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اتيلن سنگين به كمك آزمون خزشي نمونـة تمـام نـاچ      سه نمونه پلي(ESCR)مقاومت به تركزائي تنشي محيطي  
(Full Notch Creep Test)وزن مولكولي و توزيع آن و توزيع كومونومر نمونه ها به ترتيب به كمـك  .  تعيين گرديد

نتايج بدسـت آمـده   . گيري شدند  اندازه(CRYSTAF)و تفكيك بلوري(GPC) روشهاي كروماتوگرافي ژل تراوائي 
 ٧٥-٨٥°C دمائي    حاكي از آنستكه با افزايش متوسط وزني وزن مولكولي و افزايش جزء وزني محلول در محدودة               

اين امر را می توان به افزايش زنجيرهـای  . يابد مقاومت به تركزائي تنشي محيطي به ميزان قابل توجهي بهبود مي         
  . لايه های بلوری ارتباط دادرابط مؤثر بين

 

 نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران 
  
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران
  ۱۳۸۳ آذر ماه ۳-۵

بررسي مقاومت به تركزايي تنشي محيطي پلي 
 بر مبنای آزمون FNCTتحليل نتايج : اتيلن سنگين
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  مقدمه
شكستي است كه تحت تنش چند جهته در حضور  (Environmental Stress Cracking) محيطي ي تنشزاييترك

م براي وقوع اين پديده كه بيـانگر مقاومـت خزشـي           زمان لاز ]. ١[شود  مواد سطح فعال از سطح پليمر آغاز مي       
 Environmental Stress Cracking)نمونه در محيط مهاجم است مقاومـت در برابـر تركزايـي تنـشي محيطـي      

Resistance)  ٢[شود     ناميده مي.[ ESC       فعال باعث تخريب سطح  يك پديدة فيزيكي است؛ به عبارت ديگر مواد
  .]١ [نمايند هاي ترد ماكروسكوپي را تسريع مي  تنها تشكيل تركشوند بلكه شيميائي پليمر نمي

 نظيـر كابلهـاي نـوري،    اتيلن در مـواردی  كاربردهای پليدر اي است كه   مقاومت به رشد آهسته ترك مشخصه     
ميزان خسارت . بسزائي برخوردار استاهميت از توزيع گاز و همچنين خطوط زير زميني انتقال پساب         خطوط

  .]١[شود  تخمين زده مي% ٤٠ تا ٣٠در مدت سرويس دهي حدود مخرب پديده اين ناشي از 
 وجـود دانـش    عـدم  عليـرغم .يابد از طريق تشكيل تركچه در سطح پليمر گسترش مي  تركزائي تنشي محيطي    

باعـث تـشکيل     ترك، تصور بر اين است كه تحرك زنجيرهـاي پليمـري              رشد كافي نسبت به جزئيات مكانيزم    
ماكروسـكوپي را   هاي  پيوستن به يكديگر تركچهباكه )  نانومتر٣٠كمتر از  (شودكوچكي مي  حفره هاي بسيار    

فعال فرايند تشكيل حفره را از طريق نرم كردن زنجيرهـاي پليمـري تـسريع    سطح مواد . ]٢ [ آورند می بوجود
  .]١[هش مي يابدتحرك زنجيرها تسهيل شده و يا انرژي لازم براي تشكيل حفره كابه اين ترتيب، .نمايند مي

مولكولهـاي  .  به حضور مولكولهاي رابط بستگي دارد   به تركزائي تنشي محيطي    مقاومت   از ديدگاه ريزساختاری  
. بـه يكـديگر مـي پيوندنـد    نظـم   رابط زنجيرهاي پليمري هستندكه دو يا چند لايه بلوري را از طريق فـاز بـي               

