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 عامل هسته زا به طور معمول براي کنترل هسته زایي سلول در تولید محصولات اسفنجي با کیفیت 
 مناسب استفاده مي شود. خواص سطح نانوذرات شامل خواص هندسي مانند شکل ذرات، اندازه، و 
توزیع آنها از جمله عوامل مؤثرند. با وجود این، مطالعات خیلي کمي روي اثر هندسه ذرات بر بازده 
اسفنج نهایي انجام شده است. این مطالعه، تلاشي برای کنترل ساختار اسفنج پلیمري با استفاده 
 )GPPS1540( از نانوذرات سیلیکا در یک فرایند ناپیوسته است. از پلي استیرن با مصرف معمولي
به  دي اکسید  کربن  گاز  و  هسته زا  عامل  عنوان  به  سیلیکا  نانوذرات  و  پلیمري  زمینه  عنوان  به 
از  ترکیبي  پلیمر  زمینه  در  نانوذرات  بهتر  پراکنش  براي  است.  شده  استفاده  پف زا  عامل  عنوان 
نانوذرات  سطح  اصلاح  اثر  پژوهش  این  در  همچنین،  شد.  استفاده  مذاب  و  محلولي  روش هاي 
وینیل  وسیله  به  سیلیکا  نانوذرات  ابتدا  است.  شده  بررسي  پلیمري  اسفنج  ساختار  روي  سیلیکا 
 تري اتواکسي سیلان اصلاح شد. سپس، کشش سطحي ذرات سیلیکاي اصلاح شده، اصلاح نشده و 
و  محلولي  از روش هاي  ترکیبي  با  ادامه  در  معین شد.  تماس  زاویه  آزمون  کمک  به   پلي استیرن 
مذاب دو نوع نانوکامپوزیت با غلظت هاي مختلف پرکننده تهیه شد. همچنین، به منظور تهیه اسفنج 
و  دما  در  عملکرد  قابلیت  با  ویژه اي  دستگاه  از  موجود،  شده  تهیه  نانوکامپوزیتي  نمونه هاي  از 
فشار زیاد، افت آني فشار و کنترل سرعت تثبیت استفاده شد. اثر اصلاح سطح نانوذرات سیلیکا 
از  گرفته شده  تصاویر  وسیله  به  سلول  اندازه  و  سلول  چگالي  تعیین  با  تهیه شده  اسفنج  روي 
به  منجر  نانوذرات  سطح  اصلاح  داد،  نشان  نتایج  شد.  مشخص  پویشي  الکترونی  میکروسکوپ 
افزایش چگالي سلول و کاهش اندازه سلول مي شود و افزایش غلظت نانوذرات این اثر بخشي را 

افزایش مي دهد. 

اصلاح سطح،

زاویه تماس،

نانوسیلیکا،

اسفنج پلیمري،

چگالي سلول
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مقدمه
شکست  ضريب  و  زياد  سختي  داشتن  دليل  به  معدني  پرکننده هاي 
استفاده  مختلف  مواد  تهيه  در  مکانيکي  بهبود خواص  منظور  به  کم 
مي شوند ]1[. امروزه استفاده از اين مواد در توليد اسفنج پليمري مورد 
توجه پژوهشگران زيادي قرار گرفته است ]7-2[، اين مواد به عنوان 
مي گذارند.  اثر  حباب ها  هسته گذاري  بر  راه  دو  از  هسته گذار  عامل 
و  پليمري  زمينه  در  هسته گذاري  مراکز  و  سطح  ايجاد  راه  از  يکی 
ديگری با کاهش سد انرژي هسته گذاري که ناشي از خواص سطحي 
در مرز مشترک نانوذرات و پليمر است. نظريه هسته گذاري ناهمگن 

به خوبي اين موضوع را بيان مي کند.
داشتن  دليل  به  که  است  معدني  پرکننده هاي  جمله  از  نانوسيليکا 
گروه هاي هيدروکسيل در سطح و قطبيت زياد، سازگاري و بر هم کنش آن 
با محيط هاي آلي مناسب نيست. به اين دليل، اصلاح سطح ذرات سيليکا 
برای بهبود برهم کنش آن با مواد آلي حائز اهميت است. از بين روش هاي 
موجود برای اصلاح سطح، اصلاح به وسيله پيونددهنده سيلاني مورد 
سيلان  نوع   .]8-11[ است  گرفته  قرار  پژوهشگران  از  بسياري  توجه 

براساس نوع برهم کنش و ساختار شبکه پليمري انتخاب مي شود. 
آنها  کارايي  و  ذرات  پراکندگي  مقدار  بر  نانوذرات  سطح  شيمي 
در هسته گذاري سامانه پليمر ـ نانوذرات ـ عامل پف زا مؤثر است. 
ماهيت شيميايي زنجير پليمري قرار گرفته روي سطح نانوذرات يکي 
ديگر از عوامل مهم است. دليل اهميت اين دو عامل )شيمي سطح 
گاز  برهم کنش  از  ناشي  پليمر(  زنجير  شيميايي  ماهيت  و  نانوذرات 
کربن  دي اکسيد )عامل پف زا( با ناحيه بين سطحي پليمر و نانوذرات 
است. به عبارت بهتر، ماهيت شيميايي سطح نانوذرات و پليمر به طور 

