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Badania wlasciwosci termomechanicznych i morfologii rur

z polietylenu poddanych procesowi starzenia za pomoca
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Streszczenie: Ocenie poddano wiadciwosci termomechaniczne i strukture polietylenu przed i po proce-
sie starzenia za pomoca promieni ultrafioletowych. Probki do badan wycigto z rur wytworzonych meto-
da wyttaczania. Przeprowadzono termiczna analize dynamiczna (DMTA), badania metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz obserwacje pod mikroskopem, przy powigkszeniu 400x. Wykona-
no pomiary twardosci, barwy oraz potysku probek. Wykazano, ze promieniowanie UV powoduje nieod-
wracalne zmiany w polietylenie. Pogorszeniu ulegaja wlasciwosci mechaniczne tworzywa — zmniejsza
sie warto$¢ modutu zachowawczego oraz tangensa kata stratnosci. Probki polietylenu po starzeniu za
pomoca promieniowania UV wykazuja nizszy stopien krystalicznosci, zmniejsza sie ich twardos¢, zmia-
nie ulega odcien barwy oraz polysk. Pogorszeniu ulega réwniez wytrzymato$¢ na rozcigganie. W bada-
niach mikroskopowych zarejestrowano niewielkie zmniejszenie sferolitow.

Stowa kluczowe: polietylen, starzenie UV, wlasciwosci termiczne, wiasciwosci mechaniczne, barwa,
polysk, 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 400x 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 sg stosowane w roznych
galeziach Swiatowego przemystu, gtéwnie w technologii
wytlaczania i wtryskiwania. Z polietylenu np. sa wyko-
nywane wytwory, takie jak: rury, folie oraz wszelkiego
rodzaju opakowania [1—5].

Wiasciwosci tworzyw polimerowych w duzym stop-
niu zalezg od warunkéw uzytkowania, tj. od temperatu-
ry, czasu obciazenia, rodzaju odksztalcenia, warunkow
atmosferycznych oraz promieniowania UV. Wymienione
czynniki moga w znacznym stopniu wptywac na wiasci-
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wosci chemiczne, fizyczne, mechaniczne i estetyczne
uzytkowanych tworzyw polimerowych [5—11].

Pojecie starzenia jest uzywane do okreslenia zmian
fizycznych wlasciwosci polimerdéw, spowodowanych
reakcjami chemicznymi lub fotochemicznymi, w wyniku
ktérych nastepuje rozerwanie faricucha lub sieciowanie
makroczasteczek [6—8, 11—13]. Stosowanie materiatéw
polimerowych w $rodowisku naturalnym wymaga do-
brania odpowiedniego typu materialu w zaleznosci od
przeznaczenia i warunkow pracy. Celem badan byta oce-
na wlasciwosci rur po okresie sktadowania. Okreslano
zmiany wilasciwosci mechanicznych i termicznych poli-
etylenu poddanego procesowi starzenia pod wptywem
promieniowania UV. Wyznaczano charakterystyki me-
chaniczne przy obciazeniu statycznym, jak réowniez
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zmiany wtasciwosci polimeréw w szerokim zakresie
temperatury i obcigzenia. Metoda termicznej analizy dy-
namicznych wlasciwosci mechanicznych (DMTA) oce-
niano przemiany zachodzace w materiatach polimero-
wych. Znajomos$¢ przebiegu zmian moduléw dynamicz-
nych Younga i tangensa kata stratnosci mechanicznej
pozwala na ustalenie zwigzku miedzy cechami czastecz-
kowymi a wlasciwo$ciami mechanicznymi materiatow
polimerowych [6—8, 14, 15].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Do badan uzyto probek o grubosci 4 mm, wycietych
wzdtuz z warstwy zewngetrznej rur o $rednicy nominalnej
63 mm oraz grubosci Scianki 5,8 mm, o SDR = 11; wyttacza-
nych z dwdch handlowych gatunkéw polietylenu: PE 3802
YCF, o wskazniku szybkosci ptyniecia 0,88 g/10 min oraz
PE XSC 50 Orange, o wskazniku szybkosci ptyniecia
0,3 g/10 min, produkcji Total Petrochemicals. Obydwa
rodzaje polietylenu sa przeznaczone do wytlaczania rur,
stuzacych do budowy sieci gazowych. Do badan wybrano
polimery réznigce si¢ wskaznikiem szybkosci ptyniecia,
twardoscig i wytrzymatoscia na rozciaganie.

