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Metody prognozowania zmian wlasciwosci wytworéw

z tworzyw polimerowych

Streszczenie — Podano podstawowe informacje dotyczace procesu starzenia tworzyw polimerowych
oraz scharakteryzowano metodyke badania zachodzacych w wyniku starzenia zmian ich wtasciwosci.
Przedstawiono rodzaje starzenia, a takze zjawiska powodujace ten proces w tworzywach. Oméwiono
podstawowe zagadnienia dotyczace odpornosci polimeréw na starzenie i okreslono wskazniki po-
réwnawcze, opisujace intensywno$¢ starzenia. Przedstawiono problemy zwiazane z prognozowa-
niem zmian wlasciwosci tworzyw, w tym podstawowe metody prognozowania, ze szczegSlnym
uwzglednieniem sposobu postepowania w odniesieniu do tworzyw polimerowych i uzyskiwanych
z nich wytworéw. Scharakteryzowano w zwiazku z tym metody wykorzystujace réwnanie Arrheniu-
sa, analize rozkladu zmiennej losowej oraz réwnania regresji, jak réowniez metody analizy szeregéw
czasowych, m.in. wyréwnywanie wykladnicze.

Stowa kluczowe: proces starzenia, tworzywa polimerowe, metodyka badan, prognozowanie zmian
wiasciwosci.

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 materialow jest zjawiskiem powszechnym,
wystepujacym we wszystkich dziedzinach zycia wspoét-
czesnego czlowieka, w szczego6lnosci odnoszacym sie do
zagadnien technicznych, zwiazanych miedzy innymi
z budowa maszyn. Powszechnoé¢ tego zjawiska spra-
wia, ze poSwieca sie mu w literaturze coraz wiecej uwa-
gi z punktu widzenia zar6wno poznania mechanizméw
procesu starzenia, jak i oceny jego wplywu na wiasci-
wosci materiatéw konstrukcyjnych. Stopniowy i cywili-
zacyjnie nieunikniony wzrost zapotrzebowania na two-
rzywa polimerowe — materialy czesto niezastapione
w konstrukcji maszyn, urzadzen i wytworéw codzien-
nego uzytku — powoduje, ze od lat juz prowadzone
prace naukowo-badawcze sa ukierunkowane na wyjas-
nienie ztozonych mechanizméw procesu starzenia [1, 2],
okreslenie jego wplywu na wlasciwosci — gléwnie fi-
zyczne i chemiczne — tego rodzaju tworzyw [3, 4], jak
rowniez ocene wplywu warunkéw przetworstwa na
przebieg tego zjawiska [5, 6].

Pojecie starzenia tworzyw polimerowych obejmuje
catoksztalt przemian fizycznych oraz chemicznych za-
chodzacych w ich strukturze i wplywajacych na zmiane
wiadciwosci takich materialéw podczas przetwoérstwa, a
takze w toku przechowywania badz uzytkowania.

Ze wzgledu na pochodzenie przyczyn tego procesu,
starzenie mozna podzieli¢ na naturalne oraz sztuczne.
Starzenie klasyfikuje sie ponadto w zaleznosci od zZrédta
zjawisk powodujacych ten proces oraz rodzaju Srodo-
wiska, w ktérym on przebiega [7, 8].

Mozna wyodrebni¢ kilka gtéwnych kierunkéw ba-
dan zjawisk zwigzanych z procesem starzenia tworzyw.
Pierwszy z nich obejmuje badania ich odpornosci na
dzialanie mikroklimatu w miejscach o réznych szero-
kosciach geograficznych i w réznych strefach klimatycz-
nych. Druga grupa jest ukierunkowana na badania
wplywu réznego rodzaju stabilizatoréw i srodkow
opdzniajacych starzenie na szybko$¢ postepowania tego
procesu. Inny zakres zagadnieri to badanie przebiegu
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proceséw starzeniowych zachodzacych w niekonwen-
cjonalnych warunkach pomiaréw, na przyktad w pod-
wyzszonej temperaturze lub w srodowisku sztucznym.
Do kolejnej grupy zalicza sie analize mechanizméw sta-
rzenia pod wptywem wybranych czynnikéw zewnetrz-
nych oraz prognozowanie zmian wlasciwosci tworzywa
na podstawie pomiaréw krétkotrwatych.

ZJAWISKA ZWIAZANE Z PROCESEM
STARZENIA TWORZYW

Proces starzenia tworzyw polimerowych prowadzi
w konsekwencji do nieodwracalnych lub, rzadziej, od-
wracalnych zmian wlasciwosci i struktury oraz pogor-
szenia si¢ parametréw przetwoérczych materiatu ulegaja-
cego starzeniu, co w nastepstwie niekorzystnie wptywa
na walory uzytkowe wytworéw z tworzyw, np. na ich
funkcjonalnos¢, trwatosé i niezawodnosé [9—11]. W pro-
cesie starzenia na tworzywo oddziatuje wiele czynni-
kéw fizycznych, chemicznych badz biologicznych, spo-
$réd ktérych mozna wymienié cieplo, promieniowanie
Swietlne w calym zakresie widma, promieniowanie ra-
diacyjne, tlen, wilgo¢ oraz aktywne zwiazki chemiczne
— nieorganiczne i organiczne. Oddzialtywania mecha-
niczne inicjuja rozwéj niekorzystnych proceséw, do kto-
rych zalicza si¢ m.in. destrukcje, degradacje, depolime-
ryzacje, sieciowanie, krystalizacje i rekrystalizacje oraz
migracje zawartych w materiale Srodkéw pomocniczych
[12—14].

