد.

تعیین چگالي و اندازه سلول اسفنج
برای تعيين چگالي و اندازه سلول، اسفنج تهيه شده به  مدت min 30 در 
نيتروژن مايع قرارگرفت تا اسفنج انعطاف  پذير به شکل کاملًا شکننده 
تبديل شود. سپس، به وسيله پنس نمونه ها از مقطع عرضي شکسته و با 
دستگاه پوشش دهی با طلا سطح عرضي آن با طلا پوشش داده شد. در 
نهايت، از ميکروسکوپ الکترونی پويشي با بزرگ نمايي 300 برابر و 
ولتاژ kV 15 از سطح عرضي نمونه عکس  برداري شد. چگالي سلول ها 
بر اساس نانوکامپوزيت های اسفنجي شده با شمارش تعداد سلول هاي 

موجود در يک عکس از معادله )3( معين شد:

















=

f

3/22

f V-1
1

A
Mn N                 )3(

تصوير  در  شده  شمارش  سلول هاي  تعداد   n معادله،  اين  در 
ميکروسکوپ الکترونی پويشي، M بزرگ  نمايي عکس، A مساحت 
 )4( معادله  با  که  سلول  هاست  حجمي  کسر   Vf و   )cm2( تصوير 

مي توان آن را به  طور تقريبي محاسبه کرد:

r
r

−= f
f 1V           )4(

در اين معادله، rf چگالي اسفنج پليمري و r چگالي نمونه پليمري 
اسفنج نشده است. همچنين، متوسط اندازه سلول از متوسط قطر 40 

سلول موجود در هر تصوير معين شد.

نتايج و بحث

اثر سرعت برش و نانوذرات بر چگالي سلول اسفنج 
نمونه  پويشي  الکترونی  ميکروسکوپ  تصاوير   5 تا   3 شکل  های 
نشان  را  متفاوت  برش  در  سه سرعت  اسفنجي شده   پلي  استيرن  
مي دهد. همان  طور که از تصاوير قابل مشاهده است، با افزايش سرعت 
برش در حديده، تعداد سلول  ها افزايش يافته و اندازه آنها کوچک تر 
بيشتری  يکنواختی  برش  سرعت  افزايش  با  همچنين،  است.  شده 
از  است.  شده  اسفنج حاصل  در  شده  ايجاد  سلول  های  اندازه  برای 

شکل 2- نقشه پيچ سامانه توليد اسفنج اکستروژنی.
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شکل 4- پلی استيرن خالص اسفنج شده با سرعت برش متوسط.

شکل 5- پلی استيرن خالص اسفنج شده با سرعت برش زياد.

شکل 6- نانوکامپوزيت اسفنج شده با سرعت برش کم.

شکل 7- نانوکامپوزيت اسفنج شده با سرعت برش متوسط.



اثر نانوذرات و سرعت برش بر توليد اکستروژنی اسفنج پلياستيرن در مجاورت گاز نيتروژن

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و ششم، شماره 6، بهمن -اسفند 1392

حسين شریف پور و همکاران

506

شکل 9- اثر سرعت برش بر چگالی سلول اسفنج های توليد شده.

شکل 10- اثر اندازه نانوذرات بر چگالی سلول اسفنج های توليد شده.

شکل 8- نانوکامپوزيت اسفنج شده با سرعت برش زياد.

بزرگ تر  پديده، شکست سلول  های  اين  برای  بهترين دلايل موجود 
يا حباب  های بزرگ گاز به سلول  های کوچک تر است. اين موضوع 
سلول  هاي  ايجاد  از  جلوگيري  و  سلول  ها  يکنواخت  رشد  به  منجر 
بزرگ مي شود. از سوی ديگر، تنش مکانيکی در داخل حديده سبب 
کشيدگی هسته در حال رشد می  شود. اين موضوع به پايداری بيشتر 

هسته و رشد سريع تر آن می  انجامد. 
براي  پويشي  الکترونی  ميکروسکوپ  تصاوير   8 تا   6 شکل  های 
ايروسيل  با  شده  ساخته  نانوکامپوزيت  از  شده  اسفنجي  نمونه هاي 
200 در غلظت %2 وزني را نشان مي دهد. وجود نانوذرات منجر به 
يکنواختی بيشتر تعداد سلول  ها و افزايش تعداد آنها در واحد حجم 
شد. افزايش سرعت برش نيز موجب افزايش کارايی نانوسيليکا در 

