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I n this study, foaming process of polyvinyl alcohol with the addition of some compounds 

was investigated using the batch foaming technique. The reason for the crystalline 

structure in polyvinyl alcohol is presence of strong hydrogen bonds between its chains. 

By adding some plasticizers and additives, these strong bonds can be broken and new 

bonds can be formed. Studies show that the foamability of semi-crystalline polyvinyl 

alcohol biopolymer was improved significantly after adding softener and nanoparticles as 

nucleating agent. Various analyzes showed that suitable intermolecular interactions occur 

in polyvinyl alcohol and its blends in turn expand the processability window of polyvinyl 

alcohol. Polyvinyl alcohol is a very suitable option for tissue engineering applications due 

to its non-toxicity and high biocompatibility. Considering this case, it is very important to 

examine the morphology of the produced sponges using a scanning electron microscope 

and study the cell structures of the resulting foam. It was found that by changing the 

operational variables and adding different polymer compounds, a significant change in the 

structure and cell density of polymer foams was observed. Also, the cell size distribution, 

cell density and porosity of the produced foams can be controlled by adding certain amount 

of additives and changing pressure and temperature.
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ساختارهای سلولی اسفنج های پلی وینیل الکل تهیه شده با 
روش ناپیوسته

حمیدرضا عظیمی
تبریز، دانشگاه شهید مدنی آذربایجان، دانشکده فنی و مهندسی، گروه مهندسی شیمی، 

کد پستی 5375171379

دریافت: 1401/5/3، پذیرش: 1401/7/26

فرایند  از  استفاده  با  ترکیبات  برخی  افزودن  با  همراه  الکل  پلی وینیل  اسفنجی شدن  مطالعه،  این  در 
ناپیوسته بررسی شده است. علت وجود ساختار بلوری در پلی وینیل الکل وجود پیوندهای هیدروژنی 
قوی میان زنجیرهای آن است. با افزودن برخی نرم کننده ها و افزودنی ها می توان این پیوندهای قوی 
را شکست و پیوندهای جدیدی تشکیل داد. مطالعات نشان می دهد، قابلیت اسفنجی شدن زیست پلیمر 
نیمه بلوری پلی وینیل الکل پس از افزودن نرم کننده و نانوذرات به عنوان عامل هسته زا به طور درخور 
 توجهی بهبود یافته است. تجزیه و تحلیل های مختلف نشان داد، برهم کنش های بین مولکولی مناسب 
افزودنی به نوبه خود سبب گسترش پنجره  الکل و ترکیبات  به وجودآمده در آمیخته های پلی وینیل 
زیاد،  زیست سازگاری  و  سمی نبودن  به دلیل  الکل  پلی وینیل  می شود.  الکل  پلی وینیل  فرایندپذیری 
بررسی  این موضوع،  درنظرگرفتن  با  است.  بافت  مهندسی  کاربردهای  برای  مناسبی  بسیار  گزینه 
شکل شناسی اسفنج های تولیدشده با استفاده از میکروسکوپ الکترونی پویشی و مطالعه ساختارهای 
سلولی اسفنج حاصل از اهمیت ویژه ای برخوردار است. مشخص شد، با تغییر متغیرهای عملیاتی و 
نیز تغییر درخور توجهی در ساختار و چگالی سلولی اسفنج های  پلیمری مختلف  افزودن ترکیبات 
پلیمری مشاهده می شود. همچنین، توزیع اندازه سلول، چگالی سلولی و تخلخل اسفنج های تولیدشده 

را می توان با استفاده از مقادیر معینی افزودنی  و نیز تغییر فشار و دما کنترل کرد.

