
)WEPS( اسفنج هاي پلي استايرن قابل انبساط با آب

صديقه ميرحسيني خسروشاهي1, فرهنگ عباسي 1*,  و ناصر هراثی2

1- تبریز، دانشگاه صنعتی سهند- پژوهشکده مواد پلیمری

2- تبریز، مجتمع پتروشيمی تبريز, واحد تحقيق و توسعه

چكيده

پلي اس��تايرن انبس��اطي با آب )WEPS(، پلي استايرن حاوي سلول هاي آب به عنوان عامل انبس��اطي است. با توجه به مشكلات زيست محيطي 
عوامل انبس��اطي هيدروكربن‌هاي فرار، آب مي تواند به عنوان عامل انبس��اطي، جايگزين مناس��بي باشد. با توجه به تفاوت در خواص فيزيكي آب و 
هيدروكربن‌هاي فرار, ش��رايط توليد, خواص فيزيكي, و چگونگي فرايند EPS و WEPS متفاوت خواهد بود. روش اصلي س��نتز WEPS، پليمر 
شدن تعليقي استايرن/پلي استايرن حاوي قطرات آب مي باشد كه از سيستم امولسيون معكوس براي قرار دادن آب در فاز آلي استايرن/پلي استايرن 
استفاده مي شود. براي قرار دادن آب بيشتر در فاز آلي از خاك رس آب دوست استفاده مي شود. همچنين براي جايگزيني امولسيفاير امكان استفاده 
از پليمر طبيعي نشاسته، براي جذب آب به داخل فاز آلي وجود دارد. در اين مقاله روش هاي تهيه پلي استايرن انبساطي با آب و آخرين روش-هاي 

بکار رفته براي بهبود خواص نهايي اسفنج حاصل که شامل سنتز WEPS در حضور خاک رس و نشاسته است، مورد بررسي قرار مي گيرد.

واژگان کليدي: پلي استايرن انبساطي, پلي استايرن قابل انبساط با آب, اسفنج, پليمر شدن امولسيون معکوس

1- مقدمه

اسفنجهاي پليمري کاربردهاي زيادي مانند صفحات عايق ديوار خانه�ها، 

عايق بن��دي يخچالها، بس��ته�بنديهاي محاف��ظ و .... دارند. اس��فنجهاي 

پلاستيکي بخش اعظمي از صنعت پلاستیک )در حدود 10% وزنی( را به 

خود اختصاص دادهاند و تقريباً ميتوانند از هر نوع پليمري ساخته شوند. 

چهار ماده اصلي مورد استفاده در صنعت پلاستيکهاي قابل اسفنج شدن، 

پلي يورتان، پلي استايرن، پلي اولفين و پلي کلريد است]1[.

چگال��ي توده پليمر اس��فنج پلیمری در اثر حضور تعدادي از س��لولهاي 

توزیع شده در زمينه پليمري کاهش مييابد. اسفنجها با طيف گسترده�اي 

از چگالي, در حدود 960 تا کمتر از  m3/kg 0/2 توليد ميشوند. چگالي، 

ش��كل هندس��ي، اندازه، نوع و ش��کل س��لولها بر روي خواص اسفنج اثر 

بس��زايي دارد. اس��فنجهاي با سلولهاي بس��ته که در آنها سلولها با لايه 

بس��يار نازکي از پليمر جامد پوش��يده ش��ده�اند براي کاربرد در عايقهاي 

حرارتي و بسته�بندي مناسب بوده و عموماً سفت1 هستند ولي در اسفنج
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هاي با سلولهاي باز، سلولها به صورت تونلهايي به هم مرتبط هستند و در 

مواردي مانند صندلي ماشين، لوازم خانگي و مبلمان و رختخواب کاربرد 

دارند و عموماً به صورت انعطاف پذير هستند]2[.

عوامل انبساطي استفاده شده در اسفنجها شيميايي و يا فيزيکي هستند، 

که طي فرايندي ش��يميايي يا تغيير فيزيکي مانند تبخير، گاز آزاد ش��ده 

در شرايط مناسب, به عنوان عامل انبساطي عمل مي�کنند.

عامل انبس��اطي بايد داراي ويژگيهاي مناس��ب مانند قابليت انبار کردن 

بلن��د مدت، آزاد ک��ردن  گاز در يک محدوده قابل کنت��رل دما و زمان، 

نداش��تن اثر مخرب ب��ر پايداري و خ��واص فرايندي پليم��ر و  ايمني و 

سازگاري با محيط زيست باشد. با توجه به تغيير قوانين محيط زيست در 

صنایع پتروش��يمي و پليمر, عامل انبساطي از ترکيبات کلروفلوروکربنها 

)CFCS( ب��ه ترکيبات فرار آل��ي1 )VOC( و مخلوط VOC و گازهاي 

بي اثر تغيير کرده است. امروزه تصور مي�شود که ترکيبات VOCاشتعال 

پذيرند و در توليد مه در لايه�هاي پاييني جو شرکت مي�کنند]3[. 

اس��فنجهاي پلي استايرن در دهه 40 معرفي شدند. پلياستايرن انبساطي2 

)EPS( از زم��ان ورود به بازار، س��هم زيادي از ب��ازار را به خود اختصاص 

داده اس��ت و امروزه حدود 2/5 ميليون تن از اين ماده به عنوان ماده اوليه 

در سراسر جهان فرايند مي�ش��ود. اسفنجهاي پلي استايرن از پلي�استايرن 

بي�نظم3 که با پليمرش��دن رادیکال آزاد در فرايند تعلیقی توليد ميگردند، 

تهيه مي�شوند. اسفنجهاي پلي استايرن با دو فرايند صنعتي مهم قالبگيري 

دانه�هاي پيش منبسط شده و اکستروژن مستقيم توليد مي�شوند ]4[. 

پليمرش��دن تعليقي راديکال آزاد به صورت نوبتي4 يک روش اس��تاندارد 

ب��راي توليد دانه�هاي کروي EPS  اس��ت. در اي��ن روش در ابتدا مونومر 

مايع استايرن داخل محيط آبي حاوي پايدار کننده تعليق مناسب توزيع 

مي�ش��ود، در داخ��ل محيط آب��ي، آغازگر و هيدروکربن ب��ه عنوان عامل 

اس��فنج کننده نيز وجود دارد. مخلوط براي رس��يدن به دماي مناس��ب 

پليمرش��دن حرارت داده مي�ش��ود. براي تهيه دانه�هاي حاوي حدود %7 

وزني هيدروکربن، فشار هيدروکربن در طي فرايند کنترل مي�شود. بدليل 

بهترين نس��بت قيمت به کارکرد ايزومرهاي پنتان، عموما از اين ترکيب 

به عنوان عامل انبس��اطي اس��تفاده مي�ش��ود. قطر دانه�ها و مقدار عامل 

انبس��اطي موجود در دانه�ها تعيين کننده کاربرد انواعEPS  توليد ش��ده 

1. Volatile Organic Compounds
2. Expandable Polystyrene
3. Atactic
4. Batch

مي�باشد]3[.