جدايش . باشندنظم برخوردار  بي و ينواحي بلور مولكولهاي رابط بايد از طول كافي جهت مشاركت همزمان در     
ها و يا پاره شـدن مولكولهـاي رابـط، مكـانيزم       خوردگي لايه هاي بلوري مجاور، چه از طريق باز شدن گره         بين  

 در ايـن راسـتا وزن مولكـولي يكـي از            ].٣) [١شـكل (اتـيلن اسـت       پلـي  تركزائي تنشي محيطـي   اصلي پديدة   
هاي با وزن مولكـولي بـيش از    مولكولهاي رابط عمدتاً در نمونه  . باشد   مي ESCRپارامترهاي مهم كنترل كنندة     

 و ٠٢/٠ تنهـا حـدود    ١٠٥بطوريكه احتمال تشكيل مولكولهاي رابط براي وزن مولكولي         . شوند   تشكيل مي  ١٠٥
 ـ  لذا . رسد  مي٣/٠ به بيش از ١٠٦براي وزن مولكولي بالاتر از     ت قابـل  اف ـه زنجيرهاي با وزن مولكـولي كوتـاه ب

  ].٢[انجامند  ميESCRتوجه
  

  
  ].٣[اتيلن  هاي بلوري در پلي  نمايش تصويري جدايش لايه-١شكل
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. كنـد   پليمـر هـاي نيمـه بلـوري ايفـاء مـي      مقاومت به تركزائي تنـشي محيطـي  بلورينگي نيز نقش مهمي در      
 زنجيرهـاي جـانبي امكـان    وجود. ارتباط دارد  مقدار كومونومر شركت كننده در كوپليمر        ابلورينگي مستقيماً ب  

اين امر افـزايش زنجيرهـاي موجـود در    . شود  تبلور را كاهش داده و باعث كاهش ضخامت لايه هاي بلوري مي        
ها افزايش يافتـه و در نهايـت       لذا مقاومت در برابر باز شدن گره خوردگي       . نظم پليمري را در پي دارد       بخش بي 

  ].٤[گردد يمنجر به بهبود مقاومت به ترك ناشي از تنش م
بلندتر شدن اندازه زنجيـر جـانبي   بطوريکه، . از اهميت بسزائی برخوردار استنوع كومونومر مصرفي نيز  بعلاوه،  

  .]٥و٢و١ [سازد  ميتر حتملباعث كاهش احتمال تبلور شده و تشكيل مولكولهاي رابط را م
، دماي فرايند و فشار قالبگيري كه به        علاوه بر موارد ريزساختاري، عوامل بيروني مانند تاريخچة حرارتي نمونه         

  پليمر را تحت تأثير قـرار دهنـد  ESCRانجامند نيز مي توانند  تغيير در مورفولوژي بلوري و نقايص سطحي مي     
]١[.  

آزمـون فـشار هيدرواسـتاتيكي روش    . جهت بررسي اين ويژگي در پليمرها روشهاي مختلفي ارائه شـده اسـت        
 اوليـه   اتيلني است كه براي ارزيابي كارائي ذاتي مـادة       مدت لوله هاي پلي    مرسومي براي تعيين خواص طولاني    

بطوريكـه مـدت زمـان آزمـون بـراي      . باشـد  اين روش بسيار زمانبر و پر هزينه مي   . گيرد    مورد استفاده قرار مي   
 زمـون از  امروزه براي توسـعه محـصول كـاهش زمـان آ          . انجامد  گريدهاي مقاوم حتي تا چند سال به طول مي        

گيـرد   يكي از روشهائي كه امروزه مورد استفاده قـرار مـي  . طريق تسريع فرايند شكست يكي از ضروريات است       
 Full Notch Creep Test)آزمون خزش بر روي نمونه اي است كه در تمام وجوه آن شكاف ايجـاد شـده اسـت    

(FNCT)) .            استاتيكي زمان آزمون را به     اين روش ضمن ارتباط بسيار مناسب با داده هاي حاصل از فشار هيدرو
  ].٦[دهد  ميزان قابل توجهي كاهش مي

