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Microcellular thermoplastic foams can be usually produced in a one-step 
batch system using a physical foaming agent which is dissolved in a 
polymer system under specific pressure and temperature, higher than 

the critical condition of solvent and the glass transition temperature of polymer and 
solvent mixture. By application of a sudden pressure drop the foam structure is formed 
through stages of nucleation, growth and coalescence. After pressure drop, if the foam 
temperature is reduced below the glass transition of the gas-polymer mixture, the cells 
stop growing which results in a foam with stabilized morphology. This stabilization 
stage has not been thoroughly focused in previous studies. In this work, polystyrene 
as a polymer system and supercritical carbon dioxide as a solvent were used at  
18.5 MPa pressure and different temperatures. The stabilization process took place 
within milliseconds and helped to a better understanding of cellular structure in 
thermoplastic foams. In this mechanism, the nucleation takes place in the phase 
transition of solvent molecules at supercritical state to the gas state and the formation 
of very small nuclei containing gas molecules between polymer chains. The energy 
originated from the nuclei growth is in competition with the elastic energy of polymer 
chains, and the predominance of one type of energy over another determines the final 
cell size. The results showed that the effect of stabilization process on the structure of 
the foam depended on the foaming temperature. Stabilization at 110°C resulted in a 
50% cell size reduction and a 60% cell density promotion, while at lower temperatures, 
the stabilization led to greater cell size and reduced cell density. 
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 برای توليد اسفنج ميکروسلولی گرمانرم در سامانه ناپيوسته، عامل اسفنج‌ساز فيزيکی در فشار و 
دمای بيش از شرايط بحراني آن در پليمر تا حدی حل می شود و در اثر کاهش فشار سريع در 
مخلوط، طی سه مرحله هسته‌گذاری، رشد و به هم‌پيوستگی، ساختار اسفنج شکل مي‌گيرد. اگر پس 
از كاهش فشار، دمای اسفنج شدن به كمتر از دمای انتقال شيشه‌ای مخلوط پليمر و گاز کاهش يابد، 
تاکنون در سامانه‌های  ناميده می شود که  پایدارسازی  اين مرحله  سلول‌ها نمی‌توانند رشد کنند. 
توليد اسفنج ناپيوسته تک مرحله ای توجهی به آن نشده است. در اين پژوهش، از پلی استيرن به 
همراه گاز ابربحرانی کربن دی‌اکسيد به عنوان حلال در فشار MPa 18/5 و دماهای مختلف استفاده 
شده است. عمليات پایدارسازی با دقت زمانی ميلی‌ثانيه انجام شده که باعث شناخت جديدی از 
سازوكار شکل‌گيری ساختار سلول در اسفنج‌های گرمانرم شده است. در اين سازوكار، هسته‌گذاری 
ناشی از انتقال فاز مولکول‌های حلال از حالت بحرانی به حالت گاز و شکل‌گيری هسته های بسيار 
تمايل  از  ناشی  انرژی  ادامه،  در  است.  پليمر  میان زنجيرهای  در  گاز  کوچک حاوی مولکول‌های 
رشد هسته‌ها در برابر انرژی كشساني زنجيرهای پليمر قرار گرفته و غلبه هريک از اين انرژی‌ها 
معين‌کننده اندازه سلول است. با توجه به نتايج اين پژوهش، نحوه اثرگذاری مرحله پایدارسازی 
روی ساختار اسفنج به دمای اسفنج‌‌شدن بستگی دارد. در دمای C°110 عمليات پایدارسازی سبب 
کاهش %50 اندازه سلول و افزايش %60 چگالی سلول شده است. در حالي که در دماهای كمتر، 

عمليات پایدارسازی سبب افزايش اندازه سلول و کاهش چگالی سلول شده است.

اسفنج ميکروسلولی گرمانرم، 

پایدارسازی، 

دما، 

شکل شناسی اسفنج، 

هسته‌گذاری
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مقدمه
اسفنج‌های پليمری ميکروسلولی به علت هزينه به ازای حجم كمتر نسبت 
به قطعه‌هاي پليمری و نيز کاربرد در زمينه هايی همچون عايق گرما و 
 صدا، جاذب رادار و صنايع بسته‌بندی مورد توجه قرار دارند ]1-5[.
با وجود اين، خواص مکانيکی اسفنج‌های پليمری نسبت به قطعه‌هاي 
پليمری کمتر است که محدوده کاربرد آنها را کاهش می‌دهد. اسفنج‌های 
ميکروسلولی دارای اندازه سلولی کمتر از µm 10 و چگالي سلول بيش 
از cell/cm3 106 هستند که خواص مکانيکی بهتری نسبت به اسفنج‌های 
رايج دارند. از اين رو در اسفنج‌های ميکروسلولی، کنترل ساختار و 
آشنايی با سازوكار شکل‌گيری ساختار آنها مورد توجه قرار دارد. در 
مطالعات بسياری برای ساخت اسفنج‌ ميکروسلولی از گاز ابربحرانی 
و  ارزان  سمی نبودن،  همچون  خواصی  علت  به  دی‌اکسيد   کربن 

