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The term "physical aging" was first coined by Struik to separate the relaxation of glassy 

polymers from those of other time-dependent phenomena such as chemical aging. 

Glassy amorphous polymers are in non-equilibrium states below their glass transition 

temperature (Tg). A glassy polymer gradually moves toward its equilibrium state with time 

when it is kept below Tg. The amorphous polymer can be heated again, known as thermal 

rejuvenation, to erase its memory and return the polymer to its non-equilibrium state. Many 

experimental and mathematical simulations have been conducted so far to investigate 

the rejuvenation of glassy polymers by applying mechanical stresses, i.e., mechanical 

rejuvenation. However, to turn a glassy polymer to its non-equilibrium state by imposing 

mechanical stress on the polymer is still under debate. Some scientists agree and others 

disagree with the idea. It was found that small strains can over-age an amorphous polymer, 

however, large strains can cause mechanical rejuvenation. In pre-yield regime, straining a 

polymer will not change its state and mechanical rejuvenation does not occur. In post-yield 

regime, straining will change the state of the system, but, it is totally different from that of 

an unaged sample. In this article, our aim is to present some information on physical aging 

and also discuss a controversial topic of thermal and mechanical rejuvenation of glassy 

amorphous polymers by reviewing the recently published papers. glassy amorphous polymer,
physical aging,

thermal rejuvenation,
mechanical rejuvenation,

memory effect
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 مروری بر پيرسازي فیزیکی و نوسازي گرمايي و مکانیکی 
در پلیمرهای بی‌شکل شیشه‌ای 
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دريافت: 1396/3/16، پذيرش: 1396/5/7

پيرسازي فیزیکی و نوسازي از حالت پيرشده پس از معرفی توسط Struik برای اولین بار، مورد 
توجه بسیاری از پژوهشگران قرار گرفته است. پيرسازي فیزیکی موجب می‌شود تا پلیمر بی‌شکلي 
که در زیر دمای انتقال شیشه‌ای از حالت تعادل دور است، به‌سمت تعادل حرکت کند. مشاهده شده 
گرمايي  اعمال چرخه  با  اما  تغییر می‌دهد.  را  بی‌شکل شیشه‌ای  پلیمرهای  پدیده خواص  این  است، 
به حالت غيرتعادلي  پلیمر  پلیمر پاک مي‌شود و  از حافظه  تغییرات  این  با عنوان نوسازي گرمايي، 
بازمی‌گردد. شبیه‌سازی‌های تجربي و  ریاضی بسیاری نیز روی خواص گوناگون پلیمرها به‌منظور 
مشاهده پاک‌شدن یا نشدن این تغییرات در اثر اعمال تنش‌های مکانیکی با عنوان نوسازي مکانیکی، 
در رژیم‌های پیش و پس از تسلیم پلیمر انجام شده است. اما با توجه به تضاد نتایج به‌دست آمده، 
همچنان نمی‌توان رخداد یا عدم رخداد نوسازي مکانیکی را اثبات کرد. با وجود گذشت نزدیک به 
زمینه  این  در  پژوهشگران  نتایج  از  بررسی و جمع‌بندی  هیچ‌گونه  پدیده،  این  از معرفی  دهه  چهار 
ارائه نشده است. در این مقاله پس از معرفی کلی پدیده پيرسازي فیزیکی، اثر این پدیده بر خواص 
از  آمده  به‌دست  نتایج  ضمن،  در  می‌شود.  داده  توضیح  به‌اختصار  شیشه‌ای  بی‌شکل  پلیمرهای 
پژوهش‌ها و مطالعات پژوهشگران مختلف در باره نوسازي گرمايي و مکانیکی و دلایل دست‌یابی به 

آن‌ها هم بررسی مي‌شود.

بسپارش
فصلنامه علمي- ترويجي
سال هفتم، شماره 4،
صفحه 48-59، 1396
ISSN: 2252-0449
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مقدمه
پلیمرهای بي‌شكل در بيش از دمای انتقال شیشه‌ای )Tg( خود در 
آن‌ها کم  مولکولی  اثر سردکردن، تحرک  در  تعادل هستند.  حالت 
می‌شود و در دماهای زیر Tg، از حالت تعادل خود دور می‌شوند 
زنجیرهای  تحرک  مقدار  اگرچه  دماها،  این  در  1-الف(.  )شکل 
تعادل  حالت  به‌سمت  زمان  مرور  به  اما  است،  كم  بسیار  پلیمری 
نام  با  که  فرايند  این  در  1-ب(.  )شکل  می‌کنند  حرکت  خود 
آزاد  حجم  کاهش  به‌دلیل  می‌شود،  شناخته  فیزیکی  پيرسازي  
پلیمرها و در نتیجه تغییر درجه فشردگی، خواص نهایی آن‌ها تغییر 
با عنوان دمای ساختگی   ميك‌ند. پيرسازي فیزیکی به‌وسيله دمایی 
 )fictive temperature, Tf( کمّی می‌شود. همان طور که در شکل 1 
در حالت  پلیمر  آن  در  که  است  دمایی   Tf است،  داده شده  نشان 
شیشه‌ای ساختاری مشابه با مایع تعادلی خود داشته باشد. اگر برای 
پلیمر پيرشده در منحنی تغییرات حجم با دما، خطی موازی با خط 
 Tf تعادل،  با خط  تقاطع آن  غیرتعادلی آن رسم شود، دمای محل 

نامیده می‌شود ]1،2[.
که  طوری  به  شود،  وارونه  فیزیکی  پيرسازي  پدیده  اثر  اگر 
پلیمر دچار نوسازي   پلیمر حالت پيرسازي خود را فراموش کند، 
)rejuvenation( می‌شود ]1[. این پدیده به نام‌های دیگری از جمله 
عکس عمل پيرسازي فیزیکی ]3[، پاک‌شدن پيرسازي فیزیکی ]2[، 
فیزیکی  پيرسازي  بازگشت  و   ]4[ شده  تولید  مکانکیی  اختلالات 
]5[ نیز شناخته می‌شود. اگر بازگشت از حالت پيرسازي با چرخه 
گرما   Tg از  بيش  دماهای  تا  پلیمر  آن  در  که  افتد  اتفاق  گرمايي 
به  Tg سرد شود،  زیر  دمای  تا  ناگهانی  به‌طور  و سپس  داده شده 
آن نوسازي گرمايي می‌گویند. مشاهده شده است، تغییر شکل‌های 