  پلي استايرن انبساطي با آبWEPS( 5(، پلي استايرن حاوي سلول�هاي 

آب به عنوان عامل انبس��اطي اس��ت. با توجه به مش��كلات عنوان ش��ده 

براي عوامل انبس��اطي هيدروكربن‌هاي ف��رار، آب ميتواند به عنوان عامل 

انبساطي، جايگزين مناسبي باشد. با توجه به تفاوت در خواص فيزيكي آب 

 WEPS و EPS و هيدروكربن‌هاي فرار, ش��رايط توليد و خواص فيزيكي

متفاوت خواهد بود. که از آن جمله مي�توان به موارد زير اشاره کرد:

ليت عامل انبس��اطي در PS است. آب و  PS امتزاج  1- تفاوت اصلي حّال

ناپذيرند در حالي که در دماهاي بالا پنتان و PS امتزاج پذيرند و به اين 

دلي��ل در WEPS نياز به توزيع مجزای آب در داخل ش��بکه PS وجود 

دارد، که براي اين کار ماده فعال س��طحی6 مناس��ب و سامانه امولسيون 

معکوس مورد نياز است ]5[.

2- تفاوت ديگر در دماي انتقال شيش��ه�اي )Tg( است.  Tg پلي استايرن 

  Tg 70 و °C در حدود Tg EPS 100 است. دماي °C خالص در حدود

WEPS حدود C° 100 اس��ت. دماي جوش و تبخي��ر پنتان و آب, به 

ترتيب برابر C° 37 و C° 100 مي�باشد. با توجه به تشابه ساختار پنتان 

و اس��تايرن، پنتان بر روي ش��بکه پلي اس��تايرن اثر نرم کنندگي7 دارد. 

ولي در مورد WEPS اين مس��أله صادق نيس��ت. بدليل دو فازي بودن 

مخلوط آب و پلي اس��تايرن در  WEPS، وج��ود آب در داخل دانه�هاي 

پلي استايرن نمي�تواند سبب کاهش  Tg پليمر شود. براي افزايشTg  در 

WEPS از ترکيباتي مانن��د دي وينيل بنزن )DVB( يا پلي)2 ،6-دي 

متيل1، 1، 4 فنيلن اتر( )PPE( استفاده مي�شود ]5[.

3- با توجه به جرم ملکولي آب و پنتان )18 در مقابل  mol/g 72( براي 

رس��يدن به ميزان انبساط و چگالي مش��ابه، مقدار عامل انبساطي مورد 

اس��تفاده براي  WEPS حدود 25% عامل انبس��اطي استفاده شده براي 

EPS  است]5[.

4- فرايند س��نتز EPS به صورت پليمر ش��دن تعليقي استــايرن در آب 

مي�باش��د. در ابتدا آغازگر به صورت محلول در استايرن در سامانه وجود 

دارد. براي تعليق دانه�هاي اس��تايرن در آب از عوامل تعليق تري کلس��يم 

فسفات )TCP( و پلي�وينيل الکل )PVA( با نسبتهاي مختلف استفاده 

مي�ش��ود. پس از حدود 50 الي70% تبديل اس��تايرن، پنت��ان به راکتور 

5. Water Expandable Polystyrene
6. Emulsifier
7. Plasticizing
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تزريق و داخل زمينه پلي اس��تايرن قرار مي�گيرد و تبديل تا 100% ادامه 

مي�يابد]5[.

فرايند س��نتز WEPS کاملًا متفاوت اس��ت. در ابتدا فرايند پليمرشدن 

به صورت توده�اي تا حدود30% پيش��رفت مي�کند. س��پس به وسيله يک 

ماده فعال س��طحي مناس��ب مانند دودسيل بنزن س��ولفونات سديم1 يا 

بيس )2-اتيل هگزيل( سولفوکس��ينات سديم2، و ايجاد سامانه امولسيون 

معکوس، آب داخل مخلوط )استايرن/ پلي استايرن( توزيع شده و پس از 

امولسيون به مدت حدود 5 تا 10 دقيقه, مخلوط واکنش در آب تعليقي 

حاوي پايدار کننده تعليق مناس��ب )PVA/TCP و يا  هيدروکسي اتيل 

سلولز )HEC(( تعليق ميشود و فرايند تا تبديل 100% ادامه مي�يابد.

 37 °C و دماي جوش EPS 70 °C 5- ب��ا توجه به دماي انتقال شيش��ه�اي

پنتان، براي انبساط EPS از بخارآب اشباع استفاده مي�شود. بخار آب با تبخير 

پنتان سبب انبس��اط دانه�ها مي�شود. در مورد WEPS دماي جوش و تبخير 

عامل انبس��اطي آب C° 100 و معادل با دماي بخار آب اشباع در فشار جوّي 

است. بنابر اين بخار آب اشباع براي انبساط دانه�ها WEPS مناسب نيست و به 

اين دليل از بخار فوق داغ يا هواي داغ براي انبساط WEPS استفاده مي�شود.

6- در دماي بالا ميزان نفوذ آب از زمينه پلي اس��تايرن بيش��تر از پنتان 

اس��ت و در صورتي که براي انبس��اط از هواي داغ استفاده شود، اختلاف 

غلظت آب در داخل و خارج دانه�ها زيادتر ش��ده و در صورت بالاتر بودن 

دما از Tg دانه�ها، مقداري از آب عامل انبس��اطي بدون ايجاد اس��فنج، به 

بيرون دانه�ها نفوذ ميکند که س��بب تلف شدن مقداري از عامل انبساطي 

)آب( مي�ش��ود. به اين دليل استفاده از بخار فوق داغ براي فرايند انبساط 

مناسب�تر است ]5[.

WEPS 2- روش عمومي سنتز

فرايند كلي توليد دانه�هاي WEPS که توس��ط کروکور3 در سال 1997 

ارائه شده به صورت زير است ]6[: 

الف( پيش پليمرشدن مخلوط آب و استايرن، كه در آن استايرن تا حدود 

30% تبديل ميش��ود. براي نگهداش��تن قطرات آب, مخلوط پيش پليمر 

شده دارای گرانروي نسبتاً بالايی باشد.

ب( با توجه به افزايش گرانروي مخلوط )استايرن/ پلياستايرن( و استفاده از 

1. Dodecyle Benzene Sulfunic Sodium Salt (DBSNa)
2. Bis(2- ethylhexyl) Sulfosccinate Sodium Salt (AOT)
3. Crevecoeur

ماده فعال سطحي مناسب، آب داخل مخلوط توزيع شده و پايدار مي�شود.

ج( مخلوط پيش پليمرش��ده درون محي��ط تعليق آب حاوي ماده تعليق 

كننده مناس��ب، پايدار مي�شود و فرايند پليمرش��دن تعليقي راديكالهاي 

آزاد اس��تايرن تا توليد دانه�هاي پلي�استايرن كروي حاوي عامل انبساطي 

ادامه مي�يابد. طرح كلي اين فرايند در شكل 1 آورده شده است ]7[.

با پيش��رفت پليمرش��دن، جدايي فازي در فاز غني از ماده فعال سطحي يا 

فاز غني از PS، ناپايداري امولس��يون معكوس آب در اس��تايرن را افزايش 

مي�دهد. جدايي فازي در اصل به دليل كاهش پيوسته امتزاج�پذيري قسمت 

آليفاتيك ماده فعال سطحي و فاز پيوسته که در طي پليمرشدن از استايرن 

به پلي استايرن تغيير پيدا مي�كند، آغاز مي�شود. ماده فعال سطحي ايده�آل 

ويژه سيس��تم WEPS بايد داراي دنباله آبگريز امتزاج پذير با اس��تايرن و 

PS باش��د. بهترين گزينه، ماده فعال سطحي شامل دنباله پلي�استايرني به 

عنوان دنباله آبگريز است, هر چند که پلي)2, 6 دي متيل 1, 4 فنيل اتر ( 

نيز به عنوان دنباله آبگريز ميتواند مناسب باشد.

