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Metody prognozowania zmian w³aœciwoœci wytworów
z tworzyw polimerowych

Streszczenie — Podano podstawowe informacje dotycz¹ce procesu starzenia tworzyw polimerowych
oraz scharakteryzowano metodykê badania zachodz¹cych w wyniku starzenia zmian ich w³aœciwoœci.
Przedstawiono rodzaje starzenia, a tak¿e zjawiska powoduj¹ce ten proces w tworzywach. Omówiono
podstawowe zagadnienia dotycz¹ce odpornoœci polimerów na starzenie i okreœlono wskaŸniki po-
równawcze, opisuj¹ce intensywnoœæ starzenia. Przedstawiono problemy zwi¹zane z prognozowa-
niem zmian w³aœciwoœci tworzyw, w tym podstawowe metody prognozowania, ze szczególnym
uwzglêdnieniem sposobu postêpowania w odniesieniu do tworzyw polimerowych i uzyskiwanych
z nich wytworów. Scharakteryzowano w zwi¹zku z tym metody wykorzystuj¹ce równanie Arrheniu-
sa, analizê rozk³adu zmiennej losowej oraz równania regresji, jak równie¿ metody analizy szeregów
czasowych, m.in. wyrównywanie wyk³adnicze.
S³owa kluczowe: proces starzenia, tworzywa polimerowe, metodyka badañ, prognozowanie zmian
w³aœciwoœci.

METHODS OF FORECASTING OF THE CHANGES OF POLYMERIC PRODUCTS PROPERTIES
Summary — Basic information concerning the process of polymers‘ ageing is given and the methods
of investigation of the changes of properties being the results of ageing is characterized. The types of
ageing and the phenomena causing this process are presented. The basic problems concerning the
resistance of polymers to ageing and comparative indices describing the intensity of ageing were
defined. The problems related to forecasting of changes of polymers properties were presented in
details, including the basic forecasting methods especially the procedure concerning the polymers and
the products made of them. So the following methods used were characterized: Arrhenius equation
(Fig. 1), analysis of random variable distribution (Fig. 2), regression equations (Fig. 3 and 4) as well as
time series analysis (Fig. 5 and 6), among others exponential equalization.
Key words: process of ageing, polymers, methods of investigation, forecasting of properties changes.

Starzenie materia³ów jest zjawiskiem powszechnym,
wystêpuj¹cym we wszystkich dziedzinach ¿ycia wspó³-
czesnego cz³owieka, w szczególnoœci odnosz¹cym siê do
zagadnieñ technicznych, zwi¹zanych miêdzy innymi
z budow¹ maszyn. Powszechnoœæ tego zjawiska spra-
wia, ¿e poœwiêca siê mu w literaturze coraz wiêcej uwa-
gi z punktu widzenia zarówno poznania mechanizmów
procesu starzenia, jak i oceny jego wp³ywu na w³aœci-
woœci materia³ów konstrukcyjnych. Stopniowy i cywili-
zacyjnie nieunikniony wzrost zapotrzebowania na two-
rzywa polimerowe — materia³y czêsto niezast¹pione
w konstrukcji maszyn, urz¹dzeñ i wytworów codzien-
nego u¿ytku — powoduje, ¿e od lat ju¿ prowadzone
prace naukowo-badawcze s¹ ukierunkowane na wyjaœ-
nienie z³o¿onych mechanizmów procesu starzenia [1, 2],
okreœlenie jego wp³ywu na w³aœciwoœci — g³ównie fi-
zyczne i chemiczne — tego rodzaju tworzyw [3, 4], jak
równie¿ ocenê wp³ywu warunków przetwórstwa na
przebieg tego zjawiska [5, 6].

Pojêcie starzenia tworzyw polimerowych obejmuje
ca³okszta³t przemian fizycznych oraz chemicznych za-
chodz¹cych w ich strukturze i wp³ywaj¹cych na zmianê
w³aœciwoœci takich materia³ów podczas przetwórstwa, a
tak¿e w toku przechowywania b¹dŸ u¿ytkowania.

Ze wzglêdu na pochodzenie przyczyn tego procesu,
starzenie mo¿na podzieliæ na naturalne oraz sztuczne.
Starzenie klasyfikuje siê ponadto w zale¿noœci od Ÿród³a
zjawisk powoduj¹cych ten proces oraz rodzaju œrodo-
wiska, w którym on przebiega [7, 8].

