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Streszczenie: Ocenie poddano w³aœciwoœci termomechaniczne i strukturê polietylenu przed i po proce-
sie starzenia za pomoc¹ promieni ultrafioletowych. Próbki do badañ wyciêto z rur wytworzonych meto-
d¹ wyt³aczania. Przeprowadzono termiczn¹ analizê dynamiczn¹ (DMTA), badania metod¹ ró¿nicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz obserwacje pod mikroskopem, przy powiêkszeniu 400×. Wykona-
no pomiary twardoœci, barwy oraz po³ysku próbek. Wykazano, ¿e promieniowanie UV powoduje nieod-
wracalne zmiany w polietylenie. Pogorszeniu ulegaj¹ w³aœciwoœci mechaniczne tworzywa — zmniejsza
siê wartoœæ modu³u zachowawczego oraz tangensa k¹ta stratnoœci. Próbki polietylenu po starzeniu za
pomoc¹ promieniowania UV wykazuj¹ ni¿szy stopieñ krystalicznoœci, zmniejsza siê ich twardoœæ, zmia-
nie ulega odcieñ barwy oraz po³ysk. Pogorszeniu ulega równie¿ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie. W bada-
niach mikroskopowych zarejestrowano niewielkie zmniejszenie sferolitów.

S³owa kluczowe: polietylen, starzenie UV, w³aœciwoœci termiczne, w³aœciwoœci mechaniczne, barwa,
po³ysk, morfologia.

Analysis of thermomechanical properties and morphology of polyethylene
pipes after aging by UV radiation
Abstract: This paper presents the results of an assessment of structure and thermomechanical properties
of polyethylene before and after the aging by UV irradiation. The test specimens were cut from the pipes
manufactured by extrusion. They were analyzed using dynamic mechanical thermal analysis (DMTA),
differential scanning calorimetry (DSC) and microscopic examination at 400× magnification. The hard-
ness, colour and gloss of the specimens were also investigated. It was shown that UV radiation induces
irreversible changes in polyethylene leading to deterioration of polymer mechanical properties i.e. a
decrease of storage modulus and mechanical loss tangent values. Polyethylene samples exhibit a lower
degree of crystallization, reduced hardness and tensile strength as well as changed gloss and colour tone
after UV aging. Also, a slight reduction in the size of spherulites was observed in microscopy investiga-
tions.

Keywords: polyethylene, UV aging, thermal properties, mechanical properties, colour, gloss, morpho-
logy.

Tworzywa poliolefinowe s¹ stosowane w ró¿nych
ga³êziach œwiatowego przemys³u, g³ównie w technologii
wyt³aczania i wtryskiwania. Z polietylenu np. s¹ wyko-
nywane wytwory, takie jak: rury, folie oraz wszelkiego
rodzaju opakowania [1—5].

W³aœciwoœci tworzyw polimerowych w du¿ym stop-
niu zale¿¹ od warunków u¿ytkowania, tj. od temperatu-
ry, czasu obci¹¿enia, rodzaju odkszta³cenia, warunków
atmosferycznych oraz promieniowania UV. Wymienione
czynniki mog¹ w znacznym stopniu wp³ywaæ na w³aœci-

woœci chemiczne, fizyczne, mechaniczne i estetyczne
u¿ytkowanych tworzyw polimerowych [5—11].

Pojêcie starzenia jest u¿ywane do okreœlenia zmian
fizycznych w³aœciwoœci polimerów, spowodowanych
reakcjami chemicznymi lub fotochemicznymi, w wyniku
których nastêpuje rozerwanie ³añcucha lub sieciowanie
makrocz¹steczek [6—8, 11—13]. Stosowanie materia³ów
polimerowych w œrodowisku naturalnym wymaga do-
brania odpowiedniego typu materia³u w zale¿noœci od
przeznaczenia i warunków pracy. Celem badañ by³a oce-
na w³aœciwoœci rur po okresie sk³adowania. Okreœlano
zmiany w³aœciwoœci mechanicznych i termicznych poli-
etylenu poddanego procesowi starzenia pod wp³ywem
promieniowania UV. Wyznaczano charakterystyki me-
chaniczne przy obci¹¿eniu statycznym, jak równie¿
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zmiany w³aœciwoœci polimerów w szerokim zakresie
temperatury i obci¹¿enia. Metod¹ termicznej analizy dy-
namicznych w³aœciwoœci mechanicznych (DMTA) oce-
niano przemiany zachodz¹ce w materia³ach polimero-
wych. Znajomoœæ przebiegu zmian modu³ów dynamicz-
nych Younga i tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej
pozwala na ustalenie zwi¹zku miêdzy cechami cz¹stecz-
kowymi a w³aœciwoœciami mechanicznymi materia³ów
polimerowych [6—8, 14, 15].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ u¿yto próbek o gruboœci 4 mm, wyciêtych
wzd³u¿ z warstwy zewnêtrznej rur o œrednicy nominalnej
63 mm oraz gruboœci œcianki 5,8 mm, o SDR = 11; wyt³acza-
nych z dwóch handlowych gatunków polietylenu: PE 3802
YCF, o wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia 0,88 g/10 min oraz
PE XSC 50 Orange, o wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia
0,3 g/10 min, produkcji Total Petrochemicals. Obydwa
rodzaje polietylenu s¹ przeznaczone do wyt³aczania rur,
s³u¿¹cych do budowy sieci gazowych. Do badañ wybrano
polimery ró¿ni¹ce siê wskaŸnikiem szybkoœci p³yniêcia,
twardoœci¹ i wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie.

