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 گرمانرم يهااسفنج يترموديناميک يهابر جنبه يمرور

 

 +*يشيروان، محمد حسين نويد فاميل يمؤتمن يمظفر مختار
 ، دانشگاه تربيت مدرس، تهران، ايرانيشيم يپليمر، دانشکده مهندس يگروه مهندس

 
 شود.يو فيزيکي استفاده م يساز شيمياياسفنج يها، از عامليهاي بسپارتوليد اسفنج يدر دو روش رايج برا :چكيده

 حل شده و در اثر ايجاد در بسپار  يتا حد ،بالاتر از شرايط بحراني آن يفشار و دما در يساز فيزيکعامل اسفنج
 گيرد.، ساختار اسفنج شکل مييپيوستگهمه، رشد و بيگذارسه مرحله هسته يافت فشارسريع يا افزايش دما در مخلوط، ط

ايجاد شده که موجب تمايل  در مخلوط يترموديناميک يشدگي، ناپايدارفراسير ، در اثر ايجاد يگذاردر مرحله هسته
 شود. يم يبه حالت گاز در جهت کاهش ناپايدار يبحراناز حالت فوق يانتقال فاز يحلال برا يهامولکول

 آزاد  يهاگاز در حجم يهامولکول پايداري از يهاهسته کاهش يافته و سامانهاز انرژي، انرژي آزاد  يبا غلبه بر سد
 دهدميها رخ آن يهم پيوستگهو ب ها، رشدگاز به درون هسته يهاگيرند. با نفوذ مولکوليشکل م بسپار يبين زنجيرها

 يها، تعداد هستهيگذار. با افزايش بازده مرحله هستهشوديرشد متوقف شده و ساختار اسفنج تثبيت م سرانجامکه 
ميزان  يبينيابد. بنابراين پيشيآنها نيز کاهش م يپيوستگ همهو ميزان رشد و بشده ايجاد  يترپايدار بيش

هاي به کمک نظريه يگذارمرحله هسته يگرمانرم بوده و بررس يهامهم در کنترل ساختار اسفنج يگذاري عاملهسته
  يگذارپديده هسته يليه بررسو او يروش اصل يگذارپذير است. نظريه کلاسيک هستهگذاري انجامهسته

  ي، اصلاحاتيآزمايشگاه هاينتيجهآن با  هاينتيجهمناسب  يهمخوانناگرمانرم بوده که به دليل  يهادر اسفنج
 نيز  و ميدان خودسازگار يعامليت چگال يهاهمچون نظريه يرقيب ديگر يهاآن آنجام شده است. همچنين نظريه يبر رو

و اصلاحات آن و   يگذارجامع نظريه کلاسيک هسته ي، بررسياين مقاله مرور ياصلاند. هدف وجود آمدههب
 گرمانرم است. يهاها در اسفنجديگر نظريه ياجمال يبررس

 ؛درجه اول يانتقال فاز ؛يگذارنظريه کلاسيک هسته ؛يگذارهسته ؛گرمانرم يهااسفنج :هاي كليديواژه

 .يسلول يچگال

KEYWORDS: Thermoplastic foam; Nucleation; Classical nucleation theory; First order phase 

transition; Cell density. 

 مقدمه
هاي گازي با استفاده ها حفرهها موادي هستند که در آناسفنج

هاي گرمانرم اند. نسل اول اسفنجتر احاطه شدهچگال (1)يااز زمينه
جامد بسپار  هايهبت به قطعتري نساز چقرمگي و استحکام کم

 ها در ساختار اسفنج، برخوردار بودند که با کنترل اندازه حفره
 
 

 ايتر از اندازههاي با اندازه کمشد. در واقع حفره برطرفاين مشکل 
  درنتيجه. شوندتوانند مانع از رشد ترک در توده ماده بحراني مي

تر ان با مصرف ماده کمتوهايي درون ماده، ميبا ايجاد چنين حفره
 مکانيکي قابل قبول دست يافت.  هاييگويژي با هايهبه قطع
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هاي مؤثر بر اندازه حفره يا سلول هايعاملبر اين اساس، بررسي 
هاي گرمانرم مورد توجه قرار گرفت و موجب توليد اسفنج
و تمايل براي توسعه و توليد  شدهاي ميکروسلولي اسفنج
 [. 1ـ  4] نيز مورد توجه قرار گرفته است (1)سلوليهاي نانواسفنج

 يها، از عامليهاي بسپارتوليد اسفنج يدر دو روش رايج برا
 شود. به هنگام استفاده يو فيزيکي استفاده م يساز شيمياياسفنج

در اثر  يساختار اسفنج به طور معمول، يساز شيمياياز عامل اسفنج
 گيرد. در حالت اول هماننديکل مدر بستر بسپار ش يشيمياي يواکنش
 يفراورده، يساز شيمياي، عامل اسفنجييورتانيپل يهااسفنج

 تشکيل دهنده بسپار بوده که  ياجزا يواکنش شيمياي يجانب
 يگيرزنجيرها محبوس و سبب شکل يلاهبه صورت گاز توليد، لاب

و  (2)هاديگر همانند ايروژل ي. در حالتشوديم يساختار اسفنج
 يگرماسخت، ساختار اسفنج در اثر واکنش شيمياي يهااسفنج

 وليگيرد. يشکل م ياتصالات عرض يبعدتوليدکننده شبکه سه
بالاتر از شرايط  يفشار و دما در)حلال(  يساز فيزيکعامل اسفنج
حل شده که در اثر ايجاد افت فشار  يدر بسپار تا حد ،بحراني آن

، رشد يگذارسه مرحله هسته يسريع يا افزايش دما در مخلوط، ط
 گيرد.و تثبيت، ساختار اسفنج شکل مي

  يساز فيزيکهاي گرمانرم، از عامل اسفنجتوليد اسفنج يبرا
به ترتيب در اکسترودر و مخزن  (4)و ناپيوسته (3)به دو صورت پيوسته
نقد و  ياين مقاله بررس ي[. هدف اصل1شود]يتحت فشار استفاده م

 گرمانرم است.  يهادر اسفنج يگذارنرخ هسته ينبيپيش يهانظريه
، يگذارمراحل هسته يشدن طيند اسفنجافشار، فردر اثر افت

 گذاريگيرد. با هستهيو تثبيت ساختار صورت م يپيوستگهمهرشد، ب
هاي گاز هاي پايدار، مولکولگيري هستههاي گاز و شکلمولکول

دهند که موجب رشد مي ها راها نفوذ کرده و آنبه درون هسته
ها شوند. در صورت استمرار مرحله رشد، حبابها ميتشکيل حباب

 دهند. يتر را شکل مبا اندازه بزرگ هاهبه هم پيوسته و حفر
يند از طريق کاهش دما به زير دماي ابا کنترل شرايط سينتيکي فر

ها متوقف و ساختار تثبيت اي مخلوط، رشد حبابانتقال شيشه
، توزيع يساختار نهايي اسفنج متأثر از اندازه، چگال [.5ـ  9]د شومي

 ها است. پيوستگي سلولپخش و ميزان بهم چگونگياندازه، 
  يهااز مولکول ي، مقدار زيادتريگذاربا افزايش بازده مرحله هسته

 
 
 
 

ها سلول يپيوستگهمهگاز صرف توليد هسته شده، امکان رشد و ب
به ترتيب  يها در ساختار نهايو اندازه سلول يکاهش يافته و چگال
کنترل کننده  ياين مرحله عامل درنتيجهيابند. يافزايش و کاهش م

هاي در ساختار نهايي اسفنج است و شناخت و بررسي نظريه
گذاري و پي بردن به نقاط قوت و ضعف آنها کمک شاياني هسته

 [.11]کندهاي گرمانرم ميبه کنترل ساختار نهايي اسفنج
هاي گذاري در اسفنجساز و کار پديده هسته ،يدر متون علم
 يگذارتوصيف هسته يکه برا يگذارهسته يهاگرمانرم، با نظريه

و جوشش  تبلورهمچون  (5)ييندهاي انتقال فازي درجه اولافر در
روي دادن گيرد. در اين فرايندها با هستند، مورد بررسي قرار مي

 ها جاد اختلاف پتانسيل شيميايي، مولکولدر سامانه و اي فراسير
و  يبه صورت موضعي کنار يکديگر قرار گرفته و نوساني از چگال

گذاري، شود. در صورت  غلبه بر سد انرژي هستهانرژي ايجاد مي
پايداري از فاز جديد  هايناحيهکاهش يافته و  سامانهانرژي آزاد 

 انتقال فاز  نجامسراگذاري و در فاز اوليه شکل گرفته و هسته
دهد. در علم ترموديناميک اين پديده با دو روش کلي يرخ م

ها شود. هدف اين نظريهسازي ميکلاسيک و غيرکلاسيک مدل
 يند و اترموديناميکي و سينتيکي فر يبررسي اثر متغيرها

گذاري مخلوط بر هسته يفيزيکي و شيميايي اجزا هايويژگي
گذاري و اندازه بحراني ني هستهمحاسبه انرژي بحرا بااست که 

بيني گذاري را پيششکل گرفته از فاز جديد، نرخ هسته هايناحيه
 [.11] کنندمي

گذاري که در آن در روش کلاسيک، نظريه کلاسيک هسته
 شود،يبا اندازه بحراني فرض م (6)ايفاز جديد به صورت هسته

آن است که گيرد. در اين نظريه فرض بر مورد استفاده قرار مي
ه و شدمشخص جدا  به طور کامل يهسته از فاز قديم توسط مرز

 شوند. يم جداقديم و جديد از يکديگر  يهاي فازهامولکول
 (7)يبه عبارت ديگر سامانه پس از آغاز جدايي فازي به صورت مدلي آرمان

اي از دو فاز يکنواخت جدا شده قديم و جديد و صفحه شدهتشکيل
ترموديناميکي آن  هايويژگيشود و يفرض م هافرضي در مرز آن

 ترموديناميکي دو فاز يکنواخت و صفحه فرضي است. هاييويژگشامل 
همچنين انرژي آزاد سامانه نيز متشکل از بخش حجمي )دو فاز 

 [. 11ـ  12] يکنواخت( و بخش سطحي )صفحه جداکننده( است
 
 
 
 

(1)  Nanocellular        (5)  First Order Phase Transition 

(2)  Aerogel        (6)  Nuclei 

(3)  Continuous        (7)  Ideal 

(4)  Batch 
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 (2)غيرهمگن و (1)گذاري همگندر اين نظريه دو نوع هسته
گذاري همگن در مخلوط اوليه تک فاز قابل تفکيک است. هسته

افزودني،  هايهافتد و در حضور فاز دومي مانند ذراتفاق مي
هاي دهد. فاز دوم نقش مکانگذاري غيرهمگن نيز رخ ميهسته
گذاري و کرده و باعث کاهش انرژي هسته بازيگذاري را هسته

