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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 پیرسازي فیزيکی و نوسازي گرمايي و مکانیکی 
در پلیمرهای بی شکل شیشه ای 

محمد رضوی نوری*، علی تسليمی
تهران، پژوهشگاه پليمر و پتروشيمی ایران، صندوق پستی: 14975-112

دریافت: 1396/3/16، پذیرش: 1396/5/7

پیرسازي فیزیکی و نوسازي از حالت پیرشده پس از معرفی توسط Struik برای اولین بار، مورد 
توجه بسیاری از پژوهشگران قرار گرفته است. پیرسازي فیزیکی موجب می شود تا پلیمر بی شکلي 
که در زیر دمای انتقال شیشه ای از حالت تعادل دور است، به سمت تعادل حرکت کند. مشاهده شده 
گرمایي  اعمال چرخه  با  اما  تغییر می دهد.  را  بی شکل شیشه ای  پلیمرهای  پدیده خواص  این  است، 
به حالت غیرتعادلي  پلیمر  پلیمر پاک مي شود و  از حافظه  تغییرات  این  با عنوان نوسازي گرمایي، 
بازمی گردد. شبیه سازی های تجربي و  ریاضی بسیاری نیز روی خواص گوناگون پلیمرها به منظور 
مشاهده پاک شدن یا نشدن این تغییرات در اثر اعمال تنش های مکانیکی با عنوان نوسازي مکانیکی، 
در رژیم های پیش و پس از تسلیم پلیمر انجام شده است. اما با توجه به تضاد نتایج به دست آمده، 
همچنان نمی توان رخداد یا عدم رخداد نوسازي مکانیکی را اثبات کرد. با وجود گذشت نزدیک به 
زمینه  این  در  پژوهشگران  نتایج  از  بررسی و جمع بندی  هیچ گونه  پدیده،  این  از معرفی  دهه  چهار 
ارائه نشده است. در این مقاله پس از معرفی کلی پدیده پیرسازي فیزیکی، اثر این پدیده بر خواص 
از  آمده  به دست  نتایج  ضمن،  در  می شود.  داده  توضیح  به اختصار  شیشه ای  بی شکل  پلیمرهای 
پژوهش ها و مطالعات پژوهشگران مختلف در باره نوسازي گرمایي و مکانیکی و دلایل دست یابی به 

آن ها هم بررسی مي شود.

بسپارش
فصلنامه علمي- ترويجي
سال هفتم، شماره 4،
صفحه 48-59، 1396
ISSN: 2252-0449
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مقدمه
پليمرهای بي شكل در بيش از دمای انتقال شيشه ای )Tg( خود در 
آن ها کم  مولكولی  اثر سردکردن، تحرک  در  تعادل هستند.  حالت 
می شود و در دماهای زیر Tg، از حالت تعادل خود دور می شوند 
زنجيرهای  تحرک  مقدار  اگرچه  دماها،  این  در  1-الف(.  )شكل 
تعادل  حالت  به سمت  زمان  مرور  به  اما  است،  کم  بسيار  پليمری 
نام  با  که  فرایند  این  در  1-ب(.  )شكل  می کنند  حرکت  خود 
آزاد  حجم  کاهش  به دليل  می شود،  شناخته  فيزیكی  پيرسازي  
پليمرها و در نتيجه تغيير درجه فشردگی، خواص نهایی آن ها تغيير 
با عنوان دمای ساختگی   مي کند. پيرسازي فيزیكی به وسيله دمایی 
 )fictive temperature, Tf( کمّی می شود. همان طور که در شكل 1 
در حالت  پليمر  آن  در  که  است  دمایی   Tf است،  داده شده  نشان 
شيشه ای ساختاری مشابه با مایع تعادلی خود داشته باشد. اگر برای 
پليمر پيرشده در منحنی تغييرات حجم با دما، خطی موازی با خط 
 Tf تعادل،  با خط  تقاطع آن  غيرتعادلی آن رسم شود، دمای محل 

ناميده می شود ]1،2[.
که  طوری  به  شود،  وارونه  فيزیكی  پيرسازي  پدیده  اثر  اگر 
پليمر دچار نوسازي   پليمر حالت پيرسازي خود را فراموش کند، 
)rejuvenation( می شود ]1[. این پدیده به نام های دیگری از جمله 
عكس عمل پيرسازي فيزیكی ]3[، پاک شدن پيرسازي فيزیكی ]2[، 
فيزیكی  پيرسازي  بازگشت  و   ]4[ شده  توليد  مكانيكی  اختلالات 
]5[ نيز شناخته می شود. اگر بازگشت از حالت پيرسازي با چرخه 
گرما   Tg از  بيش  دماهای  تا  پليمر  آن  در  که  افتد  اتفاق  گرمایي 
به  Tg سرد شود،  زیر  دمای  تا  ناگهانی  به طور  و سپس  داده شده 
آن نوسازي گرمایي می گویند. مشاهده شده است، تغيير شكل های 