مکانکیی نیز موجب بازگشت پلیمر از حالت پيرسازي می‌شود که 
به آن نوسازي مکانکیی مي‌گویند ]1،6[. چنانچه نوسازي مکانکیی 
به حالتی  بايد  مدنظر  پلیمر  تمام خواص  افتد،  اتفاق  کامل  به‌طور 
بازگردند که گويي پلیمر به‌طور ناگهانی از بيش از Tg به كمتر از این 
دما سرد شده، ولی در آن دما نگه‌داری نشده باشد ]5[. با این حال، 
ترديد بسیاری در این مسئله وجود دارد، آیا تغییر خواص پلیمري 
كه تحت تغییر شکل‌های مکانکیی قرار گرفته، در اثر نوسازي ا‌ست 

یا ساير فرايندها باعث آن شده است ]2[.
در این مقاله به بررسی آزمایش‌ها و شبیه‌سازی‌های انجام شده 
توسط پژوهشگران مختلف برای مطالعه نوسازي پلیمرها پرداخته 
پلیمرهای  خواص  بر  فیزیکی  پيرسازي  اثر  همچنین،  می‌شود. 
بی‌شکل شیشه‌ای، شواهد نوسازي گرمايي و مکانکیی و نیز نتایج 

به‌دست آمده در تأیید یا رد این پدیده مرور مي‌شود.

آثار پيرسازي فیزیکی بر خواص پلیمرها
زمانی که پلیمری )به‌ویژه بی‌شکل( به‌طور ناگهانی از حالت مذاب تا 
 زیر دمای Tg خود سرد شود، دست‌خوش بازآرایی‌های ساختاری و 
تنش-کرنش  رفتار  تغییرات   .]1[ مي‌شود  خواص  تغییر  نتیجه  در 
پلیمر بی‌شکل شیشه‌ای و اثر پيرسازي فیزیکی بر آن در شکل 2 
نشان داده شده است. این منحنی دارای چهار ناحیه كشسان، تسلیم، 
نرم‌شدگي کرنشی و سخت‌شدن کرنشی است. در ناحیه كشسان با 
اعمال تنش، پلیمر در برابر تغییر شکل مقاومت می‌کند. با حذف 
تنش از روی آن، پلیمر به حالت اولیه خود بازمی‌گردد. در ناحیه 
تسلیم، با افزایش تنش اعمال شده، برای این که تغییر شکل بیشتری 
در ماده ایجاد شود، گره‌خوردگی‌های زنجیرهای پلیمر باید از هم 
باز شوند. پس از ناحیه تسلیم، به‌دلیل بازشدن گره‌خوردگی‌ها، تنش 
مورد نیاز براي تغییر شکل پلیمر کاهش می‌یابد که به آن نرم‌شدگي 

دما:  با  شیشه‌ای  بی‌شکل  پلیمر  حجم  تغییرات  الگوی   -1 شکل 
)الف( نمونه پير نشده و )ب( نمونه پير شده ]1[.

شکل 2-  الگوی تغییرات منحنی تنش-کرنش واقعی پلیمر بی‌شکل 
شیشه‌ای ]7[.
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پلیمر  زنجیرهای  کرنش،  افزایش  با  نهایت  در  می‌گویند.  کرنشی 
به‌شدت جهت‌گیری می‌کنند و دوباره برای افزایش مقدار کرنش، 
تنش اعمال شده افزایش می‌یابد. رفتار تنش-کرنش پلیمر بی‌شکل 

پس از سپری‌کردن پيرسازي فیزیکی، به گونه‌ای تغییر ميك‌ند که 
کرنشی شديدتر  نرم‌شدگی  و  بيشتر  تسلیم  تنش  از  پيرشده  نمونه 
برخوردار مي‌شود. ناحیه كشسان و رفتار سخت‌شدگی کرنشی هر 
دو نمونه‌ پيرشده و پيرنشده تقریبا مانند یکدیگر است. با افزایش 
شديدتر  کرنشی  نرم‌شدگی  و  بيشتر  تسلیم  تنش  پيرسازي،  زمان 
می‌شود ]3،7،8[. در اثر پيرسازي فیزیکی، چگالی و کسر حجمی 
صورت‌بندی‌های ترانس پلیمر افزایش می‌یابد. در نتیجه برای انتقال 
ماده از حالت كشسان به حالت پلاستیک، آسودگی‌های ساختاری 
کوتاه‌بردتری لازم است. این تغییرات خود را به‌شكل تنش تسلیم 

در نمودار تنش-کرنش نشان می‌دهند ]9[. 
به‌منظور تعیین اثر دما و سرعت کرنش کششی بر رفتار پيرسازي 
دو  در  ماده  این   ،)PMMA( متاکریلات  پلی‌متیل  پلیمر  فیزیکی 

حالت زير بررسي شد:
1- تحت عملیات گرمايي )تابك‌اري شده( و

2- سریع سرد شده )فرونشاني شده(.
شکل‌های 3-الف و ب به‌ترتیب اثر دما و سرعت کرنش فشاری 
را بر تغییرات تنش واقعی با کرنش واقعی نشان می‌دهند. از شکل 
3-الف می‌توان دریافت، چون با افزایش دما، جریان‌پذیری پلیمر با 
سهولت بیشتری اتفاق می‌افتد، مقدار تنش در کرنش ثابت در نمودار 
تنش-کرنش به مقادیر کمتر انتقال پیدا می‌کند ]3،7[. همچنین شکل 
3-ب نشان می‌دهد، با افزایش سرعت کرنش، چون زنجیرها زمان 
کمتری برای نشان‌دادن واكنش به تنش اعمال شده دراختیار دارند، 
بنابراین،  می‌کند.  پیدا  افزایش  نمونه  تسلیم  براي  نیاز  مورد  تنش 
در کرنش ثابت مقدار تنش زیاد می‌شود. در ضمن، هر دو نمودار 
3-الف و ب نشان می‌دهند، مقدار تنش تسلیم برای نمونه‌ تحت 