مستقيم بر مقدار اين برهم کنش ها اثر گذار است ]10-12[.
آغاز   2002 سال  از  آن  مطالعات  که  جديد،  نسل  اسفنج هاي  در 
شده، از نانوکامپوزيت در توليد اسفنج استفاده شده است. ذرات نانو 
در مقايسه با ذرات ميکروني )که پيش تر استفاده مي شدند(، به علت 
پليمري  زمينه  با  بيشتر  تماس  سبب  زياد  بسيار  ويژه  سطح  داشتن 
خواص  و  يکنواخت تر  ساختار  با  اسفنجي  نتيجه  در  و  مي شوند 

مطلوب تر توليد می کنند ]13[. 
اسفنج  هسته گذاري  در  تالک  ذرات  اثر   ]14[ همکاران  و   Park

هنگامي  دريافتند،  آنها  کرده اند.  بررسي  ايزوپرن  با  را  پلي پروپيلن 
به  هسته گذاري  شود،  استفاده  پف زا  عامل  عنوان  به  ايزوپرن  از  که 
وسيله غلظت تالک کنترل مي شود و غلظت ايزوپرن اثر چنداني بر 
در  را  پلي استيرن   ]15[  Campbell و   Ramesh ندارد.  هسته گذاري 
بررسي  برای  مدلي  و  کرده  بررسي  پلي بوتادي ان  ذرات  مجاورت 
کرده اند.  ارائه  پليمر  اسفنج سازي  در  ناهمگن  سازوکار هسته گذاري 

ايجاد  حفره های  وجود  به  بيشتر  حباب  هسته گذاري  مدل،  اين  در 
شده در سطح بين ذره لاستيک و پلي استيرن ارتباط داده شده است تا 
تشکيل فاز جديد به وسيله عامل پف زا. Lee و همکاران ]16[ رفتار 
بررسي هسته گذاري  به منظور  را  پليمري  جذب گاز در سامانه هاي 
همگن پليمر هاي با پرکننده هاي معدني مطالعه کردند. آنها با مطالعه 
سامانه پلي اتيلن با تالک و پلي وينيل کلريد و با وجود کلسيم کربنات 
به اين نتيجه رسيدند که گاز جمع شده در فاصله بين پليمر ـ پرکننده 
 ]17[ Chen .به ايجاد سلول ها در فرايند اسفنجی شدن کمک مي کند
اثر نانولوله ها را با نسبت طول به قطر متفاوت روي ساختار اسفنج 
پليمري بررسي کرد. او در مطالعه خود به اين نتيجه رسيد، هرچه اين 
نسبت کوچک تر باشد، ساختار اسفنج پليمري يکنواخت تر و چگالي 

سلول از روند افزايشي بيشتري برخوردار است.
Siripurapu ]18[ از نانوذرات کروي سيليکا برای ايجاد سطح در 

با  ماتريس پلي متيل متا کريلات استفاده کرد و رفتار توليد اسفنج را 
سيال ابربحراني کربن دي اکسيد  بررسي کرد. وی بيان کرد، نانوذرات 
الکتريکي منفي روي سطح تمايل  بار  به دليل داشتن  کروي سيليکا 
کمتري به کلوخه شدن دارند و پراکندگي بهتري نسبت به خاک رس 

نشان مي دهند. 
نانوسيليکای قطبي را  اندازه و مقدار  اثر  فاميلي و همکاران ]19[ 
روي اسفنج پلي استيرن بررسي کردند. نتايج اين پژوهش نشان داد، 
و  پهن تر  سلول  اندازه  توزيع  خالص  پلي استيرن  از  حاصل  اسفنج 
 چگالي سلول کمتري در مقايسه با اسفنج نانو کامپوزيتي پلي استيرن ـ 
اسفنج هاي  زمينه  در  کمي  بسيار  مطالعات  تاکنون  دارد.  نانوسيليکا 
سطح  شيمي  به ويژه  سيليکا  نانوذرات  از  حاصل  نانوکامپوزيتي 
نانوذرات و کشش سطحي آنها روي ساختار نهايي اسفنج انجام شده 
است. بدين منظور در اين پژوهش، ابتدا سطح نانوذرات سيليکا در 
شد.  اصلاح  سيلان  وينيل تري اتواکسي  از  استفاده  با  تولوئن  محيط 
سپس، به کمک آزمون زاويه تماس، با استفاده از حلال هاي با پارامتر 
محاسبه  پلي استيرن  متفاوت، کشش سطحي   Hansen انحلال پذيری 
نانوذرات و  از  آمده  به دست  مقادير کشش سطحي  به  با توجه  شد. 
نانوذرات  با  پلي استيرن  برهم کنش  مقدار  پلي استيرن  با  آن  مقايسه 

اصلاح نشده و نانوذرات اصلاح شده مقايسه شد. 
 در ادامه دو نوع نانوکامپوزيت پلي استيرن با سيليکاي اصلاح نشده و 
سيليکاي اصلاح شده در ترکيب درصدهاي مختلف از پرکننده تهيه 
پلي استيرن  نانوکامپوزيتي و  نمونه هاي  از  پليمري  اسفنج  شد. سپس 
منظور  به  نهايت،  در  شد.  تهيه  يکسان  فرايندي  شرايط  در  خالص 
بررسي اثر مقدار و کشش سطحي پرکننده بر ساختار اسفنج نهايي، 

