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Wplyw warunkéw przyspieszonego starzenia

na proces degradacji poliolefin

INFLUENCE OF ACCELERATED AGEING CONDITIONS ON THE PRO-
CESS OF POLYOLEFINES DEGRADATION

Summary — The process of polymers weathering and the methods of poly-
mers weathering and accelerated ageing investigations were characterized.
Accelerated ageing tests of polyethylene and polypropylene samples have
been done in laboratory conditions. The ageing time (up to 400 h) influence, at
various levels of ageing factors: UV radiation intensity (80—190 W/ m?), tem-
perature (35—55°C) and humidity (30—90%), on the changes of the structures
of polymers investigated (shares of carbonyl and olefinic groups from FT-IR
spectra — Fig. 1, 2, 4 and 5), on the changes of polymers molecular weights
(Fig. 3 and 6, Table 1) and on the changes of mechanical properties during
tension (Table 1) has been investigated. The role of a proper selection of a fac-
tor of the laboratory ageing test time shortening and possible deceptiveness of
a method of radiation intensification in such a test were stressed.
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OGOLNA CHARAKTERYSTYKA ZAGADNIENIA

Wyroby polimerowe podczas eksploatacji zmieniaja
z uplywem czasu wlasciwosci uzytkowe. Jest to spowo-
dowane oddzialywaniem szeregu czynnikéw wywotu-
jacych proces starzenia, mianowicie promieniowania
stonecznego, ciepla, wody, mikroorganizméw, zanie-
czyszczenia Srodowiska oraz wystepowania naprezen
wewnetrznych [1, 2]. Efekt wplywu powyzszych czyn-
nikéw zalezy réwniez od czasu ich dzialania (czasu eks-
pozycji) oraz rodzaju badanego polimeru (w tym jego
budowy czasteczkowej i jej defektéw), rodzaju oraz za-
wartosci zanieczyszczen, a takze grubosci i ksztaltu wy-
robu.

W przypadku materialéw eksploatowanych na zew-
natrz pomieszczeri wplyw czynnikéw klimatycznych
(promieniowanie sloneczne, ciepto, deszcz i wiatr) po-
woduje stopniowe pogorszenie wlasciwosci tych mate-
rialéw. Proces ten, nazywany starzeniem atmosferycz-
nym [3, 4], przebiega wedlug dwéch zasadniczych me-
chanizméw: fotooksydaciji i termooksydagji.

Fotooksydacja jest skutkiem dzialania promieniowa-
nia (gléwnie z zakresu UV) w obecnosci tlenu [5,6]. Na-
promieniowane czasteczki ulegaja degradacji wéweczas,
gdy energia zaabsorbowanego kwantu promieniowania
przekracza energie dysocjacji wiazania chemicznego.

Fotooksydacja stanowi proces rodnikowy, a obecnoséé
defektéw strukturalnych w polimerze (np. w przypad-
ku poliolefin grup karbonylowych, nadtlenkowych
badz wiazan nienasyconych) sprzyja inicjowanemu pro-
mieniowaniem rozpadowi laficuchéw na wolne rodniki
(inicjacja), ktére biora udzial w kolejnych, taficuchowych
reakcjach propagacji. Zakoriczenie procesu (terminacja)
przebiega wskutek rekombinacji lub dysproporcjonowa-
nia rodnik6w i makrorodnikéw [7].

Termooksydacja zachodzi pod wplywem tlenu
w podwyzszone]j temperaturze i w tym przypadku, aby
nastapito zainicjowanie procesu, energia cieplna musi
przekracza¢ energie niezbedna do rozerwania wiazania
chemicznego; dalszy mechanizm jest podobny do me-
chanizmu procesu fotooksydacji. Efektem jest tu degra-
dacja statystyczna bedaca skutkiem pekania wigzan
w laficuchu gléwnym makroczasteczek. Mozliwa jest
réwniez depolimeryzacja w wyniku eliminacji grup
bocznych lub korficowych [5].

Warto podkresli¢, ze fotooksydacja to proces zacho-
dzacy gléwnie na powierzchni naswietlanego polimeru
w odréznieniu od termooksydacji, ktéra moze przebie-
ga¢ w calej objetosci tworzywa.

Konsekwencja opisanych wyzej zjawisk sa zmiany
budowy chemicznej polimeréw (zwiekszenie liczby
wiazani podwojnych, grup karbonylowych i karboksylo-
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wych), zmniejszenie ciezaru czasteczkowego (pekanie
laficucha) lub jego zwigkszenie (sieciowanie, rozgalezia-
nie), zmiany morfologii powierzchni (powstanie rys lub
siatki drobnych spekan). Stwierdzono, Ze nawet maly
udzial wymienionych reakcji moze doprowadzié¢ do po-
gorszenia wiasciwosci fizycznych i mechanicznych ma-
terialéw polimerowych polegajacego na zmniejszeniu
elastyczno$ci, udarno$ci i naprezenia zrywajacego,
zmianie barwy, utracie potysku i przezroczystosci oraz
degradacji sSrodkéw pomocniczych [5, 7—91.