کنترل  های اين پارامترها شده است.
اسفنج  سلول  چگالي  بر  حديده  برش  سرعت  اثر    9 شکل 
در مجاورت 2%  را  پلی استيرنی  نانوکامپوزيت  و  پلي  استيرن خالص 
شکل  اين  در  می دهد.  نشان   12  nm اندازه  با  نانوسيليکا  از  وزني 
خط پر، چگالي سلول اسفنج پلي  استيرن خالص و خط چين چگالي 
افزايش  می  دهد.  نشان  را  پلی  استيرنی  نانوکامپوزيت  اسفنج  سلول 
 سرعت برش از min-1 8 به min-1 12 باعث افزايش چگالی سلول از 

cell/cm3 106×48 به cell/cm3 106×78 شده است. افزون بر شکستن 

افزايش  به  منجر  که  کوچک تر  سلول  چند  به  بزرگ تر  سلول  های 
چگالی سلول اسفنج شده است، کشيدگی سلول  ها نيز که در تصاوير 
به  است،  مشاهده  قابل  شده  تثبيت  اسفنج  الکترونی  ميکروسکوپ 
از برداشتن فشار کمک کرده است. در  انبساط راحت  تر سلول پس 
نتيجه، تعداد هسته  های پايدار که امکان رشد دارند، افزايش يافته است. 
از سوی ديگر، اثر کاهشی سرعت برش بر گرانروی مذاب پليمر و 
به  طور  که  است  ثانوی  عوامل  از  نيز  برابر رشد  در  مقاومت  کاهش 
اثرگذار  اسفنج  واحد حجم  بر  سلول  ها  تعداد  تعيين  در  غيرمستقيم 

است و در بخش  های بعدی بيشتر بحث می  شود.
ازدياد سرعت  با  نانوسيليکا، چگالي سلولي  با وجود   طبق شکل 9 
 175×106 cell/cm3 106×80 به cell/cm3 12، از min-1 8 به min-1 برش از 
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اثر سرعت برش و نانوذرات بر اندازه  سلول اسفنج 
شکل 11 نتايج مربوط به اثر افزايش سرعت برش حديده و وجود 
نانوذرات بر اندازه سلول را در اسفنج نهايی نشان مي  دهد. با تعيين 
از  حاصل  پويشي  الکترونی  ميکروسکوپ  تصاوير  از  سلول  اندازه 
برش  سرعت  افزايش  با  که  شد  مشخص  شده  اسفنجي  نمونه  هاي 
اندازه سلول کاهش مي يابد. اين روند کاهشي براي نمونه هاي اسفنجي 
شده از نانوکامپوزيت بيشتر است. از يک سو، با ازدياد سرعت برش 
و موجب  به سلول  هاي کوچک تر شکسته شده  بزرگ تر  سلول  هاي 
افزايش سرعت برش  اندازه سلول مي  شوند. از سوی ديگر،  کاهش 
منجر به کاهش گرانروی و در پی آن کاهش مقاومت در برابر رشد 

سلول می  شود. 
می  توان  گيرد،  قرار  توجه  مورد  هم  زمان  به  طور  دليل  دو  اين  اگر 
اندازه  و  کاهش  پليمر  گرانروی  برش،  سرعت  ازدياد  با  که  گفت 
تنش  تأثير  تحت  نيز  بزرگ تر  سلول  های  است.  يافته  افزايش  سلول 
مکانيکی وارد شده بر آن به چند سلول کوچک تر تبديل شده  اند. در 
نتيجه تعداد سلول های بيشتر با اندازه کوچک تر و توزيع يکنواخت  تر 

حاصل شده است )به شکل  های 3 تا 8 توجه شود(.
با توجه به ثابت  بودن مقدار گاز موجود در مذاب، افزايش چگالی 
سلول منجر به کاهش اندازه سلول می  شود. اين مطلب نيز دليل ثانوی 
به  طور  که  است  برش  سرعت  افزايش  با  سلول  اندازه  کاهش  برای 

غيرمستقيم بر مقدار آن اثرگذار است.
مراکز هسته  گذاري شده  تعداد  افزايش  به  منجر  نانوسيليکا  وجود 
است. در نتيجه هسته  هاي پايدار بيشتری شکل گرفته و با توجه به 
ثابت  بودن مقدار گاز موجود در مذاب، اندازه هاي سلول  ها کوچک تر 

شکل 11- اثر سرعت برش بر اندازه سلول اسفنج های توليد شده.