ماده فعال سطحي ايده�آل تركيبي از سر شديداً آبدوست )يوني( و دنباله 

PS به عنوان قس��مت آبگريز اس��ت، ولي چنين ماده فعال س��طحي به 

ص��ورت تجاري وجود ن��دارد. روش نوين براي س��نتز پليمر آمفيفيل به 

ش��کل كوپليمر قطعه�اي استايرن و مونومر آبدوست مانند سديم استايرن 

س��ولفونات )SSS(، س��نتز درجاي4 اين كوپليمر با اس��تفاده از كاتاليزور 

انتقال فازPTC( 5( ميباشد. استفاده از PTC براي پايدار كردن واكنش 

بين كومونومرهاي ناسازگار ضروري است.

مكانيسم پيش��نهادي براي تهيه كوپليمر قطعه�اي آمفيفيلي شامل قطعه 

غن��ي از PS آبگري��ز و قطعه غني از پلي)س��ديم اس��تايرن س��ولفونات( 

آبدوس��ت در ش��کل 2 آورده ش��ده اس��ت ]4[. اين كوپليم��ر به روش 

پليمرش��دن راديكال آزاد اس��تايرن حاوي امولسيون محلول SSS در آب 

سنتز ميشود. اين محلول در ابتدا به وسيله همزن در فاز پيوسته استايرن 

پخش ميشود. در طي پليمرشدن، كوپليمر توليدي سبب افزايش پايداري 

امولسيون مي�شود. پليمرشدن با آغازگر راديكال آزاد محلول در استايرن 

)دي بنزوئيل پراكس��ايد( آغاز مي�شود. زنجير راديكال آزاد پلي استريل با 

مونومر SSS كه توسط كاتاليزور انتقال فاز از فاز آبي به فاز آلي استايرن 

منتقل ش��ده اس��ت، واكنش مي�دهد. پس از واكنش بين زنجير در حال 

رش��د PS و مونومر SSS محصول داراي س��طح فعال است و احتمالاً به 

4. In-situ Synthesis
5. Phase Transfer Catalyst
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فصل مشترك )آب/ استايرن( خواهد رفت. وقتي اين زنجير راديكال آزاد 

در فصل مش��ترك قرار بگيرد، در فاز آبي ضمن واكنش با SSS به رش��د 

خود ادام��ه خواهد داد كه منجر به كوپليمر قطعه�اي )P)SSS-S خواهد 

شد كه به صورت درجا امولسيون آب در روغن را پايدار مي�كند.

.]7[ ‌WEPS شكل 1- طرح كلي توليد

شكل 2- مكانيسم واكنش پيشنهادي براي تشكيل كوپليمر قطع های
)PS/PSSS( با استفاده از كاتاليزور انتقال فاز]8[.

غلظ��ت بحراني AOT براي پاي��داري تعليق، 1% وزني )بر اس��اس كل 

مخلوط واكنش( گزارش شده است كه بالاتر از آن احتمال بر هم خوردن 

تعليق وجود دارد. چون عليرغم گرانروي بالاي مخلوط واكنش بخشي از 

AOT از مخلوط واكنش به سامانه تعليق منتقل ميشود. در نمونه هاي 

ح��اوي 1% وزني AOT يا مقادير كمتر، دانه�هاي كاملًا كروي به دس��ت 

مي�آيد و احتمال به هم خوردن تعليق کم است]4[. 

پايداري تعليق سيس��تم "َْماده فعال س��طحي درج��ا" تحت تاثير غلظت 

SSS  اس��ت. در غلظت بالات��ر از 1% وزني از SSS, دانه�هاي بس��يار ريز 

)کمتر از µm 500( به دس��ت مي�آيد، كه احتمالاً نتيجه كاهش كشش 

بين سطحي توسط ترکيب آمفيفيل تشكيل شده است.

درصد تبديل پس از پيش پليمرش��دن و گرانروي مخلوط واكنش تعيين 

كننده تحرك ماده فعال سطحي و تثبيت كننده قطرات آب داخل دانه�ها 

اس��ت. در درصد تبديل کم بخش قابل توجهي از ماده فعال س��طحي به 

محيط تعليق منتقل مي�ش��ود كه سبب كاهش كشش بين سطحي شده 

و س��بب كاهش نامطلوب اندازه متوس��ط دانه�ها و در برخي موارد سبب 

بر هم خوردن تعليق مي�ش��ود. با افزاي��ش درصد تبديل در مرحله پيش 

پليمر ش��دن اندازه متوس��ط دانه�ها افزايش مي�يابد ك��ه نتيجه گرانروي 

بالاتر مخلوط واكنش اس��ت. ب��الا بودن گرانروي دو اثر مس��تقيم و غير 

مس��تقيم دارد. گرانروي بالا سبب انتقال تعادل ديناميكي بين شكست و 

ائتلاف به س��مت اندازه دانه�هاي بزرگتر مي�شود )اثر مستقيم(، همچنين 

سبب كاهش انتقال ماده فعال سطحي به محيط تعليق مي�شود )اثر غير 

مستقيم( ]4[.

توزيع اندازه دانه�ها و پايداري تعليق به وس��يله نوع و غلظت پايدار كننده 

تعليق و هندس��ه ظرف واكنش و شرايط همزن مكانيكي تعيين مي�شود. 

اهميت هندسه راكتور بر توزيع اندازه دانه�ها در شكل 3 آورده شده است. 

الگوي جريان بهبود يافته در راکتور 10 ليتري س��بب توزيع اندازه ذرات 

باريكتر نسبت به راکتور 6/4 ليتري شده است ]6[.

3- توزيع عامل انبساطي

براي مقايس��ه اندازه نواحي آب در داخل دانه�هاي با مقادير مختلف عامل 

انبس��اطي، نمونه�هاي��ي با مقدار ثابت نس��بت AOT به آب امولس��يون 

ش��ده برابر با 0/1 تهيه شده�اند ]6[. به دليل غلظت AOT به مقدار آب 

يکس��ان، توزيع اندازه قطرات آب بسيار مشابهي بدست آمدهاند. در ابتدا 

2 و 8% وزني عامل انبس��اطي امولسيون ش��ده است ولي محصول نهايي 
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به ترتيب حاوي 3/2 و 9/3 درصد وزني عامل انبس��اطي است. مقدار آب 

اضافي ناش��ي از نفوذ محيط تعليق به داخل دانه�هاست. همچنين تصاوير 

ميکروسکوپي الکتروني پويشي )SEM(  )شکل )4(( نشان مي�دهند كه 

در ناحيه نزديك به لبه دانه�ها، تعداد قطرات بيش��تر و اندازه آنها بزرگتر 

است. اين اثر احتمالاً به دليل نفوذ آب تعليقي به قطرات امولسيون شده 

در نزديک س��طح دانه�هاس��ت كه سبب رش��د قطرات داخل دانه�ها شده 

است ]6[.

درصد تبديل پس از پيش پليمر ش��دن بر درجه محبوس ش��دن محيط 

تعليق اثر ميگذارد. با افزايش درصد تبديل پيش پليمر ش��دن و افزايش 

گران��روي و كاهش تحرك، مقدار آب اضافي داخل دانه�ها كاهش مي�يابد. 