مكانيكی نيز موجب بازگشت پليمر از حالت پيرسازي می شود که 
به آن نوسازي مكانيكی مي گویند ]1،6[. چنانچه نوسازي مكانيكی 
به حالتی  باید  مدنظر  پليمر  تمام خواص  افتد،  اتفاق  کامل  به طور 
بازگردند که گویي پليمر به طور ناگهانی از بيش از Tg به کمتر از این 
دما سرد شده، ولی در آن دما نگه داری نشده باشد ]5[. با این حال، 
تردید بسياری در این مسئله وجود دارد، آیا تغيير خواص پليمري 
که تحت تغيير شكل های مكانيكی قرار گرفته، در اثر نوسازي ا ست 

یا سایر فرایندها باعث آن شده است ]2[.
در این مقاله به بررسی آزمایش ها و شبيه سازی های انجام شده 
توسط پژوهشگران مختلف برای مطالعه نوسازي پليمرها پرداخته 
پليمرهای  خواص  بر  فيزیكی  پيرسازي  اثر  همچنين،  می شود. 
بی شكل شيشه ای، شواهد نوسازي گرمایي و مكانيكی و نيز نتایج 

به دست آمده در تأیيد یا رد این پدیده مرور مي شود.

آثار پیرسازي فیزیکی بر خواص پلیمرها
زمانی که پليمری )به ویژه بی شكل( به طور ناگهانی از حالت مذاب تا 
 زیر دمای Tg خود سرد شود، دست خوش بازآرایی های ساختاری و 
تنش-کرنش  رفتار  تغييرات   .]1[ مي شود  خواص  تغيير  نتيجه  در 
پليمر بی شكل شيشه ای و اثر پيرسازي فيزیكی بر آن در شكل 2 
نشان داده شده است. این منحنی دارای چهار ناحيه کشسان، تسليم، 
نرم شدگي کرنشی و سخت شدن کرنشی است. در ناحيه کشسان با 
اعمال تنش، پليمر در برابر تغيير شكل مقاومت می کند. با حذف 
تنش از روی آن، پليمر به حالت اوليه خود بازمی گردد. در ناحيه 
تسليم، با افزایش تنش اعمال شده، برای این که تغيير شكل بيشتری 
در ماده ایجاد شود، گره خوردگی های زنجيرهای پليمر باید از هم 
باز شوند. پس از ناحيه تسليم، به دليل بازشدن گره خوردگی ها، تنش 
مورد نياز براي تغيير شكل پليمر کاهش می یابد که به آن نرم شدگي 

دما:  با  شيشه ای  بی شكل  پليمر  حجم  تغييرات  الگوی   -1 شكل 
)الف( نمونه پير نشده و )ب( نمونه پير شده ]1[.

شكل 2-  الگوی تغييرات منحنی تنش-کرنش واقعی پليمر بی شكل 
شيشه ای ]7[.
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پليمر  زنجيرهای  کرنش،  افزایش  با  نهایت  در  می گویند.  کرنشی 
به شدت جهت گيری می کنند و دوباره برای افزایش مقدار کرنش، 
تنش اعمال شده افزایش می یابد. رفتار تنش-کرنش پليمر بی شكل 

پس از سپری کردن پيرسازي فيزیكی، به گونه ای تغيير مي کند که 
کرنشی شدیدتر  نرم شدگی  و  بيشتر  تسليم  تنش  از  پيرشده  نمونه 
برخوردار مي شود. ناحيه کشسان و رفتار سخت شدگی کرنشی هر 
دو نمونه  پيرشده و پيرنشده تقریبا مانند یكدیگر است. با افزایش 
شدیدتر  کرنشی  نرم شدگی  و  بيشتر  تسليم  تنش  پيرسازي،  زمان 
می شود ]3،7،8[. در اثر پيرسازي فيزیكی، چگالی و کسر حجمی 
صورت بندی های ترانس پليمر افزایش می یابد. در نتيجه برای انتقال 
ماده از حالت کشسان به حالت پلاستيک، آسودگی های ساختاری 
کوتاه بردتری لازم است. این تغييرات خود را به شكل تنش تسليم 

در نمودار تنش-کرنش نشان می دهند ]9[. 
به منظور تعيين اثر دما و سرعت کرنش کششی بر رفتار پيرسازي 
دو  در  ماده  این   ،)PMMA( متاکریلات  پلی متيل  پليمر  فيزیكی 

حالت زیر بررسي شد:
1- تحت عمليات گرمایي )تاب کاري شده( و

2- سریع سرد شده )فرونشاني شده(.
شكل های 3-الف و ب به ترتيب اثر دما و سرعت کرنش فشاری 
را بر تغييرات تنش واقعی با کرنش واقعی نشان می دهند. از شكل 
3-الف می توان دریافت، چون با افزایش دما، جریان پذیری پليمر با 
سهولت بيشتری اتفاق می افتد، مقدار تنش در کرنش ثابت در نمودار 
تنش-کرنش به مقادیر کمتر انتقال پيدا می کند ]3،7[. همچنين شكل 
3-ب نشان می دهد، با افزایش سرعت کرنش، چون زنجيرها زمان 
کمتری برای نشان دادن واکنش به تنش اعمال شده دراختيار دارند، 
بنابراین،  می کند.  پيدا  افزایش  نمونه  تسليم  براي  نياز  مورد  تنش 
در کرنش ثابت مقدار تنش زیاد می شود. در ضمن، هر دو نمودار 
3-الف و ب نشان می دهند، مقدار تنش تسليم برای نمونه  تحت 