Proces starzenia

Proces starzenia przeprowadzono w komorze do ba-
dañ, przy u¿yciu promieni UV emitowanych za pomoc¹
wysokoprê¿nej rtêciowej lampy wy³adowczej. Czas na-
œwietlania próbek w komorze, równy 1,2 dnia, obliczono
przyjmuj¹c — na podstawie danych literaturowych
[16—18] — moc ca³kowitego promieniowania s³oneczne-
go w ci¹gu roku, wynosz¹c¹ 1000 kWh/m2. Obliczony
czas naœwietlania z zastosowaniem lampy wy³adowczej
o okreœlonej mocy, odpowiada³ pó³rocznemu okresowi
promieniowania s³onecznego [19, 20].

Rury najlepszej jakoœci uzyskano w warunkach nastê-
puj¹cych parametrów wyt³aczania:

— temperatura poszczególnych stref cylindra wyt³a-
czarki: t1 = 180 °C, t2 = 181 °C, t3 = 182 °C, t4 = 183 °C, t5 =
185 °C;

— temperatura g³owicy wyt³aczarki — 185 °C;
— prêdkoœæ obrotowa œlimaka — 69,2 dm3/min;
— prêdkoœæ odci¹gu — 1,2 m/min;
— masowe natê¿enie przep³ywu — 76,1 kg/h.

Metody badañ

— Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne oznaczano,
wykorzystuj¹c urz¹dzenie DMA 242 firmy Netzsch, wy-
posa¿one w uchwyt do trójpunktowego zginania próbki
w kszta³cie belki o wymiarach 10 × 7 × 4 mm. Próbkê ob-
ci¹¿ano sinusoidalnie zmienn¹ si³¹, z czêstotliwoœci¹ 1 i
10 Hz oraz ogrzewano z szybkoœci¹ 3 °C/min w zakresie
temperatury od -150 do 150 °C. Rejestrowano modu³

zachowawczy E’, modu³ stratnoœci E” oraz tangens k¹ta
stratnoœci tg�.

Termogramy DSC rejestrowano przy u¿yciu aparatu-
ry Phox 204 PC firmy Netzsch, z szybkoœci¹ ogrzewania
próbki 10 °C/min, w przedziale temp. 50—190 °C. Sto-
pieñ krystalicznoœci oznaczano wykorzystuj¹c oprogra-
mowanie urz¹dzenia Netzsch Proteus. Program umo¿li-
wia badanie przebiegu topnienia próbki w okreœlonym
przedziale temperatury oraz wyznaczenie pola powierz-
chni miêdzy krzyw¹ termograficzn¹ a lini¹ podstawow¹,
w zakresie wystêpowania refleksu endotermicznego.

— Próbki wa¿ono za pomoc¹ wagi firmy Sartorius,
o dok³adnoœci 0,01 mg, z mo¿liwoœci¹ wewnêtrznej kali-
bracji oraz zamkniêcia przestrzeni pomiarowej. Masa
próbek mieœci³a siê w przedziale 7—10 mg.

— Morfologiê polimerów obserwowano pod mikro-
skopem Nikon Eclipse 2000, w powiêkszeniu 400×. Prób-
ki do badañ wycinano z warstwy wierzchniej rur za po-
moc¹ mikrotomu firmy Thermo Electron Corporation, z
prêdkoœci¹ 24 �m/s. Gruboœæ próbek wynosi³a 20 �m, a
ich powierzchnia zawiera³a siê w przedziale 2—4 mm2.