 [. 1،11،12شود]افزايش نرخ آن مي
گذاري در محاسبه نرخ استفاده از نظريه کلاسيک هسته

 (3)هاي گرمانرم در حضور حلال فوق بحرانيگذاري اسفنجهسته
 هاينتيجهبا  ينظر هاينتيجهکه مرسوم بوده است. حال آن
  موردهانداشته و در بسياري از  يآزمايشگاهي همخواني مناسب

  پژوهشگرانپذير است. مکانا هاروند تغيير درستبيني تنها پيش
ها را خطا در محاسبه متغيرها و همخواني داده بااصلي  هايعلت

. دانندريزي روابط بين متغيرها ميکننده در پايههاي سادههمچنين فرض
حلال، اختلاف فشار ـ  متغيرها شامل تنش بين سطحي بسپار

اثر هستند. همچنين نبود  (4)داخل و خارج هسته و عامل بسامد
شدگي در نظريه نيز از عوامل  فراسيرزمان، نرخ افت فشار و ميزان 

اصلاحاتي را به منظور کاهش  پژوهشگرانخطا است. بسياري از 
 اند. انجام داده يآزمايشگاهي و نظر هاينتيجههمخواني نا

 شده به عنوان  ياد مقدارهايها در جهت اصلاح اين تلاش
 به دست آمدهقابل قبولي  هاييجهنتمنبع خطا بوده که در مواردي 

 [. 12ـ13، 16] است
گذاري، حضور تعدادي مولکول در نظريه کلاسيک هسته

 مشترک در مرز بين دو فاز ياکوچک در هسته و فرض وجود صفحه
 کند اين نظريه قادر به رفع آنها نيست. را مطرح مي يابهامات

 يرفتن سد انرژچگونه از بين  يگذاراز جمله: نظريه کلاسيک هسته
 کند؟ هسته چيست؟ يم يبينتغيير فاز در ناحيه ناپايدار را پيش

 آيا از نظر فيزيکي معياري براي جايگيري صفحه بين دو فاز وجود دارد؟
هاي هسته يتوان به حالت واقعي شکل، ساختار و چگالچگونه مي

برد؟ ميزان صحت و دقت استفاده از تنش بين سطحي  يکوچک پ
 مستقل از اندازه هسته چه مقدار است؟  ين عاملبه عنوا
 ، هاابهامدر علم ترموديناميک براي حذف اين  درنتيجه
  درجه اول نيز يتفسير انتقال فاز يمتفاوت برا يبا رويکرد يهاياز نظريه

 
 
 
 
 

ميدان هاي عامليت چگالي و توان به نظريهاستفاده شده که مي
پايه  ي. نظريه عامليت چگالاشاره نمود (SCFT) (5)خودسازگار

 يگذاري در انتقال فازسازي هستهغير کلاسيک براي مدل يهاروش
گذاري به صورت نوسان درجه اول است. در اين نظريه، هسته

در نظر گرفته شده و با حذف صفحه فرضي بين  يموضعي چگال
  يجديد و قديم، انرژي آزاد سامانه براساس نوسان چگال يفازها

[. البته 13،17،11] شودمخلوط محاسبه مي يدرصد اجزا يا ترکيب
 به تازگيها بيشتر استفاده شده و اين نظريه در کوچک مولکول

آزاد  يمحاسبه انرژ يبرا يبسپار يهااز آن در محلول يهاينسخه
 [. 17،11] کار رفته استهحلال و بسپار ب يمخلوط و تنش بين سطح

، تغيير انرژي آزاد (SCFT) در نظريه ميدان خودسازگار
سازي مخلوط محاسبه و براي مدل يبرحسب ترکيب درصد اجزا

استفاده شده است. اين نظريه  يهاي بسپارگذاري در اسفنجهسته
 يو بر اساس مکانيک آماري تعادلي برا (6)از نوع ميدان متوسط

 غيريکنواخت بنا نهاده شده است که  يبسپار يهامطالعه سامانه
آيد. در اين نظريه براي ناميک و زمان بحثي به ميان نميدر آن از دي

 هاي بين مولکولي حلال و بسپار و حرکت زنجيرها کنشبرهم
و  (7)جونز -همچون لنارد يهاي انرژي پتانسيلبه ترتيب از مدل

شود که استفاده مي (1)هاي حرکتي همچون زنجير تصادفيمدل
 ياز سيال در محلول بسپار يمنجر به رابطه انرژي آزاد حباب سرانجام

 آنجايي که شود. از ميمنجر تراکم برحسب ترکيب درصد قابل
ها آن هاينتيجه بنابراينمولکولي استوارند  يهاها بر مدلاين نظريه

و  گذاريبراي بررسي اثر پارامترها و دستيابي به شناخت از هسته تنها
 زمايشگاهي آ هاينتيجهافزايش بازده آن استفاده شده و با 

 [. 2ـ19، 22] قابل مقايسه نيستند
گرمانرم از ديدگاه سينتيک  يهاگذاري در اسفنجبحث هسته

شده  يتراکم نيز بررس قابل يهاي بسپارجدايي فازي در محلول
با انحراف از حالت  يهاي بسپاراست. جدايي فازي در محلول

 دهد. ميتغيير دما، فشار و ترکيب درصد اجزا رخ  باتعادلي 
پايدار و مخلوط همگن در مسير جدايي فاز وارد نواحي شبه

ساز و کارهاي هسته گذاري  باو جدايي فاز به ترتيب  ناپايدار شده
 دهد. اين مسير بستگي رخ مي (11)و تجزيه اسپينودال (9)و رشد

 
 
 
 
 

(1)  Homogenous        (6)  Mean field 

(2)  Heterogeneous        (7)  Lenard-Jones(L-J) 

(3)  Supercritical        (8)  Gaussian chain 

(4)  Frequency factor       (9)  Nucleation and growth 

(5)  Self Consistent Field Theory      (11)  Spinodal decomposition 
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چه شدت دما، فشار و ترکيب درصد دارد، چنان هايميزان تغييربه 
 باشد که سامانه به ناحيه ترموديناميکي  روشي به هاتغيير

 ناپايدار منتقل شود مسير جدايي فازي تجزيه اسپينودال به طور کامل
پايدار که بين خطوط خواهد بود و اگر سامانه به ناحيه شبه

، ساز و کار جدايي شودو اسپينودال قرار دارد منتقل  (1)همزيست
ز و کار تجزيه اسپينودال فازي هسته گذاري و رشد خواهد بود. سا

 شود مي (3)ييا نفوذ (2)گيري ريزساختار پيوستهمنجر به شکل
نواحي جداشده در زمينه ناشي از ساز و کار  يکه شکل گيرحاليدر

 [. 23-26باشد]گذاري و رشد ميهسته
هايي براي بررسي رفتار فازي و سينتيک جدايي فازي مدل
 که اند. از آنجاييعه يافتهقابل تراکم توس يهاي بسپارمحلول

 يهايکنشگاز و بسپار برهم يهاها، بين مولکولدر اين محلول
  يهامدل درنتيجهدهد، هيدروژني رخ مي يهمچون تشکيل پيوندها

 عامل هم اکنون مورد توجه قرار دارند. با توجه  در برگيرنده اين
هاي لتجربي مورد استفاده در مد هايعاملبه دشواري محاسبه 

قابل تراکم،  يهاي بسپارمحلول يکننده رفتار فازپيش بيني
 [. 26ـ  29] هستند تجربي مناسب هايعاملهايي با استفاده از مدل

و  (4)ي مبني بر استفاده از آزمون پراکنش نورهايگزارش
هاي پراکنش نوترون براي بررسي سينتيک جدايي فازي محلول

 [.31ارد]قابل تراکم نيز وجود د يبسپار
  يگذارهسته يهابا توجه به گسترده بودن مبحث نظريه

 گذاريبه مبحث هسته يگرمانرم، در اين مقاله مرور يهادر اسفنج
 گرمانرم از ديدگاه سينتيک جدايي فازي  يهادر اسفنج
 درنتيجهشود. يتراکم پرداخته نمقابل يهاي بسپاردر محلول

در علم  يگذارلاسيک هستهو نظريه ک يگذارپديده هسته نخست
شده و سپس به کاربرد، محدوديت و  يترموديناميک بررس

. در ادامه شوديگرمانرم اشاره م يهااصلاحات آن در اسفنج
 ها و ميدان خودسازگار و کاربرد آن يعامليت چگال يهانظريه

 شود.يگرمانرم نيز پرداخته م يهاو اسفنج يبسپار يهادر محلول
 

 درجه اول  يانتقال فاز ييندهاادر فر يگذارهسته
 يهاي انتقال فازي درجه اولينداگذاري، مرحله آغازين فرهسته

 ها ماده همچون کريستاليزاسيون و جوشش است که در آن
  يترپايدار در سطح انرژي پايين يشبه پايدار به حالت ياز حالت

 
 
 

گذاري، [. نيروي محرکه ترموديناميکي هسته11] شودميتبديل 
 :يا فوق اشباع شدگي است ياختلاف پتانسيل شيمياي

(1                              ) old new old new
G G M   

انرژي آزاد ماده بر واحد  هاي، تغيير() شدگي فراسير
( oldG) بالاتر يبا سطح انرژ يمولکول يا اتم براي تبديل آن از فاز

  newو  old (، است.newG) ترديگر با سطح انرژي پايين يبه فاز

 [. 11،12به ترتيب پتانسيل شيميايي فازهاي قديم و جديد هستند]
ماده در يک فاصله زماني  يگذاري و انتقال فازبراي هسته

نام هاز انرژي ب يشدگي بايد بر سد فراسيربر وجود  افزونمعين 
 [. 12يز غلبه نمود]ن يگذارهسته يانرژ

 در ادامه به عنوان نمونه از تغيير رفتار سيال واندروالس 
 ييند انتقال فازابا معادله حالت زير از حالت مايع به حالت گاز در فر

يند انتقال فازي درجه اول ادرک بهتر فر يدرجه اول تبخير،  برا
 شود. يبهره گرفته م

(2                             )  P M a V V Mb MkT   2 2 

P  وV  ،به ترتيب فشار وحجم سيالM ها يا تعداد مولکول
 ماده  يهاثابت 'b و 'aثابت بولتزمن و  Kمطلق،  يدما Tها، اتم

هستند.  يو حجم مولکول يمولکول يهابرهم کنش يبه ترتيب برا
 crP ي، فشار بحرانcrT يبحران يتوانند بر اساس دمايم هاثابتاين 

 سيال واندروالس بيان شوند. يبه صورت زير برا crV يحجم بحران و

(3                                 ) a b Mb a bk    227 3 8 27 

، فشار ='crV/V Vيافته  (5)حجم کاهش هايرابطهبا استفاده از 
، معادله crT'= T/T کاهش يافته يو دما crP'= P/P کاهش يافته

 هايمعادلهآزاد گيبس آن به ترتيب در  ينرژحالت واندروالس و ا
 شوند.يبيان م (4) و( 3)

(4                                     )  P V V T     23 3 1 8 

(5              )                               ref
G V ,T G T    

  cr
MkT V T / / V T ln V      3 8 9 8 3 1   

 يانرژ هايسيال واندروالس و تغيير ير فازبا استفاده از نمودا
  يگذارهسته يبه بررس 2و 1 يهاآن به ترتيب در شکل

 
 
 

(1)  Binodal        (4)  Light Scattering 

(2)  Bi-continuous        (5)  Reduced Volume 

(3)  Percolation 
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 ـ نمودار فازی سيال وان دروالس در دمای ثابت.3شکل 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

والس در انتقال فازی درجه اول  انرژی سيال وان در هایـ تغيير2شکل 
 در دمای ثابت.