عملیات گرمايي، همواره از نمونه‌ به‌سرعت سردشده بیشتر است.
زمانی که پلیمري در زیر دمای Tg خود دچار پيرسازي فیزیکی 
می‌شود، در اثر گرم‌کردن، قله گرماگیري در منحنی تغییرات ظرفیت 
گرمایی آن با دما مشاهده مي‌شود )شکل 4-الف(. با افزایش مدت 
زمان پيرسازي فیزیکی، شدت این قله افزایش ميي‌ابد و به دماهای 
آنتالپی  کاهش  قله‌ای  پدیدآمدن چنین  می‌شود. علت  منتقل  بيشتر 
ساختاری  بازآرایی  اثر  در  خود  که  است  پيرسازي  از  پس  نمونه 
پلیمر رخ می‌دهد )شکل 4-ب(. تغییرات آنتالپی با دما را می‌توان 
با آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC( مطالعه کرد. در اولین 
می‌شود.  ثبت  نمونه  این  پاسخ  پيرشده،  نمونه  گرمادهی  مرحله 
گرمادهی،  مرحله  دومین  در  و  شده  سرد  به‌سرعت  نمونه  سپس، 
پاسخ نمونه پيرنشده دريافت می‌شود. اگر این دو پاسخ از همدیگر 
تفریق شوند، مقدار آنتالپی برای زمان پيرسازي درنظر گرفته شده 

)الف(

)ب(
شکل 3-  منحنی تنش-کرنش نمونه‌های تحت عملیات گرمايي و 
به‌سرعت سردشده PMMA: )الف( در دماهای 296 و K 323 با 
سرعت کرنش s-1 0/001- و )ب( در دمای محیط با سرعت‌های 

.]3[ -0/0001 s-1 کرنش 0/001-، 0/0005-  و
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به‌دست می‌آید ]2،10-12[.
از آثار عمده پيرسازي فیزیکی بر خواص مکانکیی، ایجاد تغییر 
پس   .]12[ است  پلیمر  تنش  آسودگی  و  خزش  منحنی‌های  در 
که  نمونه‌ای  برای  به‌ويژه  ثابت،  دمای  در  گرمايي  عمل‌آوری  از 
به‌سرعت از دماهای زياد به دمای زیر Tg سرد شده است، منحنی 
تغییرات کامپلیانس با زمان خزش به زمان‌های بلند‌تر در مقایسه با 
نمونه به‌سرعت سرد شده منتقل مي‌شود. به‌منظور بررسی این رفتار، 

از اصل برهم‌نهش دما-زمان استفاده می‌شود تا منحنی‌های خزش و 
آسودگی تنش در زمان‌هایی گوناگون از پيرسازي فیزیکی به‌دست 
انتقال  آیند. اگر چه اثر اصلی پيرسازي فیزیکی را مي‌توان با یک 
افقی در مقیاس زمانی مشاهده كرد، اما برای دست‌یابی به برهم‌نهش 

بهینه، انتقال عمودی نیز باید انجام شود.

اثر حافظه
زمانی که نمونه شیشه‌ای که در دماهای كم تحت عمل پيرسازي 
فیزیکی قرار گرفته است، به‌سرعت تا دمای TE گرم شود )نمونه 
پيرشده در مسیرهای ACE ،ABE و ADE در شکل 5-الف(، حجم 
مخصوص آن در شرایط هم‌دما می‌تواند با گذشت زمان تغییر کند، 
است.  وابسته  نمونه  گرمايي  تاریخچه  به  مسئله  این  که  به‌نحوی 

)الف(

)ب(
)ب(  و  دما  با  گرمایی  ظرفیت  تغییرات  )الف(  منحنی:   -4 شکل 
تغییرات آنتالپی با دما برای نمونه‌های پيرنشده و پيرشده در مدت 

.]11[ t زمان

)ب(
اثر  ایجاد  به‌منظور  از دوره‌های دمایی  )الف( تصویری  شکل 5-  
حافظه در آزمون تغييرحجم‌سنجي و )ب( سیر تحول انحراف نسبی 
حجم از حالت تعادل )δ( با لگاريتم زمان در دمای پيرسازي TE از 

.]12[ ADE و ACE ،ABE مسیرهای

)الف(
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همان‌طور که در شکل 5-ب نشان داده شده است، در ابتدا کمیت 
نشان  را  تعادل  از حالت  نسبی  انحراف  که   d=(V-V¥)/V¥ بی‌بعد 
بیشینه‌اي،  از مقدار  از عبور  یافته و پس  افزایش  به‌آرامی  می‌دهد، 
تنها  نام‌گذاری شده است و  اثر حافظه  پدیده  این  کاهش می‌یابد. 
تعادل نرسیده‌اند.  به   Tg برای نمونه‌هایی دیده می‌شود که در زیر 
هر چه دمای پيرسازي فیزیکی كمتر باشد، مقدار انحراف از حالت 
تعادل بیشتر شده و در نتیجه مقدار بیشینه افزایش می‌یابد. همچنین، 
بررسی سیر تحول زمانی مقدار انحراف‌هاي حجم از حالت تعادل 
از  پيرسازي )TE( كمتر  در آزمون خزش نشان داد، هر چه دمای 
دمای انتقال شیشه‌ای پلیمر باشد، منحنی خزش به‌سمت زمان‌های 

کوتاه‌تری جابه‌جا می‌شود )شکل 5-ب( ]13[.

