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دراسة بعض الخواص الميكانيكية والانسيابية للبولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة

هناء جواد كاظم علي 
كلية هندسة المواد-جامعة بابل

خلاصة 
تم في هذا البحث دراسة تاثير الاشعة فوق البنفسجية والتسخين على بعض الخواص الانسيابية والميكانيكية البولي اثيلين كلايكول(4000)، خواص الانسياب تشمل اللزوجة وانواعها (النوعية ،  المختزلة ، النسبية ، الذاتية ) وزمن الانسياب ، اما الخواص الميكانيكية فتشمل صلادة شور وقابلية الذوبان . خواص الانسياب درست بتغيير تراكيز المحاليل في المدى (0.01–0.03gm/ml)  ، للبوليمير المسخن والغير مسخن ، كما ان قابلية الذوبان درست في نفس الظروف السابقة . ، اما تاثير التقوية على صلادة شور فقد تم دراسته من خلال تغيير النسبة الوزنية لالياف الزجاج العشوائية في المدى (0.01 - 0.04)w% بزيادة مقدارها (0.01 w% ) .
تشير النتائج الى زيادة اللزوجة بجميع أنواعها وزمن الانسياب بزيادة التركيز عدا اللزوجة الذاتية التي تقل بزيادة التركيز، ونقصان اللزوجة بجميع انواعها بتاثير التسخين والتشعيع لمدة 24 hr ، وتزداد اللزوجة بجميع انواعها بزيادة زمن التشعيع الى 48 hr، كما أثبتت النتائج نقصان صلادة شور بزيادة النسبة الوزنية للالياف في المدى (0.01 - 0.04)w%  ،  وزيادتها بتأثير التشعيع والتسخين بزيادة النسبة الوزنية للالياف في نفس المدى السابق ، اما قابلية الذوبان فقد اثبتت النتائج زيادة زمن الذوبان  بزيادة وزن البوليمير ويزداد بتاثير كل من التشعيع والتسخين، حيث بزيادة زمن الذوبان تقل قابلية ذوبان البوليمير.
Abstract:
       In this study the effect of UV radiation and heat treatment on some flow and mechanical properties of PEG 4000 are studied, the flow properties contains  properties ( specific, reduced, relative , and intrinsic) viscosity, and  flow time, as well as, the mechanical properties contain solubility and shore hardness . The flow properties are studied by changing the concentrations of solutions at rang (0.01 – 0.03 ) gm/ml , to heating and non- heating polymer ,   in addition  that, solubility of polymer are studied at the same of the next treatments. As well as the effect of reinforcement by random glass fibers  at range (0.01 – 0.04)w% on  shore hardness  are studied                                                        .                 
These results refer to increasing of all types of viscosity and flow time by increasing the concentration. Except the intrinsic viscosity which decreasing by increasing of concentrations , but there all properties decreasing after the first time of UV rad.  and  heat treatment while there increase by increasing the time of UV rad. to 48 hr As well as, the reinforced by glass fibers lead to decreasing of shore hardness by increasing of the weight ratio at rang (0.01 – 0.04) w% but it increase after the UV  rad. and heating by increasing the weight ratio at the same previous rang. While the results of solubility refer to increasing of solubility time by increasing the weight of polymer and increasing after heating and radiation , so the solubility of polymer is decreasing                         .                                                                                                                                       
المقدمة : Introduction 
البولي اثيلين كلايكول هو راتنج ناتج من عملية التكسر الحراري (Thermal Cracking) للبترول وذلك باكسدة الاثيلين الى اوكسيد الاثيلين ثم اضافة الماء اليه حسب التفاعلات التالية [Blackledge,. 2009]: -             
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ويمتلك الصيغة الجزيئية  ( HO- (CH2CH2O) n H )     اما وزنه الجزيئــي   فــيساوي 4000 ،