Zmiany nieodwracalne powodowane sa przede
wszystkim przemianami chemicznymi zachodzacymi
w toku degradacji, polimeryzacji, depolimeryzacji, sie-
ciowania i utleniania. Odwracalne sa gléwnie zmiany
pod wplywem czynnikéw fizycznych, dziatajacych
w procesach takich jak krystalizacja, absorpcja i desorp-
gja cieczy (gtéwnie wody) z tworzywa oraz relaksacja
naprezen. Proces starzenia jest skutkiem jednoczesnego
na ogo6t przebiegu proceséw chemicznych i fizycznych,
czesto polaczonych z procesami biologicznymi [15—17].

ODPORNOSC TWORZYW NA STARZENIE

Odpornoéé¢ tworzyw na dzialanie niekorzystnych
zjawisk powodujacych starzenie jest zréznicowana i za-
lezy od wielu czynnikéw, przede wszystkim zas od tem-
peratury i czasu. W celu okreslenia kryteriéw charakte-
ryzujacych zmiane wlasciwosci tworzywa stosuje sie
najczesciej dwa algorytmy poznawcze. Pierwszy z nich
[18] doswiadczalnie okresla stopieri intensywno$ci oraz
kinetyke zmian badanej wlasciwosci, a nastepnie wyz-
nacza réwnanie opisujace np. szybkos¢ starzenia. Row-
nanie takie pozwala na obliczenie w dowolnej chwili —
w przyblizeniu okreSlonym doktadnoscia aproksymacji
— biezacej wartosci badanej wielkosci, interesujacej
w danym przypadku. Drugi z algorytméw [18] wyzna-
cza krytyczny czas starzenia, tj. czas, po uptywie ktérego
nastepuje zmiana badanej wiasciwosci o pewna ustalona

warto$¢. Za miare odpornoéci na starzenie przyjmuje sie
utrate np. 50-proc. okreslonych wtasciwosci fizykoche-
micznych na skutek dzialania w ustalonych warunkach
konkretnego czynnika stanowiacego zrédlo starzenia.
Osiagniecie krytycznego czasu starzenia oznacza naj-
czeSciej wylaczenie wytworu z uzytkowania.

WskazZnikami poréwnawczymi opisujacymi inten-
sywno$c¢ starzenia sa szybko$¢ procesu, okres jego in-
dukcji oraz dopuszczalny czas przechowywania two-
rzywa lub wytworu [7, 19]. Szybkos¢ starzenia okreslo-
na jest zmiang badanej wiasciwosci tworzywa w jedno-
stce czasu, okres indukcji za$ to czas uplywajacy od
chwili zadzialania na tworzywo czynnikéw otaczajace-
go Srodowiska, bedacych Zrédlem procesu starzenia do
chwili wystapienia skokowej zmiany badanej wlasci-
wosci. Dopuszczalny czas przechowywania stanowi ok-
res, w ciagu ktoérego przechowywane tworzywo zacho-
wuje wymagane wlasciwosci w stopniu (umownym) za-
pewniajacym jego przydatnos¢ do przetworstwa lub
uzytkowania.

METODYKA BADAN STARZENIA TWORZYW

Specyfika zjawisk zwigzanych z procesem starzenia
tworzyw polimerowych, dotyczaca zmian ich wtasci-
wosci zachodzacych w dlugim okresie czasu, wymaga
zastosowania specjalnych metod badawczych [20, 21].
Najwlasciwsze z logicznego punktu widzenia czaso-
chtonne metody badan zmian wlasciwosci fizycznych
i chemicznych wytworéw z tworzyw przynosza rezulta-
ty interesujace ze wzgledéw czysto poznawczych, nie
spelniaja jednak stawianych z reguly warunkéw mozli-
wie szybkiego okreslenia wptywu starzenia na wybrane
wlasciwosci i strukture.

Metodyka badafi odpornosci tworzyw na starzenie
sprowadza sie do dwéch podstawowych zagadnieni: ok-
reslenia grupy badanych wlasciwosci, majacych stano-
wié kryteria oceny odpornoéci oraz ustalenia warunkéw
pomiaréw, czyli zespotu czynnikéw i intensywnosci ich
oddziatywania na badane prébki. W analizie omawiane-
g0 procesu najczesciej stosuje sie dwie metody, w kté-
rych wyznacza si¢ badz krzywa trwatosci tworzywa,
badz krzywa degradacji [18]. Za wygodniejsza uwaza
sie pierwsza z wymienionych metod polegajaca na przy-
jeciu, zgodnie z celem eksperymentu, dopuszczalnej
zmiany badanej wlasciwosci i okresleniu przedziatu
czasowego, po ktérym ta zmiana nastapi.