در نمونه�هاي تهيه ش��ده با روش "س��نتز در جاي ماده فعال س��طحي"، 

 SSS وقت��ي درصد تبديل پيش پليمر ش��دن كمت��ر از 50% و يا غلظت

بيش از 1% مقدار كل باشد، آب موجود در محصول نهايي بيشتر از مقدار 

اوليه آب امولس��يون ش��ده خواهد بود. احتمالاً به دليل ماهيت آبدوستي 

SSS، دانه�ها مقدار قابل توجهي آب جذب خواهند كرد. اگر درصد تبديل 

پس از پيش پليمرش��دن40% باشد، با امولس��يون کردن10% وزني آب، 

محصول��ي با 21% وزني آب با اندازه قطرات بزرگتر به دس��ت مي�آيد. در 

تصوير SEM اين نمونه )شكل a(5(( توزيع تقريباً منظم عامل انبساطي 

شكل 3- توزيع اندازه دانه�ها در راکتور با هندسه�هاي متفاوت ]6[.

 WEPS )a( .نمونه�هاي حاوي مقادير متفاوت آب SEM شكل 4- تصاوير
حاوي 2% وزني آب. )WEPS )b حاوي 8% وزني آب ]6[.

در دانه�هاي پليمري مش��اهده مي�ش��ود. با افزاي��ش درصد تبديل مرحله 

پيش پليمر ش��دن به 59% و غلظ��ت 1% وزني SSS مقدار آب اضافي به 

حداق��ل مي�رس��د. كاهش غلظت SSS به 0/5% وزني س��بب كاهش آب 

اضافي از محيط تعليق مي�شود]6[.

نمونه�هاي حاوي PPE حساسيت دو چنداني به جذب و كسپولي کردن 

 ،PPE محي��ط تعليق از خود نش��ان مي�دهند. نمونه ح��اوي 15% وزني

حاوي 25/6 % وزني آب پس از پليمر شدن تعليقي است، در صورتي كه 

تنها 5% وزني آب در آن امولسيون شده است. عليرغم گرانروي بالا پس از 

پيش پليمرشدن، اين نمونه�ها قادر به كپسولي كردن مقدار قابل توجهي 

از محيط تعليق هستند. همچنين با توجه به تصاوير SEM توزيع نسبتاً 

.))5b(منظمي از عامل انبساطي در دانه ها مشاهده مي�شود )شكل

ب��ا در نظر گرفت��ن نتايج بالا، به احتمال زياد محبوس ش��دن آب تعليق 

در دانه�ها به دليل نفوذ از بين زمينه )اس��تايرن/ PS( اس��ت. با توجه به 

وج��ود گروه�هاي يوني در دانه�ها، ني��روي محركه براي نفوذ آب به داخل 

دانه�ه��ا وجود دارد )نفوذ اس��مزي(. به اين دليل قطرات عامل انبس��اطي 

امولسيون شده متورم مي�شوند )كه به صورت افزايش اندازه مشاهده مي

 )PS /شود(. ميزان نفوذ را مي�توان با كم كردن نفوذپذيري سد )استايرن�

افزاي��ش درصد تبديل پيش پليمرش��دن( و يا كم ك��ردن نيروي محركه 

)كاهش غلظت گروه�هاي يوني در دانه�ها يا به عبارت ديگر كاهش غلظت 

SSS از 1 ب��ه 0/5% وزني( كاه��ش داد. حضور PPE در مخلوط واكنش 

 PPE احتمالاً س��بب افزايش نفوذ پذيري مي�ش��ود، چ��ون ضريب نفوذ

بيشتر از PS است ]6[.

4- سنتز WEPS در حضور خاك رس

ويژگيه��اي عالي نانوكامپوزيت پليمر و خاكرس در مقايس��ه با پليمرهاي 

خالص و كامپوزيتهاي پر شده با ذرات ميكروني، سبب تحقيقات گسترده 

در م��ورد اين تركيبات ش��ده اس��ت. مطالعات اخير نش��ان مي�دهد كه 

هماهنگي مناسب بين خاك رس و پليمر سبب افزايش خواص مكانيكي، 

دم��اي واپيچي حرارتي1 بالاتر، كاهش نفوذپذي��ري گاز و بهبود پايداري 

ابعادي مي�شود. حضور خاك رس سبب افزايش هسته�زائي سلول مي�شود 

كه س��بب قويتر شدن اسفنج و كاهش س��رعت فرار گاز مي�شود. به اين 

دليل نانوكامپوزيت )پليمر- رس( انتخاب مناسب براي كاربردهايي است 

1. Heat Deflection Temperature
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كه به اس��تحكام بالا و وزن كم نياز دارد.كنترل ش��کل شناس��ي و بهبود 

خواص براي نانوكامپوزيت و اس��فنج نانوكامپوزي��ت به توزيع خاك رس 

در درون ناحيه پليمري بس��تگي دارد. براي افزايش سازگاري بين خاك 

رس آبدوست و پليمر آبگريز سطح رس به وسيله مواد آلي فعال سطحي 

)عموماً با تركيبات آمونيوم چهار ظرفيتي( اصلاح مي�شود]9[.

ب��راي س��نتز نانوكامپوزي��ت پلياس��تايرن قاب��ل انبس��اط ب��ا آب -رس 

 WEPS بدون ماده فعال س��طحي، روش عمومي سنتز )WEPSCN(

تصحيح و مورد اس��تفاده قرار گرفته اس��ت )شکل 6(. به جاي امولسيون 

 ك��ردن آب خال��ص، مخل��وط آب و رس خ��ام و مونتموريلونيت س��ديم

)Na+- MMT( درون فاز آلي )اس��تايرن/ PS(  امولس��يون مي�شود. به 

دليل آبدوس��ت بودن س��طح رس خام، رس به صورت يكنواخت و پايدار 

درون آب توزيع ميش��ود. و در نتيجه با اس��تفاده از آب به عنوان حامل، 

خاك رس ميتواند با سيستم پليمري سازگار شود ]9[. 

كارب��رد EPS با توجه به قطر دانه�ها و مقدار عامل انبس��اطي آن تعيين 

ميش��ود. اندازه نهايي دانه�ها در فرايند پليمرش��دن تعليقي به وسيله دور 

همزن و نوع و مقدار پايدار كننده تعيين ميشود. وجود 0/5 % وزني خاك 

رس اثر خاصي بر اندازه ذرات و توزيع اندازه ذرات ندارد. براي دس��تيابي 

به اس��فنج با س��اختار و خواص مطلوب، توزيع يكنواخت قطرات آب در 

امولسيون آب در استايرن بسيار مهم است. AOT  همراه با غلظت كم از 

NaCl سامانه امولسيون موثري را براي سيستم WEPS ايجاد مي�كند. 

مسأله اساس��ي اين اس��ت كه وجود يك الكتروليت باعث كاهش نيروي 

دافع��ه بين گروه�هاي يوني انتهاي مولكولهاي AOT مي�ش��ود كه منجر 

ب��ه آرايش فش��ردهتر و نزديكتر AOT در اطراف قطرات آب مي�ش��ود. 

در مطالع��ه کروکور ]8[ از  NaClبا غلظت 0/9 % وزني آب امولس��يون 

ش��ده، براي پايداري امولسيون استفاده شده است. وجود يك الكتروليت 

)ب��ه عنوان مثال NaCl( مي�تواند س��بب تداخ��ل در انعقاد رس در آب 

شكل 5- تصاوير SEM مربوط به )a( نمونه حاوي 1% وزني SSS, )b( نمونه 
.]6[PPE و حاوي 15% وزني AOT تهيه شده با

شود. غلظت كم از الكتروليت به دليل دافعه اسمزي مانع از ائتلاف ذرات 

مي�شود ولي غلظت بالاي الكتروليت منجر به تراكم رس مي�شود. بـــراي 

) ( حداكث��ر غلظت NaCl براي پاي��دار بودن تعليق )آب- 

رس(0/5 % وزني مي�باشد.