شکل 12- اثر اندازه نانوذرات بر اندازه سلول اسفنج های توليد شده.

محسوس  اثر  از  ناشی  مي توان  را  موضوع  اين  است.  يافته  افزايش 
مذاب  در  نانوسليکا  وجود  دانست.  هسته  زايي  مقدار  بر  نانوذرات 
پلي  استيرن به عنوان عامل هسته زا در فرايند توليد اسفنج عمل می  کند. 
 يعنی هنگام ايجاد حالت دوفازي ذرات گاز به سطح نانوسيليکا پيوسته و 
هسته گذاری  مراکز  کار،  اين  با  می  شود.  ايجاد  هسته  نقطه  آن  در 
رشد  مستعد  هسته هاي  تعداد  نتيجه،  در  می  شوند.  کنترل  و  هدايت 
افزايش يافته که در نهايت سبب افزايش بيشتر شيب تغييرات چگالي 

سلول در مقايسه با نمونه  هاي اسفنج پلي  استيرن خالص شده است.

اثر اندازه نانوذرات بر چگالي سلول اسفنج
شکل 10 اثر اندازه نانوسيليکا بر چگالي سلول اسفنج توليد شده در 
نشان  را  نانوسيليکا  از  وزني   2% غلظت  و   12  min-1 برش  سرعت 
نانوسيليکاي  با  شده  اسفنج  نمونه  در  نتايج،  به  توجه  با  مي دهد. 
 )20 nm( 90 نسبت به نانوسيليکاي ايروسيل )12 nm( 200 ايروسيل
چگالي سلول %17 افزايش و براي نانوسيليکاي ايروسيل 90 نسبت 
به نانوسيليکاي ايروسيل nm( 50 40( %15 افزايش داشته است. با 
افزايش  نانوسيليکا  ويژه  سطح  سو  يک  از  نانوذرات،  اندازه  کاهش 
يافته و سطح بيشتري از نانوسيليکا در معرض محلول پلي استيرن و 
اسفنج  ساختار  در  سلول  چگالي  بنابراين،  مي گيرد.  قرار  نيتروژن 
نهايي افزايش مي يابد. از سوي ديگر، کاهش اندازه نانوذرات منجر 
به افزايش تعداد نانوذرات در يک حجم معين مي شود. افزايش تعداد 
نانوذرات به معناي ازدياد تعداد مراکز هسته گذاري است. بنابراين با 
اسفنجي  محصول  در  سلول  چگالي  بيشتر،  اوليه  هسته هاي  تشکيل 

زياد می شود.
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شده است. همچنين، افزودن نانوسيليکا باعث افزايش گرانروی مذاب، 
ناپايدارتر شده  فروپاشی هسته  های  برابر رشد و  در  مقاومت  ازدياد 
است. بنابراين در يک حجم گاز معين، وجود نانوذرات باعث کاهش 

اندازه سلول شده است. 

اثر اندازه نانوذرات بر اندازه سلول اسفنج نانوکامپوزيتی
شکل 12 اثر اندازه نانوسيليکا بر اندازه سلول را در نمونه  هاي اسفنج 
نانوکامپوزيتی با %2 وزنی نانوسيليکا نشان می  دهد. نتايج نشان داد، با 
 کاهش اندازه نانوسيليکا از nm 40 به nm 12، اندازه متوسط سلول  ها از 
mm 11/5 به mm 9 کاهش يافته است. دليل اين مطلب را مي توان 
ثابت  )مقدار  نانوذرات  از  ثابت  مقداری  در  که  کرد  بيان   اين  طور 
%2 وزني( و نيز در شرايط ثابت فرايند )سرعت برش و دماي ثابت( 
مجاورت  در  نانوذرات  از  بيشتري  سطح  نانوذرات  قطر  کاهش  با 
موجود  نانوذارت  تعداد  بهتر،  عبارت  به  مي  گيرد.  قرار  دمش  عامل 
ازدياد  معنای  به  نانوذرات  تعداد  افزايش  می شود.  زياد  سامانه  در 
مراکز هسته  گذاری است. در نتيجه، افزايش مراکز هسته  گذاری باعث 
بيشترشدن تعداد سلول  های ايجاد شده بر واحد حجم شده است. با 
توجه به ثابت  بودن مقدار گاز موجود در مذاب، افزايش چگالی سلول 

منجر به کاهش اندازه سلول  ها شده است.

