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A theoretical hypothesis was put forward on the effect of nanoparticle size on 
cell nucleation in polystyrene (PS) matrix foam. At first the heterogeneous 
factor was calculated in different wetting angles from zero to 180º. Then, to 

verify this hypothesis a combination of the solution and melting methods was used 
to prepare PS-nanosilica nanocomposites at different concentrations and different 
sizes of nanosilica. In this regard a novel apparatus, including a high-pressure/
high-temperature vessel capable of instantaneous pressure release and stabilization 
control, was used to prepare a polystyrene-nanosilica nanocomposite foam in its melt 
state. To reach the foaming conditions, the vessel was pressurized with dry ice at 
the specified temperature. After reaching the foaming conditions, the sample was 
saturated with supercritical carbon dioxide (CO2) for 8 more hours. Then, the pressure 
was released with an on/off valve and the temperature was instantaneously dropped to 
below glass transition temperature. The scanning electron microscopy pictures were 
used to calculate the effect of nanosilica on the main foaming parameters including 
cell density and cell size. The results showed that a small amount of nanosilica has 
substantial effect on decreasing cell size and increasing the cell density. Moreover, the 
foam quality and structure was improved by addition of the nanoparticle. 
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سلول  هسته‌گذاري  بر  نانو ذرات  اندازه  اثر  سازوکار  نظري  پيش فرض  نخست  پژوهش،  اين  در 
ناهمگني  اندازه‌گيري ضریب  با  پلي‌استيرني خالص  به حالت اسفنج  پلي‌استيرني نسبت  در زمينه 
در محدوده کامل از زاويه ترشوندگي 0 تا °180 بررسي شد. با ترکيب روش‌ در محلول و مذاب 
از  تهيه شد.  نانوسيليکا  از  اندازه و غلظت هاي متفاوت  با  نانوسيليکا  ـ  پلي‌استيرن  نانوکامپوزيت 
دستگاهی با قابليت کارايي در دما و فشار زیاد، کاهش آني فشار و سرعت تثبيت زیاد در تهيه 
اسفنج پلي‌استيرن ـ نانوسيليکا در حالت مذاب استفاده شد. برای ایجاد شرايط توليد اسفنج، مخزن 
با يخ خشک در دماي مشخص به فشار رسانده شد. پس از ايجاد شرايط فرايندي، نمونه‌ها به مدت 
h 8 با کربن دي اکسيد ابربحراني سیرشده و سپس فشار، به طور ناگهاني به کمک شيرهاي قطع و 
 وصل آزاد شد. برای بررسي اثر نانوسيليکا بر پارامترهاي اساسي ساختاراسفنج )چگالي سلول و 
اندازه سلول( ميکروسکوپ الکترونی پويشي به کار گرفته شد. نتايج نشان داد، وجود مقدار کمي 
نانوسيليکا در افزايش چگالي سلول و کاهش اندازه سلول اثر بسزايي دارد. همچنين، افزايش غلظت 
نانوذرات اين اثربخشي را افزايش مي‌دهد. علاوه بر اين، کيفيت و ساختار اسفنج نانو کامپوزيتي 

نسبت به اسفنج پلي‌استيرني بهبود مي‌يابد.

هسته گذاري نا‌همگن، 

اسفنجی شدن ناپيوسته، 

چگالي سلول، 

نانو سيليکا، 

پلي‌استيرن
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مقدمه
امروزه، اسفنج‌هاي پليمري در مقايسه با محصولات جامد پلاستيکي 
سلول  چگالي  با  پليمري  اسفنج  می شوند.  استفاده  گسترده  به‌طور 
زیاد و توزيع يکنواخت اندازه سلول از خواص فيزيکي و مکانيکي 
عالي شامل انعطاف‌پذيري، استحکام ضربه‌پذيري، استحکام شکست، 
عمرخستگي و عايق گرمایی و صوتي خوب برخوردار است ]3ـ1[.

دسته بندي  مختلف  ديدگاه‌هاي  از  پليمري  اسفنج‌هاي  به طورکلي، 
مي‌شوند. در همين راستا مي توان آنها را براساس ماهیت به سه گروه 
انعطاف‌پذير، نيمه انعطاف‌پذير و سخت دسته بندی کرد. اسفنج ها از 
لحاظ ساختاري به دو گروه اسفنج سلول باز ]4[ و سلول بسته ]5،6[ 
دسته بندی مي‌شوند. این ترکیبات با توجه به چگالي سلولی و اندازه 
قرار  نانوسلولی  نیز در سه گروه درشت سلولی، ریزسلولی و  سلول 
مي‌گيرند. اسفنج‌هاي گرمانرم  با روش‌هاي مختلفي توليد مي‌شوند که 
با  ناپيوسته  از آن جمله مي‌توان به قالب گيري تزريقي ]7،8[، توليد 
استفاده از مخزن فشار زیاد ]6ـ4[ و اکستروژني ]11ـ 9[ اشاره کرد. 
هسته‌گذار  عامل  عنوان  به  افزودني‌ها  از  استفاده  اخير،  دهه  در 
است.  گرفته  قرار  پژوهشگران  توجه  مورد  اسفنج  توليد  فرايند  در 
پیشگامان مطالعه در این زمینه Colton و Suh بودند که اسفنج سازی 
کرده اند  بررسی  استئارات  روی  با  را  پلی استیرن  دوجزئی  سامانه 
]12[. نتایج پژوهش آنها نشان داد، وجود افزودنی با کاهش کشش 
بین سطحی و افزایش انرژی پتانسیل بین مولکولی و در نتیجه کاهش 
سد انرژی فعال سازی منجر به افزایش چشمگیری در تجمع سلول‌ها 