در دسترس بودن استفاده شده است ]6-10[. 
فيزيکي  اسفنج‌ساز  عامل  ابتدا  اسفنج،  توليد  برای  کلی  به طور 
)معمولاً گاز( در فشار و دمای بيش از شرايط بحراني آن در پليمر 
تا حدی حل می شود و دمای انتقال شيشه‌ای آن را کاهش می‌دهد. 
يا  كاهش ‌فشار  از  ناشی  ترموديناميکی  ناپايداری  اثر  در  سپس، 
از  بيش  دما  اگر  می‌دهد.  رخ  هسته‌گذاری  ناگهانی،  دمای  افزايش 
دمای انتقال شيشه‌ای مخلوط گاز و پليمر باشد، مولکول‌هاي گاز به 
درون هسته‌ها نفوذ کرده و آنها را رشد مي‌دهند که موجب تشکيل 
حباب‌ها مي‌شوند. با استمرار مرحله رشد، حباب‌ها به هم پيوسته و 
حفره‌ها با اندازه بزرگ‌تر را شکل می‌دهند. با توقف رشد حباب‌ها، 
ساختار  شکل‌گيری  مراحل   .]10-13[ مي‌گيرد  شکل  نهايی  ساختار 
اسفنج بسيار سريع رخ می دهد و برای بررسی سازوكار آن بايد روند 

شکل‌گيری آن را در مراحل اوليه و مختلف متوقف كرد. 
دو روش کلی پيوسته و ناپيوسته برای توليد اسفنج‌ با استفاده از گاز 
كربن دي‌اكسيد در منابع مختلف گزارش شده که در روش ناپيوسته 

دو حالت دومرحله‌ای و تک‌مرحله‌ای وجود دارد ]14-20، 9[. 
دمایی  در  دي اكسيد  كربن  ابربحرانی  گاز  دومرحله‌ای،  حالت  در 
کمتر از دمای انتقال شيشه‌ای مخلوط گاز و پليمر در پليمر حل شده و 
پس از كاهش فشار سريع هسته‌گذاری اتفاق می‌افتد. با انتقال نمونه‌ها 
به ظرف حاوی سيال گرم با دمای زياد و افزايش دمای نمونه‌ها به 
پليمر، سلول‌ها  و  گاز  مخلوط  انتقال شيشه‌ای  دمای  از  بيش  دمايی 
رشد می‌کنند. سپس، برای توقف رشد سلول‌ها دوباره دمای آنها به 
دمای کمتر از دمای انتقال شيشه‌ای مخلوط گاز و پليمر کاهش داده 

می‌شود ]14-18، 9[.
در حالت تک‌مرحله‌ای، عامل اسفنج‌ساز فيزيکی در فشار و دمایی 
و  گاز  مخلوط  انتقال شيشه‌ای  دمای  و  گاز  بحراني  از شرايط  بيش 

پليمر تا حدی در پليمر حل شده و در اثر كاهش سريع فشار، ساختار 
اسفنج شکل مي‌گيرد ]19-26[.

در هر دو حالت، رشد سلول‌ها در صورت بيشتربودن دما از دمای 
انتقال شيشه‌ای مخلوط گاز و پليمر رخ می‌دهد. بديهی است، برای 
انتقال  دمای  از  كمتر  به  را  نمونه  دمای  بايد  سلول‌ها  رشد  توقف 
 )stabilization( شيشه‌ای آن کاهش داد که به اين مرحله پایدارسازی
گفته می‌شود. اين مرحله که اهميت زيادي در کنترل ساختار دارد، در 
اغلب مطالعاتی که اسفنج در هر حالت دومرحله‌ای توليد شده، انجام 
انجام  تک‌مرحله‌ای  روش  در  که  حالي  در   .]9 ،14-16[ است  شده 