Mo¿na wyodrêbniæ kilka g³ównych kierunków ba-
dañ zjawisk zwi¹zanych z procesem starzenia tworzyw.
Pierwszy z nich obejmuje badania ich odpornoœci na
dzia³anie mikroklimatu w miejscach o ró¿nych szero-
koœciach geograficznych i w ró¿nych strefach klimatycz-
nych. Druga grupa jest ukierunkowana na badania
wp³ywu ró¿nego rodzaju stabilizatorów i œrodków
opóŸniaj¹cych starzenie na szybkoœæ postêpowania tego
procesu. Inny zakres zagadnieñ to badanie przebiegu
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procesów starzeniowych zachodz¹cych w niekonwen-
cjonalnych warunkach pomiarów, na przyk³ad w pod-
wy¿szonej temperaturze lub w œrodowisku sztucznym.
Do kolejnej grupy zalicza siê analizê mechanizmów sta-
rzenia pod wp³ywem wybranych czynników zewnêtrz-
nych oraz prognozowanie zmian w³aœciwoœci tworzywa
na podstawie pomiarów krótkotrwa³ych.
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Proces starzenia tworzyw polimerowych prowadzi
w konsekwencji do nieodwracalnych lub, rzadziej, od-
wracalnych zmian w³aœciwoœci i struktury oraz pogor-
szenia siê parametrów przetwórczych materia³u ulegaj¹-
cego starzeniu, co w nastêpstwie niekorzystnie wp³ywa
na walory u¿ytkowe wytworów z tworzyw, np. na ich
funkcjonalnoœæ, trwa³oœæ i niezawodnoœæ [9—11]. W pro-
cesie starzenia na tworzywo oddzia³uje wiele czynni-
ków fizycznych, chemicznych b¹dŸ biologicznych, spo-
œród których mo¿na wymieniæ ciep³o, promieniowanie
œwietlne w ca³ym zakresie widma, promieniowanie ra-
diacyjne, tlen, wilgoæ oraz aktywne zwi¹zki chemiczne
— nieorganiczne i organiczne. Oddzia³ywania mecha-
niczne inicjuj¹ rozwój niekorzystnych procesów, do któ-
rych zalicza siê m.in. destrukcjê, degradacjê, depolime-
ryzacjê, sieciowanie, krystalizacjê i rekrystalizacjê oraz
migracjê zawartych w materiale œrodków pomocniczych
[12—14].

Zmiany nieodwracalne powodowane s¹ przede
wszystkim przemianami chemicznymi zachodz¹cymi
w toku degradacji, polimeryzacji, depolimeryzacji, sie-
ciowania i utleniania. Odwracalne s¹ g³ównie zmiany
pod wp³ywem czynników fizycznych, dzia³aj¹cych
w procesach takich jak krystalizacja, absorpcja i desorp-
cja cieczy (g³ównie wody) z tworzywa oraz relaksacja
naprê¿eñ. Proces starzenia jest skutkiem jednoczesnego
na ogó³ przebiegu procesów chemicznych i fizycznych,
czêsto po³¹czonych z procesami biologicznymi [15—17].

���	�� ������	� �����
	�


Odpornoœæ tworzyw na dzia³anie niekorzystnych
zjawisk powoduj¹cych starzenie jest zró¿nicowana i za-
le¿y od wielu czynników, przede wszystkim zaœ od tem-
peratury i czasu. W celu okreœlenia kryteriów charakte-
ryzuj¹cych zmianê w³aœciwoœci tworzywa stosuje siê
najczêœciej dwa algorytmy poznawcze. Pierwszy z nich
[18] doœwiadczalnie okreœla stopieñ intensywnoœci oraz
kinetykê zmian badanej w³aœciwoœci, a nastêpnie wyz-
nacza równanie opisuj¹ce np. szybkoœæ starzenia. Rów-
nanie takie pozwala na obliczenie w dowolnej chwili —
w przybli¿eniu okreœlonym dok³adnoœci¹ aproksymacji
— bie¿¹cej wartoœci badanej wielkoœci, interesuj¹cej
w danym przypadku. Drugi z algorytmów [18] wyzna-
cza krytyczny czas starzenia, tj. czas, po up³ywie którego
nastêpuje zmiana badanej w³aœciwoœci o pewn¹ ustalon¹

wartoœæ. Za miarê odpornoœci na starzenie przyjmuje siê
utratê np. 50-proc. okreœlonych w³aœciwoœci fizykoche-
micznych na skutek dzia³ania w ustalonych warunkach
konkretnego czynnika stanowi¹cego Ÿród³o starzenia.
Osi¹gniêcie krytycznego czasu starzenia oznacza naj-
czêœciej wy³¹czenie wytworu z u¿ytkowania.

WskaŸnikami porównawczymi opisuj¹cymi inten-
sywnoœæ starzenia s¹ szybkoœæ procesu, okres jego in-
dukcji oraz dopuszczalny czas przechowywania two-
rzywa lub wytworu [7, 19]. Szybkoœæ starzenia okreœlo-
na jest zmian¹ badanej w³aœciwoœci tworzywa w jedno-
stce czasu, okres indukcji zaœ to czas up³ywaj¹cy od
chwili zadzia³ania na tworzywo czynników otaczaj¹ce-
go œrodowiska, bêd¹cych Ÿród³em procesu starzenia do
chwili wyst¹pienia skokowej zmiany badanej w³aœci-
woœci. Dopuszczalny czas przechowywania stanowi ok-
res, w ci¹gu którego przechowywane tworzywo zacho-
wuje wymagane w³aœciwoœci w stopniu (umownym) za-
pewniaj¹cym jego przydatnoœæ do przetwórstwa lub
u¿ytkowania.
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Specyfika zjawisk zwi¹zanych z procesem starzenia
tworzyw polimerowych, dotycz¹ca zmian ich w³aœci-
woœci zachodz¹cych w d³ugim okresie czasu, wymaga
zastosowania specjalnych metod badawczych [20, 21].
Najw³aœciwsze z logicznego punktu widzenia czaso-
ch³onne metody badañ zmian w³aœciwoœci fizycznych
i chemicznych wytworów z tworzyw przynosz¹ rezulta-
ty interesuj¹ce ze wzglêdów czysto poznawczych, nie
spe³niaj¹ jednak stawianych z regu³y warunków mo¿li-
wie szybkiego okreœlenia wp³ywu starzenia na wybrane
w³aœciwoœci i strukturê.