 اثر مقدار نانوذرات بر اندازه سلول اسفنج نانوکامپوزيتی
نانوکامپوزيتی  اسفنج  سلول  اندازه  بر  نانوذرات  مقدار  اثر   13 شکل 
با افزايش  ايروسيل 200 را نشان می  دهد. در سرعت برش يکسان، 
مقدار نانوذرات از %0/1 وزنی به %2 وزني، اندازه متوسط سلول  ها از 

mm 11 به mm 9 کاهش مي  يابد.

در واقع با افزايش مقدار نانوسيليکا، سد انرژي هسته گذاري کاهش 

يافته و مراکز هسته گذاری افزايش مي  يابد. در نتيجه هسته  هاي بيشتر و با 
اندازه  هاي کوچک تر تشکيل مي  شوند. اما در پلي  استيرن خالص )فاقد 
هسته هاي  نتيجه  در  است.  زياد  هسته گذاري  انرژي  سد  نانوذرات( 
کمتري شکل گرفته و درصد زيادتري از گاز صرف رشد آنها می شود. 
از سوی ديگر، وجود نانوسيليکا موجب افزايش گرانروی مذاب و 
مقاومت در برابر رشد سلول  ها شده است. در نتيجه با ازدياد مقدار 
نانوسيليکا، مقاومت موجود از سوی مذاب پليمری برای رشد سلول 

افزايش يافته و منجر به کاهش اندازه متوسط سلول  ها شده است.  
سلول  اندازه  وزني   4% به   2% از  نانوسيليکا  مقدار  بيشترشدن  با 
وزنی،   4% به  نانوسيليکا  مقدار  افزايش  با  است.  مانده  ثابت  تقريباً 
احتمال تجمع نانوذرات و تشکيل کلوخه  های نانوذرات زيادتر شد. 
فعال  مراکز  کاهش  و  نانوذرات  نايکنواخت  توزيع  به  موضوع  اين 
هسته  گذاری انجاميد. در نتيجه با وجود اين که انتظار می  رفت، اندازه 

متوسط سلول  ها کاهش يابد، اين اتفاق رخ نداد.

معیار اثرگذاري نانوذرات در اسفنج نانوکامپوزيتي  
نسبت  عامل  با  را  سلول  چگالي  بر  نانوذرات  اثر گذاري  معيار 
کيفی  ابزاری  عامل  اين  واقع  در  کرد.  معين  مي توان  هسته گذاري 
برای بيان انحراف نظريه کلاسيک از واقعيت است. جدول 5 معيار 
اثرگذاری مقدار نانوذرات بر هسته  گذاری برای نانوکامپوزيت حاصل 
نشان   12  min-1 برش  سرعت  در  را  نانومتری   12 نانوسيليکای  از 
چگالي  نسبت  از  عبارت  اثرگذاری  معيار  حالت،  اين  در  می  دهد. 
نانوکامپوزيتي  اسفنج  سلول  چگالي  به  نانوکامپوزيتي  اسفنج  سلول 
%0/1 وزنی است. وقتی مقدار نانوسيليکا از %0/1 وزنی به %2 وزنی 
افزايش يافت، اين معيار به بيشترين مقدار يعنی 2/16 رسيده است. 

برای  هسته  گذاری  بر  نانوذرات  اندازه  اثرگذاری  معيار   6 جدول 
برش  سرعت  در  را  نانوذرات  وزنی  از  2%  حاصل  نانوکامپوزيت 
از  عبارت  اثرگذاری  معيار  حالت،  اين  در  می  دهد.  نشان   12  min-1

جدول 5- معيار اثرگذاری مقدار نانوسيليکا بر هسته گذاری.