 

 ثابت  ياز حالت مايع به حالت گاز در دما يانتقال فاز در
 . شودپرداخته ميحجم  هايو با تغيير

معين و  يدما و فشار ياگر فاز اوليه ماده به صورت مايع، دارا
 باشد، براي انتقال به فاز گاز  1در شکل  aحجمي معادل نقطه 

برسد.  h در همان دما و فشار بايد حجمش افزايش يافته و به نقطه
ماده و  يچگال (1)تغيير يکنواخت يترين مسير انتقال فازمحتمل

در اين مسير با افزايش  2افزايش حجم آن است. با توجه به شکل 
 رسيده  مقدار بيشينهحجم، ابتدا انرژي آزاد افزايش يافته، به 

 a هاي آزاد نقطه ابتدايييابد. بنابراين تفاوت بين انرژييو سپس کاهش م
 است.  ي، سد انرژي مسيرتغيير يکنواخت چگالبيشينه و نقطه

، ياد شدهبا محاسبه انرژي لازم براي غلبه بر سد انرژي مسير 
بسيار زياد و امکان ناپذير بودن انتقال فازي  ينشان از نياز به انرژ

 [. 11،12است] ياز اين مسير از نظر ترموديناميک
ر نسبت به مسير تمسير ديگر انتقال فازي با انرژي بسيار کم

تازه ماده از فاز اوليه به فاز  يچگال (2)اول، مسير تغيير غيريکنواخت
محدود  يدر فضاها يبه صورت تغيير موضعي و نوسان چگال

 [. 11ها است]از مولکول يتوسط تعداد اندک
 ها ها و تعداد آنبه ترتيب تعداد کل مولکول *n و M اگر

 شند، در آن صورت، سد انرژيبا *M>>n ويدر فضاهاي نوسان چگال
نسبت به  (n*) ياز مسير تغيير غيريکنواخت چگال يانتقال فاز

تري بوده و مسير تغيير مقدار بسيار کم (M)حالت يکنواخت 
 از نظر ترموديناميکي بسيار  يغيريکنواخت و موضعي چگال

 
 

 همچون بارش باران و برف و ياروزانه هايهتر است. مشاهدمحتمل
آزمايشگاهي فراواني نشان دهنده آغاز انتقال فازي  هاييجهنت

 (يگذار)هسته يبسيار کوچک هايناحيهگيري درجه اول در اثر شکل
[. بنابراين، 11] فاز جديد است يمشابه چگال يدر فاز اوليه با چگال

گيري نواحي فاز جديد با مقياس نانو در فاز اوليه که يند شکلافر
گذاري هاي ماکروسکوپيک را دارند هستهازهقابليت رشد تا اند

نيز بيان شد ساز و کار  در پيشکه  گونهشود. همانيناميده م
هاي گرمانرم نيز از ديدگاه انتقال گذاري در اسفنجپديده هسته

  يهاي حلال )گاز( از حالت فوق بحرانفازي درجه اول مولکول
 يهافته و نظريهبه حالت گاز در بستر بسپار مورد بررسي قرار گر

شوند. در ادامه ابتدا نظريه يموجود در اين زمينه استفاده واقع م
استفاده از آن  چگونگيبيان شده و سپس  يگذارکلاسيک هسته

 .شوديهاي گرمانرم مطرح مدر اسفنج
 

  يگذارنظريه کلاسيک هسته
گذاري در فاز جديد به صورت درنظريه کلاسيک هسته

دازه بحراني فرض شده و هسته از فاز قديم توسط با ان (3)ايهسته
 يهاي فازهاه و مولکولشدمشخص جدا  به طور کامل يمرز

پس شوند. به عبارت ديگر سامانه يم جداقديم و جديد از يکديگر 
  نشان داده شده است، 3که در شکل  گونهاز آغاز انتقال فازي همان

و  خت جدا شده قديم و جديدمتشکل از دو فاز يکنوا يبه صورت مدلي آرمان
  هاييويژگها فرض شده و اي فرضي در مرز آنصفحه

 
 

(1)  Uniform        (3)  Nuclei 

(2)  Non-uniform 
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گذاری پس از ـ مدل آرماني مخلوط در نظريه کلاسيک هسته6شکل 
 انتقال فازی.

 
  ترموديناميکي دو فاز يکنواخت هايويژگيترموديناميکي آن شامل 

 و صفحه فرضي است.
 گذاري همگن و غيرهمگن هدر اين نظريه دو نوع هست

گذاري همگن در مخلوط اوليه تک فاز است. هسته جداسازيقابل 
افزودني،  هايهو در حضور فاز دومي مانند ذرافتد اتفاق مي

هاي دهد. فاز دوم نقش مکانگذاري غيرهمگن نيز رخ ميهسته
گذاري و کرده و باعث کاهش انرژي هسته بازيگذاري را هسته

 [.1، 6] شودآن مي افزايش نرخ
 يگيرآزاد سامانه در اثر شکل يتغيير انرژ چگونگياين نظريه 

 (1)ياز فاز جديد در فاز قديم را در ترموديناميک تعادل ياهسته
باشد،  يکند. اگر فاز اوليه مخلوط، مايع يکنواختيم يبررس

با مرز مشخص  يابراساس اين نظريه در اثر انتقال فاز به هسته
 . شوديگاز که توسط فاز مايع اوليه احاطه شده، تبديل مدر فاز 

 براساس قانون اول و دوم ترموديناميک انرژي تعادلي هر سامانه
 (6) معادلهبا  يو حجم يسطح يهايمتشکل از انرژ (2)باز يکنواخت

 شود:يبيان م

(6                                   )
o i i

U T S PV A N     

 يگر انرژبه ترتيب بيان iNو  U ،oT ،P ،S ،V ،A ، ،i که
، ييند ثابت است(، فشار، آنتروپااوليه )که در کل فر ي، دمايداخل

اجزا و تعداد  ي، پتانسيل شيمياييحجم، سطح، تنش بين سطح
 سامانه هستند. ياجزا يهامولکول

 فازمايع اوليه سامانه که فاقد  دروني يانرژ يبرا درنتيجه
 است، داريم: يه سطحهر گون

(7                                    )
i,l i,l

U T S P V N 
   

    

 

 يگر انرژبه ترتيب بيان ilNو  oU، oT ،oP ،oS ،oV ،il که
يند ثابت است(، فشار ااوليه ) که در کل فر ياوليه، دما يداخل

حالت  ياجزا ياوليه، حجم اوليه، پتانسيل شيمياي ياوليه، آنتروپ
 حالت مايع هستند. ياجزا يهامايع و تعداد مولکول

  يا، که متشکل از هستهيحالت ثانويه در آغاز انتقال فاز يانرژ
 .شوديبيان م (1معادله )فاز مايع اوليه است، با  در فاز گاز و احاطه شده با

(1                                 )
g g L L

U T S p V p V A


     

i,g i,g i,l i,l i,s i,s
N N N        

به ترتيب بيانگر فشار و حجم هسته و فاز  lVو  gP ،gV ،lP که
و  يبه ترتيب مبين پتانسيل شيمياي  i,sNو  i,g ،i,gN ،i,s مايع،

 به ترتيب A ، هسته و سطح مشترک بين دو فاز و يهاتعداد مولکول
 بين دو فاز هستند.  يبيانگر سطح مشترک و تنش بين سطح

نيز  هاو تعداد کل مولکول o= p lp يفشار فاز مايع، ثابت باشد يعن اگر
تغيير نکنند يعني 

i,tot i,l i,g i,s i,l
N N N N N    در آن صورت ،

 آزاد گيبس ياوليه و ثانويه بر اساس انرژ يهاآزاد سامانه در حالت يانرژ
 شوند:  يزير بيان م يهامعادلهبا 

(9                        )o o
o o o o o o i,l i,l

G U T S P V N     

(11          ) o o tot o g l
G U T S P V U T S P V V


        

 g g A i,g i,g i,l i,l i,s i,s
P P V N N N

           

 عبارت است از:  يو تغيير انرژي آزاد سامانه در ترموديناميک تعادل

(11                    ) g g i,g i,g
G p p V A N


       

i,l i,l i,s i,s i,l i,l
N N N         

سطح و  يترموديناميک هايي"ويژبه  يکه دستياباز آنجايي
آزاد  يمحاسبه انرژ يپذير نيست، براامکان يسادگهسته به

 شود که يکار برده مهکننده بفرض ساده يتعداد يگذارهسته
 تريقابل دستياب يترموديناميک هاييگويژ يآزاد را بر مبنا يبتوان انرژ

 د.شويها پرداخته ممحاسبه نمود که در ادامه به آن
 آن نيز  ياگر فشار فاز مايع ثابت باشد، ترکيب درصد اجزا

فاز مايع  يماند و برطبق رابطه ماکسول، پتانسيل شيميايي اجزاثابت مي
 يتواند ثابت باشد يعنمي نيز

i,l i,l
   و همچنين با ثابت بودن

 ها داريم: تعداد کل مولکول
 (1)  Equilibrium thermodynamic      (2)  Open 
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(12)                                       g g
G P P V A


     

   i,g i,l i,g i,s i,l i,s
N N        

 يگيرقدر بزرگ باشد که شکلاگر حجم فاز مايع اوليه آن
 سامانه  يهسته تغييري در شرايط آن ايجاد نکند. حالت تعادل

( و پتانسيل شيميايي اوليه )op)با فرض ثابت بودن فشار اوليه )
i,l
)) 

 دست مي آيد:هزير ب يهابا يافتن مشتق اول انرژي آزاد در حالت
 .i,gN و isN با ثابت بودن gV مشتق اول نسبت به -1
 .i,sNو  ij که j,gN و ثابت بودن i,gN مشتق اول نسبت به -2
 .i,gNو  ijکه  j,sN و ثابت بودن i,sNمشتق اول نسبت به  -3