Metodyka badañ odpornoœci tworzyw na starzenie
sprowadza siê do dwóch podstawowych zagadnieñ: ok-
reœlenia grupy badanych w³aœciwoœci, maj¹cych stano-
wiæ kryteria oceny odpornoœci oraz ustalenia warunków
pomiarów, czyli zespo³u czynników i intensywnoœci ich
oddzia³ywania na badane próbki. W analizie omawiane-
go procesu najczêœciej stosuje siê dwie metody, w któ-
rych wyznacza siê b¹dŸ krzyw¹ trwa³oœci tworzywa,
b¹dŸ krzyw¹ degradacji [18]. Za wygodniejsz¹ uwa¿a
siê pierwsz¹ z wymienionych metod polegaj¹c¹ na przy-
jêciu, zgodnie z celem eksperymentu, dopuszczalnej
zmiany badanej w³aœciwoœci i okreœleniu przedzia³u
czasowego, po którym ta zmiana nast¹pi.

Zmiany w³aœciwoœci tworzyw w procesie starzenia
analizuje siê prowadz¹c badania w warunkach natural-
nych, w warunkach sztucznych, b¹dŸ te¿ pocz¹tkowo
w warunkach naturalnych, potem zaœ (w celu skrócenia
czasu badañ) poddaj¹c wytwory starzeniu sztucznemu.
Analiza zmian zachodz¹cych w procesie starzenia
sztucznego, zwanego niekiedy przyspieszonym, nie da-
je rzeczywistego obrazu przebiegu zjawiska i mo¿e byæ
obarczona b³êdami. Dlatego te¿, w celu uzyskania ca³oœ-
ciowego obrazu zjawisk zachodz¹cych w tworzywie,
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jest wskazane równoleg³e prowadzenie badañ porów-
nawczych w warunkach starzenia naturalnego.

Niezale¿nie od warunków u¿ytej metody porównuje
siê, po up³ywie okreœlonego czasu, wybrane w³aœciwoœci
próbek badanego tworzywa niepoddanych starzeniu
i starzonych [20, 22]. Badania w warunkach naturalnych
wykonuje siê na ogó³ w ci¹gu kilku lub (rzadziej) kilku-
nastu lat, natomiast w warunkach sztucznych — zazwy-
czaj w okresie kilkutygodniowym b¹dŸ, niekiedy, kilku-
miesiêcznym [23—27]. Przyjmuje siê, ¿e minimalny ok-
res badania starzenia tworzywa w warunkach natural-
nych wynosi 5 lat.
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Prognozowanie jest uznan¹ naukow¹ metod¹ anali-
zy zagadnieñ zwi¹zanych z okreœlaniem przysz³ych
zmian w³aœciwoœci u¿ytkowanych materia³ów. Proces
przewidywania i oceny zmian, jakie mog¹ nast¹piæ
w obiekcie badañ, jest oparty na studiach teoretycznych,
rozwa¿aniach analitycznych, przes³ankach logicznych
oraz doœwiadczeniach praktycznych; wykorzystuje przy
tym odpowiednie metody iloœciowe, zw³aszcza o cha-
rakterze matematycznym, w tym statystycznym.

Przygotowanie prognozy zmian obiektu badanego
oraz jej dok³adnoœæ jest uwarunkowana przede wszyst-
kim dwoma czynnikami: rozleg³oœci¹ horyzontu czaso-
wego prognozy oraz okresem zastosowanym do oszaco-
wania modelu prognostycznego. Prognoza zmian war-
toœci ocenianej wielkoœci jest tym dok³adniejsza (a tym
samym uznawana za pewniejsz¹), im krótszy jest pierw-
szy z tych czynników, a wyd³u¿eniu ulega drugi. Po-
wy¿sza zale¿noœæ uzasadnia w warunkach starzenia na-
turalnego przyjêcie metody badañ zmian wybranych
w³aœciwoœci wytworów oraz tworzywa, z których zosta-
³y one wykonane.

Niezale¿nie od przyjêtej metody badañ procesu sta-
rzenia, czas prowadzenia pomiarów jest na ogó³ znacz-
nie krótszy od za³o¿onego czasu u¿ytkowania wytworu
z tworzywa. Otrzymane wyniki badañ starzeniowych
stanowi¹ podstawê dalszej analizy opartej na wybra-
nych metodach matematycznych (g³ównie statystycz-
nych), pozwalaj¹cych na adekwatny opis zachodz¹cych
zjawisk. Poprawnoœæ wyboru odpowiedniego modelu
matematycznego, na podstawie którego przyjmuje siê
algorytm obliczeniowy i przeprowadza symulacjê pro-
cesu, jest weryfikowana doœwiadczalnie w odniesieniu
do rzeczywistych wyników. Wykorzystanie wybranych
metod prognozowania pozwala na symulacyjne okreœle-
nie stopnia zmian badanych w³aœciwoœci wytworu za-
chodz¹cych w okresie d³u¿szym ni¿ za³o¿ony czas ba-
dañ.