عمليات گرمایي، همواره از نمونه  به سرعت سردشده بيشتر است.
زمانی که پليمري در زیر دمای Tg خود دچار پيرسازي فيزیكی 
می شود، در اثر گرم کردن، قله گرماگيري در منحنی تغييرات ظرفيت 
گرمایی آن با دما مشاهده مي شود )شكل 4-الف(. با افزایش مدت 
زمان پيرسازي فيزیكی، شدت این قله افزایش مي یابد و به دماهای 
آنتالپی  کاهش  قله ای  پدیدآمدن چنين  می شود. علت  منتقل  بيشتر 
ساختاری  بازآرایی  اثر  در  خود  که  است  پيرسازي  از  پس  نمونه 
پليمر رخ می دهد )شكل 4-ب(. تغييرات آنتالپی با دما را می توان 
با آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC( مطالعه کرد. در اولين 
می شود.  ثبت  نمونه  این  پاسخ  پيرشده،  نمونه  گرمادهی  مرحله 
گرمادهی،  مرحله  دومين  در  و  شده  سرد  به سرعت  نمونه  سپس، 
پاسخ نمونه پيرنشده دریافت می شود. اگر این دو پاسخ از همدیگر 
تفریق شوند، مقدار آنتالپی برای زمان پيرسازي درنظر گرفته شده 

)الف(

)ب(
شكل 3-  منحنی تنش-کرنش نمونه های تحت عمليات گرمایي و 
به سرعت سردشده PMMA: )الف( در دماهای 296 و K 323 با 
سرعت کرنش s-1 0/001- و )ب( در دمای محيط با سرعت های 

.]3[ -0/0001 s-1 کرنش 0/001-، 0/0005-  و
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به دست می آید ]2،10-12[.
از آثار عمده پيرسازي فيزیكی بر خواص مكانيكی، ایجاد تغيير 
پس   .]12[ است  پليمر  تنش  آسودگی  و  خزش  منحنی های  در 
که  نمونه ای  برای  به ویژه  ثابت،  دمای  در  گرمایي  عمل آوری  از 
به سرعت از دماهای زیاد به دمای زیر Tg سرد شده است، منحنی 
تغييرات کامپليانس با زمان خزش به زمان های بلند تر در مقایسه با 
نمونه به سرعت سرد شده منتقل مي شود. به منظور بررسی این رفتار، 

از اصل برهم نهش دما-زمان استفاده می شود تا منحنی های خزش و 
آسودگی تنش در زمان هایی گوناگون از پيرسازي فيزیكی به دست 
انتقال  آیند. اگر چه اثر اصلی پيرسازي فيزیكی را مي توان با یک 
افقی در مقياس زمانی مشاهده کرد، اما برای دست یابی به برهم نهش 

بهينه، انتقال عمودی نيز باید انجام شود.

اثر حافظه
زمانی که نمونه شيشه ای که در دماهای کم تحت عمل پيرسازي 
فيزیكی قرار گرفته است، به سرعت تا دمای TE گرم شود )نمونه 
پيرشده در مسيرهای ACE ،ABE و ADE در شكل 5-الف(، حجم 
مخصوص آن در شرایط هم دما می تواند با گذشت زمان تغيير کند، 
است.  وابسته  نمونه  گرمایي  تاریخچه  به  مسئله  این  که  به نحوی 

)الف(

)ب(
)ب(  و  دما  با  گرمایی  ظرفيت  تغييرات  )الف(  منحنی:   -4 شكل 
تغييرات آنتالپی با دما برای نمونه های پيرنشده و پيرشده در مدت 

.]11[ t زمان

)ب(
اثر  ایجاد  به منظور  از دوره های دمایی  )الف( تصویری  شكل 5-  
حافظه در آزمون تغييرحجم سنجي و )ب( سير تحول انحراف نسبی 
حجم از حالت تعادل )δ( با لگاریتم زمان در دمای پيرسازي TE از 

.]12[ ADE و ACE ،ABE مسيرهای

)الف(
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همان طور که در شكل 5-ب نشان داده شده است، در ابتدا کميت 
نشان  را  تعادل  از حالت  نسبی  انحراف  که   d=(V-V¥)/V¥ بی بعد 
بيشينه اي،  از مقدار  از عبور  یافته و پس  افزایش  به آرامی  می دهد، 
تنها  نام گذاری شده است و  اثر حافظه  پدیده  این  کاهش می یابد. 
تعادل نرسيده اند.  به   Tg برای نمونه هایی دیده می شود که در زیر 
هر چه دمای پيرسازي فيزیكی کمتر باشد، مقدار انحراف از حالت 
تعادل بيشتر شده و در نتيجه مقدار بيشينه افزایش می یابد. همچنين، 
بررسی سير تحول زمانی مقدار انحراف هاي حجم از حالت تعادل 
از  پيرسازي )TE( کمتر  در آزمون خزش نشان داد، هر چه دمای 
دمای انتقال شيشه ای پليمر باشد، منحنی خزش به سمت زمان های 

کوتاه تری جابه جا می شود )شكل 5-ب( ]13[.