Zmiany wlasciwosci tworzyw w procesie starzenia
analizuje sie prowadzac badania w warunkach natural-
nych, w warunkach sztucznych, badz tez poczatkowo
w warunkach naturalnych, potem zas (w celu skrécenia
czasu badan) poddajac wytwory starzeniu sztucznemu.
Analiza zmian zachodzacych w procesie starzenia
sztucznego, zwanego niekiedy przyspieszonym, nie da-
je rzeczywistego obrazu przebiegu zjawiska i moze by¢
obarczona bledami. Dlatego tez, w celu uzyskania catos-
ciowego obrazu zjawisk zachodzacych w tworzywie,
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jest wskazane réwnolegte prowadzenie badan poréw-
nawczych w warunkach starzenia naturalnego.

Niezaleznie od warunkéw uzytej metody poréwnuje
sig, po uplywie okreslonego czasu, wybrane wlasciwosci
probek badanego tworzywa niepoddanych starzeniu
istarzonych [20, 22]. Badania w warunkach naturalnych
wykonuje sie na ogét w ciagu kilku lub (rzadziej) kilku-
nastu lat, natomiast w warunkach sztucznych — zazwy-
czaj w okresie kilkutygodniowym badz, niekiedy, kilku-
miesiecznym [23—27]. Przyjmuje sie, ze minimalny ok-
res badania starzenia tworzywa w warunkach natural-
nych wynosi 5 lat.

PROGNOZOWANIE ZMIAN WEASCIWOSCI TWORZYW

Prognozowanie jest uznang naukowa metoda anali-
zy zagadnien zwiazanych z okre§laniem przysztych
zmian wlasciwosci uzytkowanych materialéw. Proces
przewidywania i oceny zmian, jakie moga nastapié
w obiekcie badan, jest oparty na studiach teoretycznych,
rozwazaniach analitycznych, przestankach logicznych
oraz doswiadczeniach praktycznych; wykorzystuje przy
tym odpowiednie metody iloSciowe, zwlaszcza o cha-
rakterze matematycznym, w tym statystycznym.

Przygotowanie prognozy zmian obiektu badanego
oraz jej dokladnos¢ jest uwarunkowana przede wszyst-
kim dwoma czynnikami: rozlegtoscia horyzontu czaso-
wego prognozy oraz okresem zastosowanym do oszaco-
wania modelu prognostycznego. Prognoza zmian war-
todci ocenianej wielkosci jest tym dokladniejsza (a tym
samym uznawana za pewniejsza), im krétszy jest pierw-
szy z tych czynnikéw, a wydtuzeniu ulega drugi. Po-
wyzsza zalezno$¢ uzasadnia w warunkach starzenia na-
turalnego przyjecie metody badan zmian wybranych
wladciwosci wytworéw oraz tworzywa, z ktérych zosta-
ty one wykonane.

Niezaleznie od przyjetej metody badan procesu sta-
rzenia, czas prowadzenia pomiaréw jest na ogoét znacz-
nie krétszy od zalozonego czasu uzytkowania wytworu
z tworzywa. Otrzymane wyniki badan starzeniowych
stanowia podstawe dalszej analizy opartej na wybra-
nych metodach matematycznych (gtéwnie statystycz-
nych), pozwalajacych na adekwatny opis zachodzacych
zjawisk. Poprawnos¢ wyboru odpowiedniego modelu
matematycznego, na podstawie ktérego przyjmuje sie
algorytm obliczeniowy i przeprowadza symulacje pro-
cesu, jest weryfikowana doswiadczalnie w odniesieniu
do rzeczywistych wynikéw. Wykorzystanie wybranych
metod prognozowania pozwala na symulacyjne okresle-
nie stopnia zmian badanych wiasciwosci wytworu za-
chodzacych w okresie dluzszym niz zatozony czas ba-
dan.

Z analizy literatury wynika, Ze prognozowane sa naj-
czesciej zmiany podstawowych wtasciwosci mechanicz-
nych, na przyklad wytrzymatosci na rozciaganie [28,
29]. Prowadzi sie réwniez obserwacje zmian struktury
tworzyw spowodowanych procesem starzenia. Sa one

przy tym zazwyczaj analizowane z punktu widzenia
wystepujacych zjawisk chemicznych i fizycznych (np.
przemian strukturalnych), nie uwzgledniajac wplywu
metod i parametréw przetwoérstwa [30, 31]. W niekto-
rych przypadkach specyficzne potrzeby wytwoércow lub
uzytkownikéw wytworéw uzasadniaja ocene zmiany
w czasie takze pewnych konkretnych wlasciwosci inte-
resujacych w danej dziedzinie przetwoérstwa lub obsza-
rze zastosowania okre§lonych wytworéw z tworzyw
[32, 33]. Na przyklad wytwoércy rur z tworzyw stuza-
cych do przesylania wody o réznej temperaturze podaja
(wyznaczone na podstawie badan doswiadczalnych)
wykresy zalezno$ci wplywu czasu starzenia na wartos¢
naprezenia zredukowanego wystepujacego w Sciance
rury [34, 35]. Ponizej przedstawiono najwazniejsze z me-
tod matematycznych, stanowiacych podstawe progno-
zowania.