مش��اهده شده اس��ت كه زمان اضافه كردن NaCl عامل مؤثر ديگري بر 

پايداري تعليق )آب-رس( اس��ت. اگر NaCl و خاك رس همزمان به آب 

امولس��يون شده اضافه شود، ورقهاي شدن رس مشكلتر ميشود. اگر پس 

از ورقهاي شدن رس در آب، NaCl اضافه شود، پايداري تعليق احتمالاً 

كاهش خواهد يافت ]9[.

با نس��بت 1 به 15 براي مقدار AOT به آب امولس��يون ش��ده و غلظت 

 WEPS اندازه و توزيع اندازه قطرات آب مشابهي براي ،NaCl مشابه از

 5 µm  بدس��ت مي�آي��د. اكثر قط��رات آب داراي اندازه WEPSCN و

هس��تند و تعدادي قطره بزرگتر با اندازه µm 20 نيز مش��اهده مي�شود 

)شکل 7(.

 )TGA( مق��دار آب نهايي در دانه�ها به وس��يله تجزيه گرماوزنس��نجي

مطالعه شده است )شكل 8(. با مقدار آب طراحي شده 10% وزني، مقدار 

آب نهايي موجود در دانه�هاي PS، به 7/6 % وزني رسيده، در حالي كه در

PS حاوي 0/5 % وزني خاك رس مقدار آب به 9/2 % وزني رسيده است. 

اين تفاوت ميتواند ناشی از آبدوستي خاك رس باشد كه طي سنتز مقدار 

آب بيشتري را در پليمر نگه ميدارد. خاصيت آبدوستي خاك رس تثبيت 

شكل 6- طرحواره فرايند تهيه WEPSCN. )الف( امولسيون كردن آب/خاك 
رس در مخلوط پيش پليمرشده استايرن/PS و )ب( پليمرشدن تعليقي قطرات 

استايرن/ پلي استايرن حاوي قطرات امولسيون شده آب / خاك رس]9[.
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آب داخ��ل دانه�ها را در مدت انبارداری راحت�تر مي�كند. س��ه ماه پس از 

سنتز دانه�ها، براي WEPSCN )مقدار آب اوليه 9/2 % وزني( مقدار آب 

باقي مانده 2/5 % وزني بوده است، ولي براي WEPS )با مقدار اوليه آب 

7/6 %( مقدار آب باقي مانده تنها 0/2 % وزني است ]9[.

س��اختار اس��فنج WEPS و WEPSCN منبس��ط ش��ده با دو روش 

حرارت�ده��ي هواي داغ و حمام روغن در C° 135 در ش��كل )9( آورده 

شده است. شرايط و نس��بت انبساط )كه به صورت حجم پس از انبساط 

تقسيم بر حجم قبل از انبساط تعريف مي�شود( در جدول )1( آمده است. 

با مقايس��ه اسفنجهاي حاصل از اين دو روش انبس��اط، مي�توان دريافت 

كه نس��بت انبساط  بدست آمده با حمام روغن بيشتر از روش هواي داغ 

است.

  WEPSCN )b( ,مقدار آب طراحي 10% وزني و مقدار آب واقعي 7/6% وزني ،a) WEPS( .)200 µm شكل 7- توزيع قطرات آب در دانه متراکم )مقياس
)0/5% وزني خاك رس( مقدار آب طراحي 10% وزني و مقدار آب واقعي 9/2% وزني است ]9[.

.]9[TGA  شكل 8- اندازه�گيری مقدار آب موجود در دانه�ها با روش

دليل تفاوت عملكرد اين دو محيط به اين صورت بيان ش��ده که در طي 

انبساط علاوه بر اثر آب براي انبساط، کسري از آب به بيرون دانه�ها نفوذ 

مي�كند. اگر محيط اطراف هواي داغ باش��د، نفوذ تسريع مي�شود. ولي در 

صورتي كه محيط، روغن داغ باش��د هواي بيشتري داخل دانه�ها مي�ماند 

و ب��ه عنوان عامل انبس��اطي عمل مي�كند, و در نتيجه نس��بت انبس��اط 

بيشتري به دست مي�آيد ]9[.

اثر خاك رس بر انبس��اط، بيش��تر بر روي س��اختار نهايي اس��فنج است. 

صرفنظر از روش حرارت دهي اس��تفاده ش��ده، دانه�هاي فشرده همراه با 

خاك رس نس��بت انبساط بيشتري را نش��ان مي�دهند. با توجه به اينكه 

مقدار آب بيش��تر منجر به نس��بت انبساط بالاتر مي�شود، خواص افزايش 

يافته بر اثر حضور خاك رس مي�توانند نقش مهمي داشته باشند. قبل از 

انبساط، خاك رس در قطرات آب پخش مي�شود و در طي انبساط، ذرات 

خاك رس به س��مت ديواره سلول هل داده مي�شوند و يك لايه محافظي 

در اطراف سلول تشكيل مي�شود )شكل)10((. وجود لايه محافظ رس، به 

طور قابل ملاحظهاي اتلاف آب را كم و نسبت انبساط را افزايش مي�دهد. 

مشاهده جالب ديگر شکل�شناس��ي دو کيفيتي1 اسفنج در سامانه حاوي 

خاك رس است. وقتي آب تنها عامل انبساطي موجود است، اين مشاهده 

بيان كننده هس��ته�زايي همگن بر اثر حضور خاك رس اس��ت. حبابهاي 

ب��زرگ در اصل قطرات آب بوده�اند در حاليكه حبابهاي كوچك اطراف از 

1. Bimodal
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WEPSروش حرارت دهی 
7/6 % وزني آب

WEPSCN
)0/5  % وزني خاك رس و 2/9 % وزني آب(

2/23/2هواي داغ )C° 135  ،1دقيقه (
3/06/1حمام روغن) C° 135 ، 1دقيقه) 

جدول 1 - نسبت انبساط )α( WEPS وWEPSCN )مقدار اوليه آب امولسيون شده 10%وزني( ]9[.

هسته�زايي بخارات آب بر سطح رس تشكيل شده�اند ]9[.

در تلاش براي توليد اس��فنج با نسبت انبس��اط بالاتر و چگالی پايين�تر, از 

CO2 به عنوان عامل انبساطي دوم براي WEPSCN /WEPS استفاده 

ش��ده است. در حضور دو عامل انبساطي آب و CO2، انتظار ميرود اسفنج 

با س��اختار دو کيفيتی )حتي براي دانه هاي بدون خاك رس( )شکل 11( 

تش��كيل شود. به جاي رس��يدن به نسبت انبساط بالا، در اسفنجهاي تهيه 

 )0/5 mm( ش��ده با اين روش، ناحيه پوس��ته�اي اسفنج نش��ده ضخيمي

 -0/7  g/ cm3( تشكيل مي�ش��ود كه سبب ايجاد چگالي توده بس��يار بالا

0/6( خواهد شد ]9[. 