در هر حالت برابر صفر  به دست آمدهمشتق  هايرابطهاگر 
 داريم:  باشند

(13                                         ) g g
p p dA dV


   

(14                                                    )
i.l i,s i,g
     

 مبين شرايط تعادلي هستند.  (*) با علامت هاتاين عبار
، رابطه تغيير (11) معادلهدر  (13) و( 12هاي )معادله يبا جايگذار

 از فاز گاز در فاز مايع اوليه  يااز تشکيل هسته يآزاد ناش يانرژ
 فرض شود، يآيد که اگر شکل هسته کرويدست مهدر حالت تعادل ب

 داريم: 

(15       )  * *
g g g

G p p V A V A
r


     

 


      

2 

* *r r r
r


  




      

3 2 22 4 4
4

3 3
 

*که اگر  *
g

P (P P )    آزاد  يو انرژ يروابط شعاع تعادل
 [:11،12همگن عبارتند از] يگذارهسته يتعادل

(16  )                                                         
*

*

*
r

P





2 

(17    )                                                       
*

*

*
r

P





2 

 
 گرمانرم یهادر اسفنج یگذارنظريه کلاسيک هسته

 همگن یگذارهسته

گرمانرم، عامل  يهابيان شد در اسفنج در پيشکه  گونههمان
 بالاتر از  يفشار و دما درساز فيزيکي )معمولاً گاز( اسفنج

 
 

يجاد افت فشار يا شرايط بحراني آن در بسپار حل شده و در اثر ا
شود. استفاده از نظريه افزايش دما در محلول، اسفنج ايجاد مي

 يهادر اسفنج يگذارنرخ هسته ينيش بيپ يبرا يگذارک هستهيکلاس
  MITدر دانشگاه  (3)کلتونو  (2)يون، (1)يمارتينرا  يکروسلوليم

 هآغاز نمودند و از آن زمان تا کنون اين نظري يدر دهه هشتاد ميلاد
 [.1،2شود]يگرمانرم استفاده م يهابه طور پيوسته در اسفنج

 گرمانرم، مخلوط  يهااستفاده از اين نظريه در اسفنج يبرا
  حلال يهامولکول دارايبعد از افت فشار، فاز جديد  به دست آمده

 از بسپار به عنوان فاز قديم  يدر حالت گاز که توسط بستر
 يگيرشکل يحالت تعادل يانرژ هايغييرشود. تياند، فرض ماحاطه شده

 ( به صورت زير14) معادلهگاز در بستر بسپار همانند  يکرو يهاهسته
 :شوديبيان م

(11                                               )G V P A     

(19                                           )G r P r     3 24 4
3

 

P  استاختلاف فشار ميکروسکوپي بين بيرون و داخل هسته 
افت فشار سريع معادل اختلاف فشار  يهادر نرخ به طور معمولکه 

و فشار اتمسفري در حالت ماکروسکوپي  يبين فشار اشباع ساز
در مرز  ياختلاف تنش سطح  شعاع هسته و r شود.يفرض م

 به طور معمولکوپي بوده که بسپار و هسته گاز در حالت ميکروس
 بين بسپار و حلال گاز در حالت ماکروسکوپي يمعادل اختلاف تنش سطح

 شود.يصاف و بدون انحنا فرض م يسطح يبرا
بر حسب شعاع  ياد شده يسامانه دو فاز يتعادل يتغيير انرژ

 ين سطحيتنش ب هاآزاد با تغيير يمشخص است. انرژ 4هسته در شکل 
 ش و يب افزايبه ترت 3r و 2r يهانسبت و اختلاف فشار با

 بيشينهبه مقدار  يموسوم به شعاع بحران يکاهش يافته و در شعاع
 يرسد. برايم يگذارهسته يبحران يموسوم به انرژ يايانرژ

 يبايد تأمين شده و برا ي، اين انرژيبحران هسته يگيرشکل
بايد  يپايدار، شعاع آن نسبت به شعاع بحران هسته يگيرشکل

 افزايش يابد.  يکم
با  يدر حالت تعادل يگذارهسته يبحران يشعاع و انرژ هايرابطه

اند که به ترتيب معادل نقطه بيان شده (16)و ( 15) هايرابطه
 و مقدار آن در نقطه اکسترمم هستند.( 11) معادلهاکسترمم 

ر يهمگن براساس رابطه بولتزمن به صورت ز يگذارنرخ هسته
 شود:يف ميتعر
 
 

(1)  Martini        (3)  Colton 

(2)  Youn 
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(21                                 ) *
hom

J f C exp G KT  

ب عامل بسامد که احتمال برخورد يبه ترت ocو  of که
 ه حلال )گاز( هستنديها و غلظت اولگاز به هسته يهامولکول

 يگيرسينتيک شکل يگذارهسته ي[. در متون علم2،19،21،57]
 هاها به هستهمولکول (2)و جدايش (1)تصالبر اساس احتمال ا هسته

 [.11،12شود]يم يدر اثر برخورد بررس
 

 غيرهمگن یگذارهسته

جامد( به محلول سبب  هايهر قابل حل )ذريافزودن فاز دوم غ
عنوان  به. با افزودن فاز دوم شوديغير همگن نيز م يگذارهسته

 ها تهکاهش و هس يسطح، تنش بينيگذارا مکان هستهيعامل 
که  گونهشوند. همانيبر سطح مشترک آنها با محلول تشکيل م

  هاهذر هايها با سطحمشخص است، هسته 5در شکل 
 وجود آورده و رابطه موازنه تنش هرا ب  يس شوندگيه خيزاو

 به صورت زير خواهد بود:

(21                                              )
ls gs gl

cos     

 ع،يما ـجامد  يفازها ين سطحيب تنش بيبه ترت glو  ls  ،gs که
 ، حلال و بسپار يع بوده و ذرات افزودنيما ـجامد و گاز  ـگاز 
 دهند. از مرتب نمودنيل ميع را تشکيجامد، گاز و ما يب فازهايبه ترت

 م :ي( دار21) معادله

(22     )                                     ls gs gl
cos    

 يهمگن در حالت تعادلغير يگذارهسته يبحران يرابطه انرژ
 :شودير بيان ميبه صورت ز

(23             )*
het gl gl gl gs LS LS

G V A A A        

(24                                           ) * *
het hom

G G S   

تر از واحد است کم يواره عددهم S() که مقدارياز آنجاي
رهمگن يغ يگذارهسته يبحران يانرژ 6با توجه به شکل  درنتيجه

ابد. ييش ميآن افزا يگذارتر از حالت همگن بوده و نرخ هستهکم
 [:1،3،4ر همگن عبارت است از ]يدر حالت غ يگذارنرخ هسته

(26                               ) *
het het

J f C exp G KT 1 1 

 يهاب عامل بسامد که احتمال برخورد مولکوليبه ترت 1cو  1f که
 [.31-35] ه حلال )گاز( هستنديها و غلظت اولگاز به هسته

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ـ تغيير انرژی آزاد سامانه دوفازی با شعاع هسته.4شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .گيری هسته بر سطحي صاف و بدون انحناشکلـ  5شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 گذاری همگن و غيرهمگن مقايسه تغيير انرژی هستهـ  3شکل 

 .با شعاع هسته بحراني

 (1)  Attachment        (2)  Detachment 


G

(r
) 

0 
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  یگذارنظريه کلاسيک هسته هاینقص

محاسبه نرخ  يگذاري برااستفاده از نظريه کلاسيک هسته
 گرمانرم در حضور حلال فوق بحراني  يهاگذاري اسفنجهسته
 ينظر هاينتيجهکه آن يند ناپيوسته مرسوم بوده است. حالادر فر

 موردهاآزمايشگاهي همخواني نداشته و در بسياري از  هاينتيجهبا 
 باشد، در ادامه بيني صحيح روند تغييرات ميتنها قادر به پيش

ن نظريه و يا هاينتيجه يهمخوان هاي نداشتنعلت يبه بررس
 [. 36-41] شوندپرداخته مي يشگاهيآزما هاينتيجه

 "گذاريهاي کلاسيک هستهنظريه"در بخش که  گونههمان
 شوندياستفاده م يگذارمحاسبه نرخ هسته يکه برا هاييرابطهبيان شد، 

 يگذارکه هستهاند حال آنبنا شده يک تعادليناميترمود يبر مبنا
 است و مسير فرايند  (1)ريو بازگشت ناپذ يرتعادليغ ينديافر

 کيناميترمود ياجرا يدگيچيعلت پدارد. به  يسزايهدر بازده آن تأثير ب
 نه صورت گرفتهين زميتاکنون در ا يار کميبس هايمطالعه، يرتعادليغ

 [.43ها بوده است]کوچک مولکول بازهکه در 
 يها را ناشدادهنداشتن  يگر همخوانيد هايعامل پژوهشگران

 يگذارروابط نظريه کلاسيک هسته يسازساده يهااز فرض
 يهابيان شد فرض پيشين يهاکه در بخش نهگودانند. همانيم

ها بر مقدار تنش در نظر نگرفتن اثر اندازه سلول -1عبارتند از:  ياد شده
 ، يسطحو استفاده از مقدار ماکروسکوپي تنش بين يسطحبين

سطح مشترک بين هسته و زمينه  يدر نظر نگرفتن اثر انحنا -2
از مقدار ماکروسکوپي و استفاده  يسطحبر مقدار تنش بين يبسپار

تفاوت  يجايگزين -3دو سطح صاف  يبرا يتنش بين سطح
يا اختلاف فشار بين بيرون و درون هسته با اختلاف  يحجم يانرژ

 فشار فرايند افت پايانو  آغازفشار مخزن تحت فشار در 
 [. 22، 42ـ44، 51]

ها با کاهش اندازه سلول به ويژهشده  ياد شده يهااثر فرض
[. 2،22دهد]يش ميها را افزادادهنداشتن  ير و همخوانمشهودت

و  يشدگ فراسيرگرفتن اثر نرخ افت فشار يا زمان، درجه ن درنظر
 ز سبب بروز خطا يبسپار درمعادلات ن يرهايحضور زنج

از  برخيان شده، ي[. با توجه به مطالب ب43]شود يدر محاسبات م
 اند که م دادهن نظريه انجايا يرا رو ياصلاحات پژوهشگران

 م.يکنيها اشاره مدر ادامه به آن
 
 
 
 

 یگذاراصلاحات نظريه کلاسيک هسته

( (17) معادله) يگذارهسته يرابطه انرژ در صورت استفاده از
گرمانرم، منبع  يهادر اسفنج يگذارپديده هسته يسازمدل يبرا

، يو آزمايشگاه ينظر هاينتيجهبين نداشتن انطباق  ياصل
 شود.يدانسته م يگذارو به تبع آن نرخ هسته ينادرست انرژ محاسبه