4 2 0/1  )%wt( مقدار نانوسيليکا

1/06 2/16 1/00  معيار اثرگذاری

جدول 6- معيار اثرگذاری اندازه نانوسيليکا بر هسته گذاری

40  20  12 )nm( اندازه نانوسيليکا

0/72 0/83 1/00 معيار اثرگذاری 

شکل 13- اثر مقدار نانوذرات بر اندازه سلول اسفنج های توليد شده.
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اندازه معين به چگالي  با  نانوکامپوزيتي  نسبت چگالي سلول اسفنج 
سلول اسفنج نانوکامپوزيتي حاصل از نانوسيليکای 12 نانومتری است. 
مشاهده شد، با افزايش اندازه نانوسيليکا از nm 12 به nm 40 اين 
معيار %28 کاهش يافته است. يعنی هر چه اندازه نانوذرات کوچک تر 

باشد، تعداد سلول بيشتری بر واحد حجم ايجاد می  شود.
جدول 7 معيار اثرگذاری سرعت برش و نانوذرات را بر هسته  گذاری 
نشان می  دهد. در اين حالت، معيار اثرگذاری سرعت برش عبارت از 
به  معين  برش  سرعت  در  پلی  استيرنی  اسفنج  سلول  چگالي  نسبت 
 8  min-1 برش  سرعت  در  خالص  پلی استيرن  اسفنج  سلول  چگالي 
است. افزايش 50 درصد سرعت برش از min-1 8 به min-1 12 باعث 
سلول  ها  متوسط  اندازه   18% کاهش  و  سلول  چگالی   61% افزايش 
شده است. همچنين گفتنی است، با افزايش سرعت برش اين معيار 

افزايش می  يابد.
معيار اثرگذاری نانوسيليکا عبارت از نسبت چگالي سلول اسفنج 
نانوکامپوزيتي )%2 وزنی نانوسيليکای nm 12( به چگالي سلول اسفنج 
تمام حالت  ها،  در  است.  برش  همان سرعت  در  پلی استيرن خالص 
وجود نانوسيليکا منجر به افزايش معيار اثرگذاری و در نتيجه تعداد 

سلول  های ايجاد شده بر واحد حجم شده است.
بالاخره معيار اثرگذاری سرعت برش و نانوسيليکا به  طور هم  زمان 
وزنی   2%( نانوکامپوزيتي  اسفنج  سلول  چگالي  نسبت  از  عبارت 
خالص  پلی استيرن  اسفنج  سلول  چگالي  به   )12  nm نانوسيليکای 
در سرعت برش min-1 8 است. با توجه به جدول 7، سرعت برش و 
از  پيش  که  مختلف  دلايل  به  و  به  طور جداگانه  يک  هر  نانوسيليکا 

جدول 7- معيار اثرگذاری سرعت برش و نانوسيليکا بر هسته گذاری.

معيار اثرگذاری سرعت برش و 
نانوسيليکا هم  زمان معيار اثرگذاری نانوسيليکا معيار اثرگذاری سرعت برش )min-1( سرعت برش

1/67
2/71
3/60

1/67
2/24
2/23

1/00
1/21
1/61

8
10
12

اين تشريح شد، بر چگالی سلول اثر می  گذارند. نکته مهم نقش بيشتر 
است.  سلول  چگالی  تعيين  در  برش  سرعت  به  نسبت  نانوسيليکا 
و   12  min-1 به  برش  سرعت  بيشترشدن  با  که  است  شده  مشاهده 
چگالی   360% افزايش   ،12  nm نانوسيليکای  وزنی   2% از  استفاده 

سلول حاصل شده است.

نتیجه گیری

نتايج نشان داد، تنش برشی و نير وجود نانوذرات بر توليد اکستروژنی 
و  مذاب  گرانروی  کاهش  با  برشی  تنش  افزايش  اثرگذارند.  اسفنج 
نهايی  ساختار  کوچک تر،  سلول  چند  به  بزرگ  سلول  های  شکستن 
اسفنج )چگالی و اندازه سلول( را تغيير می  دهد. وجود نانوسيليکا نيز 
در تعيين ساختار نهايی اسفنج اثرگذار است. اندازه و مقدار نانوسيليکا 
دو پارامتر مهم هستند که در اين پژوهش بررسی شدند و نشان داده 
شد، با کوچک ترشدن اندازه نانوسيليکا از nm 40 به nm 12، چگالی 
سلول از cell/cm3 108×1/24 به cell/cm3 108×1/73 افزايش و متوسط 
اندازه سلول از mm 11/5 به mm 9 کاهش يافته است. همچنين، در 
بين مقادير مختلف نانوسيليکا )0/1، 2 و %4 وزنی( اسفنج حاوی 2% 
وزنی از نانوسيليکا دارای بيشترين چگالی سلول شده است. دليل اين 
مراکز هسته  گذاری و  عنوان  به  نانوذرات سيليکا  نيز وجود  موضوع 

تسهيل ايجاد هسته بوده است.
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