Nadeszczanie prébek i wilgotnoéé otoczenia to kolej-
ne czynniki §rodowiskowe nieobojetne w stosunku do
eksploatowanych polimeréw. Tworzywa organiczne re-
aguja z woda wedlug dwéch mechanizméw: mecha-
nicznego przyjmowania i oddawania wody oraz w wy-
niku reakcji chemicznych, np. hydrolizy lub powstawa-
nia rodnikéw *OH i ®OH; w obecnosci promieniowania.
Juz samo pobieranie i oddawanie wody wplywa na pro-
ces starzenia materialéw organicznych, a dzialajace réw-
nocze$nie promieniowanie sloneczne zwigksza inten-
sywnos¢ ich degradacji, gdyz wiele starzeniowych pro-
ceséw fotochemicznych prowadzi do utraty elastycznos-
ci warstwy powierzchniowej. Dodatkowo zwieksza to
podatno$é¢ na pekanie powodowane naprezeniami roz-
ciagajacymi podczas wysychania materiatu.

Ocena odpornosci materialéw, w tym wyrobéw
z tworzyw sztucznych, na warunki atmosferyczne wy-
maga wcze$niejszego przeprowadzenia badan starzenia
w warunkach naturalnych, przewidywanych podczas
ich eksploatacji. S to tzw. badania poligonowe, polega-
jace na umieszczeniu prébki danego materiatu lub goto-
wego produktu na wolnym powietrzu i poddaniu sta-
rzeniu w okresie nie krétszym niz jeden rok [10].

Czasochlonnosé tak prowadzonych badan doprowa-
dzita do opracowania metod przyspieszonego starzenia
z zastosowaniem lamp imitujacych promieniowanie
zblizone do widma $wiatla stonecznego [3]. Istota tych
metod jest intensyfikacja natezenia promieniowania, co
z zachowaniem zalozonej dawki umozliwia skrécenie
okresu badawczego.

Metody przyspieszonego starzenia materiatéw eks-
ploatowanych na zewnatrz pomieszczeii realizowane
w warunkach srodowiska naturalnego polegaja na za-
stosowaniu kondensoréw skupiajacych promieniowa-
nie sloneczne na badanych prébkach [3].

Starzenie przyspieszone z wykorzystaniem oswietle-
nia sztucznego prowadzi si¢ w warunkach laboratoryj-
nych, co znacznie upraszcza przeprowadzenie tego pro-
cesu i analize jego przebiegu. Jako Zrédla promieniowa-
nia stosuje si¢ lampy ksenonowe, fluorescencyjne, halo-
genowe lub z lukiem weglowym. Sposréd wymienio-
nych Zrédel promieniowania, lampa ksenonowa z odpo-
wiednim zestawem filtréw odcinajacych zakresy pro-
mieniowania niewystepujace w Swietle stonecznym naj-
doskonalej odwzorowuje widmo $wiatta slonecznego.
Aparaty do badarn odpornosci na starzenie umozliwiaja
programowanie oraz stala kontrole natezenia promie-

niowania, temperatury i wilgotnoéci w komorze badaw-
czej, temperatury na powierzchni prébek, zraszania pro-
bek woda (imitacja deszczu), a takze nadmuchu powie-
trza (symulacja oddzialywania wiatru).

Symulacja warunkéw naturalnych w aparatach labo-
ratoryjnych umozliwia intensyfikacje czynnikéw od-
dziatywujacych na polimer i przyspieszenie procesu sta-
rzenia [4, 5—7]. Metoda ta doskonale nadaje sie¢ do ba-
dani poréwnawczych réznych typéw materialéw. Prob-
lemem jest natomiast wnioskowanie na podstawie testu
laboratoryjnego o odpornoéci danego materiatu na sta-
rzenie atmosferyczne w warunkach naturalnych. Nie
jest bowiem znany tzw. wspélczynnik skrécenia czasu
eksperymentu (stosunek czaséw starzenia w warunkach
naturalnych i starzenia w warunkach laboratoryjnych
powodujacych zblizone zmiany w polimerze) zalezny
od stopnia intensyfikacji poszczegélnych parametréw
(promieniowania, temperatury, wilgotno$ci, zraszania)
oraz jego wplyw na efekt przyspieszenia starzenia poli-
meru. Odpowiednia zaleznos¢ jest zapewne dodatkowo
uwarunkowana rodzajem budowy badanego polimeru,
a takze jego gruboscia i zawartoscia zanieczyszczen.