Proces starzenia

Proces starzenia przeprowadzono w komorze do ba-
dan, przy uzyciu promieni UV emitowanych za pomoca
wysokopreznej rteciowej lampy wytadowczej. Czas na-
$wietlania prébek w komorze, réwny 1,2 dnia, obliczono
przyjmujac — na podstawie danych literaturowych
[16—18] — moc catkowitego promieniowania stoneczne-
go w ciagu roku, wynoszaca 1000 kWh/m?. Obliczony
czas naswietlania z zastosowaniem lampy wytadowczej
o okreslonej mocy, odpowiadat potrocznemu okresowi
promieniowania stonecznego [19, 20].

Rury najlepszej jakosci uzyskano w warunkach naste-
pujacych parametrow wytlaczania:

— temperatura poszczegolnych stref cylindra wytla-
czarki: t; =180 °C, ¢, =181 °C, t; =182 °C, £, =183 °C, t5 =
185 °C;

— temperatura glowicy wyttaczarki — 185 °C;

— predkosc¢ obrotowa $limaka — 69,2 dm®/min;

— predkosc¢ odciagu — 1,2 m/min;

— masowe natezenie przeptywu — 76,1 kg/h.

Metody badan

— Dynamiczne wlasciwo$ci mechaniczne oznaczano,
wykorzystujac urzadzenie DMA 242 firmy Netzsch, wy-
posazone w uchwyt do tréjpunktowego zginania probki
w ksztatcie belki o wymiarach 10 x 7 x 4 mm. Prébke ob-
cigzano sinusoidalnie zmienng sitg, z czestotliwoscig 1 i
10 Hz oraz ogrzewano z szybkoscig 3 °C/min w zakresie
temperatury od -150 do 150 °C. Rejestrowano modut

zachowaweczy E’, modut stratnosci E” oraz tangens kata
stratnosci tgd.

Termogramy DSC rejestrowano przy uzyciu aparatu-
ry Phox 204 PC firmy Netzsch, z szybkoscia ogrzewania
probki 10 °C/min, w przedziale temp. 50—190 °C. Sto-
pien krystaliczno$ci oznaczano wykorzystujac oprogra-
mowanie urzadzenia Netzsch Proteus. Program umozli-
wia badanie przebiegu topnienia probki w okreslonym
przedziale temperatury oraz wyznaczenie pola powierz-
chni miedzy krzywa termograficzna a linig podstawowa,
w zakresie wystepowania refleksu endotermicznego.

— Probki wazono za pomoca wagi firmy Sartorius,
o dokfadnosci 0,01 mg, z mozliwoscia wewnetrznej kali-
bracji oraz zamknigcia przestrzeni pomiarowej. Masa
probek miescila sie w przedziale 7—10 mg.

— Morfologie polimeréw obserwowano pod mikro-
skopem Nikon Eclipse 2000, w powiekszeniu 400x. Prob-
ki do badan wycinano z warstwy wierzchniej rur za po-
moca mikrotomu firmy Thermo Electron Corporation, z
predkoscia 24 pm/s. Grubo$¢ probek wynosita 20 pm, a
ich powierzchnia zawierata si¢ w przedziale 2—4 mm?.