نشده و تا کنون اثر آن نيز بررسی نشده است ]19-26[. 
در ادامه به بعضی از مطالعاتی اشاره می‌شود كه در حالت دومرحله‌ای 
 همراه با پایدارسازی انجام شده‌اند. در مطالعه‌ای اسفنج پلی‌کربنات و 
حالت  در   145°C شيشه‌ای حدود  انتقال  دمای  با  آن  نانوکامپوزيت 
دومرحله ای با استفاده از گاز كربن دي‌اكسيد ساخته شده است. دمای 
اشباع آن C°80 بوده که پس از كاهش ناگهانی فشار در اين دما و 
 240°C تا   80°C دماهای  با  روغن  حمام  در  نمونه‌ها  هسته‌گذاری، 
به‌مدت s 30 قرار داده شده‌اند تا رشد سلول‌ها رخ دهد. سپس، در 
مخلوط اتانول و آب با دماي حدود دمای محيط پایدارسازی شده‌اند. 
تمام  در  اسفنج‌شدن  زمان  و  پایدارسازی  به علت  مطالعه،  اين  در 
نمونه‌ها بودن اثر پایدارسازی بررسی نشده و اثر دمای اسفنج‌سازی 
اسفنج  ديگری،  مطالعه  در   .]15[ است  شده  بررسی  ساختار  روی 
هوموپليمر استيرن و آکريلونيتريل و نانوکامپوزيت آن در حالت‌های‌ 
تک و دومرحله‌ای با استفاده از گاز كربن دي‌اكسيد ساخته شده است. 
در حالت دومرحله‌ای دمای اشباع آن C°40 بوده که پيش از كاهش 
فشار دمای آن به C°0 کاهش يافته است. پس از كاهش ناگهانی فشار 
 100°C در اين دما و هسته‌گذاری، نمونه‌ها در حمام روغن با دمای
در زمان‌های مختلف s 15 تا min 5 قرار داده شده‌اند تا رشد سلول‌ها 
رخ دهد. سپس، در مخلوط آب و يخ پایدارسازی شده‌اند. تغيير زمان 
اسفنج‌شدن يا به عبارتی پایدارسازی در زمان‌های مختلف باعث تغيير 
ساختار اسفنج شده که حاکی از مؤثر بودن عمليات پایدارسازی در 
ساختار اسفنج است. همچنين، دو نمونه در شرايط کاملًا يکسان با 
نمونه  شدند.  توليد  پایدارسازی(  )با  دومرحله‌ای  و  تک  حالت‌های 
که  داشته  بیشتري  سلول  چگالی  دومرحله‌ای  حالت  در  شده  توليد 
حاکی از مؤثربودن عمليات پایدارسازی بر ساختار اسفنج است ]9[. 
دقت  با  فشار  زير‌  و  سريع  پایدارسازی  بخش  پژوهش،  اين  در 
افزوده شده  اسفنج  توليد  تک‌مرحله‌ای  ناپيوسته  سامانه  به  ميلی‌ثانيه 
ناپيوسته  روش  به  اسفنج  توليد  فرايند  به  شده  افزوده  بخش  است. 
آن  تفاوت  است.  نشده  انجام  تاكنون  و  بوده  نو  کاملًا  تک‌مرحله‌ای 
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با بخش پایدارسازی در حالت دومرحله‌ای آن بوده که بسيار سريع، 
شکل‌گيری  روند  توقف  قابليت  و  است  تکرارپذير  و  قابل‌کنترل 
ساختار اسفنج را در مراحل اوليه آن دارد. در حالي که پایدارسازی در 
حالت دومرحله‌ای )انتقال نمونه از ظرف حاوی سيال گرم به ظرف 
بوده، مقياس زمانی  با خطا و کند  حاوی سيال خنک کننده( همراه 
انجام آن قابل کنترل نبوده و قابليت توقف روند شکل‌گيری ساختار 
اسفنج را در مراحل اوليه آن براي بررسی سازوكار شکل‌گيری ندارد. 
در  پایدارسازی  مرحله  مؤثربودن  بررسی  پژوهش،  اين  از  هدف 
ناپيوسته تک‌مرحله‌ای و نيز توقف روند شکل‌گيری ساختار  سامانه 
اسفنج در مراحل اوليه آن براي بررسی و شناخت سازوكار آن است. 
همراه  به  تک‌مرحله‌ای  حالت‌‌  در  پلی‌استيرن  اسفنج  سامانه  اين  در 
مرحله پایدارسازی و با استفاده از گاز كربن دي‌اكسيد ساخته شده 
دمای  با  اتيلن‌گليکول  و  آب  مخلوط  پایدارسازی  بخش  در  است. 
C°35- زير فشار MPa 13 در زمان‌های ms 15 تا ms 5000 پس 

از آغاز كاهش فشار وارد مخزن حاوی نمونه می شود، آن را در بر 
می گیرد و پایدارسازی رخ می‌دهد. نمونه‌های توليدی با استفاده از 

آزمون ميکروسکوپي الکترونی بررسی شده‌اند.

تجربی

مواد
در اين مطالعه، از پلی‌استيرن GPPS پتروشيمی تبريز با وزن مولکولی 
شد.  استفاده   90°C شيشه‌ای  انتقال  دمای  و   154000  g/mol وزنی 
و  0/5 به ترتیب  قطر  و  ضخامت  با  استوانه‌‌هايی  شكل  به   نمونه‌ها 
mm 13 با استفاده از پرس گرم در دمای C°180 تهيه شدند. همچنين، 

با خلوص %99 تهيه شده از صنايع داخلی،  از گاز كربن دي‌اكسيد 
به‌عنوان عامل اسفنج‌ساز فيزيکی استفاده شد.

دستگاه‌ها و روش‌ها
سامانه ناپيوسته تک‌مرحله‌ای

)HMI آن،  متعلقات  و  اصلی  مخزن  بخش‌های  شامل  سامانه   این 
)Human Machine Interface برای کنترل الکترونيکی سامانه و بخش 

می‌گيرد،  قرار  آن  درون  نمونه  که  اصلی  مخزن  است.  پایدارسازی 
و   40  MPa فشار  تحمل  قابليت   ،200  cm3 معادل  حجمی  دارای 
دمای C°250 و شامل متعلقات مختلف است. متعلقات این دستگاه 
عدد  دو  آنها،  اتصالات  و  سيال  و خروج  ورود  لوله‌هاي  از  عبارت 
شير الکترونيکي-بادی با تحمل فشار MPa 40 و دمای C°200، دو 

عدد شير سوزني با تحمل فشار MPa 40 و دمای C°200، فشارسنج، 
سيال  جمع‌‌آوري  سامانه  و  الکترونيکي  دماسنج  الکتريکي،  گرم‌‌کن 
خنک‌کن است. دو عدد شير الکترونيکي-بادی برای کاهش فشار و 
ورود مايع خنک‌کننده در مرحله پایدارسازی و دو عدد شير سوزني 
فشار مخزن روی مخزن  تنظيم  و  کنترل سرعت كاهش  ‌فشار  برای 

اصلی متصل شده‌اند.
در اين سامانه از دستگاه HMI برای خواندن و ثبت اطلاعات با 
سرعت kHz 1 استفاده شده است. از اين دستگاه براي مشاهده و ثبت 
اطلاعات دما و فشار حين مراحل اشباع نمونه و كاهش ‌فشار، کنترل 