Zesp6t Instytutu Chemii Uniwersytetu Opolskiego
od wielu lat specjalizuje si¢ w badaniach z zakresu che-
mii i technologii poliolefin. Gtéwnym obszarem dotych-
czasowych zainteresowan byly procesy polimeryzacji
i kopolimeryzacji olefin katalizowane réznorodnymi
metaloorganicznymi ukladami katalitycznymi typu
Zieglera—Natty, jak réwniez homogenicznymi uklada-
mi metalocenowymi i ich heterogenizowanymi odpo-
wiednikami. Wazny element tych badan stanowi takze
szeroka charakterystyka wlasciwosci poliolefin — pro-
duktéw zaréwno laboratoryjnych, jak i handlowych.
Doglebne poznanie zagadnien dotyczacych proceséw
destrukcji wywolanych réznymi czynnikami w przy-
padku tej grupy tworzyw (czesto modyfikowanych réz-
nymi dodatkami), ktére zdecydowanie dominuja
w $wiecie pod wzgledem produkgji i zuzycia w réznych
obszarach zastosowarn, takze znajduje sie¢ w kregu na-
szych zainteresowan.

Przedmiotem tej pracy bylo okreslenie wplywu wa-
runkéw przyspieszonego testu starzenia zrealizowane-
go w warunkach laboratoryjnych (natezenia promienio-
wania, temperatury i poziomu wilgotnosci) na przebieg
procesu degradacji prébek polietylenu (PE) i polipropy-
lenu (PP) starzonych w postaci cienkich folii.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Testy przyspieszonego starzenia laboratoryjnego
przeprowadzono na dwéch réznych poliolefinach: poli-
etylenie matej gestosci (PE-LD) i polipropylenie (PP)
wytwarzanych na skale przemystowa. Polietylen w pos-
taci folii pochodzil z Zakladu Tworzyw POLI-CHEM
Blachownia Sp. z 0.0., natomiast producentem badanej
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probki dwuosiowo orientowanej folii PP byt Polski Kon-
cern Naftowy ORLEN SA.

Prébki folii mialy nastepujaca charakterystyke:

— PE typu ,FGNX 23-D022”, wskaznik szybkosci
plyniecia ok. 2,30 g/10 min, grubos¢ folii 40+2 um;

— PP typu ,Malen P F-402” (100%), folia , BIFOL
AG35”, grubosc¢ 34+0,5 um.

Z prébek folii wycieto paski wymagane do planowa-
nych badan wytrzymato$ciowych zgodnie z norma [11].

Testy przyspieszonego starzenia laboratoryjnego

Testy starzenia przeprowadzono w aparacie kseno-
test typu ,,ALPHA HE". Préobki na§wietlano promienio-
waniem lampy ksenonowej z dodatkowym zastosowa-
niem filtréw odcinajacych zakres promieniowania
<300 nm i pochlaniajacych promieniowanie w zakresie
IR, w celu — w miare mozliwosci — dokladnego od-
wzorowania widma §wiatla stonecznego. Ponadto préb-
ki zraszano woda (symulacja deszczu) podczas trwajacej
18 minut fazy ,mokrej”, po ktorej nastepowala diuzsza,
102-minutowa faza ,sucha” [12]. W ciagu calego czasu
trwania testu kontrolowano natezenie promieniowania,
temperature i wilgotno$¢ w komorze badawczej. Za kry-
terium zakoficzenia procesu starzenia przyjeto zalozona
dawke wyemitowanego promieniowania.

Ocena starzonych probek

W dalszym tekscie poszczeg6lne symbole maja nas-
tepujace znaczenie:

— E — natezenie promieniowania,

— ChT — temperatura w komorze badawczej,

— RH — wilgotnoé¢ wzgledna powietrza w komorze
badawczej,

— D — dawka promieniowania.

Postep starzenia prébek oceniano na podstawie okre-
slania nastepujacych wlasciwosci badanych polimeréw
w funkcji parametréw starzenia:

— Zmian strukturalnych analizowanych w zakresie
4000—400 cm! (spektrometr ,PHILIPS” model PU 9800
FT-IR); podczas oznaczan absorpcji grup karbonylo-
wych za lini¢ bazowa przyjmowano prosta styczna do
sasiednich miniméw absorpcji w przedziale liczb falo-
wych 1840+10—1670+10 cm’, a absorpcji grup olefino-
wych — w przedziale 1670+10—1560+20 cm™.

— Cigzaru czasteczkowego i jego rozkladu (wysoko-
temperaturowy chromatograf zelowy ,HT GPC WA-
TERS” model 150-C).