پلی وینیل الکل،
 اسفنج، 
روش ناپیوسته، 
ساختار سلولی،

 نرم کننده 
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مقدمه
و  پلاستیك  فاز  که  هستند  دوفازي  اجسام  پلیمري،  اسفنج هاي 
پرکننده  فاز گازي در نقش  لاستیك آن ها ساختار جامدی دارد و 
و  سلول باز  ساختارهاي  به صورت  اغلب  اسفنج ها  این  است. 
مانند  مختلف  روش های  از  گازی  فاز  مي شوند.  تولید  سلول بسته 
گاز  آزادشدن  یا  فرار  مایع  تبخیر  جامد،  فاز  درون  گاز  آزادشدن 
در حین واکنش شیمیایی با استفاده از عامل پف زا حاصل می شود 
وسایل  مبلمان،  صنعت  در  بسیاري  کاربردهاي  اسفنج ها   .]1-3[
و  ورزشي  لوازم  جاذب ها،  و  عایق ها  بسته بندي،  صنایع  نقلیه، 
عمده  نوع  دو  گرماسخت  و  گرمانرم  اسفنج های   .]2[ دارند  غیره 
و  بازیافت پذیر  گرمانرم  اسفنج های  هستند.  پلیمری  اسفنج های  از 
بازفراورش پذیر هستند، ولی اسفنج های گرماسخت به دلیل ساختار 
شبکه ای بازیافت ناپذیر هستند. محصولات اسفنجی مربوط به چند 
دهه اخیر است. در سال 1931 میلادی، فرایند اکسترودکردن برای 
تولید نخستین اسفنج پلی استیرن به کار گرفته شد. انواع اسفنج های 
پلي استیرن در دهه 40 میلادی معرفي شدند و انواع مقاوم دربرابر 
با لاستیك براي بهبود استحکام  ضربه آن )پلي استیرن تقویت شده 
ضربه ای( پس از جنگ جهاني دوم در آمریکا تجاري شدند ]2[. در 
ادامه و در همان دهه، اسفنج های پلی وینیل کلرید و پلی یورتان نیز 
در آلمان تولید شدند. در سال 1958 میلادی، اسفنج های پلی اتیلنی 
بعد،  سال  چند  رسیدند.  صنعتی  تولید  به  اکسترودکردن  روش  با 
امروزه  بازار معرفی شدند که  به  پلی پروپیلنی  اسفنج های  نخستین 
به شکل گسترده  در صنعت کاربرد دارند. اسفنج های پلی اتیلنی به دلیل 
مقاومت گرمایی زیاد و جذب انرژی در صنعت خودروسازی در 
تولید برخی قطعات استفاده می شوند. عوامل پف زا به منظور ایجاد 
پلیمري  اسفنج هاي  تشکیل  آن  تبع  به  و  پلیمري  مواد  در  سلول 
و  شیمیایي  پف زاي  عوامل  دسته  دو  به  مواد  این   به کار مي روند. 
فیزیکي دسته بندي مي شوند. عوامل پف زاي شیمیایي درنتیجه یك 
در  اجزا  سایر  با  واکنش  یا  گرمایي  تجزیه  مانند  شیمیایي  واکنش 
مخلوط پلیمري، گاز آزاد مي کنند. نمك هاي غیرآلي و ترکیبات آلي 
قابلیت آزادسازي گاز در بیش از دماي تجزیه خود را دارند. این 
دما باید نزدیك به دماي ذوب یا انتقال شیشه اي پلیمر باشد ]3،4[.

 
مراحل مختلف فرايند اسفنجی شدن

مي شود.  تشکیل  پلیمر-گاز  محلول  ابتدا  اسفنجی شدن  فرایند  در 
تغییر  اثر  در  ترمودینامیکي  ناپایدار  شرایط  ایجاد  اثر  در  ادامه  در 
تشکیل  حباب  زیادي  بسیار  تعداد  گاز،  نفوذپذیري  و  حل پذیری 
مي شود ]5،6[. این مراحل شامل تشکیل محلول همگن پلیمر-گاز، 

رشد سلول و به هم پیوستن سلول هاست.

ساختار پلی وينیل الکل
پلی وینیل الکل )PVA(، پلیمری غیر سمی و محلول در آب است. 
این پلیمر سنتزی نیمه بلوری یا خطی زیست سازگار بوده و دربرابر 
 گرما مقاوم است و به شکل گرانول یا پودر عرضه می شود ]7-10[. 
عامل  به صورت  می تواند  آن  ساختار  در  نانوذرات  برخی  وجود 
هسته زا عمل کند و فرایند بلورش پلی وینیل الکل را سرعت بخشد. 
وزن  و   98% تا   84% آب کافت  مختلف  درجه های  با  پلیمر  این 
مولکولی g/mol 20000 تا g/mol 400000 در بازار موجود است. 
این  نوری  متفاوت گرمایی، مکانیکی، شیمیایی و  درواقع خواص 

پلیمر به عوامل مطرح شده به شدت وابسته است.
میلادي،   1924 سال  در  بار  نخستین  برای   Havnel و   Berg