دما و باز و بسته‌کردن شيرهاي الکترونيکي استفاده مي‌شود. 
در مرحله پایدارسازی براي ورود سيال خنک به مخزن اصلی در 
آغاز کاهش فشار، نياز به فشردهك‌ردن آن براي غلبه بر فشار گاز درون 
مخزن است. بنابراين، بخش پایدارسازی شامل يخچال، مخزن فرعی 
با تحمل فشار MPa 20، پمپ و فشارافزای گاز است. در اين فرايند 
ابتدا سيال در يخچال تا دماي C°35- سرد شده و با استفاده از پمپ 
وارد مخزن فرعی مي‌شود. مقداري مشخص از حجم سيال موجود در 
مخزن فرعی تخليه و به مخزن يخچال بازگردانده مي‏شود. سپس با 
 13 MPa فشارافزا و کپسول گاز، سيال خنک‌کننده در مخزن سرد به فشار 
كاهش ‌فشار  آغاز  از  پس  ميلی‌ثانيه  دقت  با  زمان  هر  در  می‌رسد. 
از شير  است، سيال خنک‌کننده  تنظيم‌شدني   HMI که روی دستگاه 
و  دربرمی گیرد  را  نمونه  می شود،  وارد  اصلی  مخزن  به   الکترونيکی 

دمای آن را کاهش می‌دهد.
 در اين پژوهش، فاصله زمانی ميان بازشدن شير الکترونيکی كاهش 
اسفنج‌شدن  زمان  خنکك‌ننده،  سيال  ورود  الکترونيکی  شير  و  فشار 
معادل زمان ورود سيال  اسفنج‌شدن  به‌عبارتی، زمان  ناميده می‌شود. 
خنک‌کننده به مخزن پس از آغاز كاهش ‌فشار بوده و برحسب ميلی‌ثانيه 
است. در اين زمان اسفنج فرصت داشته تا مراحل شکل‌گيری را طی 
کند و پس از آن سيال خنک‌کننده وارد مخزن اصلی می شود، نمونه 
را دربرمی گیرد و دمای آن را کاهش می‌دهد. طرح کلی سامانه توليد 

اسفنج در شکل 1 نشان داده است.

شرايط توليد اسفنج
 برای بررسی اثر دما بر ساختار اسفنج، نمونه‌ها در فشار MPa 18/5 و 
و  شده‌  اشباع   8  h به‌مدت   110°C و   90  ،70  ،60  ،50 دماهای 
پایدارسازی در آنها انجام نشده است. برای بررسی اثر پایدارسازی 
 ،70 دماهای  و   18/5  MPa فشار  در  نمونه‌ها  اسفنج،  ساختار  روی 
90 و C°110 به مدت h 8 اشباع شده‌‌اند. پس از آغاز كاهش فشار، 
پایدارسازی برای هر نمونه در زمان‌های اسفنج شدن 15، 100، 500، 
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2000 و ms 5000 انجام شده است. از نمونه‌های بدون پایدارسازی 
به‌عنوان نمونه شاهد برای بررسی اثر عمليات پایدارسازی نيز استفاده 
شده است. هر نمونه سه مرتبه توليد و تکرارپذيری آن بررسی شده 

است.

بررسی ساختار اسفنج
پويشي  الکترونی  ميکروسکوپ  از  اسفنج‌ها،  ساختار  بررسی  برای 
دانشگاه تربيت مدرس استفاده شده که نمونه‌ها پيش از انجام آزمون با 
فلز طلا پوشش‌دهی شده‌اند. برای جلوگيری از تغيير ساختار اسفنج‌ها 
در اثر شکست، نمونه ها پيش از شکست به‌مدت h 4 داخل نيتروژن 
مايع غوطه‌ور شدند. پس از اطمينان از شکننده شدن آنها، از وسط 
به دو نيم تقسيم شده و مقطع شکست آنها با ميکروسکوپ الکترونی 
و  سلول‌ها  اندازه  متوسط  محاسبه  برای  است.  شده  بررسی  پويشي 
و   Axiovision رايانه‌ای  نرم‌افزارهای  از  ترتيب  به  آن  اندازه  توزيع 
SPSS استفاده و برای محاسبه چگالی سلول برحسب تعداد سلول بر 

سانتی‌مترمکعب از معادله )1( استفاده شده است ]28، 27، 15[:

f

p12
3

6× 1-

N=10 ×
d

 ρ
 

ρ  
π

 )1(

،ASTM D792 استاندارد  براساس   )g/cm3( اسفنج  چگالی   ρf 

است.   )µm(‌ سلول اندازه  متوسط   d و   )g/cm3( پليمر  چگالی   ρp

شايان ذکر است، از اين معادله در اکثر مقالات جديد در حوزه اسفنج 
استفاده شده و از نظر مقدار محاسبه شده با فرمول‌های پيشين تفاوت 

چندانی ندارد و محاسبه با آن راحت‌تر است.

نتايج و بحث

اثر دما
دماهای  در  شده  توليد  اسفنج‌های  نتايج   ،2 شکل  و   1 جدول  در 
مختلف، فشار MPa 18/5 و بدون پایدارسازی آمده است. با افزايش 
دما از C°50 تا C°110 اندازه سلول از nm 970 تا µm 169 افزايش، 

.18/5 MPa جدول1- اثر دما بر ساختار اسفنج‌های پلی استيرن در شرايط بدون پایدارسازی و فشار

اندازه سلول )μm(دما )C°(نمونه
انحراف معيار اندازه 

سلول
چگالی سلولی
)cell/cm3(

چگالی اسفنج
)g/cm3(

CO2 جذب
)%wt(

1500/970/2710/3×10117/8
2603/330/589/9×1090/847
3704/840/764/9×1090/797/3
49015/92/452×1090/27/6
511016944/158×1060/059/2

شکل 1- تصوير کلی سامانه ناپيوسته تک مرحله‌ای توليد اسفنج.