چگالي اسفنج، اندازه سلول و چگالي سلولی نمونه ها محاسبه شد. 
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تجربي

مواد
شرکت  محصول   )GPPS1540( عمومي  مصرف  با  پلي استيرن  از 
پتروشيمي تبريز با چگالي g/cm3 1/04، متوسط وزني وزن مولکولي 
kg/mol 207، پراکندگي وزن مولکولي 2/4 و شاخص جريان مذاب 

g/10min 11 به عنوان زمينه پليمري، نانوذره سيليکا )ايروسيل 200( 

با اندازه nm 12 و مساحت سطح ويژه m2/g 200 محصول شرکت 
Degussa آلمان به عنوان عامل هسته زا، کربن دي اکسيد با خلوص 

با درجه  تولوئن  به عنوان عامل پف زا محصول شرکت واحه،   99%
خلوص %99 محصول شرکت قطران شيمي و اصلاح کننده سيلاني 
وينيل تري اتوکسي سيلان محصول شرکت Merck آلمان استفاده شد.

دستگاه ها
 Philips ساخت شرکت XL300 ميکروسکوپ الکترونی پويشي مدل
آمريکا،   Nicolet شرکت  ساخت   )FTIR( زيرقرمز  طيف سنج  هلند، 
نمونه گير μL 100، دوربين 18 مگاپيکسل Cannon مدل EOS 7D، حمام 
خشک و پرس  داغ 5 تني ساخت شرکت شهاب ماشين ايران، همگن ساز 
مکانيکي با سرعت rpm 15000 و اکسترودر دوپيچی همسانگرد )با قطر 
mm 16 و نسبت قطر به طول 30( ساخته شده در گروه پليمر دانشگاه 

تربيت مدرس از جمله تجهيزاتي است که به کار گرفته شد.

روش ها 
اصلاح نانوذرات سيليکا

سطح ذرات سيليکا مشابه کار 10[ Su[، Yang و Nelson ]20[ در 
بدين  از اصلاح کننده سيلاني اصلاح شد.  استفاده  با  تولوئن،  محيط 
ترتيب که ابتدا مقدار g 1/5 از نانوذرات سيليکا در mL 150 تولوئن 
انرژي  شدت  با  فراصوت  دستگاه  از  استفاده  با   30  min مدت  به 
اعمالي W 400 تحت فرايند قرار گرفت تا نانوذرات کاملا در تولوئن 
 1/4 mL پراکنده شوند. سپس، به محلول سيليکاي تهيه شده حدود
وينيل تري اتوکسي سيلان اضافه شد و اختلاط براي مدت h 8 در 
دماي C°50 روي همزن مغناطيسي ادامه يافت تا سيالي کاملا شفاف 
از  سيليکا  ذرات  مرکزگريز  سامانه  از  استفاده  با  سپس،  شود.  ايجاد 
با  گرم خانه  در   24  h مدت  به  نمونه ها  نهايت،  در  شد.  جدا  حلال 
تهيه  با  آن،  از  پس  شوند.  تا خشک  داده شدند  قرار   100°C دماي 
قرص جامد از پودر سيليکاي اصلاح شده و سيليکاي اصلاح نشده، 
بررسي شد.  زيرقرمز اصلاح سطح ذرات  از طيف سنجي  استفاده  با 
با  اصلاح نشده  و  اصلاح شده  نانوذرات  سطحي  کشش  همچنين ، 

تهيه قرصي به ضخامت mm 2 و تعيين زاويه تماس سيال مطابق با 
استاندارد ASTMD 724 به وسيله معادله Fowkes معين شد.

طرح 1 ]21[ سازوکار کلي سيلان دارشدن نانوذرات سيليکا را نشان 
مي دهد. اصلاح سطح ايروسيل 200 با عامل سيلان شامل واکنش هاي 
آبکافت و تراکم است. گروه هاي سيلانول که در نتيجه واکنش آبکافت 
نانوذرات  سطح  روي  که  هيدروکسيل  گرو ه هاي  با  شده اند،  ايجاد 
پيوند هاي  تراکمي  واکنش  يک  با  و  داده  واکنش  دارند  قرار  سيليکا 

سيلوکساني ايجاد مي شود.

اندازه گيري کشش سطحي ذرات سيليکا و پليمر
با اندازه گيري زاويه تماس چند سيال قطبي و غيرقطبي مانند آب يون 
زدوده، گليسرول و زايلن )محصول شرکت Merck( روي سطح جامد 
 مي توان از روش Fowkes براي محاسبه کشش سطحي ذرات پرکننده و 
توزيعي  و  قطبي  مؤلفه  دو  معادله  اين  در   .]22[ کرد  استفاده  پليمر 
γD( با استفاده از مؤلفه هاي معلوم 

S و γP
S( کشش سطحي جسم جامد

γD( و زاويه تشکيل قطره سيال روي 
L γP و 

L( کشش سطحي سيال
سطح جامد محاسبه می شود. براي محاسبه کشش سطحي با استفاده 
از زاويه تماس چند سيال از معادله Fowkes )معادله 1( استفاده شد 

:]22-24[

pd d 0.5 p 0.5
sl s l s l s l2( ) 2( )γ = γ + γ − γ γ − γ γ                )1(

در اين معادله γS و γL به ترتيب کشش سطحي جسم جامد و سيال 
است. بالاوندهاي p و d مؤلفه هاي قطبي و توزيعي را نشان مي دهد و 
γSL کشش بين سطحي دو ماده است. از طرفي، کشش سطحي جسم 

انرژي  با مشخص بودن کشش سطحي مايع و زاويه تماس و  جامد 

طرح 1- سازوکار اصلاح سطح نانوذرات سيليکا ]15[.