برحسب  کردند.  تولید  استری  تبادل  واکنش  از  را  الکل  پلی وینیل 
نوع کاربردها، پژوهشگران از پلی وینیل الکل  با ساختارهای سلولی 
الکل  پلی وینیل  تجاری،  کاربردهای  در  کرده اند.  استفاده  متفاوت 
به شکل توده  یا دسته ای موجود است. در چنین حالتی، پیوندهای 
قوی هیدروژنی بدون تغییر در ساختار می مانند و بدین علت این 
حالت  این  در  البته  است.  بیشتری  ذوب  دمای  دارای   PVA نوع 
می توان مواد پلیمری دیگری به پلی وینیل الکل افزود تا پیوندهای 

قوی شکسته شود. 
نوع دیگر PVA، ساختار هیدروژلی دارد. هیدروژل نهایی به شکل 
پلیمر آب دوستی تعریف می شود که دارای اتصالات عرضی بوده و 
 ،PVA در محلول متورم می شود. درنتیجه به دلیل ماهیت آب دوست
تولید  در  متفاوت  شیمیایی  یا  فیزیکی  عرضی  اتصالات  ایجاد  از 
هیدروژل پلی وینیل الکل استفاده می شود. مشکل استفاده از عوامل 
شبکه ای کننده این است که مقداری از آن ها در ساختار هیدروژل 
نهایی باقی می مانند که باعث آسیب های بعدی در مصارف کاربردی 
هیدروژل می شوند. بنابراین، باید از فرایندهای استخراج مواد زائد 
استفاده کرد. شکل شناسی دیگر این پلیمر، نوع لیفی شکل آن است 
که از فرایند الکتروریسی تولید می شود. به کمك این روش، الیاف 
این  از  دیگری  می شوند. شکل  تولید  نانو  و  میکرو  اندازه های  در 
پلیمر غشاست که در فرایندهای مختلف جداسازی استفاده می شود. 
کاربرد این غشاها در فرایندهای مختلف صاف کردن، داربست های 
زیست مواد، باتری ها و فرایندهای اسمزی است. برای تولید چنین 
غشایی از فرایند الکتروریسی استفاده می شود و غشاهای شبکه مانند 

با الیاف کوتاه ایجاد می کند.
می شود،  عرضه  داربست  به صورت  الکل  پلی وینیل  دیگر  نوع 
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بافت  درمان  و  بافت  مهندسی  در  فراوانی  کاربرد  که  به طوری 
آسیب دیده دارد. داربست، بستر متخلخل مناسبی را به لحاظ مکانیکی 
تحت  سامانه  از  استفاده  می کند.  ایجاد  دارویی  ملزومات  براساس 
فشار و عامل پف زا، یکی از روش های تولید داربست های پلیمری 
است ]13-11[. با توجه به ساختار بلوری این پلیمر، اسفنجی شدن 
آن بدون افزودن پلیمر یا سایر نانوذرات بسیار سخت انجام می گیرد. 
با درنظرگرفتن این مسئله، از سایر زیست پلیمرها به شکل ترکیب با 
الکل برای شکستن پیوندهای قوی درون  مولکولی آن و   پلی وینیل 
ادامه  در  که  شده  استفاده  ذوب  و  شیشه ای  انتقال  دماهای  کاهش 
مرور می شود. همچنین، به منظور افزایش خواص گرمایی و مکانیکی 
داربست پلی وینیل الکل از برخی نانوذرات نیز استفاده می شود ]7[. 
نانوذرات در نقش عوامل هسته زا عمل کرده و به افزایش چگالی 

سلولی ساختار متخلخل اسفنج نهایی کمك می کنند.
نانوذرات به پلی وینیل الکل، نحوه  نکته مهم در افزودن پلیمر یا 
یا  پلیمری  این مواد است. در صورتی که مواد  صحیح اضافه کردن 
مکانیکی  خواص  نباشند،  سازگار  پلیمری  ماتریس  با  نانوذرات 
آمیخته اسفنج پلیمری نهایی یا داربست به شدت کاهش می یابد. باید 
دقت شود، زیست پلیمرهای افزودنی به PVA قطبی و حل پذیر در 
یا  اکسید  مانند گرافن  نانوذراتی  افزودن  براي  باشند. همچنین،  آب 
نانولوله های کربنی ممکن است یك مرحله فرایند اصلاح سطح نیاز 
باشد تا این مواد با پلی وینیل الکل در آمیخته نهایی سازگار باشند ]7[. 