Réwnanie Arrheniusa

Réwnanie Arrheniusa w swej pierwotnej postaci wy-
wodzi sie z termodynamiki i opisuje wplyw temperatu-
ry na szybkos¢ reakcji chemicznych. W odniesieniu do
stanu energetycznego polimeru w temp. T; i T» oraz od-
powiadajacych im czestosciom przeskokéw molekular-
nych v; oraz v, réwnanie to po zlogarytmowaniu ma
postac (1)

mYr_AE[1 1 1)
v, RI[T, T,

gdzie: AE — energia aktywacji, R — uniwersalna stata ga-
zowa.

Do odpowiednich wyrazéw réwnania Arrheniusa
oraz do wynikajacego z niego rownania energii aktywa-
¢ji mozliwe jest wprowadzenie wielkosci charakteryzu-
jacych mechaniczne i dynamiczne wlasciwosci tworzyw,
m.in. lepkosci, naprezenia badZ wytrzymatosci [14, 37].
W niektérych rozwazaniach moze to by¢ uwzglednione
tylko jako przyblizenie.

Przeksztalcone réwnanie Arrheniusa znalazlo zasto-
sowanie np. do wyznaczania wytrzymatosci dlugotrwa-
tej rur przeznaczonych do transportowania cieczy i ga-
z6w w podwyzszonej temperaturze. Przedstawia ono
woéweczas zaleznosc¢ logarytmu przewidywanej trwatosci
rury od odwrotnosci temperatury, w jakiej rura ta jest
uzytkowana (z zalozeniem ciaglosci uzytkowania [38]).
Miara trwalosci wytworu jest przyjeta umownie wartos¢
naprezen zredukowanych t w $ciance rury [39]. Graficz-
na ilustracje zalezno$ci naprezenia zredukowanego od
czasu starzenia trzech typéw rur przedstawia rys. 1.

Analiza rozkladu zmiennej losowej

Zmienna losowa X jest funkcja rzeczywista, majaca
wladciwosé mierzalnosci i przyjmujaca swoje wartosci
z okreSlonym prawdopodobiefistwem. Zaleznie od cha-
rakteru zdarzeri wyréznia si¢ zmienne losowe ciagle i
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gdzie: t — warto$¢ Srednia wynikajgca z rozktadu normalne-
T |  Runltyp50 g0, 6 — odchylenie Srednie zmiennej losowej, A — stata defi-
" “‘---.____________ — niowana ]"ako najmniejs.za wqrtos’c’ gmnicy zmgczeﬁia w'dqiq—
Ruryﬁ cym do nieskoriczonosci czasie t., (a zgodnie z przyjetymi zato-
zeniami charakteryzujgcymi rozklad normalny — w czasie
g 5 réwnym peln?mu cykl?wi eksperymentu, c/z}yli 30)‘. '
G, ‘ 'Wystepg]qca w réwnaniu (2 w,ar‘tosc ste?le] B jest de-
. l— Rury typ 25 flmowa'na' ]akc? miara intensywnosci przeblggu procesu
— starzenia i moze by¢ wyznaczana metoda najmniejszych
) _ kwadratéw lub najmniejszych bled6w.
- Predkos¢ starzenia O w dowolnej chwili okresu sta-
gi rzenia jest obrazowana styczna do wyznaczonej réwna-
1 niem opisujacym przebieg procesu starzenia tzw. krzy-
L i 7 z 3 ] wej zycia, ktéra moze by¢ przedstawiona wzorem (4)
10 10 10 10 10 10 [48]:
t,h

Rys. 1. Zaleznos¢ czasu starzenia (t) od wartosci naprezenia
zredukowanego (t) w Sciance rury do transportu cieczy (,zy-
wotno$é rurociqgu” wyznaczona w wyniku starzenia przys-
pieszonego w ciggu 1500 h i aproksymowana na okres 50 lat na
podstawie réwnania Arrheniusa) [38]