— Badania barwy prowadzono przy u¿yciu spektro-
fotometru firmy X-rite. Otrzymano wyniki w postaci
dwóch wspó³rzêdnych a, b opisuj¹cych barwê i trzeciej L
charakteryzuj¹cej jasnoœæ badanych próbek. Wartoœci
parametru a okreœlaj¹ zmianê barwy od zielonej do czer-
wonej, a wartoœci parametru b od niebieskiej do ¿ó³tej.
Jasnoœæ wyra¿ona parametrem L okreœla zmianê od czer-
ni do bieli, przy czym L = 100 wskazuje na barwê bia³¹,
natomiast L = 0 odpowiada barwie czarnej. Otrzymane
wartoœci porównano ze skal¹ barw i jasnoœci [21].

— Po³ysk oceniano za pomoc¹ urz¹dzenia firmy Elco-
meter, przy k¹cie odbicia œwiat³a równym 20°.

— Twardoœæ okreœlano metod¹ wciskania kulki oraz
metod¹ Shore’a.

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie badano przy u¿yciu
maszyny wytrzyma³oœciowej Inspekt Desk 20 firmy „He-
gewald & Peschke”. W statycznej próbie jednoosiowego
rozci¹gania z prêdkoœci¹ 50 mm/min okreœlano wytrzy-
ma³oœæ przy rozci¹ganiu, wyd³u¿enie przy maksymal-
nym naprê¿eniu i wyd³u¿enie przy zerwaniu.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Rysunki 1 i 2 przedstawiaj¹ wyznaczone metod¹
DMTA krzywe termograficzne badanych tworzyw poli-
merowych, przed i po procesie starzenia pod wp³ywem
promieniowania ultrafioletowego. Analiza krzywych
wykazuje, ¿e starzenie polietylenu pod wp³ywem pro-
mieni ultrafioletowych wp³ywa na zmniejszenie zarów-
no modu³u zachowawczego, jak i tangensa k¹ta stratnoœ-
ci. Podobne zmiany po procesie starzenia zarejestrowano
w próbkach zarówno PE 3892 YCF, jak i PE XSC 50 Oran-
ge. Starzenie spowodowa³o zmniejszenie wartoœci modu-
³u zachowawczego badanych materia³ów w ca³ym zakre-
sie przebiegu krzywej. W przypadku polietylenu PE 3892
YCF w fazie zeszklenia, spadek ten osi¹gn¹³ wartoœæ pra-
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wie 650 MPa, a w przypadku polietylenu PE XSC 50
Orange modu³ zachowawczy zmniejszy³ siê o wartoœci
z przedzia³u 400—250 MPa. W odniesieniu do badanych
materia³ów zarówno przed, jak i po starzeniu zarejestro-
wano odmienn¹ zale¿noœæ modu³u zachowawczego od
temperatury, w zakresie odkszta³ceñ sprê¿ystych i przej-
œcia szklistego, ró¿nice dotyczy³y równie¿ wartoœci.

W zakresie fazy odkszta³ceñ wysokoelastycznych
ró¿nica nie jest ju¿ bardzo wyraŸna, przy czym w przy-
padku polietylenu PE 3892 YCF po procesie starzenia, w
tym zakresie zaobserwowano znacznie mniejszy wp³yw
temperatury na zmiany modu³u zachowawczego. W
temp. 80—120 °C, czyli w koñcowym zakresie eksploata-
cji, ró¿nica miêdzy wartoœciami E’ próbek polimerów
przed i po starzeniu jest ju¿ nieznaczna.