وينيل تری اتوکسی سيلان
نانوسيليکای اصلاح نشده

نانوسيليکای اصلاح شده

1( آبکافت گروه های اتوکسی
2( واکنش تراکمی
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بين سطحي جامد و مايع به کمک معادله Yang در معادله )2( محاسبه 
مي شود ]24[:

s sl l cos( )γ = γ + γ θ                    )2(

با قراردادن معادله )2( در معادله )1(، معادله )3( به دست مي آيد:

pd 0.5 p 0.5 0.5 d 0.5 d 0.5
l l s l sl

1 (1 cos )( ) ( ) ( ) ( ) ( )2
− −γ + θ γ = γ γ γ + γ        )3(

اين معادله خط عبور داده شده از نقاط حاصل از آزمايش با سيالات 
مي توان  آن  مبدأ  از  عرض  و  شيب  از  استفاده  با  که  است  مختلف 
مؤلفه هاي کشش سطحي جسم جامد )مجهول( را محاسبه کرد. در 
جدول 1 به ترتيب نتايج محاسبات مربوط به استفاده از زاويه تماس 
و  اصلاح شده  سيليکاي  اصلاح نشده،  سيليکاي  ذرات  براي   سيال 
Fowkes محاسبه شده  معادله  به  مربوط  عبارات  و  آمده  پلي استيرن 
است. با توجه به خط عبوري از اين نقاط و با روش حداقل مربعات 
کشش  مؤلفه هاي  نهايت  در  و  محاسبه  آن  مبدأ  از  عرض  و  شيب 
سطحي ماده جامد )مجهول( معين مي شود. با جاي گذاري مؤلفه هاي 
کشش  سطحي  در معادله Fowkes مي توان کشش بين سطحي ذرات 

سيليکا و پلي استيرن را محاسبه کرد. 

ساخت نانوکامپوزيت
مطابق   200 ايروسيل  ذرات  سطح  ابتدا  پرشده،  پليمر  ساخت  براي 
آنچه در بخش اصلاح ذرات شرح داده شد، اصلاح شد. سپس در 
ظرفي جداگانه مقدار معيني از پلي استيرن به تولوئن اضافه و به کمک 
همزن مغناطيسي مخلوط شد تا محلولي با غلظت 20 درصد وزني 
از پلي استيرن در تولوئن به دست آيد. محتواي ظرف ايروسيل 200 
اصلاح شده به محلول پلي  استيرن اضافه شد و عمل اختلاط به مدت 
h 1 در همگن ساز با سرعت rpm 12000 ادامه يافت. سپس، محلول 
نانوکامپوزيتي تهيه شده درون ظرف شيشه اي مسطح ريخته و داخل 
حمام خشک در دماي C°90 به مدت h 24 قرار گرفت. سپس، ورقه  

نانوکامپوزيت تهيه شده به وسيله آسياب به شکل پودر درآمده و به 
نانوذرات در زمينه  منظور اطمينان از حذف حلال و بهبود پراکنش 
سرعت  و   200°C )دماي  همسانگرد  دوپيچی  اکسترودر  از  پليمري 
پيچ rpm 70( استفاده شد. براي تهيه پليمر پرشده با ايروسيل 200 
اصلاح نشده مشابه همين آزمون انجام شد، با اين تفاوت که در اين 
حالت نيازي به افزودن عامل سيلانی به ظرف محتوي ايروسيل 200 

پخش شده در تولوئن نيست.

ساخت اسفنج
پليمر  در گروه  از مخزن طراحي شده  نمونه ها  از  اسفنج  تهيه  براي 
نمونه   3 فرايند  هر  طي   .]25[ شد  استفاده  مدرس  تربيت  دانشگاه 
داخل مخزن قرار گرفت که يک نمونه آن پلي استيرن خالص به عنوان 
نمونه شاهد براي رديابي روند تغييرات و دو نمونه ديگر به ترتيب 
و  اصلاح شده   200 ايروسيل  نانوکامپوزيت  از  شده  تهيه  نمونه هاي 

اصلاح نشده بودند. 
 13 mm 1 و قطر mm همه نمونه هاي قرار داده شده داراي ضخامت 
 0/001 g بوده که پيش از قرارگرفتن در مخزن با ترازوي رقمی با دقت 
وزن شدند. در نهايت ، فرايند توليد اسفنج در دماي C°140 و فشار 
وزني  درصد   2 و   1  ،0/1 مقادير  با  نمونه ها  همه  براي   15  MPa

دماي  به  توجه  با   15  MPa فشار  ايجاد  برای  انجام شد.  نانوسيليکا 
گفته شده و حجم دقيق مخزن طراحي شده، جرم يخ خشک مورد 
رابينسون( معين  )پينگ  مناسب  معادله حالت  از يک  استفاده  با  نياز 
بنابراين در  از آنجا که دماي تصعيد يخ خشک C°78- است،  شد. 
دماي محيط و در فاصله زماني توزين تا ريختن آن در مخزن و بستن 
يخ خشک  جرم  منظور،  همين  به  تصعيد  شد.  آن  از  مقداري  فلنج 
محاسبه شده از معادله حالت با سرعت تصعيد آن و زمان مورد نياز 