Z analizy literatury wynika, ¿e prognozowane s¹ naj-
czêœciej zmiany podstawowych w³aœciwoœci mechanicz-
nych, na przyk³ad wytrzyma³oœci na rozci¹ganie [28,
29]. Prowadzi siê równie¿ obserwacje zmian struktury
tworzyw spowodowanych procesem starzenia. S¹ one

przy tym zazwyczaj analizowane z punktu widzenia
wystêpuj¹cych zjawisk chemicznych i fizycznych (np.
przemian strukturalnych), nie uwzglêdniaj¹c wp³ywu
metod i parametrów przetwórstwa [30, 31]. W niektó-
rych przypadkach specyficzne potrzeby wytwórców lub
u¿ytkowników wytworów uzasadniaj¹ ocenê zmiany
w czasie tak¿e pewnych konkretnych w³aœciwoœci inte-
resuj¹cych w danej dziedzinie przetwórstwa lub obsza-
rze zastosowania okreœlonych wytworów z tworzyw
[32, 33]. Na przyk³ad wytwórcy rur z tworzyw s³u¿¹-
cych do przesy³ania wody o ró¿nej temperaturze podaj¹
(wyznaczone na podstawie badañ doœwiadczalnych)
wykresy zale¿noœci wp³ywu czasu starzenia na wartoœæ
naprê¿enia zredukowanego wystêpuj¹cego w œciance
rury [34, 35]. Poni¿ej przedstawiono najwa¿niejsze z me-
tod matematycznych, stanowi¹cych podstawê progno-
zowania.

Równanie Arrheniusa

Równanie Arrheniusa w swej pierwotnej postaci wy-
wodzi siê z termodynamiki i opisuje wp³yw temperatu-
ry na szybkoœæ reakcji chemicznych. W odniesieniu do
stanu energetycznego polimeru w temp. T� i T� oraz od-
powiadaj¹cych im czêstoœciom przeskoków molekular-
nych ν� oraz ν� równanie to po zlogarytmowaniu ma
postaæ (1)

(1)

gdzie: ∆E — energia aktywacji, R — uniwersalna sta³a ga-
zowa.

Do odpowiednich wyrazów równania Arrheniusa
oraz do wynikaj¹cego z niego równania energii aktywa-
cji mo¿liwe jest wprowadzenie wielkoœci charakteryzu-
j¹cych mechaniczne i dynamiczne w³aœciwoœci tworzyw,
m.in. lepkoœci, naprê¿enia b¹dŸ wytrzyma³oœci [14, 37].
W niektórych rozwa¿aniach mo¿e to byæ uwzglêdnione
tylko jako przybli¿enie.

Przekszta³cone równanie Arrheniusa znalaz³o zasto-
sowanie np. do wyznaczania wytrzyma³oœci d³ugotrwa-
³ej rur przeznaczonych do transportowania cieczy i ga-
zów w podwy¿szonej temperaturze. Przedstawia ono
wówczas zale¿noœæ logarytmu przewidywanej trwa³oœci
rury od odwrotnoœci temperatury, w jakiej rura ta jest
u¿ytkowana (z za³o¿eniem ci¹g³oœci u¿ytkowania [38]).
Miar¹ trwa³oœci wytworu jest przyjêta umownie wartoœæ
naprê¿eñ zredukowanych τ w œciance rury [39]. Graficz-
n¹ ilustracjê zale¿noœci naprê¿enia zredukowanego od
czasu starzenia trzech typów rur przedstawia rys. 1.

Analiza rozk³adu zmiennej losowej

Zmienna losowa X jest funkcj¹ rzeczywist¹, maj¹c¹
w³aœciwoœæ mierzalnoœci i przyjmuj¹c¹ swoje wartoœci
z okreœlonym prawdopodobieñstwem. Zale¿nie od cha-
rakteru zdarzeñ wyró¿nia siê zmienne losowe ci¹g³e i
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dyskretne, okreœlone przez zbiór ich mo¿liwych wartoœ-
ci i prawdopodobieñstwa tych wartoœci oraz odpowia-
daj¹ce im rozk³ady skokowe i ci¹g³e. W analizie procesu
starzenia zastosowanie znajduj¹ rozk³ady ci¹g³e; naj-
wa¿niejsze z nich to rozk³ady: normalny (Gaussa), gam-
ma, Weibulla, równomierny, wyk³adniczy, χ� oraz t Stu-
denta. Wyniki pomiarów przebiegu starzenia stanowi¹
zbiór zmiennych losowych, z odpowiadaj¹cym im roz-
k³adem ci¹g³ym, stanowi¹cym podstawê do wykreœle-
nia krzywej trwa³oœci tworzywa lub wytworu [18]. Zna-
jomoœæ rozk³adu zmiennej losowej opisuj¹cej wyniki po-
miaru odgrywa bardzo wa¿n¹ rolê w analizie badanego
procesu, konieczne jest zatem dopasowanie rozk³adu
najbardziej adekwatnego do otrzymanych danych do-
œwiadczalnych. Z tzw. centralnego granicznego twier-
dzenia rachunku prawdopodobieñstwa [40] wynika, ¿e
najbardziej u¿yteczny w obliczeniach statystycznych
jest rozk³ad normalny. W pracy [18] analiza rozk³adu
zmiennej losowej znalaz³a zastosowanie do wyznacza-
nia krytycznego czasu oraz szybkoœci starzenia two-
rzyw. Przedstawiona tam zale¿noœæ (2)

Z� = A + Bϕ(u) (2)

wi¹¿e ze sob¹ granicê zmêczenia Z� z czasem t, bowiem
ϕ(u) jest funkcj¹ prawdopodobieñstwa rozk³adu nor-
malnego czasu starzenia opisanego wzorem (3)

(3)

gdzie: t — wartoœæ œrednia wynikaj¹ca z rozk³adu normalne-
go, σ — odchylenie œrednie zmiennej losowej, A — sta³a defi-
niowana jako najmniejsza wartoœæ granicy zmêczenia w d¹¿¹-
cym do nieskoñczonoœci czasie t∞ (a zgodnie z przyjêtymi za³o-
¿eniami charakteryzuj¹cymi rozk³ad normalny — w czasie
równym pe³nemu cyklowi eksperymentu, czyli 3σ).