مشكل فني براي دستيابي به انبساط مؤثر، متأْثر از نبودن دماي مناسب 

اسفنج شدن براي آب و CO2  است. براي PS سنتز شده در اين مطالعه 

)Mw =237 kg/mol(، دماي كمتر از  C° 120 براي ايجاد فش��ار بخار 

بالاي آب براي انبس��اط زمينه ويس��كوز PS كافي به نظر نمي�رس��د، از 

شكل 9- ريزنگار SEM شکل�شناسی دانه�هاي منبسط شده WEPS و 
WEPSCN در °C 135 به مدت يك دقيقه، همه دانه�ها داراي 10% وزني 
آب طراحي شده�اند )مقياس a) WEPS( .)200 µm با 7/6 % وزني آب و 

هواي داغ, )b( WEPS با 7/6 % وزن آب و حمام روغن, )WEPSCN )c با 
0/5 % وزني خاك رس و 9/2% وزني آب و هواي داغ, و )WEPSCN )d با 

0/5 درصد وزني خاك رس و 9/2 درصد وزني آب و حمام روغن ]9[.

 )135 °C سوي ديگر دماي بالا كه براي انبساط مناسب است )در اينجا

مي�تواند س��بب فرار CO2 به خارج دانه�ها ش��ود كه سبب سطح بيروني 

ضخيم خواهد شد ]9[.

امكان اس��تفاده از CO2 براي ساخت اس��فنج با اكستروژن براي انبساط 

شكل 10- ريزنگار ميکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( که نشان دهنده 
خاك رس در اطراف ديواره سلول است ]9[.

شكل 11- ريزنگار SEM اسفنج WEPS ،PS با 7/6 % وزني آب و عامل 
انبساطي دوم CO2  با فشار اشباع MPa 13/8 و دماي اشباع °C 25, دماي 

انبساط °C 135 )حمام روغن( , زمان اسفنج شدن 1 دقيقه ]9[.
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دانه�هاي PS، با اس��تفاده از اكسترودر تك پيچه بررسي شده است. با در 

نظر گرفتن فش��ار بالاي ايجاد ش��ده در داخل اكسترودر و محصور بودن 

مذاب پليمر توس��ط پيچ و سيلندر اكس��ترودر، انتظار مي�رود طي فرايند 

اكس��تروژن، آب داخل پليمر نگه داشته شود. اين نكته با توجه به وجود 

ساختار دو کيفيتي اسفنج و نسبت انبساط بالاتر نسبت به اسفنج حاصل 

از PS خالص تأييد مي�ش��ود. براي امتحان وجود عامل انبس��اطي كمكي 

آب و اجتن��اب از ب��ر هم کنش خاك رس، فق��ط از WEPS براي تهيه 

اس��فنج با اكستروژن استفاده شده است. وجود دو عامل انبساطي، سبب 

س��اختار سلولي دو کيفيتي در WEPS ميشود. ساختار سلول در اسفنج 

WEPS حاصل از اكس��تروژن مشابه اسفنج حاصل از هواي داغ يا حمام 

روغن است. براي توليد اسفنج با چگالي پائين براي عايق�بندي، اكسترودر 

با داي صفحه�اي مطلوبتر است. كه امكان توليد اسفنج با چگالي پائين از 

دانه�هاي WEPS را امكان پذير مي�سازد ]9[.

دانه�ه��اي PS و)PS- خاك رس( به روش مش��ابه ول��ي بدون قطره�هاي 

 CO2 آب درون دانه�ها )يعني بدون حفره( پليمريزه ش��دهاند. انبساط با

به صورت يك مرحلهاي انجام ش��ده است. چهار نمونه در شرايط يكسان 

منبسط شده�اند: )b( ،PS )a( WEPS خشك شده )7/6% حجمي حفره 

آب(، )c( PS ) 0/5% وزني رس(، و )d( WEPSCN خشك شده )%0/5 

وزني رس و 9/2 درصد حجمي حفره آب(. نتايج شکل شناسي اسفنجها 

در شكل 12 آورده شده است ]9[. وجود حفره�هاي آب سبب بزرگتر شدن 

اندازه سلولها و كاهش چگالي اسفنج مي�شود. با وجود 7/6 درصد حجمي 

حفره، چگالي اسفنج از  g/cc 0/7 به  g/cc 0/035 كاهش پيدا کرده است. 

اضافه كردن خاك رس در فرمولاسيون، اثر دوگانه بر شکل�شناسي اسفنج و 

عملكرد عايق�بندي اسفنج دارد. اثرات هسته�زايي مي�تواند منجر به اسفنج با 

شکل�شناسي نامطلوب )اندازه ذرات كوچكتر( و چگالي نامطلوب )چگالي 

توده بالاتر( ش��ود. با وجود اين، اثرات هسته�زايي خاك رس ميتواند با اثر 

بزرگ شدن سلول به دليل حضور حفره�هاي آب در WEPSCN تعديل 

شود. در مقايسه با اسفنج PS خالص )شكل a(12(( اثر هسته زايي خاك 

رس به طور قابل توجهي س��بب كاهش اندازه س��لولها و افزايش چگالي 

س��لولها مي�شود. با اينكه سلولهاي بيشتري در مقايسه با PS ايجاد شده 

)ش��كل a(12( و)b((، اندازه حبابها در حدود µm 100 اس��ت و چگالي 

توده اسفنج g/cc 0/032 است كه بسيار پايين�تر از حالت مشابه با خاك 

رس است ]9[.

از نظر هدايت حرارتي اس��فنجهاي تهيه ش��ده, اسفنج PS اكسترود شده با 

 32/68  K/m/mW 0/098، ضريب هدايت حرارتي برابر با g/ccچگالي توده

از خود نش��ان ميدهد. اسفنج حاصل از روش انبساط نوبتي WEPSCN با 

چگالي بسيار پايين  g/cc 0/032 داراي هدايت حرارتي بسيار پايين و برابر با  

K/m /mW 20/18 بوده است. نتايج هدايت سنجي وابستگي يكنواختي به 

چگالي توده از خود نشان داده است. در محدوده بسيار پايين چگالي، هدايت 

به چگالي توده حساستر است )شکل 13(. در روشهاي توليد سنتي، اسفنج 

با چگالي بسيار پائين )کمتر از g/cc 0/05 (، نيازمند سامانه خلا پر هزينه�اي 

اس��ت. روش حاضر سبب حذف نياز به سرمايه چند ميليون دلاري در خط 

توليد اس��فنج مي�شود. علاوه بر آن، با استفاده از اين روش، عوامل انبساطي 

قبل��ي مانند كلروفلورو كربنها و هيدروكلروفلورو كربنه��ا مي�توانند كاملًا با 

تركيب ارزان و بيضرر براي محيط زيست CO2 جايگزين شوند ]9[.

5- سنتز WEPS با استفاده از نشاسته 

براي قرار دادن آب در زمينه پليمري ميتوان از يک تركيب محلول در آب 

يا پليمر قابل تورم استفاده کرد. اين ترکيب در زمينه پلي استايرن پخش 

ميش��ود و آب جذب اين ترکيب شده و در زمينه قرار مي�گيرد. براي اين 

منظور نشاسته به عنوان پليمر طبيعي انتخاب شده است ]10[.