براي بستن پيچ هاي مخزن معين شده به طور تجربي اصلاح شد. 
پس از قراردادن نمونه ها در مخزن به منظور اطمينان از اشباع کامل، 
داشته شدند.  نگه  فرايندي  مدنظر  در شرايط   8  h به مدت  نمونه ها 
در نهايت، با کاهش آني فشار مخزن به فشار اتمسفر و عبور سريع 
مخزن ساختار  داخل  به   -8°C دماي  با  گليکول  اتيلن  سيال  جريان 

اسفنج تثبيت شد.

تعيين ويژگي هاي ساختاري اسفنج هاي ساخته شده 
چگالي سلول

در   30  min مدت  به  شده  تهيه  اسفنج  سلول،  چگالي  تعيين  برای 
نيتروژن مايع قرار داده شد. سپس، نمونه  به وسيله پنس از مقطع عرضي 
شکسته و با دستگاه پوشش دهی سطح عرضي آن با طلا پوشش داده 

نانوسيليکای  پلي استيرن،  سطحي  کشش  مؤلفه هاي  1ـ  جدول 
اصلاح نشده و اصلاح شده. 

pماده 2
s (mJ m )γd 2

s (mJ m )γ2
s (mJ m )γ

پلي استيرن
سيليکای اصلاح نشده
سيليکای اصلاح شده

4
44

11/5

34
28
28

38
72

39/5
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شد. در نهايت به کمک ميکروسکوپ الکترونی پويشي با بزرگ نمايي 
400 برابر و ولتاژ kV 15 از سطح عرضي نمونه عکس برداري شد. 
چگالي سلول ها براساس نانوکامپوزيت هاي اسفنجي شده با شمارش 
تعداد سلول هاي موجود در يک عکس از معادله )4(  معين شد ]26[:

2 3
2

f
f

nM 1N ( ) ( )
A 1 V

=
−

        )4(

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

مي توان آن را به طور تقريبي محاسبه کرد ]26[:

f
fV 1

ρ
= −

ρ
               )5(

در اين معادله، ρf چگالي اسفنج پليمري و ρ چگالي نمونه پليمري 
اسفنج  نشده است.

تعيين اندازه سلول
با  Measurement استفاده شد.  از نرم افزار  اندازه سلول  براي تعيين 
و  نرم افزار  اين  در  پويشي  الکترونی  ميکروسکوپ  بازکردن تصاوير 
پايين هر  با مقياس داده شده در  نرم افزار  اين  کاليبره کردن خط کش 
تصوير اندازه سلول مشخص شد. همچنين، نمودار توزيع اندازه سلول 
معين شد.  اندازه سلول  داده هاي  از روي  آماري  تحليل  و  تجزيه  با 
از  ترتيب صعودي  به  )اندازه سلول(  داده هاي موجود  منظور،  بدين 
کمترين تا بيشترين مقدار مرتب شدند. با تعيين دسته هاي با اختلاف 
فواصل يکسان )اختلاف µm 1 در اندازه سلول( تعداد داده ها در هر 

دسته شمارش و درصد فراواني داده ها )اندازه سلول( معين شد.

آزمون تعيين چگالي اسفنج
 چگالي نمونه ها طبق استاندارد ASTM D2395 اندازه گيري  شد. اين 
در  )چگالي چوب  است  چگالي چوب  اندازه گيري  ويژه  که  روش 
حدود g/cm3 0/4 است( مي تواند براي اندازه گيري چگالي نمونه هاي 

اسفنجی شده نيز با دقت بسيارخوبي استفاده شود. 

نتايج وبحث

FTIR آزمون طيف سنجي
طيف  با  آن  مقايسه  و  اصلاح شده  ذرات  زيرقرمز  طيف  بررسي  با 

شد.  مطالعه  ذرات  سطح  اصلاح   )1 )شکل  اصلاح نشده  سيليکاي 
سيليکاي  با  مقايسه  در  اصلاح شده  سيليکاي  به  مربوط  طيف  در 
اصلاح نشده، پيک کششي قوي در ناحيه cm-1 1190- 1010، مربوط 
به گروه Si-O-Si براي نمونه هاي اصلاح شده و اصلاح نشده است. اين 
پيک نشان می دهد، در اثر فرايند اصلاح ساختار اصلي سيليکا تغييري 
نکرده است. پيک مشاهده شده در محدوده cm-1 850-800 مربوط به 
گروه هاي سيلانول است که در هر دو نمونه اصلاح شده و اصلاح نشده 
از واکنش اصلاح سطح  اين است که پس  قابل مشاهده است. دليل 
برخي از گروه هاي سيلانول در سطح سيليکا به حالت واکنش نکرده 
باقي مانده اند. پيک موجود در محدوده cm-1 1170-1260 مربوط به 
گروه هاي Si-C است که در نمونه هاي اصلاح شده ظاهر می شود. پيک 
مشاهده شده در محدوده cm-1 1650-1600 مربوط به مولکول هاي آبي 
است که به طور فيزيکي در سطح سيليکا وجود دارد. پيک ايجاد شده 
در عدد موجي cm-1 2972 نمايانگر ارتعاش کششي پيوند دو گانه است 
که در نمونه هاي اصلاح شده ظاهر شده است. همچنين، ارتعاش کششي 
پيوند Si-OH در عدد موجي cm-1 3440 مشاهده می شود که شدت 
آن براي سيليکاي اصلاح شده حدود 14 درصد کاهش يافته است. اين 

موضوع نمايانگر واکنش سيلان با سطح نانوسيليکاست.