Wystêpuj¹ca w równaniu (2) wartoœæ sta³ej B jest de-
finiowana jako miara intensywnoœci przebiegu procesu
starzenia i mo¿e byæ wyznaczana metod¹ najmniejszych
kwadratów lub najmniejszych b³êdów.

Prêdkoœæ starzenia ϑ w dowolnej chwili okresu sta-
rzenia jest obrazowana styczn¹ do wyznaczonej równa-
niem opisuj¹cym przebieg procesu starzenia tzw. krzy-
wej ¿ycia, która mo¿e byæ przedstawiona wzorem (4)
[48]:

(4)

Zaletami wykorzystania rozk³adu normalnego
w analizie procesu starzenia s¹: wystêpowanie na opisu-
j¹cej taki rozk³ad krzywej Gaussa punktu przegiêcia
i asymptoty, mo¿liwoœæ uwzglêdnienia niektórych w³aœ-
ciwoœci materia³owych tworzyw, stosunkowo ma³a licz-
ba parametrów pozwalaj¹cych na czyteln¹ interpretacjê
fizykaln¹ oraz zdolnoœæ do opisu wystêpuj¹cego —
czêsto w pocz¹tkowej fazie procesu starzenia — polep-
szenia w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych na skutek sie-
ciowania, zmian strukturalnych lub zmiany naprê¿eñ
w³asnych. Ponadto wykazano [18], ¿e rozk³ad normalny
pozwala metod¹ kolejnych przybli¿eñ na okreœlenie pa-
rametrów oraz sta³ych równania opisuj¹cego przebieg
procesu starzenia w sposób dok³adniejszy, z b³êdami ap-
roksymacji mniejszymi ni¿ w przypadku innych rozk³a-
dów zmiennej losowej.
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Rys. 1. Zale¿noœæ czasu starzenia (t) od wartoœci naprê¿enia
zredukowanego (τ) w œciance rury do transportu cieczy („¿y-
wotnoœæ ruroci¹gu” wyznaczona w wyniku starzenia przys-
pieszonego w ci¹gu 1500 h i aproksymowana na okres 50 lat na
podstawie równania Arrheniusa) [38]
Fig. 1. Dependence of time of ageing (t) on reduced stress (τ)
in the wall of liquid carrying pipe (“pipeline life” determined
on the basis of artificial ageing for 1500 h and approximated to
50 years, using Arrhenius equation) [38]
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Przyk³adem zastosowania analizy rozk³adu zmien-
nej losowej jest wyznaczanie przebiegu krzywej trwa³oœ-
ci tworzywa oraz szybkoœci starzenia tworzyw poliami-
dowych [18], a tak¿e okreœlenie krytycznego czasu sta-
rzenia, po którym nastêpuje zmiana badanej w³aœciwoœ-
ci materia³owej o ustalon¹ wartoœæ. Przyjmuje siê, ¿e
osi¹gniêcie krytycznego czasu starzenia oznacza wy³¹-
czenie wytworu z u¿ytkowania. Otrzyman¹ t¹ metod¹
zale¿noœæ granicy zmêczenia Z od czasu starzenia t
przedstawia rys. 2.

Analiza regresji

Analiza regresji umo¿liwia wyznaczenie zale¿noœci
pomiêdzy badanymi w³aœciwoœciami, pozwalaj¹c na
otrzymanie matematycznego opisu obiektów o niezna-
nych charakterystykach na podstawie obserwacji jedy-
nie wielkoœci wejœciowych (zmiennych niezale¿nych)
i wyjœciowych (zmiennych zale¿nych). Badane zale¿-
noœci mog¹ mieæ charakter funkcyjny lub stochastycz-
ny. W praktyce rzadko mo¿na zaobserwowaæ procesy
opisywane zale¿noœci¹ funkcyjn¹, przede wszystkim z
powodu wystêpowania losowych czynników zak³óca-
j¹cych, w zwi¹zku z czym badane zjawiska z regu³y s¹
opisywane zale¿noœciami stochastycznymi. Wówczas
za pomoc¹ funkcji regresji okreœla siê zale¿noœæ rozk³a-
du prawdopodobieñstwa zmiennej losowej Y od war-
toœci x przybranej przez zmienn¹ losow¹ X. Funkcja
regresji opisywana równaniem liniowym wystêpuje
najczêœciej w badaniach rzeczywistych i w wystarczaj¹-
co dok³adny sposób pozwala na opis zjawisk, charakte-
ryzuj¹cych siê rozk³adem zmiennych normalnym lub
zbli¿onym do normalnego. Wyznaczenie wartoœci
wspó³czynników funkcji regresji pozwala na korzysta-
nie z niej jako podstawowego narzêdzia w prognozo-
waniu wartoœci jednej zmiennej, gdy dane s¹ wartoœci
drugiej zmiennej.

Równania regresji liniowej wykorzystywane do opi-
su wyników badañ zwi¹zanych z prognozowaniem
zmian badanych wielkoœci wystêpuj¹ w postaci prostej
oraz wielokrotnej. Odmiany te ró¿ni¹ siê liczb¹ wspó³-
czynników opisuj¹cych równanie regresji. Uogólniony
model regresji liniowej wielokrotnej przyjmuje postaæ
[41—43]

y = b� + b�x� + b�x� +... + b�x� (5)

gdzie: y — wartoœæ zmiennej losowej zale¿nej Y; x�, x�..., x�
— wartoœci zmiennych losowych niezale¿nych X�, X�,..., X�;
b�, b�,..., b� — parametry równania regresji.