Fig. 1. Dependence of time of ageing (t) on reduced stress ()
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]

dyskretne, okreslone przez zbior ich mozliwych wartos-
ci i prawdopodobienistwa tych wartosci oraz odpowia-
dajace im rozklady skokowe i ciagle. W analizie procesu
starzenia zastosowanie znajduja rozklady ciagle; naj-
wazniejsze z nich to rozklady: normalny (Gaussa), gam-
ma, Weibulla, réwnomierny, wyktadniczy, %> oraz ¢ Stu-
denta. Wyniki pomiaréw przebiegu starzenia stanowia
zbiér zmiennych losowych, z odpowiadajacym im roz-
kladem ciaglym, stanowiacym podstawe do wykresle-
nia krzywej trwalosci tworzywa lub wytworu [18]. Zna-
jomoéc¢ rozkladu zmiennej losowej opisujacej wyniki po-
miaru odgrywa bardzo wazna role w analizie badanego
procesu, konieczne jest zatem dopasowanie rozkladu
najbardziej adekwatnego do otrzymanych danych do-
$wiadczalnych. Z tzw. centralnego granicznego twier-
dzenia rachunku prawdopodobienistwa [40] wynika, ze
najbardziej uzyteczny w obliczeniach statystycznych
jest rozklad normalny. W pracy [18] analiza rozkladu
zmiennej losowej znalazla zastosowanie do wyznacza-
nia krytycznego czasu oraz szybkosci starzenia two-
rzyw. Przedstawiona tam zaleznos¢ (2)

Zy=A+ Bo(u) (2)

wiaze ze soba granice zmeczenia Z; z czasem t, bowiem
¢(u) jest funkcja prawdopodobienistwa rozkladu nor-
malnego czasu starzenia opisanego wzorem (3)

J% e-i[‘;t]

(p(u) = 3)

 0,242B
0

U “)

o

Zaletami wykorzystania rozkladu normalnego
w analizie procesu starzenia sa: wystepowanie na opisu-
jacej taki rozklad krzywej Gaussa punktu przegiecia
i asymptoty, mozliwoé¢ uwzglednienia niekt6rych wtas-
ciwosci materialowych tworzyw, stosunkowo mata licz-
ba parametréw pozwalajacych na czytelna interpretacje
fizykalna oraz zdolno$¢ do opisu wystepujacego —
czesto w poczatkowej fazie procesu starzenia — polep-
szenia wlasciwosci wytrzymaloéciowych na skutek sie-
ciowania, zmian strukturalnych lub zmiany naprezen
wlasnych. Ponadto wykazano [18], ze rozklad normalny
pozwala metoda kolejnych przyblizer na okreslenie pa-
rametrow oraz stalych réwnania opisujacego przebieg
procesu starzenia w spos6b dokladniejszy, z btedami ap-
roksymacji mniejszymi niz w przypadku innych rozkla-
déw zmiennej losowre;.

13
—~]
12 | \
| Ty
g \
=
1
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10 | : \
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Rys. 2. Zmiana wytrzymatoSci zmeczeniowej (Z) na skutek
starzenia w czasie (t) na przyktadzie poliamidu PA 6 [18]

Fig. 2. Change of fatigue strength (Z) as a result of ageing in
time (t) for polyamide PA 6 being an example [18]
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Przyktadem zastosowania analizy rozkladu zmien-
nej losowej jest wyznaczanie przebiegu krzywej trwatos-
ci tworzywa oraz szybkosci starzenia tworzyw poliami-
dowych [18], a takze okreslenie krytycznego czasu sta-
rzenia, po ktérym nastepuje zmiana badanej wiasciwos-
ci materialowej o ustalona warto$¢. Przyjmuje sie, ze
osiagniecie krytycznego czasu starzenia oznacza wyla-
czenie wytworu z uzytkowania. Otrzymana ta metoda
zalezno$¢ granicy zmeczenia Z od czasu starzenia t
przedstawia rys. 2.

Analiza regresji

Analiza regresji umozliwia wyznaczenie zaleznosci
pomiedzy badanymi wlasciwo$ciami, pozwalajac na
otrzymanie matematycznego opisu obiektéw o niezna-
nych charakterystykach na podstawie obserwacji jedy-
nie wielkosci wejSciowych (zmiennych niezaleznych)
i wyjSciowych (zmiennych zaleznych). Badane zalez-
nosci moga miec¢ charakter funkcyjny lub stochastycz-
ny. W praktyce rzadko mozna zaobserwowaé procesy
opisywane zaleznoscia funkcyjna, przede wszystkim z
powodu wystepowania losowych czynnikéw zaklédca-
jacych, w zwiazku z czym badane zjawiska z reguty sa
opisywane zalezno$ciami stochastycznymi. Wowczas
za pomoca funkcji regresji okreéla sie zaleznos¢ rozkla-
du prawdopodobienistwa zmiennej losowej Y od war-
toci x przybranej przez zmienna losowa X. Funkcja
regresji opisywana réwnaniem liniowym wystepuje
najczesciej w badaniach rzeczywistych i w wystarczaja-
co dokladny sposéb pozwala na opis zjawisk, charakte-
ryzujacych sie rozkladem zmiennych normalnym lub
zblizonym do normalnego. Wyznaczenie wartosci
wspolczynnikéw funkcji regresji pozwala na korzysta-
nie z niej jako podstawowego narzedzia w prognozo-
waniu wartosci jednej zmiennej, gdy dane sa wartosci
drugiej zmiennej.