نداشتن تواند به دو دليل دقت يم يگذارهسته يمحاسبه نادرست انرژ
گرفتن نو در نظر  يرابطه انرژ يمحاسبه متغيرها يهادر روش

باشد.  يگذاراز هسته يناش يعوامل اثرگذار در تغيير انرژ يتمام
 يرت گرفته بر اين نظريه برامسير اصلاحات صو درنتيجه

رابطه  يمتغيرها گرمانرم نيز به دو روش محاسبه دقيق يهااسفنج
 يگذارهسته يو افزودن عوامل ديگر اثرگذار بر مقدار انرژ يانرژ

 اين نظريه  يبوده است. البته اصلاحات صورت گرفته بر رو
 يهابر حذف فرض يتر بوده و سعها جامعمولکول کوچک در

 .[44-51کننده در محاسبه متغيرها بوده است]ساده
 گرمانرم  يهادر اسفنج يگذارنرخ هسته يبينپيش يبرا

و همچنين اصلاح آن  يگذاربا استفاده از نظريه کلاسيک هسته
و  کلتونهمچون  پژوهشگرانيتوسط  چشمگيري هايپژوهش

، (5)فلومرفلتو  يشاف، (4)بکمنو  گوال، (3)هانو  هان، (2)سوه
 صورت گرفته است. (1)پانايوتوو  (7)سيروپوراپو، (6)وهشيماا

 [.23،43] شودياشاره م هاپژوهشاز اين  يکه در ادامه به بعض
، يگذارابتدا با استفاده از نظريه کلاسيک هسته سوهو  کلتون
 رن، ياستا يپل يکروسلوليم يهارا در اسفنج يگذارنرخ هسته
 محاسبه نموده و استئارات  يرو هايهو ذر اکسيدديگاز کربن 

به علت خطا  يو آزمايشگاه ينظر هاينتيجه يهمخواننابه  يپ
اثر  ياتيبردند. سپس با اعمال فرض يسطحدر مقدار تنش بين

نمودند  يرا بررس يگذارهسته يبسپار در انرژ يرهايحضور زنج
 . شودپرداخته ميآن  يکه در ادامه به بررس

 حل حل و غيرقابلقابل يهايافزودنکلتون و سوه اثر حضور 
 ها فرض کردندنمودند. آن يبررس يگذارهسته يدر محلول را نيز بر انرژ

و حجم آزاد را  يبسپار يقابل حل فاصله زنجيرها يکه افزودن
 يگذارغير قابل حل فاز دوم را تشکيل داده و هسته يافزايش و افزودن

 بسپار و  يسبندگدهد. ميزان اتصال و چيکنواخت رخ ميريغ
  يگذارهسته مرکزهايها را به عنوان ت عملکرد آني، قابليافزودن هايهذر
 
 
 
 

(1)  Irreversible        (5)  Shafi and Flumerfelt 

(2)  Colton and Suh        (6)  Ohshima 

(3)  Han and Han        (7)  Sirupurapu 

(4)  Goel and Beckman       (8)  Panayiotou 
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باشند  يقو هاهبسپار و ذر يرهايکند که اگر اتصال زنجين مييتع
ابد ييکاهش م يگذارو بسپار مشکل و بازده هسته هاهش ذريجدا

 در سطح ياياضاف يف باشد، انرژيها ضعکه اگر اتصال آنحال آن
 يش بسپار و ذره کمک کرده و انرژيتواند به جدايمشترک م

 خود اثر  يدربررس ي[. البته و1را کاهش دهد] يگذارهسته
ها و کيفيت توزيع و پراکنش ذره يبرهم کنش ذره و بسپار بر رو

 نکرده است.  ياسفنج را بررس يساختار نهاي ياثر آن بر رو
  حجم آزاد در اثر فشار ير موضعييتغاز  يگذارها هستهدر مدل آن

 ل يرد. او از تابع پتانسيپذير ميتأث يافزودن هايهو حضور ذر
ل دو مولکول بدون اتصال يپتانس يانگر انرژيجونز که بـ  لنارد

کنش استفاده برهم يهايانرژ يسازمدل يباشد، برايم ييايميش
 هامولکول يهاها و هستهالکترون يکيالکتر يهادانيکرده است. م
 تيشده که به ماه ين مولکوليدافعه و جاذبه ب يروهايسبب ايجاد ن

 دارد.  يها و فاصله آنها بستگمولکول
ا يجاذبه )لاندن  ين مولکوليب يروهايجونز، نـ  مدل لنارد

 يل برايپتانس ي( و دافعه و تابع انرژيپراکنش يروهاين
 کند: يان مير بيز يهامعادلهرا به ترتيب با  يکرو يهامولکول

(27                                             )
R L

F K r K r  13 7 

(21                             )R L
K K

U(r) r r     
    
   

12 6

12 6
 

 جونز ـ  ل لناردياست. تابع پتانس يفاصله بين مولکولr که 
 شود:ير نوشته ميبه شکل استاندارد ز به طور معمول

(29                                  )U(r)
r r

      
      

     

12 6

4 

 يبرا يفاصله بين مولکول  جاذبه و يحداکثر انرژ  که
u(r)=0 .هستند 

  گاز يهامانند مولکول هم بسپار يهاها مولکولدر فرضيات آن
 ر فاصله ييو با تغ ت کردهيل لنارد جونز تبعياز تابع پتانس

کند. حلال و ير مييز تغيها نل آنيپتانس يها، انرژولکولن ميب
ش داده و يبسپار را افزا يهان مولکوليب هايفاصلهها يافزودن
 يها بر روکنند و همچنين اثر آنين آنها را اشغال ميب يفضاها

 ها،ريين تغيباشد. ايها محجم آزاد، وابسته به غلظت و حلاليت آن
. دهنديرا کاهش م يگذارهسته يش و انرژيرا افزا ل سامانهيپتانس يانرژ

 [.1ف شده است]يتعر يکمّمطرح شده به صورت  ياثرها
ر حجم اوليه در دما و يچهار متغ مجموعبسپار  يحجم مول

مرجع،  يبا دما ييمرجع، تغيير حجم به علت تفاوت دما يفشار

از  يوتغيير حجم ناش ير فشار اشباع سازيياز تغ يتغيير حجم ناش
  شود:يزير بيان م معادلهشده که با  در محلول دانسته يحضور افزودن

(31                              ) V(T,P,C) V T T      

 sat
P

Volume of additive
B(T)

 
  

 
1

3
  

 مرجع،  يواحد تکرار شونده بسپار در دما يکه حجم مول
 بسپار،  ييب انبساط دمايضرsatP يفشار اشباع ساز ،B(T) مدول 

( 31) يمعادلهاست. در ادامه با استفاده از  T يمر در دمايتوده پل
( را به حجم آن مرتبط شده، a) يکرو يکه شعاع ميدان پتانسيل

ل يپتانس يهادانيبا م مرکزهاييمر را به عنوان يپل يهامولکول
ن يرا به فاصله ب يه و حجم مولشدمتقارن فرض  يکرو

 تبط شده است: بسپار مر يهامولکول

(31                                               )
W

a V
N

 
  

 

1
332

4
 

(32                           ) R(T,P,C) V(P,T,C)
N




1
332

4
 

 :ل داريميپتانس يدر رابطه انرژ R ينيگزياز جا

(33                       ) 


    
    
     

12 6
-R -R

U(R)=U -2
R R

 

 ير انرژييتغ درنتيجهاست.  يل تعادليپتانس يانرژ 0U که
محاسبه  ياز حضور گاز و افزودن يمر ناشيپل يهال مولکوليپتانس

ها ير فشار و غلظت افزودنييل نسبت به تغيپتانس يشود. انرژيم
 ش يرا نشان داده و افزا يترتر و کمبيش يبه ترتيب وابستگ

 [.21،27] دهديش ميل را افزاينسپتا يرات انرژييرها تغين زنجيفاصله ب
 يل را وارد محاسبات انرژيپتانس يانرژ سوهو  کلتون

و  ندبه دست نيامد يقابل قبول هاينتيجهنمود و  يگذارهسته
حجم  ي[. مدل فکر1دانستند] L-Jل يپتانس يدليل آن را مدل انرژ

 يگذاراصلاح نظريه کلاسيک هسته يبرا هاپژوهشن يآزاد، از اول
  يو آزمايشگاه ينظر هاينتيجه يهت بهبود همخواندر ج

ن مدل و يهم به ا ياديز يگرمانرم بوده و نقدها يهادر اسفنج
 [.23فرضيات آن وارد شده است]

نظريه  يدر جهت کاهش خطا يديگر، تلاش پژوهشيدر 
  يگذارو نرخ هسته يانرژ يدر پيش بين يگذارکلاسيک هسته

 انجام شده است.  هانو  انهتوسط  يبسپار يهادر اسفنج
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ل يپتانس ير انرژييمر بر تغيپل يرهايابتدا اثر حضور زنج
 يفلوربا استفاده از رابطه  يبسپار يحلال در محلول ييايميش

 بيان شده است:  نزيهاگ

(34  )              V
-

V
   

      
  

21
1 1 1 2 2

2
1B- = T + +K ln 

  حلال و حل شونده، يحجم يب کسرهايبه ترت 2و  1 که
 1 کنش،عامل برهمV 2 وV حلال و  يمول يهاب حجميبه ترت

حلال خالص هستند. از  ييايميل شيپتانس 1حل شونده و 
V1که مقدار ييآنجا 2V  م:يدار درنتيجهکوچک است  يليخ 

(35                              )      
 

2
1 1 1 2 2B- = T + +K ln 

حلال در اثر حضور  يهاآزاد مولکول ير انرژييتغ سرانجام
 د:شويان مير بيبسپار به صورت ز يرهايزنج

(36                               )    
 

2
1 2 2Bt

F =n T + +K ln 

 است. يبحران يحلال در حباب يهاتعداد مولکول nکه 
در تعادل  يبحران يها، هستهيگذارک هستهيدر نظريه کلاس

 با محيط اطراف خود فرض شده و فشار گاز درون هسته را ييايميش
که شود، حال آنيگاز برابر فرض م يبا فشار بخار تعادل

 رخ داده و فشار درون هسته  فراسيريط يدر شرا يگذارهسته
  يشدگ فراسيراثر درجه  درنتيجهست. يگاز برابر ن يبا فشار بخار تعادل

 يمحلول بسپار يشدگ فراسيرؤثر بوده و درجه سامانه م يبر انرژ
s(t) ر بيان شده است: يز معادلهند افت فشار را با يادر فر 

(36                                    )
 
  S(t)= C - C(t) C (t) 

تغيير  t = 0 ،C(t) ه جزء حلال درزمانيغلظت اول ocکه 
انگر يب C(t) و t واحد حجم محلول درزمان يغلظت حلال به ازا