W przypadku jednej zmiennej niezale¿nej X równa-
nie regresji liniowej przyjmuje postaæ prost¹ y = b� + b�x.
Parametr b� jest okreœlany jako wyraz wolny, natomiast
parametry b�,..., b� to wspó³czynniki regresji zmiennej
losowej zale¿nej Y wzglêdem niezale¿nej X. Wartoœæ
wspó³czynników regresji odpowiada wiêc wspó³czynni-
kom kierunkowym funkcji liniowych, graficznie przed-
stawiaj¹cych wyznaczone równanie regresji.

Metod¹ okreœlania zmian wybranych u¿ytkowych
w³aœciwoœci wytworów z tworzyw i wykorzystuj¹c¹
równania regresji jest SEM (Standard Extrapolation Me-
thod) [44], pozwalaj¹ca np. na wyznaczenie wytrzyma-
³oœci d³ugotrwa³ej rur do transportowania cieczy. Dziêki
metodzie SEM jest mo¿liwe okreœlenie dwóch podsta-
wowych z punktu widzenia w³aœciwoœci u¿ytkowych
rury wielkoœci, mianowicie maksymalnego granicznego
naprê¿enia w tworzywie, z którego wykonano rurê (wa-
runkuj¹cego najwiêksze ciœnienie przenoszonej cieczy)
w za³o¿onej temperaturze u¿ytkowania i w okreœlonym
czasie oraz maksymalnego czasu u¿ytkowania rury
poddawanej znanemu obci¹¿eniu wewnêtrznemu (ciœ-
nieniu przesy³anej cieczy) w okreœlonej temperaturze.
Wytrzyma³oœæ na ciœnienie hydrostatyczne σ���� jest
w tej metodzie opisana zale¿noœci¹ ogóln¹ (6)

σ���� = σ(T, log t, α) (6)

gdzie: α — wspó³czynnik okreœlaj¹cy wartoœæ prawdopodo-
bieñstwa odpowiadaj¹c¹ temu, ¿e rura wykonana z tworzywa
o okreœlonych w³aœciwoœciach nie ulega zniszczeniu pod dzia-
³aniem naprê¿enia σ w sta³ej temperaturze T, w za³o¿onym
czasie t.

Na podstawie wartoœci wspó³czynnika α okreœla siê
wytrzyma³oœæ d³ugotrwa³¹ σ���� (LTHS: Long-Term
Hydrostatic Stress — hydrostatyczne naprê¿enie d³ugo-
trwa³e) opisan¹ zale¿noœci¹ ogóln¹ (7) [50]

σ���� �σ(T, log t, 0,5) (7)

oraz d³ugotrwa³e naprê¿enie dopuszczalne σ���� (LCL:
Lower Confidence Limit — dolny poziom ufnoœci) przed-
stawione w postaci (8)

σ��� �σ(T, log t, 0,975) (8)

Rysunek 3 przedstawia wykres zale¿noœci pomiêdzy
naprê¿eniem zredukowanym τ wystêpuj¹cym w œcian-
kach rury a czasem starzenia t w ró¿nej temperaturze
u¿ytkowania, wyznaczonym za pomoc¹ modelu regresji
liniowej prostej wykorzystuj¹cego równanie z dwoma
wspó³czynnikami. Na rysunku 4 zamieszczono wykres
podobnej zale¿noœci, wyznaczonej metod¹ SEM z uw-
zglêdnieniem uogólnionego modelu regresji (5) z cztere-
ma wspó³czynnikami. Czas starzenia t w tych przypad-
kach równie¿ jest rozumiany jako miara trwa³oœci wy-
tworu, z za³o¿eniem zmniejszenia siê (w okreœlonym
czasie) o po³owê dopuszczalnych naprê¿eñ σ przeno-
szonych przez tworzywo, z którego wykonano rurê. Do-
k³adniejsze omówienie przedstawionych tu zagadnieñ
mo¿na znaleŸæ w literaturze [44, 45].

Szeregi czasowe

W metodach prognozowania zmian w³aœciwoœci ba-
danego obiektu na podstawie szeregu czasowego [46]
prognozê buduje siê z wykorzystaniem dotychczas za-
obserwowanych prawid³owoœci w kszta³towaniu siê
zmian czynnika badanego, bez wnikania w przyczyny
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ich wystêpowania. Przygotowuj¹c tak¹ prognozê ko-
rzysta siê z zasady status quo, czyli przyjmuje, ¿e w okre-
sie, którego dotyczy budowana prognoza zmiennoœæ ba-
danego czynnika bêd¹ powodowa³y wy³¹cznie te same
elementy œrodowiska i w sposób taki sam jak dotychczas
[47]. Zmienna losowa tworz¹ca szereg czasowy umo¿li-
wia opis wp³ywu czasu starzenia na zmianê badanych
w³aœciwoœci wytworów z tworzyw bez koniecznoœci
wprowadzania do modelu matematycznego czynników
niemierzalnych, m.in. takich jak zmiany temperatury
lub wilgotnoœci œrodowiska, w którym przebiega proces
starzenia. Ogólne ujêcie przygotowywanej prognozy jest
procesem wieloetapowym, realizowanym wed³ug pew-
nego schematu prognostycznego. Etapy te to najczêœciej:
sformu³owanie zadania prognostycznego, okreœlenie
przes³anek i podstawy prognostycznej, wybór metody
prognozowania, przeprowadzenie prognozy oraz jej we-
ryfikacja. Oceniaj¹c, czy ze statystycznego punktu wi-
dzenia otrzymane wartoœci prognozy s¹ poprawne i za-
dowalaj¹ce, wyznacza siê miêdzy innymi wartoœci
b³êdu bezwzglêdnego prognozy q�, wzglêdnego b³êdu
prognozy Ψ�, oraz œredniego wzglêdnego b³êdu prog-
nozy Ψ obliczane z zale¿noœci podanych w literaturze
[43, 48]. Dopuszczalna wartoœæ Ψ jest umowna i przyj-
mowana w zale¿noœci od jej oczekiwanej dok³adnoœci
[48].