نوسازي گرمایي
اولين بار، Struik ]1[ اثر پيرسازي فيزیكی روی کامپليانس خزشی 
اندازه گرفت )شكل  از PVC  را در کرنش های کوچک  نمونه ای 
 90°C دمای  از  درصدی،   2 کرنش  اعمال  از  پس  نمونه  این   .)6
روز   1000 به مدت  دما  این  در  و  سرد  به سرعت   20°C دمای  تا 
نگه داری شد. او کامپليانس خزشی این نمونه را در بازه های زمانی 
گوناگون اندازه گرفت و مشاهده کرد که با افزایش زمان پيرسازي، 
مقدار کامپليانس کاهش می یابد. پس از گذشت این مدت، دوباره 
نمونه تا دمای C°90 گرم و به مدت min 20 در این دما نگه داری 
شد. آنگاه نمونه به سرعت تا دمای C°20 سرد و کامپليانس خزشی 
آن پس از گذشت یک روز تعيين شد )نقاط مشخص شده با × در 
شكل 6(. این پژوهشگر مشاهده کرد، مقادیر کامپليانس پس از یک 
روز، پيش و پس از گرم کردن مجدد PVC با یكدیگر تطابق دارد. 
به بيان دیگر، پس از انجام چرخه گرمایی، حافظه پيرسازي فيزیكی 
بازمی گردد. در  به حالت غيرتعادلی خود  نمونه  پاک شده و  نمونه 
تا  نمونه  دماي  افزایش  و  گرمادهي  گرفت،  نتيجه   Struik نهایت، 
بيش از Tg، موجب نوسازي گرمایي آن و ازبين رفتن آثار پيرسازي 

فيزیكی می شود.

نوسازي مکانیکی
بی شكل  پليمرهای  در  مكانيكی  نوسازي  اندازه گيری  به منظور 
شيشه ای، آزمونی با عنوان چرخه پلاستيک استفاده می شود ]8،14[. 
در شكل 7-الف منحنی تنش برشی-کرنش برشی برای پلی کربنات 
بی شكل و در شكل 7-ب و پ به ترتيب نمونه استفاده شده برای این 

شكل 6- کامپليانس خزشی پلی وینيل کلرید به عنوان تابعی از زمان 
خزش و زمان پيرسازي فيزیكی ]1[.

)الف(

)ب(

)پ(
شكل 7- )الف( تغييرات تنش برشی-کرنش برشی اعمالی به نمونه 
 پلی کربنات شيشه ای در دمای محيط طی آزمون چرخه پلاستيک و 
از آن  از اعمال تنش برشی و )پ( پس  نمونه مدنظر: )ب( پيش 

.]14[
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آزمون پيش و پس از اعمال تنش برشی در 4 مرحله نشان داده شده 
 2 مرحله  است.  ماده  گرانروکشسان  پاسخ  بيانگر   1 مرحله   است. 
طولی  توسعه  به  مربوط  و  تنش مشخص شده  افت  یک  به وسيله 
تنش برشی در مرکز نوار کاليبره کردن )نوار سياه رنگ در شكل های 
انتهای  به  تا زمانی که  7-ب و 7-پ( است. در این مرحله، نوار 
نمونه برسد، کشيده می شود. مرحله 3 از کمترین مقدار تنش شروع 
شده و به رشد جانبی نوار مربوط است. مرحله 4 نيز زمانی است 
که این نوار کل عرض نمونه را می پوشاند، کرنش همگن شده و 
شيب منحنی رو به افزایش می گذارد. پایان مرحله 4 زمانی است که 
نمونه دچار پارگی می شود. در آزمون چرخه پلاستيک، نمونه ای از 
پلی کربنات که پيش تر پيرشده است، به طور یک نواخت تحت تغيير 
برسد )مسير  به حالت سخت شدگی کرنشی  تا  قرار می گيرد  شكل 
الف در شكل 7-الف(. سپس، سرعت کرنش معكوس شده و مقدار 
برش با اعمال تنش برشی منفی، به صفر بازمی گردد )مسير ب در 
شكل 7-الف(. در نهایت، تنش از روی نمونه برداشته می شود تا 
مقدار تنش و کرنش دقيقا برابر صفر شود )حالت چرخه ای(. در 
صورتی که دوباره نمونه تحت تنش قرار گيرد )مسير پ در شكل 
7-الف(، نواحی تسليم و نرم شدگی کرنشی دیده نمی شوند ]14[. 
با  پلاستيک  )تحت چرخه  اپوکسی  رزین  برای  نيز  مشابهی  نتایج 

تنش برشی( به دست آمده است ]8[.
در بررسی بازیابی حجم نمونه شيشه ای اپوکسی که تحت تغيير 
است،  گرفته  قرار  پيچشی(  )تغييرحجم سنجی  پيچشی  شكل های 
McKenna و همكاران به این نتيجه رسيدند، زمان مورد نياز برای 