 حلال در فاز بخار  يت ( معادل فشار جزئي)حلال يغلظت تعادل
 هستند. tدر زمان 
ر يبه صورت ز يشدگ فراسيرآزاد به علت  ير انرژيين تغيبنابرا

 شود:يان ميب

(31                                       )  Bs
F =n T Ln S(t) =K 

 



 
 
 

B

C - C(t)
n T LnK C (t)

 

 م:يکه اگر حلال،گاز ايده آل باشد دار

(39                                          )
 

   
 

G
Bs

V

P
F =n T LnK

P
 

VP ،G و GP که

V

P

P

 
  
 

به ترتيب فشار گاز درون هسته، فشار  

از  هانو  هانهستند.  يو درجه فوق اشباع شدگ يبخار تعادل
 استفاده کرده اند:  GPمحاسبه  يزير برا معادله

(41    )                                  G

V

P (t)
=1+Q Ln S(t)

P
 

، يگذارثابت در مرحله هسته يبه عنوان عامل Qمحاسبه  يبرا
 يکيناميدروديط تعادل هيدر شرا يبحران يهاهسته يريگشکل

 يوتنين ياليک رشد حباب در سيناميدروديفرض شده و از معادله ه
 شود:ياستفاده م

(41           )  

   
     

     

3
2

2

L G L
r r +r r = -2 -4 -P

r r
 

ب مشتقات اول و دوم شعاع هسته نسبت به يبه ترت و   که
فشار توده که  LPو  يته برشيسکوزيو o ع،يما يچگال L زمان،

هاي نتيجهشود، هستند. بر پايه يفرض م يسازسيرمعادل فشار 
از  پس، نرخ رشد حباب هانو  هان هايشياز آزما به دست آمده

) ثابت يگذارمرحله هسته z)


r ريو رابطه رشد حباب را به صورت ز 
 شود: يان ميب

(42                                               )
c c

r(t)=r +Z(t -t ) 

 آن يريگو زمان شکل يعاع هسته بحرانب شيبه ترت ctو  cr که
، ncP يگذارهسته يمعادل فشار بحران LP، يهستند. در زمان بحران

r  معادلcr  وS معادل يدرجه فوق اشباع شدگ ncS يبوده و همگ 
. آيندبه دست مي يگذارآزمون پراکنش نور در هسته هاينتيجهاز 

 ( 41) معادلهبا استفاده از  GP برابر صفر بوده و يدر زمان بحران
 شود:يان مير بيبه صورت ز

(43    )             G c L nc
c c

P t P
r r



         
 

2 2 43
2 

 توان نوشت: ير مي( را به صورت ز39) معادله يدر زمان بحران

(44                                ) 
nc

G c v
P t =P (1+Q Ln{S }) 

 شود:يمحاسبه مQ اخير  معادلهب دو يبا ترک
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(45                       )
L

c c

Z
Q Z

r r

       
                  

2 2
4

3
2

 

  nc v nc
P ln S  1  

 يبر انرژ يمر و فوق اشباع شدگير پلياثر زنج درنتيجه
 شود:يزير بيان م معادلهبا  يگذارهسته

(46                                           )   **
p s t
= F - F - FF 

 است.  يگذارک هستهينظريه کلاس يبحران يانرژ F* که
گر بسامد برخورد اني( ب1بولتزمن ) معادله عامل بسامد در

ده از بسامد ارتعاش يچيپ يها بوده و تابعگاز به هسته يهامولکول
نفوذ حلال درون بسپار و  يفعالساز يحلال، انرژ يهامولکول

 يتک جزئ يهاانهاست. در سام يبحران يهامساحت سطح هسته
ک گازها ينتين عامل بر اساس نظريه سيها، اکوچک مولکول

، يبسپار يهامحلول يگذارکه در هستهشود حال آنيمحاسبه م
 محاسبه آن وجود ندارد. يبرا ينظريه خاص

 محاسبه عامل بسامد  يبرا يتجرب ياهان و هان معادله
 د:  انان کردهير بيبه صورت ز يبسپار يهادر محلول

(47                            )
c

-BD(T)
B B exp

Tr

   
    

   

2
21 4

 

، يمريحلال در محلول پل يهاضريب نفوذ مولکول D(T) که
T ،1 دماB 2 وB هستند.  يتجرب يپارامترها 

 يکيزيف هايويژگيمحاسبه  يبرا يتجرب يروابط هانو  هان
محلول  يسطحته و تنش بينيسکوزيب نفوذ، ويهمچون ضر

در محلول  يگذاران کرده و کنترل هستهيرن بياستا يتولوئن و پل
محلول  يکيزيف هايويژگيرا وابسته به دو عامل  يبسپار

و  گرانروي، يسطح، تنش بينيريت، نفوذپذيهمچون حلال
 ه، ياول يهمچون دما، فشار تعادل ينديافر يرهاين متغيهمچن

استفاده از روابط و اند. همچنين با دانسته ينرخ افت فشار وچگال
 ين پارامترهايارتباط ب يآزمون پراکنش نور به بررس هاينتيجه

شدن ند اسفنجياه فرياول يهادر زمان يگذارهسته گوناگون
 اند. پرداخته

 هاينتيجهمحاسبه و با  يها به صورت نظرسلول يچگال سرانجام
 يمقدارهانسبت به  ينظر مقدارهايسه شده که يمقا يشگاهيآزما
 يهمخواننارا نشان داده که علت  يترشيب مقدارهاي، يشگاهيآزما
 
 

 هانتيجهها دانسته شده است. هرچند حباب يوستگي، به بهم پهانتيجه
ک ينظريه کلاس هاينتيجهت بخش نبوده اما از آنجاييکه يرضا

 را  يگذارها و نرخ هستهسلول يچگال طور معمولبه يگذارهسته
نشان از  درنتيجهکنند، يم ينيش بيپ يشگاهيآزما هاينتيجهتر از کم

 [.24،25اصلاحات صورت گرفته است] يمؤثر بودن جهت فکر
 يهاانجام شده که از روش هايپژوهشاز  موردهاييدر ادامه 

کلاسيک  يرابطه انرژ يمحاسبه پارامترها يبرا يتردقيق
 . شوديم ياستفاده شده است، بررس يگذارهسته

 ي، اختلاف تنش سطحيگذارهسته يرابطه انرژ يمتغيرها
بين بستر بسپار و هسته حلال و اختلاف فشار بيرون و داخل 

  ماکروسکوپي يهسته هستند که به ترتيب با اختلاف تنش سطح
و  آغازصاف از حلال و بسپار و اختلاف فشار بين  يبين سطح

 يسطح شوند. اختلاف تنشيم يسازفرايند اسفنج شدن معادل پايان
همچون دما، فشار و  يوابسته به عوامل به شدتماکروسکوپي 

 يبه درصد وزن يدستياب يحلال در بسپار است. برا يدرصد وزن
 يحلال )معمولاً گاز(، بايد دانسيته آن را در آن شرايط ترموديناميک

 يهامناسب محاسبه نمود. معادله حالت يبا استفاده از معادله حالت
  يدروژنيه پيوندلکمب، ـ  ، سنچزSAFTهمچون  يگوناگون

 ياد شده يمحاسبه متغيرها يبرا MFLGو ( 1)(NRHB) ير تعادليغ
 اند که در ادامه استفاده شده يترموديناميک گوناگوندر شرايط 

 [. 25-31] شودياز آنها اشاره م برخيبه 
متااکريلات را با استفاده از متيل ياسفنج پل همکارو  (2)ساتيش

ها اثر تغيير يند ناپيوسته توليد کردند. آنااکسيد در فريد نکربگاز 
تا  41مگاپاسکال و  35تا  1 يهابازهفشار و دما را به ترتيب در 

شده با استفاده از مدل اصلاح يبه صورت نظر سلسيوسدرجه  11
 يبر ميزان جذب گاز، تنش بين سطح (3)شبکهـ  ميدان متوسط گاز

 يو اندازه شعاع بحران يگذارهسته يبسپار و گاز، ميزان انرژ
نظريه  يهارا با روش يگذارمحاسبه نمودند. همچنين نرخ هسته

محاسبه کردند که  يهمگن و آزمايشگاه يگذارکلاسيک هسته
 شود. يها بيان مآن هايپژوهش هاينتيجهاز  يدر ادامه مختصر

از  يسطح مشترک حباب شکل گرفته در بستر بسپار مخلوط
بسپار و  يمحاسبه تنش بين سطح يبرا درنتيجهمايع است  گاز و

 اند. زير استفاده نموده معادلهگاز از 

(41                                         )i i
imix mix

i

x



 




1 4
21 4
1 

 
 

(1)  Non-Random Hydrogen-Bonding      (3)  Modified mean field lattice- gas theory(MFLG) 

(2)  Satish 
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 و تنش  يمول ي، چگاليبه ترتيب کسرمول iو  ix ،i که
 سيال  يحمخلوط هستند. چون تنش سط ياجزا يبين سطح
 يجرم يبا چگال يمول يچگال يصفر است و از جايگذار يفوق بحران

(3g/cm) .داريم 

(49                   ) mix
mix polymer gas

polymer

w
 
    
 
 

4
4

1 

گاز جذب شده در بسپار درمرحله  يکسر جرم gasw که
گاز جذب شده  يکسر جرم مقدارهاياست. با محاسبه  يسازسير

يا هر مدل حالت مناسب  MFLGبا مدل  مخلوط يجرم يو چگال
 يحلال در فشار بالا، تنش بين سطحـ  محلول بسپار يبرا يديگر

( 21( و )17(، )16) يهامعادلهدست آمده و با استفاده از همخلوط ب
و نرخ  يبحران ي، انرژيشعاع بحران مقدارهايبه ترتيب 

 محاسبه شده و گوناگون يدر شرايط دما و فشار يگذارهسته
 اند.زير محاسبه شده معادلهها نيز با تعداد هسته

(51                                 )
sat

t p

total p

dt
N Jdt J

dP dt
   

 و فشار محيط هستند. يبه ترتيب فشار اشباع ساز 0Pو  satPکه 
با استفاده از  يها به صورت آزمايشگاههمچنين تعداد هسته

 ر نيز محاسبه شده است.زي معادلهو  SEMآزمون  هاينتيجه

(51                                                   )
f

nM
N

A

 
   
 

3 22

 

  به دست آمدهها در تصوير به ترتيب تعداد هسته Aو  n ،Mکه 
و سطح مقطع تصوير  ياسفنج، ميزان بزرگنماي SEMاز آزمون 

 هستند. 
شار و نرخ افت آن و ش في، افزايتجرب هاينتيجهبر اساس 

  ن با استفادهيهمچن ده است.يرا بهبود بخش يگذارکاهش دما هسته
 در بسپار  اکسيدديجذب گاز کربن  هايريي، تغMFLGاز مدل 