كما ينتج PEG بطرق اخرى باستعمال عوامل مساعدة مختلفة ومن اهم هذه الطرق طـريقة هالكـــون  Halcon process وطريقة تايجن (Teijin process) وطريقة ديوبونت (Dupont process) [Gisela G., et., al. 2003 ]. 
ويصنف البولي اثيلين كلايكول من البوليميرات الخطية التي ترتبــط ذراتها بسـلاسل خــطية مفــردة [ Mayama., et., al 2000 ] ، اما مميزاته فيمتاز بانه يذوب في الماء والايثانول ويمتــلك درجــة انصهار  54-58˚C))  [ Yixing., et., al. 2007 ] ، اما كثافته تتــراوح  1.1 -1.2 gm\cm3 ، ويكون على شكل صلب ابيض رائحته معتدلة ويمتلك ضغط بخار منخفض جدا وبزيادة الوزن الجزيئي ينخفض ضغط البخار ويمتاز بانه مستقر في الظروف الاعتيادية للاستخدام والخزن ويستخدم الـ  PEG 4000  كمادة اولية لتصنيع البولي استر وكذلك يستعمل كمعدِِل للزوجة ومرطب في مستحضرات التجميل وفي صناعة الورق وكزيت لتشحيم المطاط ويستعمل لأغراض التغليف كما انه  يمتلك قابلية ذوبان ممتازة واستقرار حراري جيد. يتأثر البولي اثيلين كلايكول كثيرا" بالاشعاع وخاصة الاشعة فوق البنفسجية UV radiation  ذات الطول الموجي القصير والطاقة العالية [ Jun ., et., al. 2008 ]  ، بسبب قابليته على الانحلال وتكوين الجذور الحرة والتي تؤدي الى تكوين الربط التشابكي cross- link والذي يؤدي بدوره الى تحويل البوليمير من الحالة الشفافة الى الحالة المعتمة بسبب تكون المناطق البلورية ] محمد 2002, [  . يتاثر البولي اثيلين كلايكول بالتسخين بشكل مقارب لتاثره بالاشعاع كما يتاثر بالتسليح بالانواع المختلفة من مواد التقوية مثل تغير الصلادة hardness والمتانة toughness ومتانة الكسر fracture toughness [Blackledge,. 2009& Elices 2009] ، كما تتاثر خواصه الاخرى مثل اللزوجة  viscosity والكثافة density وزمن الانسياب flow time عند تعرضه للاشعاع او التسخين بدرجة حرارة معينة بسبب ان هذه المواد تتحمل جزءا" من الاجهاد المسلط عليها بواسطة الاشعاع او التسخين [Waterman 2007 ]. والبحث الحالي يهدف الى ايجاد مادة مناسبة للوقاية من الاشعاعات المضرة ذات الطاقة العالية مثل الاشعة فوق البنفسجية ، والتحكم بظروف استخدامها من حيث تغيير الوزن الجزيئي للمادة المستخدمة .  
الجانب النظري : Theoretical part  
تم حساب اللزوجة النسبية من خلال المعادلة التالية ]النصراوي , [1998  :-
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حيث ان η s , ηo هي القصية للماء المقطر والمحلول على التوالي ووحداتها (pois)، to  و ts زمن انسياب الماء المقطر والمحلول على التوالي .
اللزوجة النوعية تم حسابها من المعادلة التالية ] النعماني2000 ,  [  :
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اما بالنسبة للزوجة المختزلة فتم حسابها من المعادلة التالية ] كوركيس & حسين1983,  [  :
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حيث ان ηsp هي اللزوجة النوعية للمحلول . و c يمثل تركيز المحلول .
اما اللزوجة الذاتية [η] فتم حسابها من المعادلة التالية ]الميالي ، 2001  [ :
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الجزء العملي: Experimental Part
تم تحضير التراكيز التي اجريت عليها اختبارات اللزوجة بانواعها وزمن الانسياب باخذ اوزان محددة بالقيم (1 , 2 , 3 g)  من البولي اثيلين كلايكول واذابتها في (100ml) من الماء المقطر لتحضير تراكيز بقيم (0.01 , 0.02 , 0.03 g/ml)  على التوالي بواسطة جهاز الخلاط المغناطيسي magnetic starrier ، اما العينات المعدة لغرض تشعيعها بالاشعة الفوق بنفسجية فقد تم اخذ نفس الاوزان السابقة وتعرضها لاشعة الـ UV (لون اخضر مزرق ) بطول موجي 500 ηm لمدة زمنية مقدارها 24hr ثم تم اذابتها في 100 ml  من الماء المقطر للحصول على نفس التراكيز السابقة ، وتم تكرار العملية ذاتها لعينات تم تشعيعها لمدة 48 ساعة ، اما العينات المعدة لغرض التسخين فتم اخذ نفس الاوزان السابقة واذابتها في قالب من المعدن بدرجة حرارة 55 ˚C بواسطة فرن كهربائي حيث تركت فترة زمنية مقدارها 15 min  لاتمام عملية الاذابة ثم سكب المنصهر في قالب من البلاستك وترك فترة زمنية