 به تعادل رسيدن خواص مكانيكی، از شدت کرنش مستقل بوده و 
با  مطابق  حال،  این  با   .]15[ است  ثابت  مشخص،  دمای  یک  در 
برای  را  بيشتری  و  سریع تر  تحول  سير  آن ها   ،]1[   Struik نتایج 
آسودگی گشتاور در کرنش های کم مشاهده کردند. این پژوهشگران 
اظهار داشتند،  اگرچه نشانه های نوسازي در پاسخ به محرک های 
مكانيكی بلافاصله پس از سردکردن سریع نمونه ظاهر شده است، 
پایه  از آنجا که خط  این،  اما زمان تعادل تغيير نمی کند. افزون بر 
اعمالی است،  تناوب های کرنش  از  بازیابی حجم، مستقل  نشانگر 
شيشه ای  نمونه  که  زمانی  القاشده  گرمایي  حجم  بازیابی  سينتيک 
تغييری  می گيرد،  قرار  بزرگ  )کرنش(  مكانيكی  تحت محرک های 
نمی کند. این پژوهشگران تأکيد داشتند، مطالعات آن ها توزیع مجدد 
حجم آزاد که باید در سينتيک بازیابی حجم نمایان می شد، را رد 
می کند. این حقيقت که زمان تعادل و خط پایه بازیابی حجم با تغيير 
شكل ثابت باقی می مانند، آن ها را به این باور رساند که محرک های 
مكانيكی، حالت ترمودیناميكی نمونه شيشه ای را تغيير نمی دهند. به 

بيان دیگر، نوسازي مكانيكی اتفاق نمی افتد.
،DSC به منظور بررسی امكان پاک شدن قله آسودگی آنتالپی از نمودار 
فشار  را تحت  اپوکسی  نمونه های مختلف  و همكاران   Williams

تک جهتی و مقادیر مختلف تغيير شكل قرار دادند )شكل 8( ]16[. 
در  قله ها  این  محل  شكل  تغيير  مختلف  مقادیر  اعمال  با  اگرچه 
نواحی کشسان )شكل 8-الف(، پيش از تسليم )شكل 8-ب(، پس 
8-ت(کمی  )شكل  کرنشی  نرم شدگی  و  8-پ(  )شكل  تسليم  از 
جابه جا شده است، اما تنها در حالتی که مقدار تغيير شكل به مقدار 
سخت شدگی کرنشی اوليه ماده رسيده، قله آسودگی آنتالپی ناپدید 
شده است )شكل 8-ج(. این پژوهشگران گزارش کردند، پاک شدن 
پيرشده  نمونه شيشه ای  از  قله آسودگی )که خود مشخصه ای  این 
است( در اثر تغيير شكل های مكانيكی، گواهی بر نوسازي مكانيكی 
باعث  موضوع  این  دیگر،  بيانی  به  است.  ترمودیناميكی  منظر  از 

فشار  تحت  اپوکسی  نمونه های  برای   DSC دمانگاشت   -8 شكل 
ناحيه هاي:  در  کرنش  و  شكل مختلف  تغيير  مقادیر  با  تک جهتي 
)ت(  تسليم،  از  پس  )پ(  تسليم،  از  پيش  )ب(  کشسان،  )الف( 

نرم شدگی کرنشی و )ج( سخت شدگی کرنشی ]16[.
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افزایش آنتالپی و حجم مخصوص نمونه می شود.
Williams و همكاران ]16[ از نتایج حاصل از آزمایش های خود 

یا عدم رخداد  برای تجزیه و تحليل موضوع بحث بر انگيز رخداد 
نوسازي مكانيكی استفاده کردند. پيش از این گروه McKenna و 
اپوکسی  رسيدن  برای  نياز  مورد  زمان  بودند،  داده  نشان  همكاران 
قرار  زیاد،  تنش های  اعمال  تأثير  تحت  تعادل،  به  شده  شبكه ای 
نمی گيرد. به عبارت دیگر، نوسازي اتفاق نمي افتد ]15،17،18[. اما 
آزمون های کامپليانس خزشی زمانی که نمونه به نقطه تسليم خود 
می رسيد، متوقف می شد. در حقيقت، تغيير شكل اعمالی به اندازه 
ایجاد  پاسخ گرانروکشسان غيرخطی در نمونه  تا  بود  کافی بزرگ 
کند. اما در عين حال، به قدر کافی بزرگ نبود تا موجب پاک شدن 
با   ]19[ همكاران  و   Bauwens طرفی،  از  فيزیكی شود.  پيرسازي 
انجام آزمون های پيچشی در نواحی پس از تسليم روی نمونه های 
جداره نازک پلی کربنات، نوسازي مكانيكی را مشاهده کردند. آن ها 
در اثر مشاهده کاهش تنش تسليم پس از آزمون مجدد بدین نتيجه 
رسيدند، ولی مدرکی مبنی بر تغيير حالت ترمودیناميكی در نمونه 

شيشه ای به دست نياوردند.
ارائه  مدل  کرد،  ادعا   ]20[ خود   1997 سال  مقاله   در   Struik

و   McKenna آزمایش هاي  نتایج  پيش بينی  قابليت   ]1[ وی  شده 
همكاران را، حتی در شرایط آزمون اعلام شده توسط آن ها دارد. 
این پژوهشگر ایرادهاي وارد شده توسط McKenna و همكاران را 
به مدل ارائه شده خود موجه ندانست. البته او پذیرفت که مدل وی 
با تغييرات حجم آزاد، مدلی  برای سنجش تغيير حرکت زنجيرها 
ابتدایی است. ولی Struik تنها ایرادهاي وارد شده را توجيه کرده و 