11 مخزن اصلی،  
22 گاز   خروج  الکترونيکي-بادی  شير 

 ،CO2

33 سيال   ورود  الکترونيکي-بادی  شير 
خنک‌کننده پرفشار، 

44 HMI )رابط کاربر و سامانه(،  

55 کاهش   سرعت  تعيين  سوزني  شير 
فشار مخزن اصلی، 

66 شير سوزني تنظيم فشار مخزن اصلی،  
77 فشارسنج مخزن اصلی،  
88 فشارسنج مخزن فرعی،  

99 خنک کننده   سيال  هدايت کننده 
خروجي از مخزن به مخزن يخچال، 

کپسول 1010 فشار  افزايش  برای  فشارافزا 
 ،CO2

1111 ،CO2 کپسول
سيال 1212 سردکردن  برای  يخچال 

خنک‌کننده، 
مخزن فرعی، 1313
پمپ )hp 0/5( برای چرخش سيال 1414

مخزن  و  يخچال  بين  خنک‌کننده 
فرعی.
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cell/cm3 106×8 کاهش و  تا   1/3×1011  cell/cm3 از  چگالی سلول 
چگالی اسفنج از g/cm3 0/94 تا g/cm3 0/05 کاهش يافته‌اند. مقدار 
جذب كربن دي‌اكسيد تقريباً ثابت بوده است. در دمای C°110 حجم 
اسفنج افزايش چشم‌گيری يافته که سبب کاهش چگالی آن شده است. 
دمای اسفنج شدن، از مهم‌ترين عوامل معين‌کننده ساختار آن است. 
دما معين‌کننده مقدار كربن دي‌اكسيد حل شده در پليمر، مقدار کاهش 
دمای انتقال شيشه‌ای آن و مدت زمان موجود برای رشد سلول‌ها پيش 
از کاهش دمای پليمر به كمتر از دمای انتقال شيشه‌ای آن است. طبق 
انتقال شيشه‌ای مخلوط دی‌اکسيد کربن و   نتايج پژوهشگران، دمای 
افزايش   .]29[ است   40°C حدود   18/5  MPa فشار  در  پلی‌استيرن 
شيشه‌ای  انتقال  دمای  با  آن  فاصله  افزايش  سبب  اسفنج شدن  دمای 
مخلوط پليمر و گاز شده و مدت زمان رشد سلول‌ها افزايش میي‌ابد. 
همچنين، با کاهش دما چگالی گاز كربن دي‌اكسيد افزايش يافته که 
بيشتری  بسيار  هسته‌های  فاز،  انتقال  اثر  در  آن  هسته‌گذاری  هنگام 
توليد شد و چگالی سلولی افزايش میي‌ابد. افزايش دما سبب کاهش 
برای  کمتری  مقاومت  با  و سلول‌ها  پليمر شده  زنجيرهای  كشساني 

رشد مواجه می‌شوند. 
 70°C دمای  تا  است،  مشخص   SEM تصاوير  از  که  همان‌طور 
با  هستند.  کروی  کاملًا  سلول‌ها  و شکل  بوده  بسته  سلولی  ساختار 
افزايش دما شکل سلول‌ها به سمت چندضلعی تغيير کرده و ساختار 

سلولی باز می‌گردد. 
انحراف معيار اندازه سلولی معياری از توزيع آن است که با ازدیاد 
در  است.  سلولی  اندازه  توزيع  پهن‌شدن  بيانگر  و  يافته  افزايش  دما 
دمای كم به علت كشساني بيشتر زنجيرهای پليمر، سلول‌ها پيش از 
آنکه به يکديگر برسند، دمای اسفنج کاهش يافته و ساختار آن ثابت 
می‌شود. بنابراين توزيع اندازه سلولی باريک‌تر است. در دمای زياد 
سرعت رشد سلول‌ها سريع‌تر بوده و پيش از توقف آن، سلول‌ها به‌هم 

می‌پيوندند که سبب پهن‌شدن توزيع اندازه سلولی می‌شود ]30[. 

اثر پایدارسازی
زماني  تا  سلولی،  ساختار  شکل‌گيری  آغاز  و  فشار  كاهش  از  پس 
که زنجيرهای پليمر قابليت تحرک داشته باشند، رشد سلول‌ها ادامه 
میي‌ابد. برای جلوگيری از رشد سلول‌ها بايد دمای اسفنج را به كمتر 
پایدارسازی  انتقال شيشه‌ای آن کاهش داد که اين عمليات  از دمای 
ساختار ناميده می‌شود. تا کنون در سامانه‌های ناپيوسته تک‌مرحله‌ای 
توجهی به آن نشده است. در اين پژوهش، سامانه توليد اسفنج طوری 
زمان  شود.  بررسی  پارامتر  اين  کارايی  و  اهميت  که  شد  طراحی 
اسفنج‌شدن بيانگر زمان ورود سيال خنک‌کننده به درون مخزن اسفنج 
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اسفنج  نمونه‌های  سلول  اندازه  توزيع  و   SEM تصاوير  شکل2- 
پلی استيرن در شرايط بدون پایدارسازی و فشار MPa 18/5 در دماهای: 

.110°C )ه( 90 و°C )د( ،70°C )ج( ،60°C )ب( ،50°C )الف(
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برای رشد  اختيار سلول‌‌‌ها  بيانگر مدت زمان در  به عبارتی ديگر  يا 
است. پس از طی‌شدن اين زمان سيال خنک‌کننده با فشار وارد مخزن 
حاوی اسفنج شده، نمونه را در برگرفته و دمای آن را‌ به كمتر از دمای 