در اسفنج تولید شده می‌شود. 
Zhai اثر نانوسیلیکا را روی اسفنج پلي کربنات بررسی کرد ]13[. او 

نتیجه گرفت، اسفنج حاصل از پلي‌کربنات خالص توزيع اندازه سلول 
نانو کامپوزیتی  اسفنج  با  مقایسه  در  کمتری  سلول  چگالی  و  پهن تر 
کرد،  اشاره  پژوهشی  در   McClurg دارد.  نانوسیلیکا  ـ  پلی‌کربنات 
مقدار زيادي از نانوذرات با اندازه يکسان و سطح ترنشده که به طور 
اسفنج  توليد  براي  مناسبي  هسته‌زاي  عامل  شده،  پراکنده  يکنواخت 
دلخواه شامل چگالي سلول زیاد و اندازه سلول کوچک خواهد بود 
انحلال، هسته‌گذاري و  ابتدايي  بر سه مرحله  افزودني  ]14[. وجود 
هسته‌گذاري  دقيق  سازوکار  اينکه  وجود  با  دارد.  بسزايي  اثر  رشد 
همچنان در دست بررسي است، به طورکلي مشخص شده که اندازه 
ذرات افزودني، شکل ذرات، درصد وزني، توزيع ذرات و سطح آنها 

بر کارايي هسته‌گذاري اثر دارد ]15ـ12[. 
در اين پژوهش، اندازه و درصد وزني نانوذرات سيليکا و اثر آن 
روي دو مشخصه اساسي اسفنج‌هاي پلي‌استيرني يعني اندازه سلول و 
چگالي سلول بررسي شده و نتايج مربوط به نمونه‌هاي نانوکامپوزيت 

پلي‌استيرن خالص مقايسه شده است.  اسفنج  با  پلي‌استيرن  اسفنجي 
در تهيه نمونه‌هاي نانوکامپوزيتي تلاش شد، با ترکيبي از روش‌هاي 
در  نانوذرات  از  مناسبي  توزيع  و  پراکندگي  مذاب،  و  محلول  در 
زمينه پليمري ايجاد شود. اين موضوع منجر به يکنواختي در توزيع 
نهايت  در  و  اسفنج  در سطح  يکنواخت سلول  توزيع  اندازه سلول، 
در  پژوهش  اين  نوآوري  مي‌شود.  اسفنجي  نمونه  در  بهينه  خواص 
بررسي هم زمان اثر اندازه و مقدار نانوذرات بر چگالي سلول و اندازه 
اسفنج‌هاي  زمينه  در  کمي  مطالعات  تاکنون  طرفي  از  است.  سلول 
نانوکامپوزيتي حاصل از نانوذرات سيليکا انجام شده است. همچنين 
در اين پژوهش، با توجه به وجود نانوسیلیکا در زمینه پلیمر ضریب 
و  تر شوندگی محاسبه  زاویه  کامل  در محدوده  انرژی  ناهمگنی سد 

رسم شده است.

اساس نظري هسته‌گذاري
هسته‌گذاري تشکيل فاز دوم )يک حباب گاز( در فاز اوليه )محلول 
مولکول‌هاي  از  کافي  تعداد  آنکه  از  پس  مي‌دهد.  نشان  را  پليمري( 
ترموديناميکي  ناپايداري  ايجاد  با  شد،  حل  پليمري  زمينه  در  گاز 
از  گاز  ذرات  و  می‌یابد  کاهش  پليمري  زمينه  در  گاز  انحلال پذیری 
باشد،  نداشته  ناخالصي  سامانه  اگر  مي‌شوند.  جدا  پليمري  محلول 
بيان  براي  از معادله )1(  هسته‌گذاري همگن رخ مي‌دهد و مي‌توان 

انرژي آزاد هسته‌گذاري سامانه استفاده کرد ]16[:

3 2
mix

4G r P 4 r
3

∆ = − π ∆ + π σ           			  )1(

در اين معادله r شعاع حباب، ΔP افت فشار و σmix کشش بین سطحي 
و  می‌دهند  نشان   ΔG* با  را   ΔG بیشینه  مقدار  است.  گاز  و  پلیمر 
زمانی حاصل می‌شود که حباب به شعاع بحراني *r برسد يا وقتي که 
تعدادی بحراني از مولکول‌هاي گاز در کنار هم وجود داشته باشند. 
اگر از انرژي آزاد نسبت به شعاع مشتق گرفته و برابر صفر قرار داده 

شود، شعاع بحراني به شکل معادله )2( به دست مي‌آيد ]17[:

* mix2
r

P
σ

=
∆

     				    	)2(

منظور  به  هسته‌ها  شکل  معادله ها  این  در  اينکه  توجه  شايان  نکته 
حداقل سازي مقاومت در برابر هسته‌گذاري کروي فرض شده است. با 
قراردادن شعاع بحراني در معادله )1( مقدار سد انرژي آزاد فعال‌سازي 

براي تشکيل هسته بحراني مطابق معادله )3( به دست مي‌آيد ]18[:
3

* mix
hom 2

16
G

3 P
πσ

∆ =
∆

          				   ) 3(
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ناهمگن  هسته‌گذاري  افزودني،  مواد  حاوي  پليمري  سامانه های  در 
متداول است. در اين حالت بهره توليد سلول‌ها بسته به عوامل مختلفي 
ذرات  وجود  است.  متغير  هسته‌ساز  ذرات  و شکل  اندازه  نوع،  مثل 
پتانسيل  انرژي  افزايش  بين سطحي،  کاهش کشش  به  منجر  افزودني 
سرانجام  و  فعال‌سازي  انرژي  سد  کاهش  نتيجه  در  و  بين‌مولکولي 
آزاد  انرژي  تغييرات  مي‌شود.  پليمري  اسفنج  سلول  چگالي  افزايش 
براي هسته‌گذاري ناهمگن را مي‌توان با معادله )4( بيان کرد. در اين 
معادله ضریب ناهمگنی براي تصحيح انرژي فعال‌سازي به دست آمده 
از معادله هسته‌گذاري همگن به کمک معادله )5( بيان شده است ]18[:

het c homG F( ) G∆ = θ ∆             				   )4(

در معادله )4( تابع )F(θc ضریب ناهمگنی و θc زاويه ترشوندگي است. 

تعيين ضریب ناهمگنی به ازاي زاويه ترشوندگي و اندازه نانوذرات
براي تعيين ضریب ناهمگنی، Fletcher معادله )5( را به شکل تابعي 

از زاويه ترشوندگي و شعاع نانوذرات ارائه کرد ]19[: 
3

3

3 2

1 1 1 nm n n mf (m,n) ( ) [2 3( )
2 2 g 2 g
n m 3 n m( ) ] mn [( ) 1]

g 2 g

− −
= + + − +

− −
+ −

            	)5(

که ضرایب مربوط به معادله )5( به شکل معادله‌های )6( تا )8( است:

cm cos= θ              				    	)6(

*
Rn
r

=                 					    )7(
1

2 2g (1 n 2mn)= + −          			   	)8(

شعاع  به  نانوذره  شعاع  نسبت   n نانوذره،  شعاع   R معادله ها  این  در 
بحراني هسته و m و g نيز توابعي از زاويه ترشوندگي و نسبت شعاع 
نانوذره به شعاع بحراني هسته هستند. از آنجا که اندازه‌گيري کشش 
سطحي در دما و فشار زیاد بسيار مشکل است، در اين پژوهش از 
معادله )9( که توسط Beckman و Goel بيان شده براي تعيين مقدار 

استفاده  ابربحراني  پلي‌استيرن و کربن دي اکسيد  بين  کشش سطحي 
شده است ]20[:

4
4mix

mix PS
PS

(1 )
 ρ

σ = σ −ω ρ 
             			  )9(

 در اين معادله ρmix چگالي مخلوط پليمر و گاز، ρps چگالي پلي‌استيرن و 
شده  بیان  روش  به  که  است  خالص  پلي‌استيرن  سطحي  کشش   σps

مطابق با مرجع ]21[ معین شد. σmix کشش بين سطحي پلي‌استيرن و 
کربن دي اکسيد و ω کسر وزني گاز جذب‌شده در پليمر است که به 
وسيله آزمون جذب سطحي مطابق با روش Tang ]22[ معين شد. در 
جدول1 مقادير پارمترها مورد نياز در معادله )9( براي تعيين کشش 
بين سطحي پلي استيرن و کربن دي اکسيد ابربحراني گزارش شده است.

 

تجربي

مواد
مواد استفاده شده در اين پژوهش شامل پلي‌استيرن با مصرف عمومي 
)GPPS 1540( محصول پتروشيمي تبريز با چگالي g/cm3 1/04 و 
شاخص جريان مذاب g/10min 11 به عنوان زمينه پليمري، نانوذره 
در  آن  مشخصات  که  آلمان   Degussa شرکت  محصول   سيليکا 

.f(m,n( جدول 1ـ مقادير مربوط به

r*(nm)ω(%)σps (mJ/m2)σmix (mJ/m2)ρmix (g/cm3)

2/9163721/860/97

جدول 2 ـ مشخصات نانوذرات سيليکا.