Z przebiegu krzywych zale¿noœci tg � od temperatu-
ry, w warunkach czêstotliwoœci 1 i 10 Hz wynika, ¿e tem-
peratura zeszklenia badanych materia³ów przed i po sta-
rzeniu ma zbli¿on¹ wartoœæ, widoczne ró¿nice wi¹¿¹ siê
natomiast z przebiegiem krzywych. W przypadku poli-
etylenu PE XSC 50 Orange przed starzeniem, maksimum
tangensa k¹ta stratnoœci zwi¹zane z przemian¹ relaksa-
cyjn¹ przy czêstotliwoœci 10 Hz, zarejestrowano w tem-
peraturze zeszklenia równej -121,7 °C. Efekt jest spowo-
dowany ruchami segmentów makrocz¹steczek w obsza-
rze amorficznym, a po³o¿enie maksimum zale¿y od
struktury krystalograficznej polimeru [22, 23]. Po proce-
sie starzenia, w temperaturze zeszklenia przy czêstotli-
woœci 10 Hz zarejestrowano zmniejszenie wartoœci ma-
ksimum tg �. Zaobserwowana zale¿noœæ jest podobna do
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Rys. 1. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego oraz wspó³czynnika
stratnoœci mechanicznej od temperatury, polietylenu PE 3802
YCF, okreœlona przy czêstotliwoœci: a) 1 Hz, b) 10 Hz
Fig. 1. Dependence of the storage modulus and mechanical loss
tangent on the temperature of polyethylene PE 3802 YCF for the
frequencies: a) 1 Hz, b) 10 Hz
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Rys. 2. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego oraz wspó³czynnika
stratnoœci mechanicznej od temperatury, polietylenu PE XSC
Orange, okreœlona przy czêstotliwoœci: a) 1 Hz, b) 10 Hz
Fig. 2. Dependence of the storage modulus and mechanical loss
tangent on the temperature of polyethylene PE XSC 50 Orange for
the frequencies: a) 1 Hz, b) 10 Hz

T a b e l a 1. Wyniki badañ polietylenów metod¹ DSC obliczone za pomoc¹ programu Netzsch Proteus
T a b l e 1. Results of DSC investigations of polyethylenes calculated using Netzsch Proteus software

Tworzywo polimerowe Stopieñ
krystalicznoœci, %

Zakres temperatury
topnienia, °C

Temperatura topnienia
maks. refleksu, °C

Entalpia
topnienia, J/g

Polietylen 3802 YCF 47,9 127,1—138,1 131,2 140,2

Polietylen 3802 YCF starzony 46,2 121,1—138,6 134,2 135,3

Polietylen XSC 50 Orange 43,1 125,2—139,4 133,2 126,3

Polietylen XSC 50 Orange starzony 33,9 121,6—140,7 135,1 99,47



zale¿noœci zarejestrowanej w przypadku PE 3802 YCF.
Im ni¿szy stopieñ krystalicznoœci polietylenu, tym ma-
ksimum relaksacji jest mniejsze i przesuniête w kierunku
ni¿szej temperatury [22, 23]. Oznaczony stopieñ krysta-
licznoœci zestawiono w tabeli 1.

Na podstawie analizy termogramów DSC stwierdzo-
no (rys. 3), ¿e starzenie przy u¿yciu promieni ultrafiole-
towych w istotnym stopniu wp³ynê³o na zawartoœæ fazy
krystalicznej oraz w³aœciwoœci termiczne polietylenów.
Mo¿na zauwa¿yæ zmniejszenie zawartoœci fazy krysta-
licznej w polietylenach poddanych dzia³aniu UV. W
przypadku zarówno polietylenu PE 3802 YCF, jak i poli-
etylenu PE XSC 50 Orange rozszerzeniu uleg³ zakres
temperatury topnienia. Wzros³a temperatura, w której
topnienie fazy krystalicznej przebiega³o najszybciej.
Wiêkszy odnotowany spadek stopnia krystalicznoœci
dotyczy tworzywa PE XSC 50 Orange. Z kolei wiêksze
rozszerzenie zakresu temperatury topnienia nast¹pi³o
w przypadku polimeru PE 3802 YCF.

Analizuj¹c morfologiê badanych polietylenów
stwierdzono, i¿ starzenie z udzia³em UV nie spowodo-
wa³o istotnych zmian, stwierdzono jedynie rozdrobnie-
nie elementów strukturalnych (rys. 4).

W dalszym ci¹gu jednak wystêpuje du¿a liczba ma-
³ych, gêsto upakowanych sferolitów, o s³abo zarysowa-
nym kszta³cie. Mikrostruktura wewnêtrzna badanych
materia³ów pozostaje uporz¹dkowana i regularna. Nie

wystêpuj¹ obszary o wyraŸnie wiêkszych lub mniejszych
skupiskach sferolitów.