نوسازي گرمايي
اولین بار، Struik ]1[ اثر پيرسازي فیزیکی روی کامپلیانس خزشی 
اندازه گرفت )شکل  از PVC  را در کرنش‌های کوچک  نمونه‌ای 
 90°C دمای  از  درصدی،   2 کرنش  اعمال  از  پس  نمونه  این   .)6
روز   1000 به‌مدت  دما  این  در  و  سرد  به‌سرعت   20°C دمای  تا 
نگه‌داری شد. او کامپلیانس خزشی این نمونه را در بازه‌های زمانی 
گوناگون اندازه گرفت و مشاهده کرد که با افزایش زمان پيرسازي، 
مقدار کامپلیانس کاهش می‌یابد. پس از گذشت این مدت، دوباره 
نمونه تا دمای C°90 گرم و به‌مدت min 20 در این دما نگه‌داری 
شد. آنگاه نمونه به‌سرعت تا دمای C°20 سرد و کامپلیانس خزشی 
آن پس از گذشت یک روز تعیین شد )نقاط مشخص شده با × در 
شکل 6(. این پژوهشگر مشاهده کرد، مقادیر کامپلیانس پس از یک 
روز، پيش و پس از گرم‌کردن مجدد PVC با یکدیگر تطابق دارد. 
به بیان دیگر، پس از انجام چرخه گرمایی، حافظه پيرسازي فیزیکی 
بازمی‌گردد. در  به‌حالت غیرتعادلی خود  نمونه  پاک شده و  نمونه 
تا  نمونه  دماي  افزايش  و  گرمادهي  گرفت،  نتیجه   Struik نهایت، 
بيش از Tg، موجب نوسازي گرمايي آن و ازبین رفتن آثار پيرسازي 

فیزیکی می‌شود.

نوسازي مکانیکی
بی‌شکل  پلیمرهای  در  مکانکیی  نوسازي  اندازه‌گیری  به‌منظور 
شیشه‌ای، آزمونی با عنوان چرخه پلاستیک استفاده می‌شود ]8،14[. 
در شکل 7-الف منحنی تنش برشی-کرنش برشی برای پلی‌کربنات 
بی‌شکل و در شکل 7-ب و پ به‌ترتیب نمونه استفاده شده برای این 

شکل 6- کامپلیانس خزشی پلی‌وینیل کلرید به‌عنوان تابعی از زمان 
خزش و زمان پيرسازي فیزیکی ]1[.

)الف(

)ب(

)پ(
شکل 7- )الف( تغییرات تنش برشی-کرنش برشی اعمالی به نمونه 
 پلی‌کربنات شیشه‌ای در دمای محیط طی آزمون چرخه پلاستیک و 
از آن  از اعمال تنش برشی و )پ( پس  نمونه مدنظر: )ب( پیش 

.]14[
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آزمون پیش و پس از اعمال تنش برشی در 4 مرحله نشان داده شده 
 2 مرحله  است.  ماده  گرانروكشسان  پاسخ  بیانگر   1 مرحله   است. 
طولی  توسعه  به  مربوط  و  تنش مشخص شده  افت  یک  به‌وسیله 
تنش برشی در مرکز نوار کالیبره‌کردن )نوار سیاه‌رنگ در شکل‌های 
انتهای  به  تا زمانی که  7-ب و 7-پ( است. در این مرحله، نوار 
نمونه برسد، کشیده می‌شود. مرحله 3 از کمترین مقدار تنش شروع 
شده و به رشد جانبی نوار مربوط است. مرحله 4 نیز زمانی است 
که این نوار کل عرض نمونه را می‌پوشاند، کرنش همگن شده و 
شیب منحنی رو به افزایش می‌گذارد. پایان مرحله 4 زمانی است که 
نمونه دچار پارگی می‌شود. در آزمون چرخه پلاستیک، نمونه‌ای از 
پلی‌کربنات که پیش‌تر پيرشده است، به‌طور یک‌نواخت تحت تغییر 
برسد )مسير  به‌حالت سخت‌شدگی کرنشی  تا  قرار می‌گیرد  شکل 
الف در شکل 7-الف(. سپس، سرعت کرنش معکوس شده و مقدار 
برش با اعمال تنش برشی منفی، به صفر بازمی‌گردد )مسير ب در 
شکل 7-الف(. در نهایت، تنش از روی نمونه برداشته می‌شود تا 
مقدار تنش و کرنش دقیقا برابر صفر شود )حالت چرخه‌ای(. در 
صورتی که دوباره نمونه تحت تنش قرار گیرد )مسير پ در شکل 
7-الف(، نواحی تسلیم و نرم‌شدگی کرنشی دیده نمی‌شوند ]14[. 
با  پلاستیک  )تحت چرخه  اپوکسی  رزین  برای  نیز  مشابهی  نتایج 

تنش برشی( به‌دست آمده است ]8[.
در بررسی بازیابی حجم نمونه شیشه‌ای اپوکسی که تحت تغییر 
است،  گرفته  قرار  پیچشی(  )تغییرحجم‌سنجی  پیچشی  شکل‌های 
McKenna و همکاران به این نتیجه رسیدند، زمان مورد نیاز برای 

 به تعادل رسیدن خواص مکانکیی، از شدت کرنش مستقل بوده و 
با  مطابق  حال،  این  با   .]15[ است  ثابت  مشخص،  دمای  یک  در 
برای  را  بیشتری  و  سریع‌تر  تحول  سیر  آن‌ها   ،]1[   Struik نتایج 
آسودگی گشتاور در کرنش‌های کم مشاهده کردند. این پژوهشگران 
اظهار داشتند،  اگرچه نشانه‌های نوسازي در پاسخ به محرک‌های 
مکانکیی بلافاصله پس از سردکردن سریع نمونه ظاهر شده است، 
پایه  از آنجا که خط  این،  اما زمان تعادل تغییر نمی‌کند. افزون بر 
اعمالی است،  تناوب‌های کرنش  از  بازیابی حجم، مستقل  نشانگر 
شیشه‌ای  نمونه  که  زمانی  القاشده  گرمايي  حجم  بازیابی  سینتیک 
تغییری  می‌گیرد،  قرار  بزرگ  )کرنش(  مکانکیی  تحت محرک‌های 
نمی‌کند. این پژوهشگران تأکید داشتند، مطالعات آن‌ها توزیع مجدد 
حجم آزاد که باید در سینتیک بازیابی حجم نمایان می‌شد، را رد 
می‌کند. این حقیقت که زمان تعادل و خط پایه بازیابی حجم با تغییر 
شکل ثابت باقی می‌مانند، آن‌ها را به این باور رساند که محرک‌های 
مکانکیی، حالت ترمودینامکیی نمونه شیشه‌ای را تغییر نمی‌دهند. به 

بیان دیگر، نوسازي مکانکیی اتفاق نمی‌افتد.
،DSC به‌منظور بررسی امکان پاک‌شدن قله آسودگی آنتالپی از نمودار 
فشار  را تحت  اپوکسی  نمونه‌های مختلف  و همکاران   Williams