)m2/g( سطح ذرات )nm( قطر ذرات نام
200
90
50

12
20
40

ايروسيل 200
ايروسيل 90
ايروسيل 50

جدول 3ـ مشخصات فيزيکي يخ خشک.

مقدارخواص
فرمول شيميايي

)kg/dm3( چگالي
)°C( دماي بحراني

)MPa( فشار بحراني
)°C( دماي تصعيد

)kJ/kg( گرماي نهان تصعيد
شکل ظاهری

CO2

1/2 تا 1/6
31
7/3

78/5ـ
571

جامد سفيد
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جدول 2 آمده به عنوان عامل هسته‌زا، کربن دي اکسيد‌ با خلوص بيش 
مشخصات  که  واحه  شرکت  محصول  يخ خشک  حالت  به   99% از 
به عنوان عامل پف زا و همچنين  بيان شده  کامل‌تر آن در جدول 3 
در  آمده  مشخصات  با  شيمي  قطران  محصول   4230 کد  با  تولوئن 

جدول 4 است.

دستگاه ها
 Philips ساخت شرکت XL300 ميکروسکوپ الکترونی پويشي مدل
هلند، حمام خشک و پرس‌گرم 5 تني ساخت شرکت شهاب ماشین 
ایران، همگن ساز مکانيکي با سرعت rpm 15000 و اکسترودر دوپیچی 
همسانگرد با قطر mm 16 و نسبت قطر به طول 30 ساخته شده در 
گروه پليمر دانشگاه تربيت مدرس از جمله تجهيزات استفاده شده است.

روش‌ها
ساخت نانوکامپوزيت

نمونه‌هاي نانوکامپوزيتي پلي‌استيرن ـ نانوسيليکا با ترکيبي از روش 
نانوذره  براي هر نوع  تهيه شد. بدين روش که  در محلول و مذاب 
ابتدا محلول %20 وزني پلي‌استيرن در تولوئن با همزن مغناطيسي تهيه 
شد. هم زمان با آن مقدار مشخصي نانوذره با توجه به درصد مورد 
نياز نانوکامپوزيت به تولوئن اضافه شد و به وسيله همزن مکانيکي 
در  نانوذره  محلول   1  h مدت  به   12000  rpm شرايط چرخش  در 
تولوئن مخلوط شد تا محلول کاملا شفاف و يکنواختي از نانوذرات 
در تولوئن ايجاد شود. کوکی ]23[ در پژوهشی نشان داد، به کمک 
با دور زیاد می‌توان توزیع یکنواخت و قابل قبولی  همزن مکانیکی 
وزني   20% محلول  سپس،  کرد.  ایجاد  محلول  در  را  نانوذرات  از 
نانوسيليکا اضافه شد و فرايند اختلاط  پلي‌استيرن به محلول شفاف 
زیاد  با سرعت  ديگر در همزن   1 h به مدت  نانوکامپوزيتي  محلول 
ادامه یافت. پس از آن، ظرف محتوي محلول درون ظرف شيشه‌اي 
مسطحي ريخته و درون خشک کن با دماي C°90 به مدت h 24 قرار 
داده شد،  آنچه شرح  مطابق  تولوئن حذف شود.  تا حلال  داده شد 
برای  شد.  تهيه  محلول  در  روش  با  نانوکامپوزيتي  نمونه هاي  انواع 

زمينه  در  نانوذرات  پراکنش  بهبود  و  کامل حلال  از حذف  اطمينان 
پليمري از اکسترودر دوپیچی همسانگرد با دماي C°200 و سرعت 
پیچ rpm 70 استفاده شد. نمونه‌هاي نانوکامپوزيتي با مقادير 0/1، 1 و 
% 2 از اندازه‌هاي مختلف سيليکا، به وسيله پرس گرم 5 تني در دماي 
C°140، فشار kg/cm2 70 و زمان min 3 به وسيله قالبي با ضخامت 

mm 1 و قطر cm 6 تهيه شد. 