بررسي مقادير کشش سطحي
نانوسيليکای  با  پلي استيرن  بين سطحي  کشش   Fowkes معادله  طبق 
بين سطحي  کشش  همچنين،  است.   22  mJ/m2 برابر  نشده  اصلاح 
پلي استيرن با نانوسيليکاي اصلاح شده mJ/m2 2/23 است. از طرفي 
اصلاح نشده  نانوسيليکای  و  پلي  استيرن  بين  اختلاف کشش  سطحي 
34 و اصلاح شده mJ/m2 1/5 محاسبه شده است. با توجه به اينکه 
اختلاف کشش هاي سطحي براي نمونه هاي اصلاح شده با پلي استيرن 

 (cm-1) عدد موجی
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 45000

)%
ر )

عبو
ار 

قد
م

200

160

120

80

40

0

ب

الف

شکل 1- طيف زيرقرمز نمونه هاي نانوسيليکا: )الف( اصلاح نشده و 
)ب( اصلاح شده.
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خيلي کمتر از نمونه اصلاح نشده است، اين مطلب بيان کننده توزيع و 
پراکنش بهتر سيليکاي اصلاح شده در زمينه پليمري نسبت به سيليکاي 
اصلاح نشده است ]24،27،28[. با اندازه گيري کشش سطحي و تهيه 
نمونه هاي نانوکامپوزيتي مطابق آنچه در بخش تجربي شرح داده شد، 
کشش  تغيير  و  سيليکا  نانوذرات  مقدار  از  اسفنج  ساختار  اثرپذيري 

سطحي نانوذرات )تغيير خواص سطح نانوذرات( بررسي شد.

اثر اصلاح سطح بر پراکنش نانوذرات
شکل 2 تصوير ميکروسکوپ الکترونی پويشي نمونه نانوکامپوزيتي 
اصلاح نشده )%2 وزني( و اصلاح شده را نشان مي دهد. همان طور که 
در اين تصوير مشاهده مي شود، کلوخه هاي ايجاد شده در نمونه هاي 
اصلاح شده داراي ابعاد کوچک تر و توزيع ذرات بهتر در نمونه تبديل 
پليمري  ماتريس  در  سيليکا  ذرات  از  بهتري  پراکنش  و  است  شده 
ايجاد کرده است. اين امر حاکي از اثر مثبت اصلاح سطح سيليکا در 

 :200 ايروسيل  وزني  حاوي2درصد  نانوکامپوزيت  نمونه   -2 شکل 
)الف( اصلاح نشده و )ب( اصلاح شده. 

)الف(

)ب(

)الف(

)ب(

)ج(

شکل 3- نانوکامپوزيت های پلی استيرن اسفنجی با بزرگ نمايي 400 
برابر حاوی مقادير مختلف ايروسيل اصلاح شده 200: )الف( 0/1%، 

)ب( % 1 و )ج( 2%.
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ماتريس پلي استيرن است.

بررسي کشش سطحي روي ساختار اسفنج
تهيه  اسفنجي  نمونه هاي  بر ساختار  اثر کشش سطحي  بررسي  برای 
الکترونی  ميکروسکوپ  آزمون  از  ثابت  فرايندي  شرايط  در  شده 
پويشي استفاده شد. شکل هاي 3 و 4 به ترتيب مربوط به نمونه هاي 
 نانوکامپوزيتي اسفنجي شده با ايروسيل 200 اصلاح  شده و ايروسيل 200 
مقدار  افزايش  با  مي شود،  مشاهده  همان طورکه  است.  اصلاح نشده 
نانوذرات اندازه سلول ها کوچک تر و تعداد آنها افزايش يافته است. 
از سوي ديگر، افزايش مقدار نانوذرات منجر به بهبود توزيع اندازه 
سلول شده است. با مقايسه نمودارهاي توزيع اندازه سلول نمونه هاي 
اثر  اصلاح نشده،  و  اصلاح شده  نانوذرات  با  اسفنجي  نانوکامپوزيتي 
مثبت اصلاح سطح نانوذرات در بهبود يکنواختي اندازه سلول مشهود 
است. با مقايسه نمودار توزيع اندازه سلول از نمونه هاي نانوکامپوزيت 
مثبت  اثر  نيز   ،5 شکل  در  اسفنجي  خالص  پلي استيرن  و  اسفنجي 
نانوذرات در ايجاد ساختار سلول يکنواخت را مي توان مشاهده کرد. 
از آنجا که اصلاح سطح نانوذرات منجر به کاهش کشش سطحي 
 شده است، در نتيجه مقدار اختلاف کشش سطحي بين پلي استيرن و 
نانوذرات اصلاح شده کاهش يافته که اين مسئله منجر به بهبود توزيع 
آن در زمينه پليمر مي شود. افزايش توزيع و پراکنش بهتر نانوذرات 
منجر به افزايش تعداد مراکز هسته زا مي شود که در نتيجه آن تعداد 
موضوع  اين  مي يابد.  افزايش  سلول  هسته گذاري  براي  بالقوه  مراکز 
منجر به افزايش تعداد حباب پايدار و در پي آن کاهش اندازه سلول 
مي شود. برای بررسي اثر کشش سطحي نانوذرات بر ساختار اسفنج 
براي  اسفنج  و چگالي  سلول  سلول، چگالي  اندازه  تهيه شده،  نهايي 

شکل 5- نمونه اسفنجي ساخته شده از پلي استيرن خالص.