 چنـد نـوع   CRYSTAF و GPCهاي ساختاري حاصل از آزمونهاي       هدف از اين مطالعه بررسي ارتباط مشخصه      
 تعيـين شـده     FNCTاتيلن سنگين با نتايج مقاومت به تركزائي تنشي محيطي آنهاست كه به روش نـوين                  پلي

  .است
  

  بخش تجربي
.  ارائه شده اسـت ١باشند كه ويژگي آنها در جدول  اتيلن سنگين مي    واد مصرفي در اين مطالعه گريدهاي پلي      م

  گريـد قـالبگيري دمـشي   Cو نمونـه  همـراه بـا دوده   لوله   گريدB گريد لوله، Aضيح است كه نمونه لازم به تو  
  .باشند مي

  های پليمرهای مصرفی  مشخصه-١جدول
  دانسيته gr/10min  (MFI 5Kg)شاخص مذاب   نوع ماده

A ٩٤٥٤/٠  ٥٨٠/٠  
B ٩٥٥٣/٠  ٥٦١/٠  

 C ٩٥٨١/٠  ٧٩/١  
  

 Perkin Elmer بـا دسـتگاه   IRهـاي مـصرفي بـه كمـك آزمـون      ميزان و نوع كومونومر موجود در پلـي اتـيلن  

Spectrum2000  تعيين گرديد.   
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اصـل از آزمـون گرماسـنجي    هـا از سـطح زيـر منحنـي پيـك تبلـور ح       ميزان بلورينگي براي هر يك از نمونـه  
  . محاسبه شدDSC-Perkin Elmerديفرانسيلي تفاضلي و به كمك دستگاه 

در دمـاي  ) (Full Notch Creep Test ناچ ة تمامآزمون خزشي نمونبه تركزائي تنشي محيطي به كمك مقاومت 
متـر    ميلي ١٠*١٠*٩٠عاد   اب ه ب هائي  از ميله . گيری گرديد   دازه درجة سانتيگراد و در محيط اتيلن گليكول ان        ٨٠

 در ي نمونـه و ميانقسمت در پيش از انجام آزمون   .  استفاده شد  ندكه به كمك قالبگيري فشاري تهيه شده بود       
  ).٢شكل (اي تيز ايجاد گرديد  به كمك تيغهاي  صفحه همهاي  تمام وجوه آن شكاف

  
  
  
  

   تصوير نمايشي از ميلة تمام ناچ-٢شكل
  
  

زمان شكست نمونـه هـا   .  قرار گرفتند ٥/٣ MPa تحت نيروي    Cو   MPa٥ ت نيروي ثابت  تح Bو   Aي  نمونه ها 
  . گرديداز طريق تماس ميلة نگهدارنده بارگذاري با گيرندة زمان سنج ثبت پس از وقوع شکست کامل 

 (GPC- WATERS Alliance 2000)وزن مولكولي و توزيع آن به كمك روش كروماتوگرافي ژل تراوائي دما بالا 
پلي . استفاده گرديددرجة سانتيگراد ١٦٠ تري كلرو بنزن به عنوان حلال در دماي       ٤ و   ٢،١ از. گيري شد   اندازه

  .استايرن با توزيع جرم مولكولي باريك به منظور كاليبراسيون دستگاه مورد استفاده قرار گرفت
در حلال تري كلروبنزن بدست آمـد   Analytical CRYSTAFتوزيع مقدار كومونومر نمونه ها به كمك دستگاه 

 دقيقه در حلال تري كلرو بنزن تهيه و سـپس         ٣٠ و به مدت     ١٦٠°Cدر اين روش ابتدا محلول پليمر در        ]. ٧[
 ١/٠ °C/min با نرخ ٦٥ ° Cپس از تعادل دمائي سرمايش نمونه تا دماي .  كاهش داده شد١٠٠°Cدماي آن تا    

  .ه يافت تا دماي محيط ادام٢/٠ °C/minو با نرخ 

  
  نتايج و بحث

 می باشد در حاليکه نمونـة  B و Aبوتن در نمونه های -١كومونومر % ٥/١ مؤيد وجود  IRنتايج حاصل از آزمون
Cاز ساختار هموپليمري برخوردار است  .  