W szeregach czasowych wyró¿nia siê zazwyczaj
dwie sk³adowe [43]: sk³adow¹ systematyczn¹, bêd¹c¹

efektem oddzia³ywañ sta³ego zestawu czynników na
zmienn¹ prognozowan¹ oraz sk³adow¹ przypadkow¹
(zwan¹ czêsto sk³adnikiem losowym lub wahaniami
przypadkowymi). Sk³adowa systematyczna mo¿e wys-
têpowaæ w postaci sta³ego poziomu zmiennej prognozo-
wanej, trendu oraz sk³adowej okresowej (sk³adowej pe-
riodycznej).

Ka¿da ze sk³adowych szeregu czasowego wywiera
specyficzny wp³yw na kszta³towanie siê przebiegu
zmian czynnika badanego, dlatego te¿ d¹¿y siê do wy-
odrêbnienia i pomiaru tych sk³adowych. Poniewa¿ czês-
to s¹ one indywidualnie bezpoœrednio nieobserwowal-
ne, ich pomiar nastêpuje w wyniku roz³o¿enia szeregu
czasowego na szeregi czasowe poszczególnych sk³ado-
wych.

Identyfikacjê sk³adowych szeregu czasowego kon-
kretnej zmiennej umo¿liwia w wielu przypadkach spo-
rz¹dzona w postaci wykresu interpretacja graficzna.
W tym celu mo¿na tak¿e stosowaæ odpowiednie szcze-
gó³owe obliczenia statystyczne. Spoœród metod analizy
szeregów czasowych wyró¿nia siê metody: ARIMA
i funkcji autokorelacji, przekszta³cenia szeregów czaso-
wych z interwencj¹, wyrównywania i prognozowania
wyk³adniczego, dekompozycji sezonowej, analizy z uw-
zglêdnieniem opóŸnieñ oraz analizy Fouriera [46, 47].

W zakresie prognozowania zmian w³aœciwoœci wy-
tworów, równie¿ z tworzyw polimerowych, rozwa¿a-
niom podlegaj¹ modele szeregów czasowych, w których
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Rys. 4. Wykres zale¿noœci miêdzy czasem starzenia (t) a war-
toœci¹ naprê¿enia dopuszczalnego (σ) w œciance rury, wyzna-
czonych za pomoc¹ uogólnionego modelu regresji z czterema
wspó³czynnikami metod¹ SEM w odniesieniu do ró¿nych
wartoœci temperatury przesy³anej cieczy
Fig. 4. Dependence of time of ageing (t) on allowable stress (σ)
in the wall of pipe, determined by regression equations with
four factors, SEM method, for various values of carried liquid
temperature

Rys. 3. Wykres zale¿noœci miêdzy czasem starzenia (t) a war-
toœci¹ naprê¿enia zredukowanego (τ) w œciance rury, wyzna-
czonych za pomoc¹ modelu regresji liniowej prostej w odnie-
sieniu do ró¿nych wartoœci temperatury przesy³anej cieczy
[39]
Fig. 3. Dependence of time of ageing (t) on reduced stress (τ)
in the wall of pipe, determined by regression equations with
two factors, for various values of carried liquid temperature
[39]

182 POLIMERY 2006, 51, nr 3



wystêpuje trend oraz wahania przypadkowe, a rolê
zmiennej objaœniaj¹cej odgrywa zmienna czasowa, przy-
bieraj¹ca wówczas charakter zmiennej losowej. Nie jest
ona wprawdzie bezpoœredni¹ przyczyn¹ zmian zacho-
dz¹cych w wartoœciach zmiennej prognozowanej, ale
³¹czy wp³yw bli¿ej nieznanych, nieujmowanych w mo-
delu czynników, stwarzaj¹c mo¿liwoœæ opisu tych
zmian w sposób iloœciowy [29, 47]. Zmienna czasowa
wystêpuje w postaci ci¹gu liczb ca³kowitych (na ogó³ na-
turalnych), reprezentuj¹cych kolejne okresy, którym od-
powiadaj¹ wyrazy szeregu czasowego zmiennej progno-
zowanej. Zapis ogólny równania opisuj¹cego taki szereg
jest nastêpuj¹cy [47]:

y� = f(t) + ξ� lub y� = f(t)ξ� (9)

gdzie: f(t) — funkcja trendu, ξ� — zmienna losowa, charakte-
ryzuj¹ca efekty oddzia³ywania wahañ przypadkowych na
trend szeregu czasowego.