— Badania barwy prowadzono przy uzyciu spektro-
fotometru firmy X-rite. Otrzymano wyniki w postaci
dwach wspoltrzednych g, b opisujacych barwe i trzeciej L
charakteryzujacej jasnos¢ badanych prébek. Wartosci
parametru a okreslaja zmiane barwy od zielonej do czer-
wonej, a wartosci parametru b od niebieskiej do zotte;.
Jasno$¢ wyrazona parametrem L okresla zmiane od czer-
ni do bieli, przy czym L = 100 wskazuje na barwe biata,
natomiast L = 0 odpowiada barwie czarnej. Otrzymane
wartosci pordwnano ze skala barw i jasnosci [21].

— Potysk oceniano za pomoca urzadzenia firmy Elco-
meter, przy kacie odbicia $wiatta rGwnym 20°.

— Twardos¢ okreslano metoda wciskania kulki oraz
metodg Shore’a.

— Wytrzymatos¢ na rozcigganie badano przy uzyciu
maszyny wytrzymato$ciowej Inspekt Desk 20 firmy ,, He-
gewald & Peschke”. W statycznej probie jednoosiowego
rozciagania z predkoscia 50 mm/min okreslano wytrzy-
matos$¢ przy rozcigganiu, wydtuzenie przy maksymal-
nym naprezeniu i wydtuzenie przy zerwaniu.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Rysunki 1 i 2 przedstawiaja wyznaczone metoda
DMTA krzywe termograficzne badanych tworzyw poli-
merowych, przed i po procesie starzenia pod wptywem
promieniowania ultrafioletowego. Analiza krzywych
wykazuje, ze starzenie polietylenu pod wpltywem pro-
mieni ultrafioletowych wplywa na zmniejszenie zarow-
no modutu zachowawczego, jak i tangensa kata stratnos-
ci. Podobne zmiany po procesie starzenia zarejestrowano
w prébkach zaréwno PE 3892 YCEF, jak i PE XSC 50 Oran-
ge. Starzenie spowodowato zmniejszenie warto$ci modu-
tu zachowawczego badanych materialéw w catym zakre-
sie przebiegu krzywej. W przypadku polietylenu PE 3892
YCF w fazie zeszklenia, spadek ten osiagnat wartos¢ pra-
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Rys. 1. Zaleznos¢ modulu zachowawczego oraz wspotczynnika
stratnosci mechanicznej od temperatury, polietylenu PE 3802
YCE, okreslona przy czestotliwo$ci: 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

wie 650 MPa, a w przypadku polietylenu PE XSC 50
Orange modut zachowawczy zmniejszyt si¢ o wartosci
z przedziatu 400—250 MPa. W odniesieniu do badanych
materiatow zaréwno przed, jak i po starzeniu zarejestro-
wano odmienng zaleznos¢ modulu zachowawczego od
temperatury, w zakresie odksztatceni sprezystych i przej-
Scia szklistego, rdznice dotyczyly rowniez wartosci.

W zakresie fazy odksztalcen wysokoelastycznych
réznica nie jest juz bardzo wyrazna, przy czym w przy-
padku polietylenu PE 3892 YCF po procesie starzenia, w
tym zakresie zaobserwowano znacznie mniejszy wptyw
temperatury na zmiany modulu zachowawczego. W
temp. 80—120 °C, czyli w konncowym zakresie eksploata-
¢ji, roznica miedzy wartosciami E’ prébek polimerdw
przed i po starzeniu jest juz nieznaczna.