Wyniki pomiaru barwy, w postaci graficznej przed-
stawiaj¹ rys. 5—7. Starzenie za pomoc¹ promieni ultra-
fioletowych wp³ynê³o na zmiany w barwie badanych
tworzyw. Zmiany te, w znacznej mierze, mog¹ byæ spo-
wodowane degradacj¹ fotochemiczn¹ barwnika. W przy-
padku starzonego polietylenu zarówno 3802 YCF, jak
i XSC 50 Orange nast¹pi³ wzrost jasnoœci, barwa nato-
miast zmieni³a odcieñ na bardziej zielony oraz niebieski.
Mierzone wartoœci po³ysku badanych tworzyw zesta-
wiono na rys. 8. Starzenie za pomoc¹ promieni UV spo-
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Rys. 3. Termogramy DSC: a) polietylenu PE 3802 YCF przed i po
starzeniu, b) polietylenu PE XSC 50 Orange przed i po starzeniu
Fig. 3. DSC thermograms of: a) polyethylene PE 3802 YCF before
and after aging, b) polyethylene PE XSC 50 Orange before and
after aging
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Rys. 4. Morfologia polietylenu (pow. 400×): a) PE 3802 YCF, b) 3802
YCF po starzeniu, c) PE XSC 50 Orange, d) PE XSC 50 Orange po
starzeniu
Fig. 4. Morphology of polyethylene (magnification 400×): a) PE
3802 YCF, b) PE 3802 YCF after aging, c) PE XSC 50 Orange, d) PE
XSC 50 Orange after aging
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nu PE XSC 50 Orange, przed i po starzeniu
Fig. 5. Lightness values of polyethylene PE 3802 YCF and poly-
ethylene PE XSC 50 Orange before and after aging



wodowa³o spadek po³ysku zarówno polietylenu PE 3802
YCF, jak i polietylenu XSC 50.

Wyniki badañ twardoœci oznaczanej metod¹ kulkow¹
i metod¹ Shore’a (rys. 9, 10) wskazuj¹ na pogorszenie tej
w³aœciwoœci polietylenów poddanych starzeniu UV.
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Fig. 10. Hardness of polyethylenes determined by Shore’s me-
thod

Rys. 11. Krzywa statycznego rozci¹gania polietylenu 3802 YCF,
przed i po starzeniu za pomoc¹ promieniowania UV
Fig. 11. Static tension curve of polyethylene 3802 YCF before and
after aging by UV radiation
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Tabela 2 zawiera wyniki badañ cech wytrzyma³oœcio-
wych polietylenów, ocenianych w próbie statycznego
rozci¹gania. Krzywe rozci¹gania przedstawiaj¹ rys. 11,
12. Po procesie starzenia za pomoc¹ UV bardzo wyraŸnie
zmala³o wyd³u¿enie oraz maksymalne naprê¿enie. Prób-

ki polietylenów poddane dzia³aniu promieni UV wyka-
zuj¹ brak wyraŸnej granicy plastycznoœci, charakterys-
tyczny dla tworzyw kruchych, co potwierdzaj¹ wyniki
oceny wp³ywu starzenia UV na dynamiczne w³aœciwoœci
mechaniczne próbek PE.

WNIOSKI

Badania w³aœciwoœci polimerów poddanych proceso-
wi przyspieszonego starzenia za pomoc¹ promieni UV
umo¿liwiaj¹ przewidywanie zmian zachodz¹cych w wy-
robach po okresie ich sk³adowania, a tak¿e dobór odpo-
wiednich materia³ów do konkretnych zastosowañ. W
próbkach starzonych polietylenów stwierdzono pogor-
szenie dynamicznych w³aœciwoœci termomechanicznych,
spadek stopnia krystalicznoœci oraz rozszerzenie zakresu

temperatury topnienia, zmianê barwy i po³ysku bada-
nych tworzyw, zmniejszenie twardoœci oraz wytrzyma-
³oœci na rozci¹ganie.
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Rys. 12. Krzywa statycznego rozci¹gania polietylenu XSC 50
Orange, przed i po starzeniu za pomoc¹ promieniowania UV
Fig. 12. Static tension curve of polyethylene XSC50 Orange before
and after aging by UV radiation

T a b e l a 2. W³aœciwoœci mechaniczne wyznaczone podczas statycznego rozci¹gania badanych polietylenów
T a b l e 2. Mechanical properties determined from tensile tests of the investigated polyethylenes

Tworzywo polimerowe Wytrzyma³oœæ
na rozci¹ganie, MPa

Naprê¿enie
przy zerwaniu, MPa

Maksymalne
wyd³u¿enie, %

Polietylen 3802 YCF 17,8 12,55 370

Polietylen 3802 YCF starzony 11,73 2,5 54

Polietylen XSC 50 Orange 13,37 10,2 360

Polietylen XSC 50 Orange starzony 13,08 5,3 46
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