تک‌جهتی و مقادیر مختلف تغییر شکل قرار دادند )شکل 8( ]16[. 
در  قله‌ها  این  محل  شکل  تغییر  مختلف  مقادیر  اعمال  با  اگرچه 
نواحی كشسان )شکل 8-الف(، پیش از تسلیم )شکل 8-ب(، پس 
8-ت(کمی  )شکل  کرنشی  نرم‌شدگی  و  8-پ(  )شکل  تسلیم  از 
جابه‌جا شده است، اما تنها در حالتی که مقدار تغییر شکل به مقدار 
سخت‌شدگی کرنشی اولیه ماده رسیده، قله آسودگی آنتالپی ناپدید 
شده است )شکل 8-ج(. این پژوهشگران گزارش کردند، پاک‌شدن 
پيرشده  نمونه شیشه‌ای  از  قله آسودگی )که خود مشخصه‌ای  این 
است( در اثر تغییر شکل‌های مکانکیی، گواهی بر نوسازي مکانکیی 
باعث  موضوع  این  دیگر،  بیانی  به  است.  ترمودینامکیی  منظر  از 

فشار  تحت  اپوکسی  نمونه‌های  برای   DSC دمانگاشت   -8 شکل 
ناحيه‌هاي:  در  كرنش  و  شکل‌مختلف  تغییر  مقادیر  با  تک‌جهتي 
)ت(  تسلیم،  از  پس  )پ(  تسلیم،  از  پيش  )ب(  كشسان،  )الف( 

نرم‌شدگی کرنشی و )ج( سخت‌شدگی کرنشی ]16[.
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افزایش آنتالپی و حجم مخصوص نمونه می‌شود.
Williams و همکاران ]16[ از نتایج حاصل از آزمایش‌های خود 

یا عدم رخداد  برای تجزیه و تحلیل موضوع بحث‌بر‌انگیز رخداد 
نوسازي مکانکیی استفاده کردند. پیش از این گروه McKenna و 
اپوکسی  رسیدن  برای  نیاز  مورد  زمان  بودند،  داده  نشان  همکاران 
قرار  زیاد،  تنش‌های  اعمال  تأثیر  تحت  تعادل،  به  شده  شبکه‌ای 
نمی‌گیرد. به عبارت دیگر، نوسازي اتفاق نمي‌افتد ]15،17،18[. اما 
آزمون‌های کامپلیانس خزشی زمانی که نمونه به نقطه تسلیم خود 
می‌رسید، متوقف می‌شد. در حقیقت، تغییر شکل اعمالی به اندازه 
ایجاد  پاسخ گرانروكشسان غیرخطی در نمونه  تا  بود  کافی بزرگ 
کند. اما در عین حال، به قدر کافی بزرگ نبود تا موجب پاک‌شدن 
با   ]19[ همکاران  و   Bauwens طرفی،  از  فیزیکی شود.  پيرسازي 
انجام آزمون‌های پیچشی در نواحی پس از تسلیم روی نمونه‌های 
جداره نازک پلی‌کربنات، نوسازي مکانکیی را مشاهده کردند. آن‌ها 
در اثر مشاهده کاهش تنش تسلیم پس از آزمون مجدد بدین نتیجه 
رسیدند، ولی مدرکی مبنی بر تغییر حالت ترمودینامکیی در نمونه 

شیشه‌ای به‌دست نیاوردند.
ارائه  مدل  كرد،  ادعا   ]20[ خود   1997 سال  مقاله‌  در   Struik

و   McKenna آزمايش‌هاي  نتایج  پیش‌بینی  قابليت   ]1[ وی  شده 
همکاران را، حتی در شرایط آزمون اعلام شده توسط آن‌ها دارد. 
اين پژوهشگر ایرادهاي وارد شده توسط McKenna و همکاران را 
به مدل ارائه شده خود موجه ندانست. البته او پذیرفت که مدل وی 
با تغییرات حجم آزاد، مدلی  برای سنجش تغییر حرکت زنجیرها 
ابتدایی است. ولی Struik تنها ایرادهاي وارد شده را توجیه کرده و 

مدلی جامع‌تر ارائه نكرد.
در سال 2000، براي بررسی رفتار پيرسازي فیزیکی و نوسازي 
مکانکیی از نظر چشم‌انداز انرژی پتانسیل، Utz و همکاران ]21[، 
شبیه‌سازی به‌روش مونت‌کارلو روی مخلوط‌های دوتایی از اتم‌های 
از  توصیفی  لنارد-جونز  پتانسیل  انرژی  دادند.  انجام  لنارد-جونز 
 برهم‌کنش‌های میان دو ذره است که در فواصل دور، نیروی جاذبه و 
و   Utz دارد.  وجود  آن‌ها  ميان  دافعه  نیروی  نزدیک،  فواصل  در 
همکاران از نظر چشم‌انداز انرژی پتانسیل، توضیحات ساده‌ای در 
ارتباط با پيرسازي فیزیکی و نوسازي ارائه کردند. آن‌ها بیان کردند، 
پيرسازي فیزیکی باعث کاهش انرژی پتانسیل پلیمر شده و سامانه 
را به سمت کمینه‌هایی با سطح انرژی عمیق‌تر حرکت می‌دهد. هر 
چه سرعت سردکردن نمونه آهسته‌تر باشد، برخوردهای نامطلوب 
در  سامانه  و  شده  جایگزین  اتم‌ها  میان  مطلوب‌تر  برخوردهای  با 
این  همچنین  می‌گیرد.  قرار  عمیق‌تر  انرژی  سطح  با  کمینه‌هایی 

انتقال  پلاستیک موجب  تغییر شکل‌های  دادند،  نشان  پژوهشگران 
سامانه از حالتي با انرژی كمتر به حالتی با انرژی بيشتر و در نتیجه 