انتقال شيشه‌ای کاهش می‌‌دهد. 
اشباع نمونه‌ها با كربن دي‌اكسيد سبب كاهش دمای انتقال شيشه‌ای 
پليمر می‌شود. طبق نتايج پژوهشگران، دمای انتقال شيشه‌ای مخلوط 
 40°C حدود   18/5  MPa فشار  در  پلی‌استيرن  و  دی‌اکسيد  کربن 
اثر  بررسی  برای  اسفنج‌شدن  و  اشباع  انتخابی  دماهای   .]29[ است 
هنگام  بنابراين  بود.   110°C و‌   90  ،70 مطالعه  اين  در  پایدارسازی 
كاهش فشار، دمای نمونه حداقل C°30 بيشتر از دمای انتقال شيشه‌ای 
مخلوط گاز و پليمر بوده و عمليات پایدارسازی، برای جلوگيری از 

رشد سلول‌ها و کنترل ساختار اسفنج نياز است. 
با توجه به سازوكارهای مطرح شده در زمينه اسفنج گرمانرم، عمليات 
اندازه  کاهش  سبب  بايد  سلول‌ها  رشد  محدودکردن  با  پایدارسازی 
سلول و افزايش چگالی سلول اسفنج شود. در حالي که مطابق نتايج 
جدول‌هاي 2 و 3، از مقايسه نتايج نمونه‌های بدون پایدارسازی و با آن 
در دماهای 70 و C°90، عمليات پایدارسازی در زمان‌های اسفنج‌شدن 
ms 15 تا ms 5000 سبب افزايش اندازه سلول و کاهش چگالی آن در 

اين دماها شده است. اما، در جدول 4 برای دمای C°110، پایدارسازی 
اثر مورد انتظار را دارد و سبب کاهش اندازه سلول و افزايش چگالی 
آن شده است. همان‌طور که مشخص است، نحوه اثرگذاری عمليات 
پایدارسازی به دما وابسته است. اين رفتار متفاوت در دماهای مختلف 
می‌تواند گويای حاکم‌بودن سازوكار ديگر و متفاوت با آنچه تاکنون 

مطرح بوده بر روند شکل‌گيری ساختار اسفنج باشد.
بررسی  و   4 تا   2 جدول‌هاي  نتايج  بر  عميق‌تر  نگاهی  ادامه  در 
آنها، اطلاعات بيشتری را برای شناخت سازوكار حاکم بر شکل‌گيری 
زمان  افزايش  با   ،70°C دمای  در  می‌کند.  فراهم  اسفنج  ساختار 
چگالی  و  افزايش  سلول  اندازه   500  ms تا   15  ms از  اسفنج‌شدن 
از اسفنج‌شدن  زمان  افزايش  با  ادامه،  در  است.  يافته  کاهش   آن 
ms 500 تا ms 2000 اندازه سلول کاهش و چگالی آن افزايش يافته 

است. در نهايت، برای نمونه بدون پایدارسازی دوباره اندازه سلول 
کاهش و چگالی آن افزايش پیدا کرده و در دمای C°90 روند تغيير 
تا  15 ms از  اسفنج‌شدن  زمان  افزايش  با  است.  تغيير کرده   ساختار 

 ،18/5  MPa فشار  در  پلی‌استيرن  اسفنج‌های  خواص   -2 جدول 
.70°C زمان‌های پایدارسازی مختلف و دمای

نمونه
زمان 

اسفنج شدن 
)ms(

اندازه سلول 
)μm(

چگالی 
سلول

)cell/cm3(

چگالی 
اسفنج

)g/cm3(
1156/92×1090/75
21009/81×1090/67
350015/61/2×1080/73
420005/664×1090/74
550007/962×1090/68

6
بدون 

پایدارسازی
4/844×1090/79

 ،18/5  MPa فشار  در  پلی‌استيرن  اسفنج‌های  خواص   -3 جدول 
. 90°C زمان‌های پایدارسازی مختلف و دمای

نمونه
زمان اسفنج 
)ms( شدن

اندازه سلول 
 )μm(

چگالی 
سلولی 

)cell/cm3(

چگالی 
اسفنج

)g/cm3(
11561/138×1060/51
210049/322×1070/50
350037/157×1070/36
4200050/73×1070/36
5500052/862×1070/4
1090/2×15/912بدون تثبيت6

 ،18/5  MPa فشار  در  پلی‌استيرن  اسفنج‌های  خواص   -4 جدول 
 .110°C زمان‌های پایدارسازی مختلف و دمای

نمونه
زمان 

اسفنج شدن 
)ms(

اندازه سلول 
 )μm(

چگالی 
سلول

)cell/cm3(

چگالی 
اسفنج

)g/cm3(
11597/57×1060/22
210082/189×1060/28
3500891×1070/18
4200085/342×1070/15
5500092/81×1070/15

6
بدون 

پایدارسازی
1698×1060/05
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در  است.  يافته  افزايش  آن  و چگالی  کاهش  سلول  اندازه   500  ms