منبع اصلي نشاسته تجاري ذرت، گندم، سيب زميني و برنج است. نشاسته 

به طور كلي از دو پليمر آميلاز، که مخلوطي از پلي ساكاريدهاي تركيب 

 MPa در  CO2در شرايط انبساط نوبتي با PS شكل 12- ريز نگار اسفنج
 ρ 0/07  cc/g )بدون حفره( PS )a( .)500 µm 120 ) مقياس C° 13/8 و
، )b( WEPS با 7/6% وزني حفره ρ = 0/035 cc/g ، )PS )c/ 0/5% وزني 
خاك رس )بدون حفره( ρ = 0/181 cc/g ، و )WEPSCN )d 0/5% وزني 

.]9[ ρ = 0/cc032/g  خاك رس و 9/2% وزني حفره
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ش��ده با واحدهاي D– گلوكز كه داراي شاخه هاي α- 1-4 گليسيدي 

است, و آميلوپکتين, که مخلوطي از پلي ساکاريدهاي شاخه�دار واحدهاي 

D- گلوکز با شاخه�هاي α- 1-4  گليسيدي در ناحيه خطي و شاخه�هاي 

α- 1-6 گليس��يدي در نقاط ش��اخهاي است، تش��كيل شده است. وزن 

مولكولي آميلاز بين 1000 تا 1000000 گرم بر مول است و آميلوپكتين 

داراي وزن مولكولي چند ميليون گرم بر مول اس��ت. آميلاز حدود 20 تا 

25 درصد وزني دانه�هاي نشاسته را تشكيل مي�دهد. البته نمونه�هايي هم 

وجود دارد كه بيش��تر شامل آميلوپكتين است و يا نمونه�هايي داراي 50 

تا 80 درصد وزني آميلاز هستند ]10[.

نشاس��ته به عنوان پليمر طبيعي با بس��ياري از پليمرهاي سنتزي امتزاج 

ناپذير اس��ت. اين ناس��ازگاري س��بب تجمع1 دانه�هاي نشاسته در زمينه 

پليمر س��نتزي و كاركرد بسيار ضعيف اين مواد مي�شود. ايجاد گروه�هاي 

قطبي روي زنجير پليمر س��نتزي س��بب بهبود خواص مي�شود. اين كار 

سبب برهم كنش مثبت بين دو جزء مي�شود. يك روش، اختلاط نشاسته 

ب��ا كوپليمر اس��تايرن- مالئيك انيدريد )SMA( اس��ت. گروه انيدريدي 

كوپليمر برهم کنش خوبي با گروه هيدروكس��ي نشاس��ته دارد كه سبب 

پايداري ش��کل شناسي چند ناحيه�اي2 مي�شود. وقتي آب به عنوان عامل 

1. Agglomeration
2. Multi-domain

.]9[ 40 °C شكل 13- هدايت حرارتي اسفنجها در

انبس��اطي جايگزين پنتان شود، با اس��تفاده از نشاسته در زمينه پليمري 

قرار مي�گيرد ]10[.

روش سنتز WEPS با استفاده از نشاسته شامل مراحل زير مي�باشد:

الف( پيش پليمر ش��دن مخلوط )اس��تايرن / نشاس��ته( ت��ا 30% تبديل 

)ش��كل)a( 14(, در اين حالت گرانروي زمينه افزاي��ش مييابد و ائتلاف 

ذرات نشاسته تا حد امكان محدود مي�شود.

ب( توزيع مخلوط پيش پليمر شده استايرن / نشاسته در آب حاوي پايدار 

.)14 )b(كننده تعليق مناسب )شكل

شكل 14- مراحل تهيه  WEPSبا نشاسته. )a( پيش پليمر شدن 
تودهاي مخلوط )استايرن/نشاسته(

 )b( توزيع مخلوط پيش پليمر شدن در آب و )c( جذب آب به 
نشاسته�های محبوس در زمينه پلي استايرن  طي پليمر شدن تعليقي. 

• = نشاسته،  ο = پلي استايرن، → = جذب آب به نشاسته�های 
محبوس ]10[.
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ج( ادامه پليمر شدن تعليقي تا كامل شدن درصد تبديل. در اينجا آب به 

.]10[ )14 )c(طور مستقيم جذب نشاسته محبوس1 مي�شود )شكل

WEPS  با اس��تفاده از انواع مختلف نشاسته )ذرت، گندم، سيب زميني 

و برنج( و غلظتهاي مختلف از 1 تا 40% وزني تهيه ش��ده است. تا غلظت 

15% وزني نشاس��ته، دانه�ها به حد كافي س��فت هستند و انبساط پذيري 

مناس��بي نشان مي�دهند. در مقادير نشاس��ته بالاتر از 15% دانه�ها ترد يا 

پودري بوده و انبس��اط آنها مش��كل�تر اس��ت. بهترين نتايج در مقدار %5 

وزني نشاس��ته بدس��ت آمده اس��ت. در اين غلظت مقدار آب جذب شده 

حدود 8 تا 10%‌ وزني است كه مقدار بهين�هاي است.

اندازه سلولها علاوه بر فرمولاسيون و روش پيش انبساط، به آب موجود در 

زمينه پلي استايرن نيز بستگي دارد. آب موجود در زمينه پليمري وابسته 

به اندازه ذرات و نوع نشاس��ته استفاده ش��ده مي�باشد )شكل 15(. اندازه 

ذرات بزرگتر نشاس��ته سبب بزرگتر ش��دن اندازه سلول�ها مي�شود. شکل 

شناس��ي هاي گوناگون در شكل )16( آورده ش��ده است. اين مشاهدات 

تاييد كننده اين انديش��ه اس��ت كه اندازه ذرات كوچكتر نشاس��ته شکل 

شناسي بهتري ايجاد مي�كند. چون تعداد بيشتري از خوشه�هاي كوچكتر 

حاوي آب در زمينه پليمر با مقدار مشابه از نشاسته وجود خواهد داشت. 

نامنظم بودن سلولها به دليل ائتلاف ذرات نشاسته )به ويژه برنج و گندم( 

يا توزيع اندازه ذرات پهن )به ويژه سيب زميني( مي�باشد ]10[. 

نتايج نش��ان داده شده در ش��كل )16( بيانگر اين است كه با استفاده از 

1. Inclusion

شکل 15- وابستگي قطر متوسط سلول اسفنج به اندازه متوسط ذرات 
نشاسته ]10[.

شكل 16- الگوي شکل شناسی اسفنج نمونه�ها با انواع گوناگون نشاسته. 
 )a( نشاس��ته برنج ) اندازه متوس��ط ذرات b( ,)5 µm( نشاس��ته گندم

) اندازه متوس��ط ذرات c( ,)6 µm( نشاس��ته ذرت با مق��دار آميلاز بالا 
)70% وزني( )اندازه متوس��ط درات d( ,)11 µm( نشاسته ذرت ) اندازه 
 µm  ( نشاسته سيب زميني ) اندازه ذراتe( و ,)15 µm متوسط ذرات

.]10[ )33

نشاس��ته ذرت حاوي 70% وزني آميلاز، ذرات كوچكتري بدست مي�آيد. 

دليل اين مطل��ب ميتواند اندازه كوچك ذرات و پاي��داري حرارتي بالاتر 

نشاسته ذرت با آميلاز بيش��تر باشد. اين نشاسته )70% وزني آميلاز( در 

برابر تورم مقاومتر و داراي س��اختار بلورين مقاومتري در برابر تخريب با 

آب داغ در مقايس��ه با نشاسته�هاي معمولي است. براي تخريب كامل اين 

ساختار دماي بالاتر ازC°140 نياز است. تغييرات قطر متوسط سلولهاي 

اسفنج با مقدار آميلاز موجود در نشاسته ذرت در شکل )17( نشان داده 

شده است. 