نوسازي مکانکیی می‌شود.
سایر  توسط  نوسازي  پدیده  تأیید  و  ابتدایی  مطالعات  از  پس 
پژوهشگران، McKenna ]2[ اثر تغییر شکل را بر ظرفیت گرمایی 
مشاهده  9(. وی  )شکل  کرد  بررسی  پيرشده  پلیمر  نوعي  ظاهری 
كرد، با افزایش مقدار تغییر شکل، با اینکه قله آنتالپی اضافی کاهش 
اتفاق  نمونه  شیشه‌ای  انتقال  از  پیش  دیگري  انتقال  اما  می‌یابد، 
می‌افتد. او اذعان داشت با این که می‌توان کاهش آنتالپی اضافی را 
دلیلی بر نوسازي دانست اما، از آن جا که نمونه به حالت مشابه با 
نمونه پيرنشده بازنمی‌گردد، علت را بايد در پدیده‌ای به‌جز نوسازي 
جست‌وجو کرد. همچنين پس از تغییر شکل، حالت ترمودینامکیی 
نمونه با نمونه به‌سرعت سردشده )پير نشده( متفاوت بوده و واکنش 
ماده به تغییر شکل در نواحی بعد از تسلیم، ناشی از انتقال فازی 
 )polyamorphism( چندبي‌شكلي  یعنی  شیشه‌ای  حالت  دو   بین 
به وجود حداقل دو حالت بی‌شکل  است. چندبي‌شكلي در اصل 
انتقالی از نوع مرتبه اول به  با  متفاوت از یک ماده اشاره دارد که 
یکدیگر تبدیل می‌شوند ]22[. همان‌طور که در شکل 10 نشان داده 
انتقال  آب،  مولکول شیشه‌ای  یک  برای  است، چندبي‌شكلي  شده 
حالتی  به  10-پ(  شکل  در   1 )مورد  بيشتر  چگالی  با  حالتی  از 
فشار  کاهش  اثر  در  10-پ(  شکل  در   2 )مورد  كمتر  چگالی  با 
را  تسلیم  تنش  تعادلی  مقادیر   McKenna همچنین،   .]23[ است 
برای یک نمونه تغییر شکل یافته از اپوکسی که در بازه‌های زمانی 
متفاوت دچار پيرسازي فیزیکی شده بود )شکل11(، مطالعه کرد. 
از آنجا که مقادیر تنش تسلیم این نمونه‌ها با مقادیر مربوط به نمونه 
انتقال  یک  کرد،  اظهار  وی  نداشت،  مطابقت  سردشده  به‌سرعت 

شکل 9- نمودار جریان گرما در برابر دما برای پلی‌استیرن تحت 
کرنش‌های مختلف ]2[.
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بی‌شکل- بی‌شکل رخ داده به طوری که پيش و پس از تسلیم، نوع 
فاز بی‌شکل در پلیمر یکسان نیست. برعکس آن چه برای مولکول 
از  تا بيش  با گرمادهي  انتقال فاز به‌جز  آب توضیح داده شد، این 
Tg و تکرار مراحل پيرسازي و آزمون‌های مکانکیی، برگشت‌پذیر 

نيست. با توجه به این موارد، McKenna با پدیده نوسازي مکانکیی 
به‌عنوان  را  دیگری  عوامل  باید  می‌دارد،  اظهار  و  کرده  مخالفت 

جایگزین این پدیده درنظر گرفت ]2[.
به‌منظور بررسی اثر برش بر پيرسازي فیزیکی، Lacks و همکاران 
دینامیک مولکولی یک شیشه را شبیه‌سازی کردند ]24[. آن‌ها نشان 

دادند، ماده پس از اعمال تنش به سطحی از انرژی منتقل می‌شود 
که با سطح انرژی نمونه پيرشده یا به‌تعادل رسیده، متفاوت است. 
بنابراین، نتایج آن‌ها با نتایج آزمون‌های مکانکیی و تغيير حجم‌سنجي 
McKenna شباهت داشت. این پژوهشگران مشاهده کردند، اعمال 

 مقادیر کوچکی از کرنش، موجب فراپيرش )overaging( ماده شده و 
در اثر اعمال کرنش بيشتر، ماده تا حدودی دچار نوسازي می‌شود. 
Lacks و همکاران يادآور شدند، توازن وابسته به دامنه کرنش در 

میان دو حالت فراپيرش و نوسازي، مشابه فرايند فشردگی در مواد 
مرور  به  که  می‌شود  گفته  موادی  به  گرانولی  مواد  است.  گرانولی 
زمان فشرده‌تر می‌شوند. این مسئله همانند اتفاقی است که در فرايند 
پيرسازي فيزيكي رخ مي‌دهد. این فشردگی در صورت واردکردن 
ضربات آهسته و پیوسته شتاب يافته )فراپيرش( و با اعمال ضربات 

شدیدتر، کاهش می‌یابد )نوسازي(.
آزاد  حجم  غلظت  و  اندازه  تغییرات  همکاران،  و   Cangialosi

زنی سرد  غلتک  فرايند  انجام  از  را پس  پلی‌استیرن  و  پلی‌کربنات 
)positron پوزیترون  نابودی  عمر  طول  طیف‌سنجی  از  استفاده   با 
كردند  بررسی   annihilation lifetime spectroscopy, PALS(

]25[. به منظور نوسازي کامل نمونه پيرشده، پس از اعمال تغییر 
شکل پلاستیک،  اندازه و غلظت حجم آزاد نمونه بايد افزایش یابد. 
اما آن‌ها گزارش دادند، پس از اعمال تغییر شکل پلاستیک، اندازه 
است.  کرده  پیدا  کاهش  آن‌ها  غلظت  ولی  یافته،  افزایش  حفره‌ها 

)پ(
اتم دارای: )الف(  انرژی برهم‌کنش یک جفت  شکل 10- نمودار 
یک چاه جاذب در سامانه‌ ایده‌آل با دمای كم و فشار زياد، )ب( 
چاه جاذب با دو زیر چاه در دما و فشار كم که چاه بیرونی )2( 
عمیق‌تر و باریک‌تر است و )پ( دو حالت برهم‌کنش مطلوب میان 
در  جاذب  چاه  دو  صورت‌بندی  نشان‌دهنده  که  آب  مولکول‌های 

حالت ب هستند ]24[.

)الف(

)ب(

شیشه‌ای  اپوکسی  برای  تسلیم  تنش  تغییرات  مقایسه   -11 شکل 
به‌سرعت سردشده )پيرنشده( و نمونه‌ای که در نزدیکی Tg تحت 

چرخه مکانکیی قرار گرفته است ]2[.