ادامه با افزايش زمان اسفنج‌شدن از ms 500 تا ms 1000 اندازه سلول 
افزايش و چگالی آن کاهش يافته و پس از آن بدون تغيير باقی‌مانده 
بدون  نمونه  برای  نهايت،  در  است.  داده شده  نشان  که در شکل 3 
است.  يافته  کاهش  آن  چگالی  و  افزايش  سلول  اندازه  پایدارسازی 
در دمای C°110 عمليات پایدارسازی در هر زمان اسفنج‌شدن سبب 
کاهش اندازه سلول و افزايش توزيع اندازه آن شده است. در ادامه، 
نتايج مطالعاتی که در آنها اثر زمان اسفنج‌شدن در حالت دومرحله‌ای 

روی ساختار اسفنج بررسی شده ارزيابي شده است.
 در مطالعه‌ای اسفنج كو‌پليمر استيرن-آکريلونيتريل به روش ناپيوسته 
با استفاده از گاز كربن دي اكسيد به همراه پایدارسازی  دومرحله‌ای 
در مخلوط آب و يخ انجام شده است. با افزايش زمان اسفنج‌شدن از 
s 15 تا min 5 چگالی سلول افزايش يافته است. علت اين پديده، 
ادامه‌داشتن هسته‌گذاری سلول‌های جديد با گذشت زمان اسفنج‌شدن 
بيان شده است ]9[. علت بيان‌شده به نظر منطقی و درست می‌رسد، 
چون هسته‌گذاری رخ داده، سرعت آن از سرعت رشد سلول‌ها بيشتر 

بوده و چگالی سلول افزايش يافته است.
در مطالعه ديگری، اسفنج پلی‌کربنات به روش ناپيوسته دومرحله‌اي 

شده  انجام  پایدارسازی  همراه  به  دي‌اكسيد  كربن  گاز  از  استفاده  با 
است. با افزايش زمان اسفنج‌شدن از s 3 تا min 2 چگالی سلول بدون 
تغيير باقی‌مانده است. علت اين پديده، کامل‌شدن مرحله هسته‌گذاری 
در زمان اسفنج‌شدن s 3 بيان شده است ]31[. علت بيان شده به‌نظر 
صحيح نيست، چون با اينکه مرحله هسته‌گذاری به پايان رسيده، اما 
رشد سلول‌ها با افزايش زمان اسفنج‌شدن ادامه داشته است و چگالی 
سلول بايد کاهش میي‌افت. بنابراين، صحيح‌تر آن است که چون مرحله 
هسته‌گذاری به پايان نرسيده و مراحل هسته گذاری و رشد با سرعت 
و  كرده  را خنثی  يکديگر  اثر  است،  بوده  دادن  در حال رخ   يکسان 

چگالی سلول ثابت مانده است.
نظريه رايج برای مدل‌سازی و بررسی ساختار اسفنج‌های گرمانرم 
نظريه کلاسيک هسته‌گذاری است. در اين نظريه، انرژی سطحی ميان 
 مولکول‌های حلال و پليمر در تقابل با تفاوت انرژی حجمی ميان داخل و 
بيرون هسته بوده و برتری هر يک از اين انرژی‌ها معين‌کننده آغاز 
شکل‌گيری هسته است. همچنین، هيچ يک از انرژی‌ها وابسته به زمان 
 نیست و هسته‌گذاری آنی اتفاق افتاده و به پايان می رسد ]10،11[. 
 پس اين نظريه قابليت توجيه پديده‌های مشاهده شده در اين مطالعه و 

ساير مطالعات بيان شده را ندارد.

،10 ms )ب( ،15 ms )90 و زمان‌های اسفنج‌شدن مختلف: )الف°C 18/5، دمای MPa نمونه‌های اسفنج پلی استيرن در فشار SEM شکل 3- تصاوير 
.5000 ms )ه( 1000 و ms )د( ،500 ms )ج(

)ج()ب()الف(

)ه()د(
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بيا‌ن  مطالعات  و  مطالعه  اين  در  آمده  به‌دست  نتايج  به  توجه  با 
شده، با افزايش زمان اسفنج‌شدن، هسته‌گذاری و رشد ادامه يافته و 
با غلبه سرعت  با يکديگرند ]9،31[.  اين مراحل در رقابت  سرعت 
هسته‌گذاری، هسته‌های جديد شکل گرفته و اندازه سلول کاهش و 
چگالی آن افزايش میي‌ابد و برعکس. البته نتايج اين مطالعه نشان داد، 
سرعت پيشرفت اين مراحل وابسته به دماست. در دماهای كم اين دو 
مرحله با يکديگر در رقابت‌اند، ولی در دماهای زياد سرعت مرحله 

رشد پيشی می‌گيرد.
حرکت زنجيرهای پليمر با زمان و دما تغيير می‌کند. در نتايج اين 
با زمان و دما مشاهده شده است.  نيز تغيير ساختار اسفنج  پژوهش 
پليمر  به كشساني زنجير  بنابراين، شايد سازوكار ديگری که وابسته 
روند  بر  حاکم  است،  زياد  دمای  در  آن  گرانروي  و  كم  دمای  در 
اين  بنابراين، سازوكار جديدی در  باشد.  شکل‌گيری ساختار اسفنج 

مطالعه بيان می‌شود.
در اين سازوكار، با آغاز كاهش فشار، در اثر انتقال فاز حلال از فاز 
شبه‌مايع بحرانی با چگالی بيشتر به فاز گاز با چگالی كمتر با سازوكار 
هسته‌گذاری و رشد، هسته‌های بسيار زيادی در مقياس نانو در میان 
حجم‌ آزاد زنجيرهای پليمر شکل می‌گيرند. در ادامه، انرژی ناشی از 
مقاومت زنجيرها در برابر حرکت )كشساني( با انرژی درون هسته‌ها 
غلبه  قرار می‌گيرند. در حالت  تقابل  در  برای رشد،  تمايل  از  ناشی 
انرژی كشساني زنجيرها، هسته‌ رشد نکرده و اگر عکس اين حالت 
باشد، هسته رشد ميك‌ند. در ادامه، نتايج مشاهده شده در اين مطالعه 