روش اسفنجی شدن ناپیوسته 
در فرایند اسنفج شدن ناپیوسته، نمونه پلیمري به شکل پودر یا قرص 
مطابق شکل 1 در محفظۀ عایق تحت فشار گاز قرار داده مي شود. 
نمونه کامل در معرض عامل پف زای مدنظر قرار داده می شود که زمان 
این کار، زمان آغشته سازی گفته می شود. زمان آغشته سازی بستگی 

 به ابعاد نمونه پلیمری، دما و نفوذپذیری عامل پف زا در پلیمر دارد و 
اسفنج شدن  فرایند  باشد.  متغیر  تا چند روز می تواند  دقیقه  از چند 
ناپایدار  اولیه  شرایط  این  می شود.  آغاز  فشار  ناگهانی  کاهش  با 
ترمودینامیکي به تشکیل میکروسلول ها )حباب( منجر مي شود و گاز 
به داخل سلول ها نفوذ مي کند. بدین ترتیب، سلول ها رشد می کنند و 
در پایان قطعه یا پودرهای پلیمری به شکل اسنفج تهیه می شوند ]8[.

درباره فرایندهای اسفنجی شدن ناپیوسته پلیمرها با انواع عوامل 
گرفته  انجام  اخیر  دهه  دو  در  به ویژه  گسترده ای  مطالعات  پف زا 
است. اساس کار در تمام آن ها، نخست ساخت و طراحی سامانه 
 آزمایشگاهی مناسب و متناسب با پلیمر و عامل پف زای استفاده شده و 
سپس بررسی آثار متفاوت مانند دما، فشار و شرایط آزمایش بوده 
است. امروزه مهندسی بافت در ترمیم یا تعویض بافت آسیب دیده 
پوست،  استخوان،  کبد،  مانند  بافت هایی  ترمیم  در  شناخته شده و 
در  اثرگذار  پارامترهای  از  می شود.  استفاده  اعصاب  و  استخوان 
مهندسی بافت، داربست است. تخلخل داربست، امکان انتقال مواد 
در  مي سازد.  فراهم  را  سلولی  ضایعات  دفع  و  سلول ها  به  مغذی 
ساختارهای  و  اسفنجی شدن  روش  به  مربوط  مطالعات  کار،  این 
وجود  می شوند.  بررسی  آن ها  ترکیبات  و  الکل  پلی وینیل  سلولی 
تخلخل در داربست های پلیمری و ارتباط بین منافذ موجود در آن ها 
 موجب انتشار مواد غذایی و راحتی در انتقال و مهاجرت سلول ها و 
می شود.  داربست  روی  هدف  بافت  رشد  شتاب دهی  درنتیجه 
روش های دیگر، تولید داربست متخلخل سه بعدی مبتنی بر استفاده 
است.  الکتروریسی  و  انجمادی  خشك کردن  از  عبارت  حلال  از 
در این روش ها از حلال های آلی، عوامل مختلف فعال سطحی و 
استفاده می شود و حلال های  زیاد  پیوند عرضی در دماهای  عامل 
باقی مانده در داربست یا دماهای زیاد پس از اتمام فرایند، می توانند 
حلال  اسفنجی شدن،  روش  در  بزنند.  صدمه  اطراف  بافت های  به 

استفاده نمی شود و نیازی به دماهای زیاد هم نیست. 

بحث
در مطالعه Jhao و همکاران در سال  2015 میلادي، از میکروالیاف 
کربن  از عوامل پف زای آب و  و  الکل  پلی وینیل  به همراه  سلولوز 
در   2 شکل  در  که  همان طور   .]14[ است  شده  استفاده  دی اکسید 
با  می شود  مشاهده   )DSC( تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  نمودار 
افزایش درصد آب در نمونه، میزان بلورش پلیمر و دماهای ذوب و 
انتقال شیشه ای پلی وینیل الکل کاهش پیدا می کند. در این پژوهش 
از آب در نقش عامل پف زا استفاده شده است. در صورت استفاده 
از عوامل پف زای مشابه در اختلاط با پلی وینیل الکل، دماهای ذوب  شکل 1- نمایی از فرایند ناپیوسته اسفنج شدن قطعه پلیمری ]8،9[.
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و انتقال شیشه ای پلیمر در سایر مطالعات دماهای کمتری را نشان 
داده اند.