57

مقالات علمی

... 
کی

نی
مکا

و 
ي 

ماي
گر

ي 
از

س
نو

و 
ی 

یک
یز

ي ف
از

س
ير

ر پ
ی ب

ور
مر

13
96

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

هفت
ل 

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف

این پژوهشگران نتیجه گرفتند، نمونه به‌واسطه انتقال فازی بی‌شکل 
وارد حالت جدیدی می‌شود که ساختار آن از لحاظ کیفی با ساختار 
نمونه‌ای که دچار نوسازي گرمايي شده، متفاوت است. به عبارت 

دیگر، این گروه اظهارات McKenna را تأييد كردند.
در شبیه‌سازی انجام شده توسط Isner و همکاران ]26[ نشان داده 
)ruggedness انرژی  ناهمواري منظر  به  پاسخ مکانکیی مواد   شد، 
)of the energy landscape ارتباط دارد و از مکیروساختار مستقل 

وجود  به‌دلیل  مکانکیی،  شکل  تغییر  گرفتند،  نتیجه  آن‌ها  است. 
پيرسازي  از  پیش  حالت‌های  به  را  ماده  محلی،  انرژی  کمینه‌های 

فیزیکی بازنمي‌گرداند. بنابراین، نوسازي مکانکیی اتفاق نمی‌افتد.
با  را  فراپيرش  و  مکانکیی  نوسازي   ]27[ همکاران  و   Warren

 )soft glassy rheology, SGR( نرم  شیشه‌ای  رئولوژی   مدل 
بررسی كرده و بدین نتیجه رسیدند، در این مدل نوسازي پدیده‌ای 
غالب است. اما فراپيرش تنها در شرایط خاصی از جمله دمای كم، 
کرنش‌های کوچک و شرایط بارگذاری کنترل شده رخ مي‌دهد. با 
وجود اين، آن‌ها مشاهده كردند، پس از اعمال چرخه تنشی، زمان 
حذف  از  پس  اما  بود.  نشده  پير  نمونه  مشابه  تنش،  از  آسودگی 
تنش، مسیر پيرسازي مانند مسیر نمونه‌ای است که تحت تنش نبوده 
است. آن‌ها همچنین مشاهده كردند، با این که اعمال چرخه تنشی 
موجب دورشدن نمونه از حالت تعادلی شده و دارای یک طیف 
تا  اما مدت زمانی که طول می‌کشد  نوسازي شده است  آسودگی 
نمونه دوباره به تعادل برسد، تغییری نميك‌ند. این مسئله همان مورد 

ضد و نقیضی است که از سوی McKenna مطرح شده است. 
 پس از بررسی خواص شکست پلیمر شیشه‌ای بی‌شکل که Basu و 
همکاران ]9[ با استفاده از شبیه‌سازی دینامیک مولکولی انجام دادند، 
ثابت شد، هر دو نمونه پيرشده و پيرنشده پس از اعمال تغییر شکل، 
حالت ابتدایی خود را از دست می‌دهند. همچنین چرخه مکانکیی 
به‌کار رفته، تنش تسلیم ایجاد شده به‌سبب پيرسازي فیزیکی را از 
کردند،  بیان  آن‌ها  می‌افتد.  اتفاق  نوسازي  نتیجه  در  و  مي‌برد  بین 
ترانس  صورت‌بندی‌های  کسر  و  بيشتر  چگالی  از  پيرشده  پلیمر 
در  کمی  ناهمسانگردی  از  دلیل،  بدين  است.  برخوردار  بیشتری 
تغییرات درصورت‌بندی  امکان  و  بوده  برخوردار  خواص كشسان 
کوتاه‌بردی  ساختاری  آسودگی‌های  نتیجه  در  است.  کمتر  نیز  آن 
تغییر  امکان  تا ماده وارد حالت پلاستیک خود شده و  لازم است 
کاهش  به‌شكل  را  آسودگی‌ها خود  این  فراهم شود.  صورت‌بندی‌ 

تنش تسلیم در نمودار تنش-کرنش نشان می‌دهند.
 PMMA زنجیرهای  از  بخش‌هایی  تحرک  همكاران  و   Ediger

با  تنش،  برداشتن  از  پس  آن  بازگشت  و  خزش  آزمون  طی  را 

optical photobleach� اپتيكي)  نور  سفیدگري  روش  از  )استفاده 
ing( اندازه‌گيري كردند ]5[. نتایج آن‌ها بیانگر این مسئله بود که در 

رژیم‌های پیش از جاری‌شدن، تغییر شکل موجب پاک‌شدن حافظه 
در  برعکس  نمی‌افتد.  اتفاق  نوسازي  و  نشده  فیزیکی  پيرسازي 
رژیم‌های پس از جاری‌شدن، تنش اعمالی موجب افزایش تحرک 
پلیمر شده و آن را همگن‌تر می‌کند. همچنین پس از برداشتن تنش، 
سامانه مشابه نمونه به‌سرعت سردشده )پيرنشده( ناهمگن‌تر شده و 

در نتیجه نوسازي مکانکیی رخ می‌دهد.
شکل  تغییر  که  دارد  قرار  پایه  این  بر  مکانکیی  نوسازي  ایده 
عمل  پلیمر   Tg از  بيش  به  سامانه  دمای  افزایش  مشابه  مکانکیی 
انجام  مولکولی  دینامیک  شبیه‌سازی   ،2012 سال  در  ولی  می‌کند. 
شده روی پلی‌استیرن بی‌نظم توسط Chung و همکاران ]6[ نشان 
داد، در اثر تغییر شکل در رژیم‌های پیش از جریان، حالت سامانه 
تغییر نمی‌کند و نوسازي مکانکیی اتفاق نمی‌افتد. در رژیم‌های پس 
اعمال  اثر  بر  سامانه  حالت  در  شده  انجام  تغییرات  نیز  جریان  از 
تغییر شکل مکانکیی، هم از لحاظ کمی و هم کیفی از حالت آن 
سامانه در دماهای بيشتر متفاوت است. همچنین، آن‌ها در مقاله‌ای 
دیگر ]28[ نشان دادند، هر دو چرخه برشی و گرمایی، سامانه را 
به نواحی با انرژی پتانسیل بيشتر منتقل مي‌کنند و تحرک اتم‌ها را 
افزایش می‌دهند. از این رو، این مسئله باعث نوسازي در اثر اعمال 
خواص  تمام  در  را  خود  نوسازي  این  اما  مي‌شود.  برشی  چرخه 