مدلی جامع تر ارائه نكرد.
در سال 2000، براي بررسی رفتار پيرسازي فيزیكی و نوسازي 
مكانيكی از نظر چشم انداز انرژی پتانسيل، Utz و همكاران ]21[، 
شبيه سازی به روش مونت کارلو روی مخلوط های دوتایی از اتم های 
از  توصيفی  لنارد-جونز  پتانسيل  انرژی  دادند.  انجام  لنارد-جونز 
 برهم کنش های ميان دو ذره است که در فواصل دور، نيروی جاذبه و 
و   Utz دارد.  وجود  آن ها  ميان  دافعه  نيروی  نزدیک،  فواصل  در 
همكاران از نظر چشم انداز انرژی پتانسيل، توضيحات ساده ای در 
ارتباط با پيرسازي فيزیكی و نوسازي ارائه کردند. آن ها بيان کردند، 
پيرسازي فيزیكی باعث کاهش انرژی پتانسيل پليمر شده و سامانه 
را به سمت کمينه هایی با سطح انرژی عميق تر حرکت می دهد. هر 
چه سرعت سردکردن نمونه آهسته تر باشد، برخوردهای نامطلوب 
در  سامانه  و  شده  جایگزین  اتم ها  ميان  مطلوب تر  برخوردهای  با 
این  همچنين  می گيرد.  قرار  عميق تر  انرژی  سطح  با  کمينه هایی 

انتقال  پلاستيک موجب  تغيير شكل های  دادند،  نشان  پژوهشگران 
سامانه از حالتي با انرژی کمتر به حالتی با انرژی بيشتر و در نتيجه 

نوسازي مكانيكی می شود.
سایر  توسط  نوسازي  پدیده  تأیيد  و  ابتدایی  مطالعات  از  پس 
پژوهشگران، McKenna ]2[ اثر تغيير شكل را بر ظرفيت گرمایی 
مشاهده  9(. وی  )شكل  کرد  بررسی  پيرشده  پليمر  نوعي  ظاهری 
کرد، با افزایش مقدار تغيير شكل، با اینكه قله آنتالپی اضافی کاهش 
اتفاق  نمونه  شيشه ای  انتقال  از  پيش  دیگري  انتقال  اما  می یابد، 
می افتد. او اذعان داشت با این که می توان کاهش آنتالپی اضافی را 
دليلی بر نوسازي دانست اما، از آن جا که نمونه به حالت مشابه با 
نمونه پيرنشده بازنمی گردد، علت را باید در پدیده ای به جز نوسازي 
جست وجو کرد. همچنين پس از تغيير شكل، حالت ترمودیناميكی 
نمونه با نمونه به سرعت سردشده )پير نشده( متفاوت بوده و واکنش 
ماده به تغيير شكل در نواحی بعد از تسليم، ناشی از انتقال فازی 
 )polyamorphism( چندبي شكلي  یعنی  شيشه ای  حالت  دو   بين 
به وجود حداقل دو حالت بی شكل  است. چندبي شكلي در اصل 
انتقالی از نوع مرتبه اول به  با  متفاوت از یک ماده اشاره دارد که 
یكدیگر تبدیل می شوند ]22[. همان طور که در شكل 10 نشان داده 
انتقال  آب،  مولكول شيشه ای  یک  برای  است، چندبي شكلي  شده 
حالتی  به  10-پ(  شكل  در   1 )مورد  بيشتر  چگالی  با  حالتی  از 
فشار  کاهش  اثر  در  10-پ(  شكل  در   2 )مورد  کمتر  چگالی  با 
را  تسليم  تنش  تعادلی  مقادیر   McKenna همچنين،   .]23[ است 
برای یک نمونه تغيير شكل یافته از اپوکسی که در بازه های زمانی 
متفاوت دچار پيرسازي فيزیكی شده بود )شكل11(، مطالعه کرد. 
از آنجا که مقادیر تنش تسليم این نمونه ها با مقادیر مربوط به نمونه 
انتقال  یک  کرد،  اظهار  وی  نداشت،  مطابقت  سردشده  به سرعت 

شكل 9- نمودار جریان گرما در برابر دما برای پلی استيرن تحت 
کرنش های مختلف ]2[.
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بی شكل- بی شكل رخ داده به طوری که پيش و پس از تسليم، نوع 
فاز بی شكل در پليمر یكسان نيست. برعكس آن چه برای مولكول 
از  تا بيش  با گرمادهي  انتقال فاز به جز  آب توضيح داده شد، این 
Tg و تكرار مراحل پيرسازي و آزمون های مكانيكی، برگشت پذیر 

نيست. با توجه به این موارد، McKenna با پدیده نوسازي مكانيكی 
به عنوان  را  دیگری  عوامل  باید  می دارد،  اظهار  و  کرده  مخالفت 

جایگزین این پدیده درنظر گرفت ]2[.
به منظور بررسی اثر برش بر پيرسازي فيزیكی، Lacks و همكاران 
دیناميک مولكولی یک شيشه را شبيه سازی کردند ]24[. آن ها نشان 