در این مطالعه، میکروالیاف سلولوز در نقش عامل هسته زا استفاده 
 شده و وجود آن ها باعث افزایش چگالی سلولی شده است )شکل 3(. 
در این شکل مشخص است که در مقدار آب wt %15، با افزایش 
درصد میکروالیاف سلولوز، سلول های تشکیل شده ریزتر و چگالی 

سلولی افزایش پیدا کرده است.
میکروالیاف  افزودن  که  است  این  مزبور  مطالعه  در  مهم  نکته 
سلولوز به پلی وینیل الکل تا درصد مشخصی باعث افزایش چگالی 
سلولی شده است. اندازه سلول ها در دمای C° 175 با افزایش درصد 
الیاف سلولوز پس از حد مشخصی افزایش پیدا کرده که به معنای 
کاهش چگالی سلولی است. علت این پدیده، افزایش سفتی ماتریس 
از میکروالیاف سلولوز عنوان شده  افزودن مقادیر بیش  با  پلیمری 
است. درواقع، افزودن مواد هسته زا یا نانوذرات تا مقدار مشخصی 
می تواند به ریزترشدن سلول ها در ساختار اسفنج نهایی کمك کند. 
مشاهده می شود، اگر مقدار آب استفاده شده wt %31 باشد، اندازه 

در  الکل  پلی وینیل  نمونه  سه  به  مربوط   DSC نمودار   -2 شکل 
درصدهای مختلف آب ]14[.

سلول ها بیش از زمانی است که wt %15 آب به کار گرفته شده باشد. 
قوی  پیوندهای  شکسته شدن  باعث  آب  وجود  مطالعه،  این  در 
و  جدید  پیوندهای  و  شده  الکل  پلی وینیل  درون  هیدروژنی 
نمونه  ذوب  دمای  کاهش  علت  که  می شود  تشکیل  ضعیف تری 
از آب  استفاده  نیز همین محتوای آب است. در مجموع،  پلیمری 
میزان  افزایش  به منظور  الکل  پلی وینیل  اسفنجی شدن  فرایند  در 
میلادي،  2016 درسال  به نظر می رسد.  ضروری   اسفنجی شدن 
Penjho و همکاران در فرایند ناپیوسته تولید اسفنج های پلی وینیل 

الکل با استفاده از کربن دی اکسید کربن ابربحرانی تحت فشار از 
و  زمان  در  آب  با  پلیمر  این روش،  در   .]15[ کردند  استفاده   آب 
 165  °C دمای  در  فرایند  سپس  و  شده  متورم  مشخصی  دمای 

شکل 3- اثر افزایش درصد میکروالیاف سلولوز با وجود %15 آب بر چگالی سلولی پلی وینیل الکل-سلولوز: )الف( پلی وینیل الکل و با درصد 
سلولوز )ب( 0/25 و )پ( 0/5 ]14[. 

)پ()ب()الف(

فرایند  در  اثر آب و کربن دی اکسید  از سازوکار  نمایی  شکل 4- 
اسفنجی شدن پلی وینیل الکل ]15[.
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دیده   4 شکل  در  که  همان طور  می شود.  انجام   15  MPa فشار  و 
می شود، مولکول های آب پیوندهای قوی موجود در پلی وینیل الکل 
فرایند  ایجاد می کنند. درنتیجه،  پیوندهای جدیدی  را می شکنند و 
اسفنجی شدن با کربن دی اکسید ساده تر انجام می شود و دمای فرایند 
کاهش می یابد. در شکل 5، الگوی پراش تابش ایکس نشان می دهد، 
ساختارهای  چشمگیر  کاهش  باعث   PVA ساختار  در  آب  وجود 
رفتاری  چنین  است.  ازبین رفته  مربوط  پیك  و  شده  پلیمر  بلوری 
استفاده شده  نرم کننده  از عوامل  در مطالعات دیگری که در آن ها 
نیز دیده شده است. تأثیر وجود و واکنش عامل نرم کننده مدنظر با 
ایکس، سبب  تابش  پراش  الگوی  آزمایش های  الکل در  پلی وینیل 
بلوری  و  محکم  ساختار  از بین رفتن  نمودار،  در  قله ها  جابه جایی 

ابتدایی و تشکیل گروه های عاملی جدید شده است.
در شکل 6، اثر فشار بر فرایند اسفنجی شدن پلی وینیل الکل و آب 
نشان داده شده است. با افزایش فشار به دلیل بیشترشدن حل پذیری 
شده  تولید  بیشتری  متخلخل  ساختارهای  پلیمر،  در  پف زا  عامل 
است. در این مطالعه مشخص شد، افزایش دما اثر متفاوتی بر فرایند 
اسفنجی شدن دارد. با افزایش دما، قطر متوسط سلول ها در ساختار 

شکل 5- الگوی پراش تابش ایکس از نمونه های پلی وینیل الکل با 
.]15[ )PVA( و بدون آب )WPVA( آب