متااکريلات با متيل يپل يسطحرات تنش بينييبا فشار و دما، تغ
شده که  يآن با فشار بررس ياشهيانتقال ش يرات دماييدما و تغ

 هاينتيجهبا  ياز انطباق مناسبهاي به دست آمده نتيجه
 به دست آمدهها مقايسه تعداد هستهبرخوردار است.  يشگاهيآزما
بين  ي( نشان دهنده تطابق قابل قبول51( و )51) هايرابطهاز 

بالاتر از  يدر فشارها ويژهبه  يو آزمايشگاه يحالت نظر هاينتيجه
  هاي به دست آمدهتيجهن[. بنابراين 26مگاپاسکال است] 21

گر آن است که در صورت محاسبه دقيق بيان پژوهشياز اين کار 

 با استفاده  يگذارنظريه کلاسيک هسته يتجرب يپارامترها
 هاينتيجهبين  يمناسب، امکان کاهش خطا ياز معادله حالت

 وجود دارد. ياز شرايط آزمايشگاه برخيدر  يو نظر يآزمايشگاه
  ديک اسيلاکتياستارن و پليشدن پلاسفنج يرديگ يدر مطالعه
شده و  يبررس گوناگون يدر دما و فشارها اکسيدديبا گاز کربن 

 پيوند يکيناميو مدل ترمود يگذارک هستهينظريه کلاس از
 هاينتيجه يپيش بين يبرا(NRHB)  ير تعادليغ يدروژنيه

 [.51استفاده شده است]
 يرفتار ترموديناميک مطالعه يبرا NRHBاز معادله حالت 

و  يبسپار يهاو محلول يع و گاز، حالت فوق بحرانيما يفازها
 در بسپارها و  يال فوق بحرانيا سيجذب گاز  يهمچنين بررس

 [.51-53] شوديها استفاده مآن يشدگاثر آن بر نرم
ش فشار و نرخ افت آن و ي، افزايتجرب هاينتيجهبر اساس 

 ن يده است. همچنيبود بخشرا به يگذارکاهش دما هسته
 اکسيدديجذب گاز کربن  هايريي، تغNRHBبا استفاده از مدل 

 رن با دماياستايپل يسطحتنش بين هايرييدر بسپار با فشار و دما، تغ
 شده که  يآن با فشار بررس ياشهيانتقال ش ير دماييو تغ

 هاينتيجهبا  ياز انطباق مناسب به دست آمده هاينتيجه
 مقدارهاي برخوردار است. همچنين با استفاده از  ياهشگيآزما

 ،يگذارک هستهيو نظريه کلاس يکينامياز مدل ترمود به دست آمده
ها با فشار و دما و سلول يو چگال يگذارهسته يانرژ هايرييتغ
سه يبا فشار محاسبه شده است. مقا ياندازه هسته بحران هايرييتغ
و  يو اندازه هسته بحران يگذارهسته يانرژ هايرييتغ يفيک

گر اني، بيشگاهيآزما هاينتيجهها با سلول يچگال يسه کميمقا
  يگذارک هستهيت نظريه کلاسيانطباق مناسب آنها و قابل

در صورت استفاده از  هانتيجه يفيو ک يح کميصح ينيش بيدر پ
 [.51آن است] يورود يهاداده درستمقدارهاي 

 يکروسلوليم يهااسفنج يآزمايشگاه هاينتيجهاز  برخيبنابراين 
و اصلاحات  يگذارک هستهيبا نظريه کلاس يمناسب ياز همخوان

 يهمخوانناها آن برخوردار بوده در حاليکه با کاهش اندازه سلول
 [.22ابد]ي يش ميافزا
 

 يگذارغيرکلاسيک هسته يهانظريه

دما،  يها، نوسانيانتقال فاز يه ناپايدار نمودارهايدر ناح
  ن رفتهياز ب يگذارهسته ياست که سد انرژ يا فشار در حدي يچگال

 که نظريه کلاسيک دهد، حال آنيرخ م يو انتقال فاز
را  ياتقال فاز ين رفتن سد انرژيا از بيکاهش  يگذارهسته
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کند. در نظريه ينم ينيبشيه ناپايدار پيا درون ناحي يکيدر نزد
هسته ها بر پايه  يکيناميودترم هاييگويژ يگذارک هستهيکلاس

 به طور کامل يتوده محاسبه و مرز يکيناميترمود هاييگويژ
 يکه در واقع برايشود درحالين هسته و توده فرض ميمشخص ب

ست. ين يقابل پيگير يکيزيمشخص از نظر ف يها مرزهسته
 ين توده و هسته ماکروسکوپيب يسطحن نظريه تنش بينيدرا

شود که يصاف و بدون انحنا محاسبه م يبوده و بر پايه مرز
 ، هاييشبههچنين نيرفع ا يبرا درنتيجهشود. يموجب خطا م
 يگذارهسته يسازمدل يبه عنوان برا يت چگالياز نظريه عامل

 [.21، 17ـ  54] شودياستفاده م
و  يماکروسکوپ يکيناميترمود يهان روشيب يک آماريدر مکان

 ، نظريه عامليت يکروسکوپيم يسازهيه شبيبر پا يهاروش
ن روش، جزئيات يمطالعه مواد است. درا يد برايجد يروش يچگال

 يکيزيو درک ف يمنطق يکه زمان محاسبات يمواد درحد يمولکول
 [.54شوند]يکارگرفته مه، بشودايجاد  يقابل قبول

 يگذاري به صورت نوسان موضعي چگال، هستهنظريهدر اين 
حذف مرز مشخص  بين فاز جديد و قديم،  در نظر گرفته شده و با

يا ترکيب درصد اجزا  يانرژي آزاد سامانه براساس نوسان چگال
 شود.محاسبه مي

با بردار مکان  (x,y,z) ها در نقطهمولکول يچگال (r) اگر
r(x,y,z) يباشد در آن صورت  ناهمگني فضايي يا نوسان چگال 

 هاييگويژسان مولکولي در سامانه خواهيم داشت که سبب نو
 f . انرژي آزاد هلمهولتز موضعي بر واحد مولکولشودينيز م يکم

 آن است و انرژي آزاد سامانه  هايو مشتق ي، چگالrتابعي از 
 شود:زير بيان مي معادلهبا  يدر حالت دو فاز

(52                                          )     
V

f f r r dr  2 

ها در يک حجم ديفرانسيلي بسيار تعداد مولکول (r)dr که
 است.  rحول نقطه  dr=dx dy dz کوچک

 براي انرژي آزاد گيبس داريم:

(53                                                      )G F PV 2 2 

  يتابعيت ،يتابع ياست. وقت ياز تابع چگال ي( تابع52معادله )
 گويند. يع ديگر داشته باشد به آن عامليت ماز تاب

 گذاري، کار هستهيو عامليت چگال يگذاردر نظريه کلاسيک هسته
w است. يبه ترتيب تابعي از اندازه هسته و تابع چگال 

(54  )                                    
V

G f r r dr     2 

 و براي کار هسته گذاري داريم:

(55        )                   oldV
w f r r dr         

 (r) با پروفايل يگيري نوسان چگالشکل ( کار32-2) معادله
در سيستم تک جزئي تحت شرايط هم دما و هم فشار که تمايزي 

 [. 11،12بين توده وفاز جديد وجود ندارد، است]
 ي، کار شکل گيري نوسان چگالw* کار هسته گذاري بحراني

 خاصي است:

(56                                                       ) w* w *  

 که 

(57                                                  )  
*

w


   

*(r)  ( مي توان يافت.57) معادلهرا از حل 
بايد  f(r) آزاد ي( تابع انرژ57( و )56براي حل معادله هاي )

ترين روش تعريف اين تابع استفاده از توابع مشخص باشد. رايج
 است.  يپتانسيل مولکول

 يت چگالي، از نظريه عاملهيلياردو  کاهننخستين بار  يبرا
 آزاد آن  يکه انرژ يدو جزئ ياليدر س يگذارهسته يبررس يبرا

شده بود، استفاده کردند. بر اساس مدل محلول منظم محاسبه 
نظري  هاينتيجهبا  يبحران يهاهسته يها براآن هاينتيجه
ه يک شدن به ناحيمتفاوت بود که با نزد يگذارک هستهيکلاس

کاهش  يگذارهسته يتر و انرژها بزرگناپايدار، اندازه هسته
 موردهايدر  يگذارهسته يبررس يافت. از اين نظريه تاکنون براييم

اثر اندازه و  هاپژوهشاز  برخي استفاده شده است. در يگونگونا
 با استفاده از اين نظريه يها بر تنش بين سطحسطح هسته يانحنا

 يگذارآن در نظريه کلاسيک هسته هاينتيجهمحاسبه و از 
صورت مستقيم به يگذارهسته ياستفاده شده است. همچنين انرژ

 نسبت  يترکم رهايمقدا به طور معمولمحاسبه گرديده که 
  هاياست. از نظريه به دست آمده يگذاربه نظريه کلاسيک هسته

 يهااسفنج يگذارهسته يبر پايه اين ديدگاه نيز در محاسبه انرژ
 يمحاسبه انرژ ياستفاده شده است. در اين نظريه برا يبسپار

 يهاهمچون پتانسيل ياساده يمولکول يهااز مدل يهسته گذار
 به نسبترفتار  يبيناده شده که اين مدل قابليت پيشاستف يکرو

 ها را ندارد. بنابراين از اين نظريهپيچيده مواد مورد استفاده درآزمايش
فقط براي بررسي اثر عوامل مؤثر و دستيابي به شناخت از 

 هاينتيجهگذاري و افزايش بازده آن استفاده شده و با هسته
 [. 2ـ 17، 21] آزمايشگاهي قابل مقايسه نيستند
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بسيار  يو وزن مولکول يبسپار ييکسان زنجيرها به تقريباندازه 
 نسبت به رفتار ي، نقش کوچکيها موجب شده تا جزئيات اتمآن يبالا
مشترک  يهانظريه يو شکل گير هايويژگيها در تعيين آن يکل
ديگر  يداشته باشند. ويژگ يبسپار يهاسامانه يسازمدل يبرا

 که موجب تماس يک مولکول ي، تعدد آرايش فضاييبسپار يهاسامانه
، شوديم يبسپار با صدها مولکول ديگر و کاهش اثر روابط بين مولکول

و  يسازميدان متوسط را در مدل يهاها استفاده از نظريهياست. اين ويژگ
 [.52،55] پذير نموده استامکان يبسپار يهاتوصيف سامانه

و  ياصول يهابا فرض SCFTربرد نظريه ميدان متوسط پرکا
، يبسپار يهامطالعه سطح مشترک در آميزه ياعتماد براقابل

 (1)يادسته يميکرو فاز در کوبسپارها يجذب بسپار در سطوح، جداي
 . شودياستفاده م يبسپار يهاها و محلولآميزه يفاز يو جداي

 هايبا تغيير يآزاد محلول بسپار يانرژ هايگر تغييراين نظريه که بيان
 محاسبه يبرا ينظريه عامليت چگال يبرا يترکيب درصد بوده رقيب

 [.55،56] باشديم يبسپار يدر اسفنج ها يگذارهسته يانرژ
و  ياز سيال در محلول بسپار يآزاد حباب ي، انرژSCFTبا استفاده از 

 ند: شويزير بيان م يهاتک فاز به ترتيب با رابطه يمحلول بسپار
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بسپار و  يموضع يحجم يبه ترتيب کسرها s(r) و p(r) که
بسپار و  يکل يحجم يبه ترتيب کسرها sو  (s - 1) حلال،

 تک مولکول بسپار و (2)ياه ترتيب تابع ناحيهب sQو  pQ حلال و
،  حلال هستند. نسبت حجم مولکول حلال به مولکول بسپار با

با  حجم يک سگمنت بسپار   Nو درجه پليمريزاسيون با  1
 و يگر ميزان جدايبيان هاگينز  يشوند. پارامتر فلورينشان داده م

بسپار بوده و  (3)يهاحلال و بخش يهاولمولک يماهيت شيمياي
کنش گر برهمبيان s,pw(r) به طور معکوس با دما متناسب است.