سـطح  ( منحني تغييرات زمان شكست نمونه ها را نسبت به تنش واقعي اعمال شده بر سطح ليگامنت     ٣شكل  
همانطوركه مشاهده مي شود دو پليمر گريد لوله بـا وجـود ميـزان تـنش               . نشان مي دهد  ) كافمقطع بدون ش  

هـا در   شود تا تفاوت رفتار اين نمونه       در ادامه تلاش مي   . اعمالي بالاتر، ا ز مقاومت شكست بيشتري برخوردارند       
 توجيـه  CRYSTAFو GPC ،  DSCمقاومت به ترکزائی تنشی محيطی به كمك نتايج ريزساختاري حاصـل از  

  .شود
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   در حضور اتيلن گليکول٨٠°C برحسب تنش در دمای FNCT نمودار زمان شکست در آزمون -٣شکل

  

شـود   همانطور كه مـشاهده مـي  . دهد  ها نشان مي    هاي جرم مولكولي و توزيع آن را براي نمونه           منحني ٤شكل  
پهن شدن توزيـع جـرم مولكـولي    . ردارند برخوCتري نسبت به نمونه    از توزيع جرم مولكولي پهن     B و   Aنمونه  

باعث افزايش نسبت زنجيرهاي با وزن مولكولي بالا شده و اين امر به معناي افـزايش تعـداد زنجيرهـاي رابـط        
از طـرف ديگـر، بررسـي نتـايج     . هاي بلوري است نظم ميان لايه  خوردگي نواحي بي    مؤثر و همچنين ميزان گره    

DSC       هـاي        نمونـه   دو نمونه نيز حاكي از آنست كهA   و B       از ميـزان بلـورينگي كمتـري نـسبت بـه نمونـة C 
عليرغم اينکـه پهـن شـدن توزيـع وزن مولكـولي،           . C)نمونة  % ٧٢ و   Bنمونة  % ٦٠،  .Aنمونة  % ٦٢(برخوردارند  

تـوان بـه     ميB و Aافزايش بلورينگي را در پليمرهای نيمه بلوری بهمراه دارد لذا، كاهش آن را در نمونه هاي                
به عبارت ديگـر، وجـود كومونـومر بـر زنجيرهـاي اتيلنـي از              .  كومونومر در ساختار مولکولی ارتباط داد      حضور

از . انجامـد  هـاي بلـوري مـي    نظم ميـان لايـه   قابليت تبلور آنها كاسته و به افزايش زنجيرهاي رابط و نواحي بي         
تيلنـي وجـود زنجيرهـاي بلنـد و         آنجائيكه مهمترين عامل كنترل كنندة مقاومت به ترك در نمونه هاي پلي ا            

 از مقاومت بالاتري نـسبت  B و Aباشد لذا مي توان انتظار داشت كه نمونه هاي  ايجاد زنجيرهاي رابط مؤثر مي 
  . برخوردار باشندCبه نمونة 
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   منحني های توزيع وزن مولكولي-٤شكل
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ايـن روش امكـان تفكيـك    .  ارائه شـده اسـت  C و Aهاي    نمونهCRYSTAF نتايج مربوط به آزمون ٥در شكل   
از آنجائيكه توزيع كومونـومر در      . سازد  اجزاء مختلف يك نمونة پليمري را بر اساس قابليت تبلور آنها فراهم مي            

انجامـد لـذا، براسـاس     هاي بلوري و در نتيجه توزيـع دمـاي تبلـور مـي        ساختار پليمري به توزيع ضخامت لايه     
  ].٧[توان دست يافت  ونومر مياختلاف دربلورينگي  به چگونگي توزيع كوم