علت  می یابد.  کاهش  سلولی  چگالی  و  می شود  بیشتر  متخلخل 
دی اکسید  کربن  پف زای  عامل  حل پذیری  کمترشدن  مسئله،  این 
در ماتریس پلیمری است. در این حالت، مقدار گاز موجود برای 
 شروع فرایند تشکیل هسته و ایجاد و رشد سلول ها کاهش می یابد و 

درنتیجه ساختارهای متخلخل کمتری تشکیل می شود. 
 به طور کلی به منظور افزایش قابلیت اسفنجی شدن پلی وینیل الکل و
 230  °C حدود  در  آن  گرمایی  تخریب  دمای  اینکه  به  توجه  با 
شده  استفاده  نرم کننده  عامل  از  انجام شده  مطالعات  اکثر  در  بوده 
است. عوامل نرم کننده شامل آب، پلی اتیلن گلیکول و غیره است. 
در مطالعه دیگری Lio و همکاران در سال 2017 میلادي، فرایند 
اسفنجی شدن نانوکامپوزیت های پلی وینیل الکل و گرافن را بررسی 
زمان  به مدت  پلیمر  و  نانوذرات  اکسترودر،  در  ابتدا   .]16[ کردند 
نمونه های  و  شده  مخلوط   170  °C از  بیش  دمای  در  مشخصی 
درون  نمونه ها  شدند.  آماده  اسفنجی شدن  فرایند  برای  تهیه شده 
محفظه تحت فشار در دما و فشار مشخص در معرض گاز کربن 
دی اکسید به مدت معینی قرار گرفتند. سپس ضمن کاهش ناگهانی 
تصاویر  شد.  انجام  نمونه ها  اسفنجی شدن  فرایند  محفظه،  فشار 
میکروسکوپ الکترونی عبوری از نمونه نانوکامپوزیت در شکل 7 
نانوذرات گرافن است. در  نشانگر اختلاط مذاب مناسب پلیمر و 

این شکل، نواحی سیاه رنگ نمایانگر نانوذرات گرافن هستند. 
افزودن %2/5 نانوذرات گرافن به پلی وینیل الکل، اندازه سلول ها 
را مطابق شکل 8 کاهش داده است. با افزایش نانوذرات در شرایط 
عملیاتی ثابت دما و فشار، مقدار چگالی سلولی بیش از 2/5 برابر 

شده است. 
بوریك  اثر  درباره  مطالعه ای  همکاران  و   Jia  ،2017 سال  در 
کربن  از  استفاده  با  الکل  پلی وینیل  اسفنجی شدن  بر خواص  اسید 
ایجاد  عامل  نقش  در  اسید  بوریك   .]17[ دادند  انجام  دی اکسید 
اتصال عرضی به منظور افزایش گران روی مذاب پلیمر برای بهبود 
ساختار سلولی اسفنج نهایی استفاده شده است. در شکل 9 دیده 
می شود، با افزودن بوریك اسید به پلی وینیل الکل، چگالی سلولی 

.]15[ )WPVA( شکل 6- اثر فشار اشباع بر ساختار متخلخل پلی وینیل الکل و آب
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شکل 7- تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری از نانوکامپوزیت پلی وینیل الکل-گرافن )10%( ]16[.

 DSC بیشتر شده و اندازه سلول ها کوچك تر می شود. همچنین نتایج
و  انتقال شیشه ای  اسید، دمای  بوریك  مقدار  افزایش  با  داد،   نشان 
از  که  مدت هاست  مجموع  در  می کند.  پیدا  کاهش  پلیمر  ذوب 
عوامل مختلف ایجاد پیوند عرضی در پلی وینیل الکل در کاربردهای 

متفاوت استفاده می شود.
با  الکل را  از پلی وینیل  Dattola و همکاران، ساختار متخلخلی 

روش خشك کردن انجمادی در دمای C° 20- به دست آوردند. در 
این کار، کربن دی اکسید لازم برای اسفنجی شدن پلیمر از واکنش 
کلرید اسید و سدیم بی کربنات در ماتریس پلیمری تولید شده است. 
ساختار اسفنج نهایی و توزیع اندازه سلول ها در تصویر SEM در 
شکل 10 نشان داده شده است ]18[. در شکل مشخص است، اندازه 

ذراتی که بین μm 1 تا μm 150 به وسیله نرم افزار مربوط محاسبه 
شده، بیشتر است. استفاده از این روش در تولید ساختار اسفنجی 

پلی وینیل الکل در مطالعات مشابه دیگری نیز استفاده شده است.
Medina و همکاران، اسفنج هیبریدی پلی وینیل الکل-نانوالیاف 