مقدارها 15 min لاعادة عملية تصليدها ، ثم تم اذابة العينات المصلدة في 100 ml  من الماء المقطر للحصول على نفس التراكيز السابقة . اما العينات المعدة لقياس صلادة شور فتم تحضيرها بنفس طريقة العينات المعدة للتسخين وتم اعداد عينات التقوية بالياف الزجاج العشوائية من خلال اخذ وزن مقداره 2g من البوليمير واوزان مختلفة من الياف الزجاج محددة بالقيم (0.01 , 0.02 ,0.03 0.04 ) w% ، وتمت عملية اذابة البوليمير بنفس الطريقة السابقة وخلط النسب الوزنية من الياف الزجاج مع المنصهر بواسطة التحريك البسيط للحصول على التجانس في العينة ثم تترك العينة لاتمام عملية التصليد فترة مقدارها 15 min ، ثم تم اجراء الاختبارات عليها.
الاختبارات Tests: 
1- تم قياس صلادة شور بواسطة جهاز شور الرقمي وهو عبارة عن جهاز رقمي يحتوي على شاشة ، ومجس الصلادة الذي يضغط الى الاسفل عند ملامسته للسطح المراد قياس صلادته ، حيث يتم قياس الصلادة مباشرة" ، وحسب المواصفة العراقية ASTM ( 1973-364) ] تعيين صلادة البلاستيكات بمقياس تحمل شور [ 
2- اما قابلية الذوبان فتم قياسها من خلال اذابة العينات في الماء المقطر وحساب زمن الذوبان باستعمال ساعة رقمية .
3-  اما زمن الانسياب فتم حسابه من خلال جهاز اوستولد للزوجة الذي يقيس زمن انسياب المحلول ، وهو عبارة عن انبوبة زجاجية على شكل حرف U تحتوي حجرتين اسطوانيتين يتم ملئ الاسطوانة الكبيرة بالمحلول وسحبه من خلال الاسطوانة الصغيرة بواسطة ضاغطة ثم يترك السائل ينساب راجعا" الى الاسطوانة الكبيرة خلال انبوبة شعرية حيث يتم حساب زمن الانسياب خلال نقطتين محددتين على الانبوبة الشعرية . وحسب المواصفة العراقية ASTM ( 1974-587) ] انسياب منصهرات البلاستيكات المطاوعة للحرارة [ .
النتائج والمناقشة: Results and Conclusion 
أثبتت النتائج الموضحة في الشكل رقم (1) زيادة اللزوجة النسبية بزيادة التركيز وتقل بعد التشعيع لاول فترة زمنية والتي مقدارها 24 hr ، ثم تبدا بالزيادة خلال الفترة الثانية للتشعيع والتي مقدارها 48 hr ، وذلك بسبب امتلاك هذا البوليمير خاصية المطاطية الكاذبة والتي تعد السبب الرئيس لنقصان قيم اللزوجة بسبب تاثير اجهاد خارجي عليها والذي يؤدي الى عملية انحلال السلاسل البوليميرية] النصراوي 1998,  [، اما زيادة زمن الاشعاع الى 48 hr فقد ادى الى زيادة قيم اللزوجة وذلك بسبب حصول عملية التشابك في البوليمير وظهور الهلام ] ال-ادم و كاشف الغطاء1983,  [، مما يؤدي الى زيادة الوزن الجزيئي للبوليمير وهذا ما يفضل استخدامه في التطبيقات العملية والتي تحتاج الى وزن جزيئي عالي . اما بالنسبة للتسخين فقد ادى الى نقصان اللزوجة وذلك بسبب قوى التماسك التي تقل بتاثير درجــة الحرارة ] ال-ادم و كاشف الغطاء 1983   [.
والشكل رقم (2) و (3) يوضح علاقة التركيز مع اللزوجة  المختزلة والنوعية على التوالي حيث تظهر نفس سلوك اللزوجة النسبية من حيث الزيادة والنقصان ] النعماني 2000,  [. لانها مشتقة من اللزوجة النسبية .
اما االشكل رقم (4) فتوضح علاقة اللزوجة الذاتية مع التركيز ، حيث يوضح االشكل ان اللزوجة تقل بزيادة التركير كما تقل بتاثير التسخين والتشعيع لاول فترة زمنية ومقدارها 24 hr  ، اما التشعيع للفترة الثانية فانه يؤدي الى زيادة قيمة اللزوجة . وذلك بسبب اللزوجة المعتدلة للبولي اثيلين كلايكول والتي تزداد بكمية قليلة مع زيادة التركيز حيث انه يستعمل كمعدل للزوجة . [ Jun ., et., al. 2008 ]  
اما الشكل رقم (5) فيوضح تغير زمن الانسياب مع التركيز حيث يزداد بزيادة التركيز ويقل بعد التشعيع لاول فترة زمنية ومقدارها 24 hr وكذلك بعد التسخين ، وذلك بسبب نقصان قوى الاحتكاك بين جزيئات البوليمير والأنبوبة الشعرية من ناحية ومابين جزيئات البوليمير من ناحية اخرى ، ] النصراوي 1998,  [   ، اما التشعيع للفترة الثانية والتي هي 48 hr فقد كانت زيادة زمن الانسياب مع زيادة التركيز بسبب حصول عملية التشابك والتي تؤدي الى زيادة لزوجة البوليمير ] الميالي2001, [ . والجدول رقم (1) يوضح القيم التي تم الحصول عليها لخواص الانسياب :
	جدول رقم (1) النتائج التي تم الحصول عليها بالنسبة لخواص الانسياب