Wyznaczanie równania funkcji f(t) jest nazywane
wyg³adzaniem lub wyrównywaniem szeregu czasowe-
go. Pierwszym ze sposobów wyznaczenia równania
funkcji (wyrównywania) trendu jest wybór postaci funk-
cji charakteryzuj¹cej trend szeregu czasowego i okreœle-
nia jej parametrów, czyli zastosowanie modelu anali-
tycznego. Druga z metod wyrównywania polega na wy-
korzystaniu modelu adaptacyjnego, w którym nie zak³a-
da siê a priori jego postaci analitycznej, lecz wynika ona z
zastosowania pewnych algorytmów wyg³adzaj¹cych
szereg czasowy zmiennej prognozowanej. Wyg³adzanie
szeregu czasowego w ogólnym ujêciu wi¹¿e siê z pew-
nymi formami statystycznego lokalnego uœredniania da-
nych obliczeniowych, w wyniku którego niesystema-
tyczne sk³adniki szeregu czasowego odpowiadaj¹ce wy-
nikom w³aœciwych pomiarów wzajemnie siê znosz¹.

Najpowszechniejsze sposoby wyg³adzania trendu
wykorzystuj¹ metody œredniej ruchomej oraz metody
najmniejszych kwadratów [46, 48]. Do najczêœciej u¿y-
wanych funkcji trendu nale¿¹ funkcje: liniowa, wyk³ad-
nicza, potêgowa, logarytmiczna, liniowo-odwrotnoœcio-
wa i ilorazowa oraz wielomian stopnia drugiego i wielo-
mian odwrotnoœciowy.

Analizê szeregów czasowych metod¹ wyrównywa-
nia wyk³adniczego wykorzystano m.in. do opisu proce-
su starzenia tworzyw na przyk³adzie recyrkulacyjnej
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Rys. 5. Zmiana twartoœci (H) recyrkulacyjnej folii polimero-
wej w funkcji czasu (t) starzenia naturalnego [24]
Fig. 5. Change of hardness (H) of recycled polymer film versus
time (t) of natural ageing [24]

Rys. 6. Zmiana i prognoza zmian wartoœci masowego wskaŸ-
nika szybkoœci p³yniêcia (MFR) polietylenu w funkcji czasu
starzenia (t) wyznaczona metod¹ analizy szeregów czasowych
z zastosowaniem wyrównywania wyk³adniczego: a) polietylen
pierwotny, b) polietylen wtórny [22]
Fig. 6. Change and forecasting of change of melt flow rate
(MFR) value of polyethylene versus ageing time (t), determi-
ned by time series analysis method with exponential equaliza-
tion: a) virgin polyethylene, b) recycled polyethylene [22]
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folii polimerowej [24, 28], a tak¿e wyznaczenia prognozy
zmian wybranych w³aœciwoœci rur optotelekomunika-
cyjnych z polietylenu [22, 49] starzonych w warunkach
naturalnych. Przyk³ady uzyskanych w ten sposób za-
le¿noœci przedstawiaj¹ rys. 5 i rys. 6. Zastosowanie me-
tody ARIMA do opisu wp³ywu starzenia na trwa³oœæ,
miêdzy innymi elementów pó³przewodnikowych, mo¿-
na znaleŸæ w literaturze [50].

�������	�


Ze wzglêdu na d³ugotrwa³oœæ procesu starzenia
przeprowadza siê badania stosuj¹c, w przewa¿aj¹cej
mierze, metody starzenia przyspieszonego w warun-
kach laboratoryjnych (z wykorzystaniem specjalistycz-
nych urz¹dzeñ, w podwy¿szonej temperaturze i w agre-
sywnym œrodowisku). Czêsto w analizie tak uzyska-
nych wyników badañ wykorzystuje siê modele matema-
tyczne wywodz¹ce siê z badañ nad zjawiskiem zmêcze-
nia materia³ów takich jak metale i ich stopy. W zwi¹zku
z tym stosowane metody starzenia przyspieszonego nie
s¹ wystarczaj¹ce do oceny zjawisk przebiegaj¹cych
w tworzywach polimerowych, nie daj¹ bowiem pe³nego
obrazu rzeczywistego procesu ich starzenia.

Badanie procesu starzenia i mechanizmów rz¹dz¹-
cych tym zjawiskiem oraz mo¿liwoœæ przewidywania
zmian w³aœciwoœci tworzyw ma bardzo du¿e znaczenie
z punktu widzenia przetwarzalnoœci tych materia³ów,
jak równie¿ bezpiecznego u¿ytkowania wykonanych
z nich wytworów. Z jednej strony wymagany jest bo-
wiem mo¿liwie jak najd³u¿szy okres zachowania przez
tworzywa konstrukcyjne okreœlonego przedzia³u war-
toœci w³aœciwoœci u¿ytkowych (przede wszystkim wy-
trzyma³oœciowych), niezale¿nie od œrodowiska i warun-
ków w jakich s¹ u¿ytkowane, z drugiej zaœ — zgodnie
z tendencjami ekologicznymi — przedmioty codzienne-
go u¿ytku z tworzyw polimerowych powinna cechowaæ
dobra podatnoœæ na utylizowanie, a nawet (w zale¿noœci
od rodzaju zastosowania) na biodegradacjê.

Znajomoœæ istoty mechanizmów procesów starzenio-
wych oraz poznanie czynników wp³ywaj¹cych na prze-
bieg tych procesów s¹ konieczne do zapewnienia prawi-
d³owego i bezpiecznego u¿ytkowania uzyskiwanych
wytworów w okreœlonych warunkach w zadanym okre-
sie. Procesy starzeniowe wystêpuj¹ce w warunkach u¿yt-
kowania powinny byæ uwzglêdnione w wyborze odpo-
wiedniego tworzywa, jak równie¿ w³aœciwego kszta³tu
wytworu oraz w dostosowaniu metody przetwórstwa.
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