سلولوز و نانوذرات خاک رس را تهیه کرده اند ]19[. در این روش، 
محلول نانوالیاف سلولوز و نانوخاک رس به محلول حاوی پلی وینیل 
الکل افزوده شد و در شرایط معین عملیاتی پس از h 24 محلول نهایی 
همگن به دست آمد. شکل 10 نشان می دهد، سلول های باز و بسته 
 100 μm در ساختار سلولی وجود دارند که اندازه سلول ها کمتر از 
با  داد،  نتایج خواص مکانیکی نشان  محاسبه شده است. همچنین 
نمونه  استحکام کششی  و  فشاری  مدول  افزودنی،  عوامل  افزایش 
شکستن  برای  دیگری  مطالعه  در  است.  شده  بیشتر  اسفنجی 
کاهش  درنتیجه  و  الکل  پلی وینیل  درون مولکولی  قوی  پیوندهای 
دمای ذوب آن از پلی ال استفاده شده است ]19[. در این پژوهش 

نانوکامپوزیت  اسفنجی شده  نمونه های  از   SEM تصاویر   -8 شکل 
پلی وینیل الکل-گرافن در دمای C° 80: )الف( و )ب( اسفنج پلیمر 

خالص و )پ( و)ت( اسفنج نانوکامپوزیتی ]16[.

)ب()الف(

)ت()پ(

شکل 9- اثر افزایش بوریك اسید بر ساختار سلولی اسفنج پلی وینیل 
.]17[ 130 °C الکل-بوریك اسید در دمای
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از نانوذرات سیلیکا در نقش عامل هسته زا در فرایند اسفنجی شدن 
پلیمر استفاده شده است. با افزودن درصدهای مختلف نانوسیلیکا 
به پلی وینیل الکل با روش اختلاط مذاب در اکسترودر، نمونه های 
شدند.  تهیه  الکل-سیلیکا  پلی وینیل  نانوکامپوزیت های  مختلف 
با  کرد،  مشخص  نمونه ها  اسفنجی شدن  نحوه  بر  فشار  و  دما  آثار 
افزایش دما چگالی سلولی کاهش می یابد و اندازه سلول ها بزرگ تر 
 می شود. در حالی که با افزایش فشار و نیز مقدار نانوذرات مطابق
نمونه های  در  همگن تری  و  ریزتر  سلولی  ساختار   ،11 شکل 

اسفنج شده به دست می آید.
مذاب  استحکام  افزایش  باعث  نه تنها  سیلیکا،  نانوذرات  وجود 
نهایی  شده،  اسفنج  سلولی  ساختار  همگن شدن  و  پلیمری  ماتریس 
بلکه باعث افزایش خواص مکانیکی نمونه های اسفنجی نانوکامپوزیت 
نهایی نیز می شود. در حالت کلی، اسفنج های پلیمری دارای خواص 
آن  علت  که  هستند  خالص  پلیمرهای  به  نسبت  کمتری  مکانیکی 

حالت  دو  در  الکل  پلی وینیل  اسفنج  سلولی  ساختار   -10 شکل 
ساختار سلولی و توزیع اندازه سلول ها ]18[.

وجود ساختارهای سلولی و تخلخل اسفنج های پلیمری است. این 
مسئله به نوبه خود سبب افت خواص می شود. به هر حال می توان 
کرد.  ایجاد  برای هسته گذاری  ناهمگن  مواضع  نانوذرات،  افزودن  با 
درنهایت با افزایش چگالی سلولی، اسفنجی شدن و ریزترکردن اندازه 
کمتر  نیز  را  مکانیکی  خواص  افت  میزان  به دست آمده،  سلول های 
و  کششی  استحکام  مقدار   ،1% تا  نانوذرات  درصد  افزایش  با   کرد. 
تحلیل  می یابد.  افزایش  ملاحظه ای  درخور  به طور  نمونه ها  مدول 
مکانیکی دینامیکی نمونه های نانوکامپوزیتی نشان داد، با افزایش دما 
مدول ذخیره کاهش پیدا می کند و این کاهش در ناحیه انتقال شیشه ای 
پلیمر شدیدتر است. همچنین، افزایش درصد نانوذرات باعث افزایش 
مدول ذخیره نانوکامپوزیت شده است ]19[. به طور کلی به منظور افزایش 
میزان اسفنجی شدن پلی وینیل الکل و با توجه به اینکه دمای تخریب 
گرمایی آن در حدود C° 230 است، در اکثر مطالعات انجام شده از 
عامل نرم کننده استفاده شده است. عوامل نرم کننده شامل آب، پلی اتیلن 
گلیکول و غیره است. در کار دیگری، اسفنج متخلخل پلی وینیل الکل 
دارای پیوند عرضی با استفاده از روش خشك کردن انجمادی تولید 
شده است ]20[. شکل شناسی ساختار اسفنج نهایی در شکل 12 نشان 

شکل 11- اثر فشار و ترکیب درصد نانوسیلیکا در ساختار سلولی اسفنج نانوکامپوزیت نهایی )در ردیف اول %0/5 و در ردیف دوم %1 نانوذره 
وجود دارد( ]19[.