بنابر اين اثر نوع نشاس��ته )و اندازه ذرات( بر ش��کل شناسي اسفنج قابل 

شكل 17- وابستگي قطر متوسط سلولهاي اسفنج به مقدار آميلاز 
نشاسته ذرت ]10[.
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صرف نظر نيس��ت، ولي اين عامل اثر مش��خصي بر روي چگالي دانه�هاي 

پيش منبس��ط شده ندارد, و تفاوت اندک مشاهده شده مي�تواند ناشي از 

تفاوت در توزيع اندازه دانه�هاي نشاس��ته و ت��ا حدي مقادير مختلف آب 

موجود در دانه�ها باشد.

روش پيش انبس��اط تاثير زي��ادي روي چگالي دانه�هاي پيش منبس��ط 

شده دارد. انبساط در ميدان الكتريكي با بسامد بالا سبب کاهش چگالي 

دانه�هاي پيش منبسط شده مي�شود )شکل )18((. همچنين روش پيش 

انبس��اط تاثير زيادي روي چگالي اسفنج دارد، با اين وجود شکل شناسي 

شكل 18- تأثير روش پيش انبساط و نوع نشاسته روی چگالي توده 
دانه�هاي پيش منبسط شده, 

)§( پيش انبساط در ميدان الكتريكي بسامد بالا, و )§(  پيش انبساط 
در هواي داغ ]10[.

دانه�هاي پيش منبسط شده زياد تحت تاثير قرار نمي�گيرد.

اس��تفاده از نشاسته با اندازه ذرات كوچك شکل شناسي اسفنج را بهبود 

مي�بخش��د. اما اين ذرات، هنگام تورم با آب در مراحل پليمر شدن تمايل 

ب��ه ائت�الف دارند. همچنين بخش��ی از اي��ن ذرات میتوانند از سيس��تم 

پليمرشدن خارج شوند كه منجر به شکل شناسي نامنظم اسفنج ميشود. 

ب��راي مقابله با اين مش��كل از مالئيك انيدريد به عنوان س��ازگار كننده 

اس��تفاده مي�شود. مالئيك انيدريد با غلظت 0/5% وزني استايرن، به طور 

مس��تقيم به مخلوط پليمر ش��دن اضافه شده و با اس��تايرن كوپليمريزه 

مي�ش��ود. اثر سازگارس��ازي مي�تواند ناش��ي از واكنش )استري شدن( يا 

بره��م كنش )پيون��د هيدروژني( گروه حلقوي انيدري��د كوپليمر با گروه 

هيدروكسي درشت مولكول نشاسته باشد )شکل )19(( ]10[.

 )b( ,برهم كنش نشاسته و كوپليمر استايرن- مالئيك انيدريد با پيوند هيدروژنی )a( .شكل 19- ساختار محصول تشكيل شده بر اثر سازگارسازي
نشاسته پيوندي با كوپليمر استايرن- مالئيك ايندريد از طريق واكنش استري شدن ]10[.

 )a( .شكل 20- الگوي توزيع نشاسته در دانه�هاي منبسط نشده
نشاسته با زمينه پلي استايرن سازگار نشده, 

)b( نشاسته با زمينه سازگار شده پلياستايرن حاوي 0/5% وزني مالئيك 
انيدريد ]10[.
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اثر سازگارسازي, پايداري مناسب و  توزيع خوب ذرات نشاسته به روشني 

در تصاوير SEM دانه�هاي پيش منبس��ط شده حاوي مالئيك انيدريد و 

بدون آن مشاهده مي�شود )شكل )20((.

اثر مثبت س��ازگاري و توزيع منظم نشاسته سبب تصحيح متوسط اندازه 

سلول اسفنج نشده اس��ت ولي نظم اسفنج بهبود يافته است. بهبود نظم 

اس��فنج تائيد كننده اين انديش��ه اس��ت كه توزيع منظم و جذب ذرات 

نشاسته تعيين كننده توزيع منظم سلولها مي�باشد ]10[.

6- نتيجه�گيري

پليمر شدن تعليقي سنتي را ميتوان براي تهيه دانه�هاي WEPS به كار 

برد. براي پايداري تعليق مرحله پيش پليمرش��دن تا درصد تبديل حدود 

60- 40% ضروري اس��ت. براي نمونه�هاي تهيه ش��ده با AOT به عنوان 

ماده فعال سطحي، در سامانه حاوي HEC به عنوان پايدار كننده تعليق، 

غلظ��ت بحراني AOT در حدود 1% وزني كل مخلوط اس��ت. در مقادير 

بالات��ر از اين غلظت به دليل انتق��ال AOT از مخلوط واكنش به محيط 

تعليق احتمال ناپايداري تعليق وجود دارد. 

همچني��ن نوع و غلظت پايدار كننده تعليق و هندس��ه راكتور اثر مهمي 

ب��ر پاي��داري تعليق و توزيع ان��دازه دانه�ها دارد. طي فرايند پليمرش��دن 

توده�اي، كپس��ولي ش��دن مقداري از آب )محيط تعلي��ق( اجتناب ناپذير 

است. با طولاني شدن پيش پليمر شدن )كاهش نفوذپذيري آب در زمينه 

) اس��تايرن/ PS( اين آب اضافي كم مي�ش��ود. نمونه�هاي حاوي كوپليمر 

آمفيفيل  و نمونه�هاي حاوي PPE در زمينه، به كپس��ولي كردن محيط 

تعليق حساس��ترند. اگر درصد تبديل پيش پليمرشدن كافي نباشد حتي 

ميتوان به 20% آب اضافي هم دست يافت.

نانوكامپوزيت PS قابل انبس��اط با آب- رس با روش پليمرش��دن تعليقي 

سيس��تم امولس��يون معكوس آب در روغن قابل سنتز است. با استفاده از 

آب ب��ه عنوان حامل, خ��اك رس بدون ماده فعال س��طحي به دانه�هاي 

پليمري متصل مي�ش��ود. اضافه كردن خاك رس مي�تواند آب بيشتري را 

در طي س��نتز در داخل دانه�ها نگه دارد كه س��بب كاهش اتلاف آب در 

هنگام نگهداري مي�شود.

 /WEPSCN روش جايگزين براي انبس��اط ،CO2 انبس��اط دانه�ها ب��ا

WEPS توليد ش��ده با محتواي آب كمتر اس��ت. وج��ود حفره�هاي آب 

به طور قابل توجهي اندازه س��لول�ها را افزايش ميدهد كه س��بب کاهش 
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مراجع

چگالي و هدايت حرارتي اسفنج مي�شود. 

اس��تفاده از خاك رس س��بب جلوگيري از اتلاف آب طي فرايند انبساط 

مي�ش��ود و در نتيجه اسفنج با چگالي بسيار پايينتر و عملكرد عايقبندي 

مناس��بتري به دس��ت مي�آيد. با اس��تفاده از خاك رس مي�توان ضخامت 

ديواره سلول را کاهش داد و به ساختاري باز براي سلولها رسيد. 

توزيع ذرات نشاس��ته در زمينه پلي اس��تايرن با استفاده از سازگار سازي 

با مالئيك انيدريد بهبود مي�يابد. اندازه متوس��ط س��لول اسفنج دانه�هاي 

پيش منبس��ط ش��ده WEPS وابسته به نوع نشاسته اس��تفاده شده در 

فرمولاسيون و بويژه توزيع اندازه ذرات است.

 با استفاده از روش پيش انبساط مناسب چگالي اسفنج بدست آمده بهبود 

مي�يابد. امکان بهبود همزمان شکلشناسي اسفنج و چگالي آن سبب مي�شود 

كه WEPS در همه موارد مصرف EPS قابل استفاده شود.
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