ساخت اسفنج
پليمر  در گروه  از مخزن طراحي شده  نمونه‌ها  از  اسفنج  تهيه  براي 
استفاده شد ]6[. طي هر فرايند 4 نمونه در  دانشگاه تربيت مدرس 
داخل مخزن گذاشته شد که يک نمونه آن پلي‌استيرن خالص به عنوان 
نانوذرات بود. فرايند  اثر  نمونه شاهد براي رديابي روند تغييرات و 
توليد اسفنج در دماي C°140 و فشار bar 150 براي همه نمونه‌ها 
انجام شد. برای ايجاد فشار bar 150 با توجه به دماي گفته شده و 
حجم دقيق مخزن طراحي شده، جرم يخ خشک مورد نياز با استفاده 
از معادله حالت مناسب )پينگ رابينسون( معين شد. از آنجا که دماي 
تصعيد يخ خشک C°78ـ است، بنابراین در دماي محيط و در فاصله 
آن  از  مقداري  پیچ  بستن  و  مخزن  در  آن  ريختن  تا  توزین   زماني 
تصعيد مي‌شد. بنابراین، جرم يخ خشک محاسبه شده از معادله حالت 
نياز براي بستن پيچ‌هاي  با سرعت تصعيد يخ خشک و زمان مورد 
قراردادن  از  پس  شد.  اصلاح  شد،  معين  تجربي  به‌طور  که  مخزن 
نمونه ها در مخزن برای اطمينان از سیرشدگی کامل آنها، نمونه‌ها به 
مدت h 8 در شرايط فرايندي مدنظر نگه داشته شدند. در نهايت با 
کاهش آني فشار مخزن به فشار اتمسفر، فرايند تثبيت ساختار اسفنج 
با استفاده از سيال اتيلن گليکول انجام شد که دماي آن با يخ خشک 

تا C°8 ـ کاهش يافته بود.

اندازه گيري چگالي اسفنج
چگالي نمونه‌ها طبق استاندارد ASTM D2395 اندازه‌گيري ‌شد. اين 
روش كه مخصوص اندازه‌گيري چگالي چوب است، مي‌تواند براي 
خوبي  بسيار  دقت  با  نيز  اسفنج‌شده  نمونه‌هاي  چگالي  اندازه‌گيري 
استفاده شود. بر‌اساس اين استاندارد، برای اندازه‌گيري چگالي از بشر 
محتوی آب مقطر، سوزن و ترازوی رقمی با دقت g 0/001 استفاده 
می شود. در اين حالت با قراردادن ظرف محتوي آب مقطر با چگالي 
سوزن  با  اسفنج‌شده  نمونه  آن،  صفرکردن  و  ترازو  روي   1  g/cm3

درون ظرف محتوي آب غوطه‌ور مي‌شود، طوري که هيچ تماسي با 
ديواره‌هاي ظرف نداشته باشد. مقدار وزني كه ترازو نشان مي‌دهد، برابر 
 وزن آب جابه جا شده و نمايانگر حجم نمونه است. با داشتن وزن و

جدول 4 ـ مشخصات تولوئن 4230.

مقدارخواص
)g/cm3(چگالي
وزن مولکولي
خلوص )%(

0/87
92/1

بیش از 99
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قابل صرف نظركردن  سوزن  اينكه حجم  به  توجه  با  و  نمونه  حجم 
است، مي‌توان چگالي نمونه‌ها را با دقت مناسبي معين كرد.

تعيين چگالي و اندازه سلول اسفنج
 30 min برای تعيين چگالي و اندازه سلول، اسفنج تهيه‌شده به مدت 
به  تهيه‌شده  انعطاف پذیر  اسفنج  تا  شد  داده  قرار  مايع  نيتروژن  در 
از مقطع  نمونه‌ها  به وسيله پنس  شکل کاملا شکننده درآيد. سپس، 
عرضي شکسته شدند. پس از پوشش‌دهی سطح آنها با طلا به کمک 
 15 kV ميکروسکوپ الکترونی پويشي با بزرگ نمايي 400 برابر و ولتاژ 
براساس  نمونه عکس برداري شد. چگالي سلول‌ها  مقطع عرضي  از 
نانوکامپوزيت‌هاي اسفنجي شده با شمارش تعداد سلول‌هاي موجود 

در يک عکس از معادله )10( معين شد ]12[:
2 3

2
f

f

nM 1N ( ) ( )
A 1 V

=
−

               			  )10(

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

مي‌توان آن را به‌طور تقريبي محاسبه کرد ]12[:

f
fV 1

ρ
= −

ρ
     					    )11(

در اين معادله ρf و ρ به ترتیب چگالی اسفنج پليمري و چگالی نمونه 
 35 قطر  متوسط  از  سلول  اندازه  متوسط  است.  اسفنج‌نشده  پليمري 

سلول موجود در هر تصوير معين شد.

نتايج و بحث

در  انرژي  سد  کاهش  ناهمگنی  ضریب  نظری،  مطالب  به  توجه  با 
 محدوده کامل از زاويه ترشوندگي براي نانوذره با اندازه‌های 12، 20 و 
شکل  این  در  که  همان طور  است.  شده  رسم   1 شکل  در   40  nm

مشاهده مي‌شود، براي هر نانوذره معين با افزايش زاويه ترشوندگي 
ضریب ناهمگنی به سمت يک ميل مي‌کند. به عبارت ديگر، هر چه 
زاويه‌ترشوندگي کمتر باشد، مقدار کاهش سد انرژي هسته‌گذاري بيشتر 
شده و عمليات هسته‌گذاري راحت‌تر انجام می شود. پس شکل شناسی 
سطح نانوذرات روي فرايند اسفنجي کردن پارامتر مهمي است. بدين 
معني که اصلاح سطح نانوذره و افزايش همدوستي نانوذرات با کربن 

دي‌اکسيد مي‌تواند منجر به بهبود ساختار نهايي اسفنج شود.