	التركيز gm/ml
	زمن الانسياب10*sec

	اللزوجة النسبية poise

	اللزوجة النوعية
	اللزوجة المختزلة 10* 

	اللزوجة الذاتية 


	0.01
	p.p
	h.t
	24hr UV 
	48hr UV
	p.p
	h.t
	24hr UV 
	48hr UV
	p.p
	h.t
	24hr UV 
	48hr UV
	p.p
	h.t
	24hr UV 
	48hr UV
	p.p
	h.t
	24hr UV 
	48hr UV

	
	0.5
	0.3
	0.4
	0.6
	5.5
	3.3
	4.4
	6.6
	4.5
	2.3
	3.4
	5.6
	45
	23
	34
	56
	431
	475
	480
	440

	0.02
	2.0
	1.5
	1.6
	2.2
	22.2
	16.6
	17
	24.4
	21.2
	15.6
	16
	23.4
	106
	78
	117
	112
	251
	246
	247
	253

	0.03
	36
	32
	34
	38
	400
	356
	378
	422
	399
	355
	377
	421
	1330
	118
	1256
	1430
	176
	175
	175
	177


اما قابلية الذوبان فيوضحها الشكل رقم (6) ، حيث يوضح الشكل نقصان قابلية الذوبان (أي زيادة زمن الاذابة) بعد التسخين واعادة التصليد ، وذلك بسبب تحول البوليمير من الحالة الغير بلورية الى الحالة البلورية وتكوين الربط التشابكي بين جزيئاته ] الدهشان 2002, [  ، اما بالنسبة للعينة ذات الوزن ( 3 g ) فنلاحظ من الشكل البياني بان قابلية اذابتها قد ازدادت بشكل ملحوظ (نقصان زمن الاذابة) ، وذلك بسبب سمكها الكبير ، حيث ان السمك الكبير للعينة يؤدي الى احتفاظ العينة بجزء من حرارتها والتي تفقدها عن طريق التفاعل الباعث للحرارة والذي يؤدي الى زيادة قابلية الذوبان للعينة . اما التشعيع فقد ادى الى نقصان قابلية الذوبان ولنفس السبب السابق ذكره في عملية التسخين ] محمد 2002,  [
اما الشكل رقم (7) فيوضح تاثير التقوية على صلادة شور للبولي اثيلين كلايكول ، حيث تقل الصلادة بزيادة النسبة الوزنية لالياف الزجاج وتزداد بعد التشعيع ، ونلاحظ من الشكل البياني إن صلادة شور تقل بزيادة النسبة الوزنية للالياف قبل التشعيع بأشعة (UV) مما يدل على إن الالياف تعمل على ملئ الفراغات المتكونة داخل المادة وبالتالي تؤدي الى زيادة متانتها كما إن الالياف تعمل على جعل الاجهادات المسلطة على المادة المركبة توزع بين المادة الأساس ومادة التقوية مما يجعلها مادة متينة بسبب إن الالياف تتحمل الجزء الاكبر من الاجهاد المسلط ، هذا بالاضافة الى انها تعطي للمادة المركبة الناتجة القابلية على الاستطالة قبل الكسر او الفشل وذلك يؤدي الى زيادة متانة الكسر ] محمد 2002,  [  .
اما بعد التشعيع فقد اثبتت النتائج زيادة قيمة صلادة شور بزيادة النسبة الوزنية للالياف لان الاشعاع يعمل على كسر الاواصر الثانوية التي تربط المادة الأساس ويسمح لها باعادة الترتيب ليتحول البوليمر من الحالة الغير بلورية الى مادة منتظمة بلورية ،وكلما كانت المادة ذات درجة تبلور عالية زادت قيمة صلادتها ،هذا بالاضافة الى القيمة العالية لصلادة الالياف والتي تؤثر بشكل ملحوظ على صلادة المــادة المتراكبة ] محمد  [2002,.  والجدول رقم (2)  يوضح النتائج التي تم الحصول عليها بالنسبة للخواص الميكانيكية المتمثلة بصلادة شور وقابلية الذوبان .