 ٨٥°C در محـدودة دمـائي بـالاتر از    Cهمانطور كه نتايج نيز به خوبي نشان مي دهند بخش اعظمي از پليمـر    
   و در محــدودة٨٥°C بيــشترين مقــدار تبلــور در دماهــاي زيــر Aدر حاليكــه در نمونــة . متبلـور شــده اســت 

شده حاكي از آنستكه جزء زنجيرهـاي پليمـري محلـول در    مطالعات انجام . تري به وقوع پيوسته است    گسترده
بنـابراين، داراي زنجيرهـاي كوتـاه جـانبي كمتـري      .  از قابليت تبلور بالاتري برخوردارنـد ٨٥°Cدماي بالاتر از    

 از بالاترين مقدار وزني محلول در دمـاي بـالاتر از   Cاين مسئله با اين واقعيت كه نمونه هموپليمري     . باشند  مي
C°ديگر برخوردار اسـت مطابقـت        كمترين ميزان مقاومت به تركزائي تنشي محيطي نسبت به دو نمونة           و   ٨٥ 

باشند به علت وجود مقادير بالا از زنجيرهـاي         محلول مي  ٧٥°Cاز طرف ديگر زنجيرهاي پليمري كه زير        . دارد
زنجيرهـاي  . باشـند   نمـي جانبي كوتاه در زنجير اصلي قادر به تبلور مناسب و تشكيل مولكولهـاي رابـط مـؤثر                  

 قرار دارند علاوه بر اينكه از طول كافي جهت شركت در ساختارهاي          ٧٥-٨٥°C دمائي    پليمري كه در محدودة   
نظم  باشندكه در بخشهاي بي    هاي جانبي كوتاه نيز مي      بلوري برخوردارند، داراي بخشهاي زنجيري حاوي شاخه      

ء از ساختار پليمر، امكان مشاركت يك زنجيـر پليمـري در    به علت وجود طول كافي در اين جز       . مانند  باقي مي 
اين امر به افزايش ميزان زنجيرهاي رابط بين نـواحي بلـوري و همچنـين         . چند لاية بلوري نيز امكانپذير است     

  .انجامد كه نهايتاٌ مقاومت بالاتر نمونه ها را در مقابل رشد ترك بهمراه دارد ها مي افزايش گره خوردگي
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  مهندسي پليمر: ۹محور علمي  

  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٣٩١١

دهد كه افزايش وزن مولكولي سبب افزايش مقاومت به تركزائي تنـشي محيطـي               نتايج بدست آمده نشان مي    
 بيـشترين نقـش را در   ٧٥-٨٥ °C دمـائي   كسر وزني موجود در محـدودة     . شود  اتيلن سنگين مي    هاي پلي   نمونه

زنجيرهای اين جزء عـلاوه براينكـه   به عبارت ديگر، . كنند ء ميها ايفا نمونهفتار تركزائي تنش محيطي  كنترل ر 
هاي جانبي كوتاه نيز  از طول كافي براي شركت در ساختارهاي بلوري برخوردارند داراي بخشهاي حاوي شاخه          

ين جزء از سـاختار پليمـر، امكـان    به علت وجود طول كافي در ا      . مانند  مينظم باقي     باشندكه در نواحي  بي      مي
 اين امر به تشكيل مولكولهاي رابـط مـؤثر   .مشاركت يك زنجير پليمري در چند لاية بلوري نيز امكانپذير است      

  .شود ميتركزائي تنشي محيطي باعث افزايش مقاومت به انجامد كه   مي
  

 تشکر و قدردانی
جهت همکاری در انجـام آزمونهـا كمـال تـشکر و         ) ن آلما -فرانکفورت(مؤلفين مقاله از مسئولين شرکت بازل       

  .قدردانی را دارند
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