به ترتيب با ديگر  يبسپار يهاحلال و بخش يهابين مولکول
 و نوع ميدان متوسط بودن يبسپار يهاحلال و بخش يهامولکول
 هستند. SCF نظريه

 
 
 

از  ياشده، دسته يادابع ( نسبت به تو51معادله ) هايمشتق
 يوجود آورده و به همراه معادله حالتهرا ب يغيرخط هايمعادل

شوند که يحل م (4)به ذاتبا روش قائم  يمتناسب با سامانه بسپار
 هاييپژوهش[. در ادامه به 2،22آيد]يدست مهب يسامانه دو فاز يانرژ

 يهالولدر مح يگذارپديده هسته يبررس يکه از اين نظريه برا
 . شودپرداخته مياستفاده شده،  يبسپار

نظريه کلاسيک  هاينتيجه يهمخوانناترين علل مهم
و  هادر نظر نگرفتن اثر کاهش اندازه سلول يو آزمايشگاه يگذارهسته
 و همچنين خطا  يسطحسطح مشترک بر تنش بين يانحنا

ست. هسته و توده )اختلاف فشار( ا يحجم يدر محاسبه تفاوت انرژ
 يآزاد يهاميکروسکوپيک، در برگيرنده درجه يمدل SCFTنظريه 
است.  يگذارنظريه کلاسيک هسته يبرا يو جايگزين يمولکول

 دو نظريه با يکديگر مقايسه شده هاينتيجه هاهدر اغلب مطالع درنتيجه
نظريه  درست يبينپيش ناتواني يو در مورد علل ميکروسکوپيک

 هاينتيجه طور معمولبه. همچنين شوديمبحث  يگذارکلاسيک هسته
 و تنها  را نداشته يآزمايشگاه هاينتيجهاين نظريه قابليت مقايسه با 

 [.2،22] پردازديو روند عوامل مؤثر م يکيف يبه بررس
با استفاده از  يحجم يو تفاوت انرژ يسطحابتدا تنش بين

SCFT  ه دست آمده در رابطهب مقدارهايمحاسبه شده و سپس
ند. استفاده از شويجايگزين م يگذارنظريه کلاسيک هسته يانرژ

اوليه  يهاپذيرش فرض يبه معنا يگذارنظريه کلاسيک هسته
 يمشخص بين هسته و توده است. انرژ يسطح مشترک يعنيآن 

 ي( که انرژ51به صورت مستقيم نيز از حل معادله ) يگذارهسته
 . شودياست، محاسبه م ياز حلال در زمينه بسپار يآزاد حباب

  يشعاع بحران يگذاره کلاسيک هستهي، نظر7با توجه به شکل 
 کند. استفاده از نظريهيرا محاسبه م يبيشتر يگذارهسته يو انرژ

SCFT سطح مشترک در مقياس  يقابليت اعمال اثر انحنا
وجود آورده و موجب اعمال اثر افزايش هرا ب يبسپار يهامولکول
( و کاهش ينظمي)افزايش ب يبسپار يهامولکول (5)يهاآرايش

شده و  يگذارهسته يو انرژ يسطحبر تنش بين يداخل يانرژ
ها تفاوت دهد. همچنين با کاهش اندازه سلوليها را کاهش مآن

 [.22يابد]يافزايش م يدو نظر هاينتيجه
 يبحران يانرژ يبررس يبرا SCFT از نظريه يديگر پژوهشدر 
 ها استفاده شده است. سلول يو چگال ي، اندازه بحرانيگذارهسته

 
 
 

(1)  Block         (4)  Self consistent 

(2)  Partition function       (5)  Conformation 

(3)  Segment 
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گذاری گذاری دو نظريه کلاسيک هستهـ تغيير انرژی هسته7شکل 
(CNT و )SCF. 

 
  يساخت اسفنج يبه مسير آزمايشگاه يآن دستياب يهدف اصل

همچون کوچکترين اندازه ممکن  هايييگويژبا کيفيت بالا شامل 
  يهايو هسته يسطحترين مقدار مساحت بينبيش ،هسته
، يورود مقدارهايباشد که با تغيير يم يبسپار يزنجيرهابدون 
 نموده است.  يشده بررس ياد هاييگويژ يها را بر رواثر آن

بوده و  يتعادل يبر پايه مکانيک آمار يانظريه SCFTکه از آنجايي
دهد، روش مناسب يمن يگذارراجع به سينتيک هسته ياطلاعات

 هاينتيجهها با و مقايسه آن ينظر هاينتيجه يبينپيش
با ساختار  يبه اسفنج ينبوده و تنها شرايط دستياب يآزمايشگاه

 کند. همچنين اين نظريهيم يرا بررس يو کيف يآل از نظر نظرايده
 يبرا يرا به صورت نظر يقابل دستياب يسلول يچگال ترينبيش

 يبينآن را پيش يمحاسبه کرده و مقدار دقيق و واقع نگوناگوشرايط 
، يتحليل مولکول ياز آن برا به دست آمدهکند. اطلاعات ينم

 بازه، مشخص نمودن مسير و يگذارتر پديده هستهشناخت عميق
 [.2شود]يها استفاده مو کاهش تعداد آن هاشرايط آزمايش

 

 يگيرنتيجه
  داراي يبسپار يهامحلول شدگي درفراسير پديده  رخدادبا 

و بسپار گرمانرم و ايجاد اختلاف پتانسيل  يگاز فوق بحران
ها به صورت موضعي کنار يکديگر قرار گرفته و شيميايي، مولکول

 شود که در صورت غلبه و انرژي ايجاد مي ينوساني از چگال
 هايناحيهاز انرژي، انرژي آزاد سيستم کاهش يافته و  يبر سد

 گذارياز فاز جديد در فاز اوليه يا قديمي شکل گرفته و هستهپايداري 
کننده در ساختار نهايي کنترل يگذاري عاملدهد. مرحله هستهمي روي

شناخت و بررسي  درنتيجهها است، اسفنج و کاهش اندازه سلول
ها گذاري و پي بردن به نقاط قوت و ضعف آنهاي هستهنظريه

 کند.هاي گرمانرم مينهايي اسفنج کمک شاياني به کنترل ساختار
از ديدگاه انتقال  يهاي بسپارگذاري در اسفنجپديده هسته 

 هاي حلال )گاز( در بستر بسپار مورد بررسيفازي درجه اول مولکول
و اوليه  يروش اصل يگذارگيرد. نظريه کلاسيک هستهقرارمي

 ده است.درجه اول بو يفاز يهادر انتقال يگذارپديده هسته يبررس
ترموديناميک اين نظريه وجود صفحه جداکننده  هايرابطه يمبنا

 وجود آمدنهباشد که باعث بيهسته و فاز اوليه م يبين دو توده تعادل
شود. يها مو اختلاف فشار بين آن يسطحتنش بين يهاترم

اثر نکردن دقيق و صحيح اين متغيرها، اعمال نکردن محاسبه 
آزاد سامانه و نبود اثر زمان و نرخ  يانرژ بر يبسپار يزنجيرها

  هاينتيجه يهمخوانناو علل  يافت فشار از نقاط ضعف اصل
 روند. يبه شمار م يآزمايشگاه هاينتيجهاين نظريه با 

فرض صفحه مشترک بين هسته و  يدر نظريه عامليت چگال
شود. در اين نظريه، ياز آن حذف م يناش يفاز اوليه و خطاها

در نظر گرفته شده،  يذاري به صورت نوسان موضعي چگالگهسته
بين فاز اوليه و فاز قديم وجود نداشته و انرژي آزاد  يتفاوت و مرز

. شوديا ترکيب درصد اجزا محاسبه مي يسامانه براساس نوسان چگال
 يگذارپديده هسته يبررس يبرا موردهاي بسيارياز اين نظريه در 

اثر اندازه ها پژوهشاز  برخيه است. در استفاده شد يدر انتقال فاز
  يها و شرايط آزمايش بر تنش بين سطحسطح هسته يو انحنا

آن در نظريه  هاينتيجهبا استفاده از اين نظريه محاسبه و از 
 يگذارهسته ياستفاده شده است. همچنين انرژ يگذارکلاسيک هسته

  ايمقداره به طور معمولکه  هدشبه صورت مستقيم محاسبه 
 به دست  يگذارنسبت به نظريه کلاسيک هسته يترکم

 يآزمايشگاه هاينتيجهاين نظريه با  هاينتيجهاست. البته  آمده
 يهادر مقياس يگذارهسته يبررس يمقايسه نشده و از آن برا

 شود. ياستفاده م يمولکول
آزاد  يانرژ هايگر تغييرکه بيان SCFTنظريه ميدان متوسط 

قابليت اعمال  باشد،يترکيب درصد م هايبا تغيير يمحلول بسپار
 را  يبسپار يهاسطح مشترک در مقياس مولکول ياثر انحنا

، يگذارهسته يبحران يانرژ يبررس يوجود آورده و از آن براهب
روش  SCFTشود. اما يها استفاده مسلول يو چگال ياندازه بحران

قايسه آنها با و م يينظر هاينتيجه يپيش بين يبرا يمناسب
  يبه اسفنج ينبوده و تنها شرايط دستياب يآزمايشگاه هاينتيجه

 کند.يم يبررس يوکيف يرا به صورت نظر دلخواهبا ساختار 
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