از سوي ديگر در شکل 1 مشاهده می شود، هر چه شعاع انحناي سطح 
بزرگ تر باشد، این مسئله منجر به کاهش بيشتر انرژي بحراني مورد 
نياز براي هسته‌گذاري مي‌شود که در تناقض با نتايج تجربي به دست 
آمده است. در توضيح اين تناقض بايد گفت، در مدل بيان شده توسط 
Fletcher مقدار ضریب ناهمگنی فقط بر حسب تغييرات دو پارامتر 

زاويه ترشوندگي و اندازه نانوذرات است، در حالي که ضریب ناهمگنی 
 علاوه بر اين دو عامل به متغيرهايي نظير مقدار نانوذرات، شکل نانوذره و 
زبري هاي سطح نيز وابسته است. نتايج کمي اين پژوهش و مقايسه آن 
با نتايج تجربي نشان داد، فقط در حالتي که متغيرهاي بيان شده ثابت 

باشند، مدل Fletcher مي تواند مدل مناسبي باشد.
در اين پژوهش، اثر اندازه و مقدار نانوذرات سيليکا بر چگالي و 

اندازه سلول در اسفنج پلي‌استيرني توليد شده بررسی شده است.
تلاش  مذاب  و  محلول  در  روش  ترکيب  با  مواد  تهيه  بخش  در 
نانوکامپوزيتي ايجاد  نانوذرات در نمونه  شد که توزيع يکنواختي از 
شود. همچنين تلاش شد، ساختار اسفنج در تمام بخش هاي نمونه 
نانوکامپوزيتي ايجاد شود که نتايج عکس‌هاي ميکروسکوپ الکترونی 

پويشي با بزرگ نمايي کم 100 در شکل 2 مؤيد اين موضوع است.

اثر مقدار و اندازه نانوذرات سيليکا بر چگالي سلول
شکل‌هاي 3 تا 5 تصاوير ميکروسکوپ الکترونی پويشي نمونه هاي 
اسفنج شده نانوکامپوزيت با ايروسيل 200، 90 و 50 را با بزرگ نمايي 
400 نشان مي‌دهد. همان طور که مشاهده مي شود، با افزايش مقدار 
نانوذرات متوسط اندازه سلول کاهش و چگالي سلول افزايش ميي‌ابد. 
افزايش چگالي سلول هم زمان با کاهش اندازه سلول منجر به ايجاد 
اسفنج با خواص فيزيکي و مکانيکي بهتر مي‌شود. بنابراین، استفاده 
از مقدار مناسبی نانوذرات مي‌تواند در دستي ابي به اسفنج با چگالي 

20 40 60 80 100
θG

f(
m

,n
)

120 140 160 180 2000

1

0/8

0/6

0/4

0/2

0

ایروسیل 200
ایروسیل 90
ایروسیل 50

شکل 1ـ ضريب کاهش سد انرژي با تغيير زاويه ترشوندگي و اندازه 
نانوذرات.
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شکل 2 ـ ساختار اسفنج با بزرگ نمايي 100 توليد شده با: )الف( ايروسيل 200، )ب( ايروسيل90 و )ج( ايروسيل 50.

)ج()ب()الف(

شکل 3ـ  نمونه هاي اسفنجي ساخته شده با بزرگ نمايي 400 از نانوکامپوزيت تهيه شده از ايروسيل 200: )الف( %0/1، )ب( %1 و )ج( 2%.

)ج()ب()الف(

شکل 4ـ نمونه‌هاي اسفنجي ساخته شده با بزرگ نمايي 400 از نانوکامپوزيت تهيه شده با ايروسيل 90: )الف( %0/1، )ب( %1 و )ج( 2%.

)ج()ب()الف(

شکل 5 ـ نمونه اسفنجي ساخته شده با بزرگ نمایي 400 از نانوکامپوزيت تهيه شده با ايروسيل 50: )الف( %0/1، )ب( %1 و )ج( 2%.