برای  الکل  پلی وینیل  نهایی  اسفنج  سلولی  ساختار   -12 شکل 
درصدهای مختلف پلیمر: )الف( %5 و )ب( 15% ]20[.  

)ب()الف(
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داده شده است. با افزایش درصد کلسیم کربنات، میزان چگالی سلولی 
در محلول wt %15 پلی وینیل الکل، بیشتر می شود. 

در این مطالعه، پایداری گرمایی اسفنج پلی وینیل الکل خالص و نوع 
 شبکه ای شده آن با یکدیگر مقایسه شده است. همان طور که در شکل 13 
 دیده می شود، با ایجاد پیوند عرضی در ساختار پلیمر پیش از دمای
C° 380، پایداری گرمایی پلی وینیل الکل افزایش یافته است. این مسئله 

با کندشدن سرعت تخریب و افزایش دمای اولیه تخریب گرمایی نشان 
به ترتیب آب،  مراحل مختلف تخریب گرمایی  در  است.  داده شده 
عوامل اسیدی و درنهایت زنجیر پلیمری شکسته می شود. در نمودار 
مربوط به گرماسنجی پویشی تفاضلی نیز دمای ذوب پلی وینیل الکل 

خالص کمتر از پلیمر دارای پیوند عرض محاسبه شد ]20[.

نتیجه گیری

و  پلیمرها  اسفنجی شدن  فرایند  معرفی  به  نخست  مطالعه  این  در 

الکل و  عوامل پف زا پرداخته شد. سپس، شکل شناسی پلی وینیل 
ساختارهای مختلف ترکیبات آن بحث و روش ناپیوسته تولید اسنفج 
مطالعه شد. نتایج کلی مشخص کرد، در اکثر مطالعات با افزایش 
 فشار اشباع، میزان حل پذیری عامل پف زا در پلیمر افزایش یافته و 
این روند کاهشی بوده است. تجزیه و تحلیل های  افزایش دما  با 
ساختاری نشان داد، وجود عامل نرم کننده در کنار پلی وینیل الکل 
پیوندهای  و  شده  هیدروژنی  قوی  پیوندهای  شکسته شدن  باعث 
جدیدی میان گروه های عاملی در زنجیرهای پلی وینیل الکل تشکیل 
می شود. این تغییر ساختار باعث ازبین رفتن تقریبی ساختار بلوری 
پلی وینیل الکل می شود. مطابق آنچه که آزمایش های گرمایی نشان 
انتقال شیشه ای و ذوب  باعث کاهش دماهای  تغییر  این  می دهد، 
نشان   SEM به وسیله  مطالعات شکل شناسی  نتایج  می شود.  پلیمر 
داد، وجود عوامل نرم کننده، نانوذرات در نقش عوامل هسته زا و 
اسفنج  سلول های  ریزترشدن  به  می توانند  افزودنی  عوامل  سایر 
تولیدی نهایی و افزایش چگالی سلولی اسفنج کمك شایانی کنند. 
با افزودن نانوذرات زیر %5 به ساختار پلیمر، چگالی پلیمری تا 2 
برابر افزایش پیدا کرده و ساختار سلولی یك نواخت به دست آمده 
مانند  مختلف  نانوذرات  افزودن  مطالعات،  در  همچنین  است. 
تحلیل  با  و  شده  بررسی  نیز  کربنی  نانولوله های  و  اکسید  گرافن 
اضافه کردن  با  شد،  مشخص  مکانیکی  و  گرمایی  آزمایش های 
نانوکامپوزیت  مکانیکی  خواص  و  گرمایی  پایداری  نانوذرات 
پلیمری بیشتر شده و خواص رئولوژیکی نمونه اصلاح می شود.  

قدردانی
 )INSF( مؤلف از صندوق حمایت از پژوهشگران و فناوران کشور
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شکل 13- رفتار تخریب گرمایی پلی وینیل الکل ]20[.
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