دادند، ماده پس از اعمال تنش به سطحی از انرژی منتقل می شود 
که با سطح انرژی نمونه پيرشده یا به تعادل رسيده، متفاوت است. 
بنابراین، نتایج آن ها با نتایج آزمون های مكانيكی و تغيير حجم سنجي 
McKenna شباهت داشت. این پژوهشگران مشاهده کردند، اعمال 

 مقادیر کوچكی از کرنش، موجب فراپيرش )overaging( ماده شده و 
در اثر اعمال کرنش بيشتر، ماده تا حدودی دچار نوسازي می شود. 
Lacks و همكاران یادآور شدند، توازن وابسته به دامنه کرنش در 

ميان دو حالت فراپيرش و نوسازي، مشابه فرایند فشردگی در مواد 
مرور  به  که  می شود  گفته  موادی  به  گرانولی  مواد  است.  گرانولی 
زمان فشرده تر می شوند. این مسئله همانند اتفاقی است که در فرایند 
پيرسازي فيزیكي رخ مي دهد. این فشردگی در صورت واردکردن 
ضربات آهسته و پيوسته شتاب یافته )فراپيرش( و با اعمال ضربات 

شدیدتر، کاهش می یابد )نوسازي(.
آزاد  حجم  غلظت  و  اندازه  تغييرات  همكاران،  و   Cangialosi

زنی سرد  غلتک  فرایند  انجام  از  را پس  پلی استيرن  و  پلی کربنات 
(positron پوزیترون  نابودی  عمر  طول  طيف سنجی  از  استفاده   با 
کردند  بررسی   annihilation lifetime spectroscopy, PALS)

]25[. به منظور نوسازي کامل نمونه پيرشده، پس از اعمال تغيير 
شكل پلاستيک،  اندازه و غلظت حجم آزاد نمونه باید افزایش یابد. 
اما آن ها گزارش دادند، پس از اعمال تغيير شكل پلاستيک، اندازه 
است.  کرده  پيدا  کاهش  آن ها  غلظت  ولی  یافته،  افزایش  حفره ها 

)پ(
اتم دارای: )الف(  انرژی برهم کنش یک جفت  شكل 10- نمودار 
یک چاه جاذب در سامانه  ایده آل با دمای کم و فشار زیاد، )ب( 
چاه جاذب با دو زیر چاه در دما و فشار کم که چاه بيرونی )2( 
عميق تر و باریک تر است و )پ( دو حالت برهم کنش مطلوب ميان 
در  جاذب  چاه  دو  صورت بندی  نشان دهنده  که  آب  مولكول های 

حالت ب هستند ]24[.

)الف(

)ب(

شيشه ای  اپوکسی  برای  تسليم  تنش  تغييرات  مقایسه   -11 شكل 
به سرعت سردشده )پيرنشده( و نمونه ای که در نزدیكی Tg تحت 

چرخه مكانيكی قرار گرفته است ]2[.
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این پژوهشگران نتيجه گرفتند، نمونه به واسطه انتقال فازی بی شكل 
وارد حالت جدیدی می شود که ساختار آن از لحاظ کيفی با ساختار 
نمونه ای که دچار نوسازي گرمایي شده، متفاوت است. به عبارت 

دیگر، این گروه اظهارات McKenna را تأیيد کردند.
در شبيه سازی انجام شده توسط Isner و همكاران ]26[ نشان داده 
(ruggedness انرژی  ناهمواري منظر  به  پاسخ مكانيكی مواد   شد، 
(of the energy landscape ارتباط دارد و از ميكروساختار مستقل 

وجود  به دليل  مكانيكی،  شكل  تغيير  گرفتند،  نتيجه  آن ها  است. 
پيرسازي  از  پيش  حالت های  به  را  ماده  محلی،  انرژی  کمينه های 

فيزیكی بازنمي گرداند. بنابراین، نوسازي مكانيكی اتفاق نمی افتد.
با  را  فراپيرش  و  مكانيكی  نوسازي   ]27[ همكاران  و   Warren

 )soft glassy rheology, SGR( نرم  شيشه ای  رئولوژی   مدل 
بررسی کرده و بدین نتيجه رسيدند، در این مدل نوسازي پدیده ای 
غالب است. اما فراپيرش تنها در شرایط خاصی از جمله دمای کم، 
کرنش های کوچک و شرایط بارگذاری کنترل شده رخ مي دهد. با 
وجود این، آن ها مشاهده کردند، پس از اعمال چرخه تنشی، زمان 
حذف  از  پس  اما  بود.  نشده  پير  نمونه  مشابه  تنش،  از  آسودگی 
تنش، مسير پيرسازي مانند مسير نمونه ای است که تحت تنش نبوده 
است. آن ها همچنين مشاهده کردند، با این که اعمال چرخه تنشی 
موجب دورشدن نمونه از حالت تعادلی شده و دارای یک طيف 
تا  اما مدت زمانی که طول می کشد  نوسازي شده است  آسودگی 
نمونه دوباره به تعادل برسد، تغييری نمي کند. این مسئله همان مورد 