)ج()ب()الف(
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نانوذره  اندازه  سلول زیاد کمک شاياني کند. از سوي ديگر، کاهش 
موجب ايجاد سلول‌هاي کوچک تر می شود که اين نتيجه در تناقض 
نانوذرات  مقدار  اثر  شکل  اين  در  زيرا،  است.   1 شکل  نمودار  با 
در  نانوکامپوزيتي  نمونه‌هاي  همچنين،  است.  نشده  گرفته  در نظر 
مقايسه شد.  پلي‌استيرن خالص  نمونه  با  فشار  دما و  يکسان  شرايط 
شکل منظم‌تر و اندازه کوچک تر سلول‌ها از ويژگي کلي اسفنج‌هاي 
نانوکامپوزيتي در مقايسه با اسفنج پلي‌استيرني است. شکل 6 ساختار 

اسفنج حاصل از پلي‌استيرن خالص را نشان مي‌دهد. 
شکل 7 نتايج کمي به دست آمده از ميکروسکوپی الکترون پویشی را 
براي چگالي سلول در ساختار اسفنج نهايي نشان مي‌دهد. همان طور که 
مشاهده مي‌شود، با افزايش درصد وزني نانوذرات چگالي سلول افزايش 
يافته است. دو دليل مي‌تواند توضيح دهنده اين نتيجه باشد. نخست آنکه 
با افزايش مقدار نانوذرات تعداد مراکز بالقوه براي هسته‌گذاري سلول 
افزايش ميي‌ابد. به عبارت ديگر، هريک از اين نانوذرات مي‌توانند به 
عنوان يک مرکز هسته‌زايي عمل کنند و هنگام ايجاد حالت دو فازي 
ذرات گاز به آن پيوسته و در آن نقطه تشکيل هسته ‌دهند. در نتيجه اين 
عمل، تعداد هسته‌هاي مستعد رشد افزايش می یابد و سرانجام باعث 

افزايش چگالي سلول در اسفنج نهايي مي‌شود. 
از سوي ديگر همان طور که در مباني نظري نيز گفته شد، وجود 
به  توجه  با  مي شود.   )‌5 )معادله   f(m,n( کاهش  موجب  نانوسيليکا 
معادله )4( ضریب ناهمگنی رابطه مستقيمي با سد انرژي فعال سازي 
ناهمگنی  ضریب  کاهش  بنابراین،  دارد.  پايدار  هسته  تشکيل  براي 
انرژي فعال سازي مي‌شود، در اين حالت امکان  موجب کاهش سد 
تشکيل هسته پايدار افزايش يافته و بعضي از هسته‌هايي که قبلا به 
علت عدم غلبه بر سد انرژي مجبور به فروپاشي مي‌شدند، به دليل 

کاهش سد انرژي، قابلیت ادامه رشد مي‌یابند. 
با توجه به شکل 7 در غلظتی معين از نانوذرات با کاهش اندازه 
آنها، چگالي سلول افزايش ميي‌ابد. در واقع با کاهش اندازه نانوذرات 
بيشتري  نتيجه سطح  افزايش می یابد، در  آن  از يک سو سطح ويژه 
قرار  دی اکسيد‌  کربن  ـ  پلي‌استيرن  محلول  معرض  در  نانوذرات  از 
افزايش  نهايي  اسفنج  ساختار  در  سلول  چگالي  بنابراین،  مي‌گيرد. 
افزايش  به  منجر  نانوذرات  اندازه  کاهش  ديگر،  سوي  از  ميي‌ابد. 
تعداد آنها در حجمی معين مي شود. افزايش تعداد نانوذرات به معني 
افزايش تعداد مراکز هسته‌گذاري است، از این رو با تشکيل هسته‌هاي 

اوليه بيشتر، چگالي سلول در محصول اسفنجي شده افزايش ميي‌ابد.

اثر نانوذرات روي چگالي اسفنج
پليمر  به  نسبت  کمتري  چگالي  پليمري  اسفنج‌هاي  به طورکلي، 
مکانيکي  بهينه‌سازي خواص  موجب  موضوع  اين  که  دارند  خالص 
پليمر  از سوي ديگر، کاهش وزن  به وزن آن مي‌شود.  پليمر نسبت 
 8 شکل  مي شود.  اقتصادي  صرفه‌جويي  موجب  نهايي  ترکيب  در 
چگالي انواع نانو کامپوزيت اسفنجي‌شده را نشان مي‌دهد. همان طور 
که دیده مي‌شود، در همه حالت‌ها چگالي نانوکامپوزيت اسفنجي از 
چگالي پلي‌استيرن خالص بیشتر است. این موضوع می‌تواند ناشی از 
بیشتربودن چگالی نانوسیلیکا در مقایسه با پلی‌استیرن ‌باشد. همچنین 
امکان آن وجود دارد که هنگام فرایند تثبیت، فرار گاز در نمونه‌های 

نانوکامپوزیتی با افزایش درصد نانوذرات بیشتر باشد.