Temperatura, °C

Rys. 2. Zaleznos¢ modulu zachowawczego oraz wspoélczynnika
stratnosci mechanicznej od temperatury, polietylenu PE XSC
Orange, okreslona przy czestotliwosci: 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

Z przebiegu krzywych zaleznosci tg 6 od temperatu-
ry, w warunkach czestotliwosci 1110 Hz wynika, Ze tem-
peratura zeszklenia badanych materiatéw przed i po sta-
rzeniu ma zblizong warto$¢, widoczne roéznice wigza sie
natomiast z przebiegiem krzywych. W przypadku poli-
etylenu PE XSC 50 Orange przed starzeniem, maksimum
tangensa kata stratnosci zwiazane z przemiang relaksa-
cyjna przy czestotliwosci 10 Hz, zarejestrowano w tem-
peraturze zeszklenia rownej -121,7 °C. Efekt jest spowo-
dowany ruchami segmentéw makroczasteczek w obsza-
rze amorficznym, a polozenie maksimum zalezy od
struktury krystalograficznej polimeru [22, 23]. Po proce-
sie starzenia, w temperaturze zeszklenia przy czestotli-
wosci 10 Hz zarejestrowano zmniejszenie warto$ci ma-
ksimum tg 8. Zaobserwowana zaleznosc jest podobna do

Tabela 1. Wyniki badan polietylendw metoda DSC obliczone za pomoca programu Netzsch Proteus
Table 1. Results of DSC investigations of polyethylenes calculated using Netzsch Proteus software

Tworzywo polimerowe . St_opieﬁ, . Zakres tgmperc)atury Temperatura topnienia Entalpia
rystaliczno$ci, % topnienia, °C maks. refleksu, °C 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
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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

zalezno$ci zarejestrowanej w przypadku PE 3802 YCF.
Im nizszy stopien krystaliczno$ci polietylenu, tym ma-
ksimum relaksacji jest mniejsze i przesuniete w kierunku
nizszej temperatury [22, 23]. Oznaczony stopien krysta-
liczno$ci zestawiono w tabeli 1.

Na podstawie analizy termogramow DSC stwierdzo-
no (rys. 3), ze starzenie przy uzyciu promieni ultrafiole-
towych w istotnym stopniu wptynelo na zawartos¢ fazy
krystalicznej oraz wlasciwosci termiczne polietylenow.
Mozna zauwazy¢ zmniejszenie zawartosci fazy krysta-
licznej w polietylenach poddanych dziataniu UV. W
przypadku zaréwno polietylenu PE 3802 YCF, jak i poli-
etylenu PE XSC 50 Orange rozszerzeniu ulegt zakres
temperatury topnienia. Wzrosta temperatura, w ktorej
topnienie fazy krystalicznej przebiegato najszybciej.
Wigkszy odnotowany spadek stopnia krystalicznosci
dotyczy tworzywa PE XSC 50 Orange. Z kolei wigksze
rozszerzenie zakresu temperatury topnienia nastgpito
w przypadku polimeru PE 3802 YCF.

Analizujac morfologie badanych polietylenow
stwierdzono, iz starzenie z udzialem UV nie spowodo-
walo istotnych zmian, stwierdzono jedynie rozdrobnie-
nie elementéw strukturalnych (rys. 4).

W dalszym ciagu jednak wystepuje duza liczba ma-
lych, gesto upakowanych sferolitéw, o stabo zarysowa-
nym ksztalcie. Mikrostruktura wewnetrzna badanych
materiatéw pozostaje uporzadkowana i regularna. Nie

50 pm
Rys. 4. Morfologia polietylenu (pow. 400x): a) PE 3802 YCE, b) 3802
YCF po starzeniu, ¢) PE XSC 50 Orange, d) PE XSC 50 Orange po
starzeniu
Fig. 4. Morphology of polyethylene (magnification 400x): a) PE
3802 YCEF, b) PE 3802 YCF after aging, ¢) PE XSC 50 Orange, d) PE
XSC 50 Orange after aging

wystepuja obszary o wyraznie wigkszych lub mniejszych
skupiskach sferolitow.