)الف(

)ب(

)ج(

برابر   400 بزرگ نمايي  با  اسفنجي  پلی استيرن  نمونه هاي   -4 شکل 
حاوی مقادير مختلف ايروسيل اصلاح نشده 200 : )الف( % 0/1، )ب( 

%1 و )ج( 2%.
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نمونه هاي  و  شد  محاسبه  شده  ساخته  نانوکامپوزيتي  نمونه هاي 
پلي استيرن  به  نسبت  همچنين  و  يکديگر  به  نسبت  نانوکامپوزيتي 

خالص )شکل 5( مقايسه شدند.

اثرکشش سطحي نانوذرات بر اندازه سلول
نتايج مربوط به متوسط اندازه سلول براي نمونه هاي نانوکامپوزيتي تهيه 
شده از نانوذرات اصلاح شده و اصلاح نشده در شکل 6 آمده است. 
همان طور که در اين شکل مشاهده مي شود، با افزايش مقدار نانوذرات 
است.  يافته  کاهش  سلول  اندازه  متوسط  نانوکامپوزيت،  ترکيب  در 
افزايش مقدار نانوذرات، مراکز هسته گذار و تعداد هسته هاي اوليه را 
اصلاح شده  نانوسيليکای  براي  اندازه سلول  کاهش  مي دهد.  افزايش 
نسبت به سيليکاي اصلاح نشده بيشتر است. دليل کاهش اندازه سلول 
را  اصلاح نشده  نانوسيليکاي  به  نسبت  اصلاح شده  نانوسيليکاي  در 
تا نزديکي کشش  نانوذرات  از کاهش کشش سطحي  ناشي  مي توان 
بين سطحي  اختلاف کشش  کاهش  زيرا  دانست،  پلي استيرن  سطحي 
اصلاح نشده  نانوذرات  با  مقايسه  در  اصلاح شده  نانوذرات  و  پليمر 
نتيجه  در  می شود،  پليمر  بستر  در  نانوذرات  پراکنش  بهبود  به  منجر 
تعداد مراکز بالقوه هسته زا افزايش مي يابد. با افزايش تعداد هسته هاي 
با اين فرض که مقدار گاز موجود در سامانه مقداري ثابت  اوليه و 
است، حجم گاز قابل دسترس براي رشد هريک از سلول ها با افزايش 
تعداد مراکز هسته زا کاهش و متوسط اندازه سلول در ساختار اسفنج 

حاصل کاهش  يافته است.

اثر کشش سطحي نانوذره بر چگالي سلول
از  آمده  به دست  داده هاي  به  مربوط  سلول  چگالي  نمودار   7 شکل 

تصاوير ميکروسکوپ الکترونی پويشي را نشان مي دهد. نتايج نشان 
زيرا  مي يابد،  افزايش  نانوذرات  مقدار  افزايش  با  سلول  داد، چگالي 
افزايش غلظت نانوذرات منجر به افزايش تعداد مراکز هسته زا مي شود. 
نانوسيليکاي  از  آمده  به دست  داده هاي  به  مربوط  نتيجه  همچنين، 
اصلاح شده و مقايسه آن با مقادير گزارش شده براي نانوکامپوزيت 
افزايشي  روند  نشان دهنده  اصلاح نشده  نانوسيليکاي  با  شده  ساخته 
نانوسيليکاي  با  ساخته شده  نانوکامپوزيت  در  سلول  چگالي  بيشتر 

اصلاح شده است. 
نانوذرات و همچنين کاهش کشش سطحي آن در  افزايش مقدار 
افزايش  به  منجر  پليمر  زمينه  سطحي  کشش  نزديکي  تا  اصلاح  اثر 
چگالي سلول شده است. به طور کلي، در يک حجم ثابت گاز اندازه 
سلول با چگالي سلول رابطه معکوس دارد. به اين ترتيب که کاهش 
اندازه سلول منجر به افزايش چگالي سلول مي شود، زيرا کاهش اندازه 
سلول منجر به افزايش تعداد سلول در سطحی مشخص مي شود. از 
طرفي چگالي سلول با تعداد سلول در واحد حجم طبق معادله )4( 

رابطه مستقيم دارد. 