اثر مقدار و اندازه نانوذرات سيليکا بر اندازه سلول
شکل 9 متوسط اندازه سلول‌ در ساختار اسفنج‌ توليدشده از نانوکامپوزيت  شکل 6ـ نمونه اسفنج ساخته شده از پلي‌استيرن خالص.
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پلي‌استيرن ـ نانوسيليکا را بر حسب مقدار و اندازه نانوذرات سيليکا 
نشان مي‌دهد. همان طور که در این شکل مشاهده می‌شود، با افزايش 
مقدار نانوذرات در ترکيب نانوکامپوزيت، متوسط اندازه سلول‌ها کاهش 
ميي‌ابد. افزايش مقدار نانوذرات، مراکز هسته‌گذاري و در نهايت تعداد 
هسته‌هاي اوليه را افزايش مي‌دهد. با افزايش تعداد هسته‌هاي اوليه و با 
اين فرض که مقدار گاز موجود در سامانه، در شرايط سیرشده مقداري 
با  ثابت است، حجم گاز در دسترس براي رشد هر يک از سلول‌ها 
متوسط  نتيجه  در  يافته و  موقعیت‌های هسته‌زا کاهش  تعداد  افزايش 
اندازه سلول در ساختار اسفنج حاصل کاهش ‌ميي‌ابد. شایان ذکر است، 
تنها  و  بوده  يکسان  اسفنج‌ها  تمام  براي  فرايند  و  تثبيت  همه شرايط 

متغيرهاي پژوهش، مقدار و اندازه نانوذرات هستند.
کاهش  موجب  آنها  اندازه  کاهش  نانوذرات،  غلظت‌هاي  تمام  در 
اندازه سلول متوسط شده است. از آنجا که با کاهش اندازه نانوذرات 

در  نانوذرات  از  بيشتري  سطح  و  ميي‌ابد  افزايش  آنها  ويژه  سطح 
مي‌گيرد، چگالي  قرار  کربن دی اکسيد‌  ـ  پلي‌استيرن  محلول  معرض 
سلول در ساختار اسفنج نهايي افزايش ميي‌ابد. از سوی ديگر، کاهش 
اندازه نانوذرات منجر به افزايش تعداد آنها در حجمی معين مي شود. 
 افزايش مقدار نانوذرات به معني افزايش تعداد مراکز هسته‌گذاري و 
تشکيل هسته‌هاي اوليه بيشتر است، بنابراین چگالي سلول در محصول 

اسفنجي شده افزايش ميي‌ابد.
نکته ديگر در نمودار شکل 9 مربوط به سرعت کاهش اندازه سلول 
هنگامي‌  است.  نانوکامپوزيت  ترکيب  در  نانوذرات  مقدار  افزايش  با 
که مقدار نانوذرات از 0/1 به 1 درصد وزني افزايش ميي‌ابد، سرعت 
کاهش اندازه متوسط سلول‌ها در مقايسه با حالتي که درصد وزني از 
1 به 2 درصد تغيير مي کند، شيب کاهشي بيشتري دارد. کاهش شيب 
با افزايش غلظت نانوذرات نشان مي‌دهد، افزايش غلظت آنها بيش از 
حدی معين اثري بر کاهش اندازه سلول ندارد. زيرا که افزايش غلظت 
نانوذرات منجر به کلوخه‌ای شدن نانوذرات در زمينه پليمري می شود 
که مي‌تواند اثر معکوسي روي افزايش چگالي سلول و کاهش اندازه 

سلول داشته باشد.

نتيجه گيري

وجود نانوذرات در سامانه توليد اسفنج موجب تغييراتي در سازوکار 
هسته‌گذاري می شود و به ‌طور غير مستقيم بر فرايند رشد سلول اثر‌گذار 
پارامترهاي  تعيين کمي  با  از ديدگاه تجربي  اين پژوهش،  است. در 
معادله Fletcher و رسم ضریب کاهش سد انرژي در محدوده کامل 
زاويه ترشوندگي مشخص شد، اين مدل نمي‌تواند مدل مناسبي براي 
نانوذرات باشد. زيرا،  تعيين دقيق کاهش سد انرژي ناشي از وجود 
مقدار نانوذرات عامل مهمي در ساختار نهايي اسفنج پليمري است که 
Fletcher در مدل خود اين پارامتر را در نظر نگرفته است. همچنين، 

اثر دو متغير اندازه و مقدار نانوذرات بر دو مشخصه اساسي اسفنج 
پليمري يعني اندازه و چگالي سلول بررسي شده است. نتايج نشان 
می دهد، در غلظتی معين از نانوسيليکا، کاهش اندازه نانوسيليکا منجر 
يکنواختي  و  اندازه سلول  متوسط  افزايش چگالي سلول، کاهش  به 

بيشتر سلول‌ها در سطح زمينه پلي‌استيرن مي‌شود.
از سوي ديگر، افزايش مقدار نانوسيليکا در بازه 0/1 تا 2 درصد 
در  سلول  چگالي  افزايش  و  سلول  اندازه  کاهش  موجب  نیز  وزني 
مراکز  افزايش  موضوع  اين  دليل  مي شود.  پلي‌استيرن  زمينه  سطح 

هسته‌گذار و کاهش سد انرژي مورد نياز براي هسته‌گذاري است.
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