Réwnania regresji liniowej wykorzystywane do opi-
su wynikéw badan zwiazanych z prognozowaniem
zmian badanych wielkosci wystepuja w postaci prostej
oraz wielokrotnej. Odmiany te réznia sie liczba wspoét-
czynnikéw opisujacych réwnanie regresji. Uog6lniony
model regresji liniowej wielokrotnej przyjmuje postaé
[41—43]

Y =bo+byx; + byx; +... + byx, 5)

gdzie: y — wartos¢ zmiennej losowej zaleznej Y; x1, x3..., Xp
— wartosci zmiennych losowych niezaleznych X1, Xa,..., Xy
bo, b1,..., by, — parametry réwnania regresji.

W przypadku jednej zmiennej niezaleznej X réwna-
nie regresji liniowej przyjmuje posta¢ prosta y = by + byx.
Parametr by jest okreslany jako wyraz wolny, natomiast
parametry by,..., b, to wspdlczynniki regresji zmiennej
losowej zaleznej Y wzgledem niezaleznej X. Wartos¢
wspoélczynnikéw regresji odpowiada wiec wspéiczynni-
kom kierunkowym funkcji liniowych, graficznie przed-
stawiajacych wyznaczone réwnanie regresii.

Metoda okredlania zmian wybranych uzytkowych
wlasciwoséci wytworéw z tworzyw i wykorzystujaca
réwnania regresji jest SEM (Standard Extrapolation Me-
thod) [44], pozwalajaca np. na wyznaczenie wytrzyma-
tosci dtugotrwatej rur do transportowania cieczy. Dzieki
metodzie SEM jest mozliwe okreslenie dwéch podsta-
wowych z punktu widzenia wlasciwosci uzytkowych
rury wielkosci, mianowicie maksymalnego granicznego
naprezenia w tworzywie, z ktérego wykonano rure (wa-
runkujacego najwieksze ciSnienie przenoszonej cieczy)
w zalozonej temperaturze uzytkowania i w okreslonym
czasie oraz maksymalnego czasu uzytkowania rury
poddawanej znanemu obcigzeniu wewnetrznemu (cis-
nieniu przesyltanej cieczy) w okreslonej temperaturze.
Wytrzymalos¢ na cisnienie hydrostatyczne oryps jest
w tej metodzie opisana zaleznoscia ogo6lna (6)

OTTHS = G(T, Iog t, a) (6)

gdzie: oo — wspotczynnik okreslajgcy warto$é prawdopodo-
bieristwa odpowiadajgcq temu, ze rura wykonana z tworzywa
o okreslonych wiasciwosciach nie ulega zniszczeniu pod dzia-
faniem naprezenia 6 w stalej temperaturze T, w zatozonym
czasie t.

Na podstawie warto$ci wspélczynnika o okresla sie
wytrzymaltosé dtugotrwata oyryg (LTHS: Long-Term
Hydrostatic Stress — hydrostatyczne naprezenie dtugo-
trwatle) opisana zaleznoscia ogoélna (7) [50]

Orus - 0(T, log £, 0,5) ?)

oraz dlugotrwate naprezenie dopuszczalne 61 s (LCL:
Lower Confidence Limit — dolny poziom ufnosci) przed-
stawione w postaci (8)

orcL-0(T, log t, 0,975) 8)

Rysunek 3 przedstawia wykres zalezno$ci pomiedzy
naprezeniem zredukowanym T wystepujacym w $cian-
kach rury a czasem starzenia t w réznej temperaturze
uzytkowania, wyznaczonym za pomoca modelu regresji
liniowej prostej wykorzystujacego réwnanie z dwoma
wspolczynnikami. Na rysunku 4 zamieszczono wykres
podobnej zaleznosci, wyznaczonej metoda SEM z uw-
zglednieniem uogoélnionego modelu regres;ji (5) z cztere-
ma wspoélczynnikami. Czas starzenia t w tych przypad-
kach réwniez jest rozumiany jako miara trwalosci wy-
tworu, z zatozeniem zmniejszenia sie (w okreslonym
czasie) o potowe dopuszczalnych naprezen ¢ przeno-
szonych przez tworzywo, z ktérego wykonano rure. Do-
kladniejsze omowienie przedstawionych tu zagadnien
mozna znalez¢é w literaturze [44, 45].

Szeregi czasowe

W metodach prognozowania zmian wlasciwosci ba-
danego obiektu na podstawie szeregu czasowego [46]
prognoze buduje sie z wykorzystaniem dotychczas za-
obserwowanych prawidlowosdci w ksztaltowaniu sie
zmian czynnika badanego, bez wnikania w przyczyny
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Rys. 3. Wykres zaleznosci migdzy czasem starzenia (t) a war-
toscig naprezenia zredukowanego (T) w Sciance rury, wyzna-
czonych za pomocq modelu regresji liniowej prostej w odnie-
sieniu do réznych wartodci temperatury przesyltanej cieczy
[39]