ضد و نقيضی است که از سوی McKenna مطرح شده است. 
 پس از بررسی خواص شكست پليمر شيشه ای بی شكل که Basu و 
همكاران ]9[ با استفاده از شبيه سازی دیناميک مولكولی انجام دادند، 
ثابت شد، هر دو نمونه پيرشده و پيرنشده پس از اعمال تغيير شكل، 
حالت ابتدایی خود را از دست می دهند. همچنين چرخه مكانيكی 
به کار رفته، تنش تسليم ایجاد شده به سبب پيرسازي فيزیكی را از 
کردند،  بيان  آن ها  می افتد.  اتفاق  نوسازي  نتيجه  در  و  مي برد  بين 
ترانس  صورت بندی های  کسر  و  بيشتر  چگالی  از  پيرشده  پليمر 
در  کمی  ناهمسانگردی  از  دليل،  بدین  است.  برخوردار  بيشتری 
تغييرات درصورت بندی  امكان  و  بوده  برخوردار  خواص کشسان 
کوتاه بردی  ساختاری  آسودگی های  نتيجه  در  است.  کمتر  نيز  آن 
تغيير  امكان  تا ماده وارد حالت پلاستيک خود شده و  لازم است 
کاهش  به شكل  را  آسودگی ها خود  این  فراهم شود.  صورت بندی  

تنش تسليم در نمودار تنش-کرنش نشان می دهند.
 PMMA زنجيرهای  از  بخش هایی  تحرک  همكاران  و   Ediger

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

optical photobleach- اپتيكي  نور  سفيدگري  روش  از  )استفاده 
ing( اندازه گيري کردند ]5[. نتایج آن ها بيانگر این مسئله بود که در 

رژیم های پيش از جاری شدن، تغيير شكل موجب پاک شدن حافظه 
در  برعكس  نمی افتد.  اتفاق  نوسازي  و  نشده  فيزیكی  پيرسازي 
رژیم های پس از جاری شدن، تنش اعمالی موجب افزایش تحرک 
پليمر شده و آن را همگن تر می کند. همچنين پس از برداشتن تنش، 
سامانه مشابه نمونه به سرعت سردشده )پيرنشده( ناهمگن تر شده و 

در نتيجه نوسازي مكانيكی رخ می دهد.
شكل  تغيير  که  دارد  قرار  پایه  این  بر  مكانيكی  نوسازي  ایده 
عمل  پليمر   Tg از  بيش  به  سامانه  دمای  افزایش  مشابه  مكانيكی 
انجام  مولكولی  دیناميک  شبيه سازی   ،2012 سال  در  ولی  می کند. 
شده روی پلی استيرن بی نظم توسط Chung و همكاران ]6[ نشان 
داد، در اثر تغيير شكل در رژیم های پيش از جریان، حالت سامانه 
تغيير نمی کند و نوسازي مكانيكی اتفاق نمی افتد. در رژیم های پس 
اعمال  اثر  بر  سامانه  حالت  در  شده  انجام  تغييرات  نيز  جریان  از 
تغيير شكل مكانيكی، هم از لحاظ کمی و هم کيفی از حالت آن 
سامانه در دماهای بيشتر متفاوت است. همچنين، آن ها در مقاله ای 
دیگر ]28[ نشان دادند، هر دو چرخه برشی و گرمایی، سامانه را 
به نواحی با انرژی پتانسيل بيشتر منتقل مي کنند و تحرک اتم ها را 
افزایش می دهند. از این رو، این مسئله باعث نوسازي در اثر اعمال 
خواص  تمام  در  را  خود  نوسازي  این  اما  مي شود.  برشی  چرخه 

نشان نمی دهد.
برشی  تغيير شكل های  اثر  بررسی  به منظور  همكاران  و   Lyulin

پلی استيرن  از  شده  تهيه  فيلم های  مكانيكی  خواص  بر  دوره ای 
دوره ای،  تسليم  و  خطی  گرانروکشسان  رژیم  دو  در  بی شكل 
شبيه سازی دیناميک مولكولی را روی این نمونه انجام دادند ]29[. 
این  در  زنجير  محلی  بخش های  پویایی  بررسی  براي  همچنين، 
انجام  بيرونی  معمولي  فشار  دو  و  دما  دو  در  شبيه سازی  فيلم ها، 
شد. آن ها نتایج به دست آمده از شبيه سازی خود را با نتایج تجربی 
حاصل از رفتار برشی خطی تا نقطه تسليم نمونه آکریلات شيشه ای 
]30[، مقایسه کردند. نتایج آزمون های تجربی نشان داد، به محض 
برشی  رفتار  تسليم،  نواحی  در  دوره ای  برشی  شكل  تغيير  اعمال 
که  می کند  پایدار حرکت  به سمت حالت  به آرامی  آکریلاتی  نمونه 
با کاهش بيشينه تنش همراه است. در این آزمون ها، دست یابی به 
 حالت پایدار پس از 50 دوره اتفاق می افتد که در آن، اجزای ذخيره و 
به ترتيب  زمان،  و  کرنش  به  وابسته  ظاهری  برشی  مدول  اتلافی 
به سرعت کاهش و افزایش می یابند. Lyulin و همكاران نيز نتایج 
مشابهی از شبيه سازی خود به دست آوردند. این پژوهشگران کاهش 
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