نشان نمی‌دهد.
برشی  تغییر شکل‌های  اثر  بررسی  به‌منظور  همکاران  و   Lyulin

پلی‌استیرن  از  شده  تهیه  فیلم‌های  مکانکیی  خواص  بر  دوره‌ای 
دوره‌ای،  تسلیم  و  خطی  گرانروكشسان  رژیم  دو  در  بی‌شکل 
شبیه‌سازی دینامیک مولکولی را روی این نمونه انجام دادند ]29[. 
این  در  زنجیر  محلی  بخش‌های  پویایی  بررسی  براي  همچنین، 
انجام  بیرونی  معمولي  فشار  دو  و  دما  دو  در  شبیه‌سازی  فیلم‌ها، 
شد. آن‌ها نتایج به‌دست آمده از شبیه‌سازی خود را با نتایج تجربی 
حاصل از رفتار برشی خطی تا نقطه تسلیم نمونه آکریلات شیشه‌ای 
]30[، مقایسه کردند. نتایج آزمون‌های تجربی نشان داد، به محض 
برشی  رفتار  تسلیم،  نواحی  در  دوره‌ای  برشی  شکل  تغییر  اعمال 
که  می‌کند  پایدار حرکت  به‌سمت حالت  به‌آرامی  آکریلاتی  نمونه 
با کاهش بیشینه تنش همراه است. در این آزمون‌ها، دست‌یابی به 
 حالت پایدار پس از 50 دوره اتفاق می‌افتد که در آن، اجزای ذخیره و 
به‌ترتیب  زمان،  و  کرنش  به  وابسته  ظاهری  برشی  مدول  اتلافی 
به‌سرعت کاهش و افزایش می‌یابند. Lyulin و همکاران نیز نتایج 
مشابهی از شبیه‌سازی خود به‌دست آوردند. این پژوهشگران کاهش 
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افزایش مدول اتلافی شبیه‌سازی  به تبع آن  شدید مدول ذخیره و 
شده را مشاهده کردند. آن‌ها این تغییرات را به پویایی بخش‌های 
شیشه‌ای نمونه طی حدود سه دوره نسبت دادند. بلافاصله پس از 
اعمال تغییر شکل برشی در نواحی تسلیم، هم نتایج تجربی و هم 
اتلافی  افزایش مدول  از کاهش مدول ذخیره و  شبیه‌سازی حاكي 
مدول  در  انجام شده  تغییرات  این  بود.  اولیه  مقادیر  با  مقایسه  در 
گرانروكشسان به محض اعمال تغییر شکل پلاستیک، می‌تواند به 
نوسازي مکانکیی نسبت داده شود. چرا که امکان آن وجود دارد، 
مقدار تحرک در نمونه داراي تغییر شکل پلاستیک، افزایش یافته 

باشد ]29[.

نتیجه‌گیری

و  فیزیکی  پيرسازي  مفهوم   Struik بار  اولین  برای  که  این  از  پس 
بهتر  درک  به‌منظور  بسیاری  پژوهش‌های  كرد،  معرفی  را  نوسازي 
موجب  فیزیکی  پيرسازي  گرفت.  انجام  پدیده‌ها  این  عمیق‌تر  و 
دماهای  در  تعادل  به‌سمت  شیشه‌ای  بی‌شکل  پلیمرهای  حرکت 
ساختاری  بازآرایی‌های  و  موضوع  این  نتیجه  در  می‌شود.   Tg زیر 
پلیمر، حجم آزاد کاهش یافته و خواص پلیمر تغییر می‌کند. مقدار 
انحراف نسبی از حالت تعادل  بر اثر گرم‌کردن در نمونه‌ای که به 

حافظه  اثر  عنوان  با  آن  گرمايي  تاریخچه  به  است،  نرسیده  تعادل 
وابسته است. گرم‌کردن پلیمر پيرشده تا دماهای بیش از Tg، موجب 
پيرسازي فیزیکی و نوسازي گرمايي آن می‌شود.  آثار  ازبین‌ رفتن 
و  فیزیکی  پيرسازي  روی  مکانکیی  تنش‌های  اثر  بررسی  به‌منظور 
و  آزمایش‌ها  مکانکیی،  نوسازي  پدیده  بر  مبنی  شواهدی  دیدن 
اعمال  اثر  در  شد،  داده  نشان  شد.  انجام  بسیاری  شبیه‌سازی‌های 
کرنش‌های کوچک، پيرسازي فیزیکی نمونه تشدید می‌شود و براي 
نوسازي باید مقادیر بزرگ‌تری از کرنش اعمال شود. بررسی‌های 
انجام شده نشان داد، در رژیم‌های پیش از جریان، کرنش اعمالی 
حالت سامانه را تغییر نمی‌دهد و نوسازي مکانکیی اتفاق نمی‌افتد. 
اما اعمال کرنش در رژیم‌های پس از جریان موجب افزایش سطح 
انرژی نمونه و پاک‌شدن آثار پيرسازي فیزیکی می‌شود. با این حال، 
حالت سامانه هم از نظر کمی و هم از نظر کیفی با حالت نمونه 
با پدیده چند‌بي‌شكلی و  این مسئله  متفاوت است. علت  پيرنشده 
انتقال میان دو حالت بی‌شکل متفاوت توجیه می‌شود. به بیان دیگر، 
کرنش اعمالی نمونه را از حالت بی‌شکل به حالت بی‌شکل دیگری 
نوسازي  پدیده  است،  آمده  مقاله  در  که  همان‌طور  می‌کند.  منتقل 
قطعی  نظر  نمی‌توان  هنوز  و  بوده  بحث  مورد  همچنان  مکانکیی 
درباره رخداد یا عدم‌رخداد آن ارائه کرد. شاید به‌منظور نتیجه‌گیری 
قطعی در این باره، باید تعریف جدیدی از پدیده نوسازي مکانکیی 

ارائه شود.
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