Fig. 3. Dependence of time of ageing (t) on reduced stress (T)
in the wall of pipe, determined by regression equations with
two factors, for various values of carried liquid temperature
[39]

ich wystepowania. Przygotowujac taka prognoze ko-
rzysta sie z zasady status quo, czyli przyjmuje, ze w okre-
sie, ktérego dotyczy budowana prognoza zmienno$¢ ba-
danego czynnika beda powodowaty wylacznie te same
elementy Srodowiska i w sposdb taki sam jak dotychczas
[47]. Zmienna losowa tworzaca szereg czasowy umozli-
wia opis wplywu czasu starzenia na zmiane badanych
wlasciwoséci wytworéw z tworzyw bez koniecznosci
wprowadzania do modelu matematycznego czynnikéw
niemierzalnych, m.in. takich jak zmiany temperatury
lub wilgotnosci srodowiska, w ktérym przebiega proces
starzenia. Ogodlne ujecie przygotowywanej prognozy jest
procesem wieloetapowym, realizowanym wedlug pew-
nego schematu prognostycznego. Etapy te to najczescie;j:
sformulowanie zadania prognostycznego, okreslenie
przestanek i podstawy prognostycznej, wybér metody
prognozowania, przeprowadzenie prognozy oraz jej we-
ryfikacja. Oceniajac, czy ze statystycznego punktu wi-
dzenia otrzymane wartosci prognozy sa poprawne i za-
dowalajace, wyznacza sie miedzy innymi wartosci
bledu bezwzglednego prognozy qr, wzglednego bledu
prognozy Wr, oraz Sredniego wzglednego bledu prog-
nozy ¥ obliczane z zaleznosci podanych w literaturze
[43, 48]. Dopuszczalna warto$¢ ¥ jest umowna i przyj-
mowana w zaleznosci od jej oczekiwanej doktadnosci
[48].

W szeregach czasowych wyrdznia sie zazwyczaj
dwie skladowe [43]: skladowa systematyczna, bedaca

Rys. 4. Wykres zaleznosci migdzy czasem starzenia (1) a war-
toscig naprezenia dopuszczalnego () w Sciance rury, wyzna-
czonych za pomocq uogolnionego modelu regresji z czterema
wspdtczynnikami metodq SEM w odniesieniu do réznych
wartosci temperatury przesylanej cieczy

Fig. 4. Dependence of time of ageing (t) on allowable stress (G)
in the wall of pipe, determined by regression equations with
four factors, SEM method, for various values of carried liquid
temperature

efektem oddzialywan statego zestawu czynnikéw na
zmienna prognozowang oraz skladowa przypadkowa
(zwana czesto skladnikiem losowym lub wahaniami
przypadkowymi). Sktadowa systematyczna moze wys-
tepowac w postaci stalego poziomu zmiennej prognozo-
wanej, trendu oraz skladowej okresowej (skladowej pe-
riodycznej).

Kazda ze skladowych szeregu czasowego wywiera
specyficzny wplyw na ksztaltowanie sie przebiegu
zmian czynnika badanego, dlatego tez dazy sie do wy-
odrebnienia i pomiaru tych sktadowych. Poniewaz czes-
to sa one indywidualnie bezpos$rednio nieobserwowal-
ne, ich pomiar nastepuje w wyniku rozlozenia szeregu
czasowego na szeregi czasowe poszczegolnych sktado-
wych.

Identyfikacje skladowych szeregu czasowego kon-
kretnej zmiennej umozliwia w wielu przypadkach spo-
rzadzona w postaci wykresu interpretacja graficzna.
W tym celu mozna takze stosowac¢ odpowiednie szcze-
golowe obliczenia statystyczne. Spoéréd metod analizy
szeregdw czasowych wyréznia si¢ metody: ARIMA
i funkgji autokorelacji, przeksztalcenia szeregéw czaso-
wych z interwencja, wyréwnywania i prognozowania
wykladniczego, dekompozycji sezonowej, analizy z uw-
zglednieniem opdznieni oraz analizy Fouriera [46, 47].

W zakresie prognozowania zmian wlasciwosci wy-
tworéw, rowniez z tworzyw polimerowych, rozwaza-
niom podlegaja modele szeregéw czasowych, w ktérych
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wystepuje trend oraz wahania przypadkowe, a role
zmiennej objasniajacej odgrywa zmienna czasowa, przy-
bierajaca wéwczas charakter zmiennej losowej. Nie jest
ona wprawdzie bezposrednia przyczyna zmian zacho-
dzacych w wartos$ciach zmiennej prognozowanej, ale
taczy wplyw blizej nieznanych, nieujmowanych w mo-
delu czynnikéw, stwarzajac mozliwos¢ opisu tych
zmian w sposob ilosciowy [29, 47]. Zmienna czasowa
wystepuje w postaci ciagu liczb catkowitych (na ogét na-
turalnych), reprezentujacych kolejne okresy, ktérym od-
powiadaja wyrazy szeregu czasowego zmiennej progno-
zowanej. Zapis ogdélny réwnania opisujacego taki szereg
jest nastepujacy [47]:

y; = (D) + & lub y, = f(DE, )

gdzie: f(t) — funkcja trendu, & — zmienna losowa, charakte-
ryzujgca efekty oddziatywania wahati przypadkowych na
trend szeregu czasowego.