Wyniki pomiaru barwy, w postaci graficznej przed-
stawiajg rys. 5—7. Starzenie za pomoca promieni ultra-
fioletowych wptyneto na zmiany w barwie badanych
tworzyw. Zmiany te, w znacznej mierze, moga by¢ spo-
wodowane degradacja fotochemiczng barwnika. W przy-
padku starzonego polietylenu zarowno 3802 YCF, jak
i XSC 50 Orange nastgpit wzrost jasnosci, barwa nato-
miast zmienita odcien na bardziej zielony oraz niebieski.
Mierzone wartosci polysku badanych tworzyw zesta-
wiono na rys. 8. Starzenie za pomoca promieni UV spo-
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Rys. 5. Wartosci jasnosci polietylenu PE 3802 YCF oraz polietyle-
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
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Rys. 6. Wspolrzedna a badanych polietylenéw przed i po starze-
niu za pomoca promieni UV

Fig. 6. Value of a coordinate for the investigated polyethylenes
before and after aging by UV radiation
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Rys. 7. Wspolrzedna b badanych polietylenéw przed i po starze-
niu za pomoca promieni UV

Fig. 7. Value of b coordinate for the investigated polyethylenes
before and after aging by UV radiation
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Rys. 8. Potysk polietylenow PE 3802 YCF oraz PE XSC 50 Orange,
przed i po starzeniu za pomoca UV

Fig. 8. Gloss of polyethylenes PE 3802 YCF and PE XSC 50 Orange
before and after aging by UV radiation
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Rys. 10. Twardo$c polietylenow oznaczona metoda Shore’a
Fig. 10. Hardness of polyethylenes determined by Shore’s me-
thod

wodowato spadek polysku zaréwno polietylenu PE 3802
YCE, jak i polietylenu XSC 50.

Wyniki badan twardo$ci oznaczanej metoda kulkowa
i metoda Shore’a (rys. 9, 10) wskazuja na pogorszenie tej
wiasciwosci polietylenow poddanych starzeniu UV.
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Rys. 11. Krzywa statycznego rozciagania polietylenu 3802 YCF,
przed i po starzeniu za pomoca promieniowania UV

Fig. 11. Static tension curve of polyethylene 3802 YCF before and
after aging by UV radiation
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Tabela 2. Wlasciwo$ci mechaniczne wyznaczone podczas statycznego rozciagania badanych polietylenow
Table 2. Mechanical properties determined from tensile tests of the investigated polyethylenes

Tworzvwo polimerowe Wytrzymatos¢ Naprezenie Maksymalne
ywop na rozciaganie, MPa przy zerwaniu, MPa wydtuzenie, %
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 53 46

Tabela 2 zawiera wyniki badan cech wytrzymaloscio-
wych polietylenéw, ocenianych w probie statycznego
rozciggania. Krzywe rozciggania przedstawiaja rys. 11,
12. Po procesie starzenia za pomoca UV bardzo wyraznie
zmalato wydtuzenie oraz maksymalne naprezenie. Prob-
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Rys.12. Krzywa statycznego rozciagania polietylenu XSC 50
Orange, przed i po starzeniu za pomoca promieniowania UV
Fig. 12. Static tension curve of polyethylene XSC50 Orange before
and after aging by UV radiation

ki polietylenéw poddane dziataniu promieni UV wyka-
zuja brak wyraznej granicy plastycznosci, charakterys-
tyczny dla tworzyw kruchych, co potwierdzaja wyniki
oceny wplywu starzenia UV na dynamiczne wtasciwosci
mechaniczne probek PE.

WNIOSKI

Badania wtasciwosci polimerow poddanych proceso-
wi przyspieszonego starzenia za pomocg promieni UV
umozliwiaja przewidywanie zmian zachodzacych w wy-
robach po okresie ich sktadowania, a takze dobér odpo-
wiednich materialéw do konkretnych zastosowan. W
probkach starzonych polietylenéw stwierdzono pogor-
szenie dynamicznych wiasciwosci termomechanicznych,
spadek stopnia krystalicznosci oraz rozszerzenie zakresu

temperatury topnienia, zmiang barwy i potysku bada-
nych tworzyw, zmniejszenie twardosci oraz wytrzyma-
tosci na rozcigganie.
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