ضريب اثر گذاري عامل هسته  زا
براي  را  هسته زا  عامل  اثرگذاري  ضريب  به  مربوط  نتايج   2 جدول 
اثرگذاري  ضريب  مي دهد.  نشان  اسفنجي شده  نمونه هاي  از  هريک 
مي توان  هسته گذاري  نسبت  با  را  سلول  چگالي  بر  هسته زا  عامل 
معين کرد. نسبت هسته گذاري عبارت است از: نسبت چگالي سلول 
خالص  پلي استيرن  نمونه  سلول  چگالي  به  نانوکامپوزيتي   اسفنج 
)cell/cm3 108×1/99(. نتايج جدول نشان می دهد، با کاهش اختلاف 
کشش سطحي بين نانوذرات و زمينه پليمري و همچنين افزايش درصد 
افزايش  با  سلول  چگالي  افزايش  مي يابد.  افزايش  نسبت  اين  وزني 

مقدار نانوذرات (%) 

ايروسيل 200 اصلاح نشده
ايروسيل 200 اصلاح شده
پلی استيرن

0/5 1 1/5 2 2/50

)μ
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ل )
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شکل 6 - اثر مقدار و خواص سطح نانوذرات سيليکا بر اندازه سلول 
اسفنج پلی استيرنی.

مقدار نانوذرات (%) 
0/5 1 1/5 2 2/50

)ce
ll/

cm
3 ( 
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 چ
سط

متو

3/61

2/81

2/01

1/21

4/10
1

سيليکای اصلاح شده
سيليکای اصلاح نشده
پلی استيرن

شکل 7 - اثر مقدار و خواص سطح نانوذرات سيليکا بر چگالي سلول 
اسفنج پلی استيرنی.
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مقدار ضريب عامل هسته گذار نشان مي دهد، هسته گذاري ناهمگن، 
هسته گذاري  ضريب  افزايش  است.  غالب  هسته گذاري  سازوکار 
نانوذرات با اصلاح سطح آن نيز نشان دهنده اثر مثبت استفاده از اين 

نوع نانوذرات در توليد اسفنج با چگالي سلول زياد است.

اثر کشش سطحي نانوذرات بر چگالي اسفنج
 در شکل 8 چگالي نانو کامپوزيت اسفنجي شده با سيليکاي اصلاح شده و 
سيليکاي اصلاح نشده آمده است. نتايج نشان می دهد، چگالي اسفنج 
با  پرشده  پليمر هاي  همچنين  و  اصلاح شده  سيليکاي  نانوذرات  با 
نانوسيليکاي اصلاح نشده با افزايش غلظت نانوذرات افزايش مي يابد. 
دليل اين افزايش را مي توان به چگالي زياد نانوسيليکا نسبت داد. از 
اسفنجي  نمونه هاي  تمام  براي  نانوذرات  کم  درصدهاي  در  طرفي، 
ساخته شده چگالي اسفنج کمتر مشاهده شد که اين موضوع مي تواند 
ناشي از کم بودن سهم هسته  گذاري ناهمگن باشد. زيرا، کاهش غلظت 
نانوذرات منجر به کاهش مراکز هسته گذار می شود و در نتيجه امکان 
کنترل و رشد حباب کاهش مي يابد. بنابراين، حباب هاي گاز به هم 
اسفنج مي شود. در  از حد چگالي  بيش  به کاهش  می رسند و منجر 
هسته  تعداد  افزايش  امکان  هسته زا  مراکز  تعداد  افزايش  با  حالي که 
تشکيل  )پليمر(  مايع  فاز  در  حباب  اين  که  حالتي  به  نسبت  پايدار 
نمونه هاي  در  اسفنج  چگالي  کاهشي  روند  مي يابد.  افزايش  شده، 
تهيه  اسفنج  با  مقايسه  در  اصلاح شده  نانوذرات  با  اسفنجي شده 
اين موضوع  اهميت است،  نيز حائز  نمونه هاي اصلاح نشده  از  شده 

نشان دهنده وجود گاز بيشتر در اين نوع اسفنج است، يعني اصلاح 
سطح نانوذرات منجر به افزايش بازدهي گاز در ساختار نهايي اسفنج 

به دست آمده شده است.

نتيجه گيري

در اين پژوهش، برای نتيجه گيري دقيق خواص سطحي نانوذرات ابتدا 
سطح نانوذرات طي واکنش شيميايي با عامل سيلان اصلاح شد. براي 
تعيين کشش سطحي و اثر شيمي سطح نانوذرات بر ساختار اسفنج 
و  سيليکا  نانوذرات  )انواع  جامد  نمونه هاي  سطحي  کشش  پليمري 
پلي استيرن( به وسيله آزمون زاويه تماس اندازه گيري شد. نتايج نشان 
می دهد، کاهش کشش سطحي نانوذرات منجر به بهبود ساختار اسفنج 
از  مي شود.  پليمري  سلول(  افزايش چگالي  و  سلول  اندازه  )کاهش 
طرفي، کاهش کشش سطحي منجر به توزيع و پراکنش بهتر نانوذرات 
در زمينه پليمري مي شود که اين مسئله منجر به افزايش تعداد مراکز 
غلظت  افزايش  مي شود.  پف زا  عامل  براي  دسترس  در  هسته زای 

نانوذرات اين اثر بخشي را نيز بهبود مي دهد.

نانوکامپوزيت  در  هسته زا  عامل  اثرگذاري  ضريب   -2 جدول 
اصلاح شده ايروسيل 200 و اصلاح  نشده. 

مقدار 
نانو ذرات )%(

مقدار ضريب اثرگذاری در نانوکامپوزيت
اصلاح  نشدهاصلاح شده
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شکل 8- تغييرات چگالي نانوکامپوزيت اسفنجی شده حاوی نانوذرات 
با خواص سطح متفاوت.
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