	جدول رقم (2)  النتائج التي تم الحصول عليها للخواص الميكانيكية المتمثلة بقابلية الذوبان وصلادة شور

	W P.E.G 4000 gm
	زمن الاذابة min
	W% G.F
	صلادة شور

	
	p.p
	H.T
	UV.T
	
	P.P
	H.T
	UV.T

	1
	2
	4
	5
	0.01
	60
	56
	67

	2
	6
	8
	10
	0.02
	55.5
	68
	72

	3
	8
	5
	15
	0.03
	51
	71
	75

	
	
	
	
	0.04
	46
	75
	78


الاستنتاجات Conclusions  
 من خلال الدراسة الحالية فقد تم الاستنتاج بان البولي اثيلين كلايكول 4000 مناسب للوقاية من الاشعاعات ذات الطاقة العالية من خلال تاثير تلك الاشعاعات على الروابط التشابكية للبوليمير والتي تكون السبب الرئيسي في جعل المادة اكثر متانة والتي تجعل الاشعاعات تتشتت بدلا" من النفاذ ، كما ان التشعيع مناسب للحصول على اوزان جزيئية مختلفة للبولي اثيلين كلايكول حيث يؤدي التشعيع الى زيادة اللزوجة للبولي اثيلين كلايكول عند الجرعة الثانية من الاشعاع والتي تؤدي بدورها الى زيادة الوزن الجزيئي للبوليمير ، حيث من المفضل استخدام البوليميرات ذات الاوزن الجزيئية العالية في التطبيقات العملية والتي تكون ذات خواص افضل من حيث التبلور وقابلية الذوبان عند مقارنتها مع البوليميرات ذات الاوزان الجزيئية القليلة .  
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شكل رقم (2) العلاقة بين اللزوجة النوعية والتركيز للبولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة
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شكل رقم (6) العلاقة بين زمن الاذابة ووزن البولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة
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شكل رقم (3) العلاقة بين اللزوجة المختزلة والتركيز للبولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة














شكل رقم (1) العلاقة بين اللزوجة النسبية والتركيز للبولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة
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شكل رقم (7) العلاقة بين صلادة شور والنسبة الوزنية لالياف الزجاج  لبولي اثيلين كلايكول المسلح بالياف الزجاج العشوائية في ظروف مختلفة








شكل رقم (5) العلاقة بين زمن الانسياب والتركيز للبولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة








شكل رقم (4) العلاقة بين اللزوجة الذاتية والتركيز للبولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة








شكل رقم (3) العلاقة بين اللزوجة المختزلة والتركيز للبولي اثيلين كلايكول في ظروف مختلفة 
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