Wyznaczanie rownania funkcji f(#) jest nazywane
wygladzaniem Iub wyréwnywaniem szeregu czasowe-
go. Pierwszym ze sposobéw wyznaczenia réwnania
funkcji (wyréwnywania) trendu jest wybor postaci funk-
qji charakteryzujacej trend szeregu czasowego i okresle-
nia jej parametréow, czyli zastosowanie modelu anali-
tycznego. Druga z metod wyréwnywania polega na wy-
korzystaniu modelu adaptacyjnego, w ktérym nie zakla-
da sie a priori jego postaci analitycznej, lecz wynika ona z
zastosowania pewnych algorytméw wygtadzajacych
szereg czasowy zmiennej prognozowanej. Wygladzanie
szeregu czasowego w ogdlnym ujeciu wiaze si¢ z pew-
nymi formami statystycznego lokalnego usredniania da-
nych obliczeniowych, w wyniku ktérego niesystema-
tyczne skladniki szeregu czasowego odpowiadajace wy-
nikom wlasciwych pomiaréw wzajemnie sie znosza.
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Rys. 5. Zmiana twartosci (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]
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Rys. 6. Zmiana i prognoza zmian wartosci masowego wskaz-
nika szybkosci ptyniecia (MFR) polietylenu w funkcji czasu
starzenia (t) wyznaczona metodq analizy szeregéw czasowych
z zastosowaniem wyréwnywania wyktadniczego: a) polietylen
pierwotny, b) polietylen wtorny [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]

Najpowszechniejsze sposoby wygladzania trendu
wykorzystuja metody $redniej ruchomej oraz metody
najmniejszych kwadratéw [46, 48]. Do najczesciej uzy-
wanych funkgji trendu naleza funkcje: liniowa, wyklad-
nicza, potegowa, logarytmiczna, liniowo-odwrotnoscio-
wa i ilorazowa oraz wielomian stopnia drugiego i wielo-
mian odwrotno$ciowy.

Analize szeregéw czasowych metoda wyréwnywa-
nia wykladniczego wykorzystano m.in. do opisu proce-
su starzenia tworzyw na przykladzie recyrkulacyjnej
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folii polimerowej [24, 28], a takze wyznaczenia prognozy
zmian wybranych wlasciwosci rur optotelekomunika-
cyjnych z polietylenu [22, 49] starzonych w warunkach
naturalnych. Przyklady uzyskanych w ten sposéb za-
leznosci przedstawiaja rys. 5 i rys. 6. Zastosowanie me-
tody ARIMA do opisu wplywu starzenia na trwatos¢,
miedzy innymi elementéw pétprzewodnikowych, moz-
na znalez¢ w literaturze [50].

PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na dlugotrwalo$¢ procesu starzenia
przeprowadza sie¢ badania stosujac, w przewazajacej
mierze, metody starzenia przyspieszonego w warun-
kach laboratoryjnych (z wykorzystaniem specjalistycz-
nych urzadzen, w podwyzszonej temperaturze i w agre-
sywnym Srodowisku). Czesto w analizie tak uzyska-
nych wynikéw badan wykorzystuje sie modele matema-
tyczne wywodzace sie z badan nad zjawiskiem zmecze-
nia materialéw takich jak metale i ich stopy. W zwiazku
z tym stosowane metody starzenia przyspieszonego nie
sa wystarczajace do oceny zjawisk przebiegajacych
w tworzywach polimerowych, nie daja bowiem pelnego
obrazu rzeczywistego procesu ich starzenia.

Badanie procesu starzenia i mechanizméw rzadza-
cych tym zjawiskiem oraz mozliwos¢ przewidywania
zmian wlasciwosci tworzyw ma bardzo duze znaczenie
z punktu widzenia przetwarzalnosci tych materiatéw,
jak réwniez bezpiecznego uzytkowania wykonanych
z nich wytworéw. Z jednej strony wymagany jest bo-
wiem mozliwie jak najdtuzszy okres zachowania przez
tworzywa konstrukcyjne okreslonego przedzialu war-
tosci wilasciwosci uzytkowych (przede wszystkim wy-
trzymalo$ciowych), niezaleznie od srodowiska i warun-
kéw w jakich sa uzytkowane, z drugiej za§ — zgodnie
z tendencjami ekologicznymi — przedmioty codzienne-
go uzytku z tworzyw polimerowych powinna cechowaé
dobra podatnoé¢ na utylizowanie, a nawet (w zaleznosci
od rodzaju zastosowania) na biodegradacje.

Znajomos¢ istoty mechanizméw proceséw starzenio-
wych oraz poznanie czynnikéw wplywajacych na prze-
bieg tych proceséw sa konieczne do zapewnienia prawi-
dlowego i bezpiecznego uzytkowania uzyskiwanych
wytworéw w okre$lonych warunkach w zadanym okre-
sie. Procesy starzeniowe wystepujace w warunkach uzyt-
kowania powinny by¢ uwzglednione w wyborze odpo-
wiedniego tworzywa, jak réwniez wlasciwego ksztaltu
wytworu oraz w dostosowaniu metody przetwoérstwa.
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