با توجه به اين ديدگاه شرح داده می‌شوند.
در دمای C°70، كشساني زنجيرهای پليمر زياد و زمان آسايش آنها 
طولانی است. بنابراين، برای تحرک و امكان رشد دادن به سلول‌ها به زمان 
 نياز دارند. زنجيرهای پليمر دارای طيف زمان آسايش هستند ]32،33[. 
با افزايش زمان اسفنج‌شدن از ms 15 تا ms 500 هسته‌های موجود به 
رشد ادامه داده و اندازه سلول افزايش و چگالی آن کاهش يافته است. 
آسايش  زمان   2000 ms تا   500 ms از  اسفنج‌شدن  زمان  افزايش  با 
بخش‌های مختلف زنجيرها رسيده، زنجيرها تحرک يافته و هسته‌هايی 
که بسيار کوچک و قبلًا هسته‌گذاری شده بودند، امكان رشد میي‌ابند. 
بنابراين، با اينکه زمان اسفنج‌شدن افزايش يافته يا حتی پایدارسازی 
رخ نداده است، انتظار مي‌رود، اندازه سلول ها افزايش يابند. اما به دليل 
رشد سلول‌های جديد با گذشت زمان و مصرف گاز موجود برای رشد 

آنها، اندازه سلول‌ها کاهش و چگالی سلول افزايش يافته است.
در دمای C°90 نيز همان روند بيان شده در بالا حاکم است. کاملًا 
مشخص است که فرايند پایدارسازی مانع از رشد سلول‌های جديد 
با افزايش زمان اسفنج شدن شده است. به دليل رشد سلول‌های جديد 

با گذشت زمان و مصرف گاز موجود برای رشد آنها در نمونه بدون 
پایدارسازی، اندازه سلول کاهش و چگالی آن افزايش يافته است.

پليمر  زنجيرهای  حرکت  برابر  در  مقاومت   ،110°C دمای  در 
)گرانروي( كم و زمان آسايش آنها کوتاه است. پس از هسته‌گذاری، 
رشد  هسته‌ها  و  داده  رخ  يکديگر  با  تقريباً  زنجيرها  تمام  آسايش 
سلول‌ها  رشد  از  مانع  پایدارسازی  عمليات  اگر  بنابراين،  می‌کنند. 
افزايش می یابد و  آنها  اندازه  بسيار سريع می شود،  آنها  نشود، رشد 

به‌هم می‌‌پيوندند.
از  جلوگيری  برای  زياد  دمای  در  پایدارسازی  عمليات  بنابراين، 
رشد سلول‌ها و کاهش چگالی سلول بسيار لازم و ضروری است. 
اين موضوع در فرايندهای توليد پيوسته اسفنج )اکستروژن( اهميت 

میي‌ابد که دما زياد است.
 

نتيجه‌گيری

كربن  ابربحرانی  گاز  همراه  به  پلی‌استيرن  اسفنج  پژوهش،  اين  در 
دي‌اكسيد در فرايند ناپيوسته تک‌مرحله‌ای توليد شده و اثر دما و عمليات 
بررسی شده  اسفنج  بر ساختار  ميلی‌ثانيه  زمانی  دقت  با  پایدارسازی 
است. توقف روند شکل‌گيری ساختار اسفنج، سبب بررسی سازوكار 
شکل‌گيری ساختار سلول در اسفنج‌های گرمانرم شده است. به‌طور 
کلی، با افزايش دمای اسفنج‌شدن از C°50 تا C°110 در نمونه‌های بدون 
افزايش، چگالی سلول و اسفنج کاهش و  اندازه سلول   پایدارسازی، 
توزيع اندازه سلول افزايش يافته‌اند. اثر عمليات پایدارسازی بر ساختار 
اسفنج وابسته به دماست، به‌طوري که در دماهای 70 و C°90، افزايش 
زمان اسفنج‌شدن سبب کاهش اندازه سلول و افزايش چگالی آن شده 
است و نمونه‌های بدون پایدارسازی کمترين اندازه سلول و بيشترين 
در  پایدارسازی  عمليات   ،110°C دمای  در  داشته‌اند.  را  آن  چگالی 
هر زمان اسفنج شدن، سبب کاهش اندازه سلول و افزايش چگالی آن 
نسبت به نمونه بدون پایدارسازی شده است. با توجه به نتايج مشاهده 
شده سازوكار جديدی بر مبنای كشساني زنجيرهای پليمر بيان شد. 
در اين سازوكار، با آغاز كاهش ‌فشار، در اثر انتقال فاز حلال از فاز 
شبه‌مايع بحرانی با چگالی بيشتر به فاز گاز با چگالی کمتر با سازوكار 
هسته‌گذاری و رشد، هسته‌های بسيار زيادی در مقياس نانو در میان 
حجم‌ آزاد زنجيرهای پليمر شکل می‌گيرند. در ادامه انرژی كشساني 
زنجيرها با انرژی تمايل به رشد هسته‌ها در تقابل هستند. اگر انرژی 
اگر  و  نمی کند  کند، هسته‌ رشد  غلبه  انرژی‌  اين  بر  زنجير  كشساني 

عکس اين حالت باشد، هسته رشد می کند.
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