— Zmian wlasciwosci mechanicznych (pomiar wy-
dluzenia wzglednego przy zerwaniu i naprezenia przy
zerwaniu zgodnie z normga [11] — maszyna wytrzyma-
losciowa INSTRON 4466).

WYNIKITICH DYSKUSJA

Jak wynika z mechanizmu procesu degradacji inicjo-
wanego termicznie lub promieniowaniem UV i przebie-
gajacego z udzialem tlenu z powietrza, istotnym ele-
mentem zmian budowy laficuchéw polimerowych jest
ich utlenianie powodujace tworzenie ugrupowan karbo-
nylowych typu kwasowego, ketonowego, estrowego
i nadkwasowego. Wiadomo réwniez, iz procesom de-
gradacji towarzyszy powstawanie wiazan nienasyco-
nych. Dlatego w ocenie zmian budowy badanych pré-
bek skoncentrowaliSmy si¢ na analizie pasm charakte-
rystycznych dla ugrupowan karbonylowych: 1713 cm™
(w grupach kwasowych), 1727 cm™ (w grupach ketono-
wych), 1737 ecm™ (w grupach estrowych), 1787 cm™
(w grupach nadkwasowych) oraz 1642 cm™ (podwéjne
wiazania olefinowe) (rys. 1). Niezaleznie od typu bada-
nej poliolefiny, stwierdziliSmy wzrost absorbancji
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Rys. 1. Zaleznos¢ absorbancji (A) polietylenu od dawki promieniowania: 30 (1), 45 (2), 60 (3), 75 (4), 90 (5), 105 (6) M]/m2
(warunki testu starzenia: E = 80 W/m?, ChT = 35°C, RH = 50%)
Fig. 1. Absorbance (A) of polyethylene versus radiation dose: 30 (1), 45 (2), 60 (3), 75 (4), 90 (5), 105 (6) MJ/m? (ageing test

conditions: E = 80 W/m*, ChT = 35°C, RH = 50%)
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wszystkich analizowanych pasm, §wiadczacy o zacho-
dzacych w polimerach zmianach strukturalnych, z tym,
ze najbardziej wyrazne zmiany obserwuje sie w przy-
padku pasm pochodzacych od karbonylowych grup
kwasowych (1713 cm™). Wyniki analizy FT-IR wskazaly
réwniez (rys. 2), iz proces utleniania weglowodorowych
laficuch6w makroczasteczek jest zdecydowanie bardziej
intensywny niz przegrupowania prowadzace do two-
rzenia wigzan nienasyconych (niewielki wzrost inten-
sywnosci pasm 1642 cm’™).
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Rys. 2. Zaleznosé absorbancji (A) pasm analitycznych:
1713 em® (1), 1737 em™® (2) oraz 1642 cm™ (3) prébki PP od
czasu starzenia () (warunki testu starzenia jak na rys. 1)
Fig. 2. Absorbance (A) of the bands: 1713 cm™ (1), 1737 em’®
(2) and 1642 cm™ (3) of PP sample versus ageing time (1)
(ageing test conditions as in Fig. 1)

Efektem nastgpczym zmian strukturalnych w makro-
czasteczkach polimeru jest pekanie laficuchéw prowa-
dzace do zmniejszenia ciezaru czasteczkowego, co po-
woduje pogorszenie wlasciwosci mechanicznych. Bada-
jac proces degradacji ustaliliémy, ze w przedziale ma-
tych dawek pochlonietego promieniowania (do 40
MJ/m?) nastepuje wzrost ciezaru czasteczkowego poli-
meréw, niezaleznie od natezenia $wiatla. Rysunek 3
przedstawia przyklad przebiegu zmian M, PE i PP
w funkcji czasu naswietlania promieniowaniem o nate-
zeniu 80 W/m?. Poczatkowy wzrost wartosci M, wska-
zuje na sieciowanie laficuchéw polimerowych i jest
zgodny ze zmianami wlasciwosci mechanicznych, bo-
wiem naprezenie zrywajace na poczatkowym etapie sta-
rzenia prébek niemal nie ulega zmianie mimo postepu-
jacego juz zmniejszenia wydluzenia wzglednego (tabela
1, prébki 1—3). Takie zréznicowanie wiasciwosci me-
chanicznych jest zazwyczaj wyjasniane procesem siecio-
wania [6, 13]. Autorzy innej publikacji [14] stwierdzili
nawet poprawe wilasciwosci mechanicznych prébek na
poczatkowym etapie starzenia, co thumacza efektem po-
jawienia sie¢ znacznej liczby defektéw na powierzchni,
ktéra traci zdoInosé do przenoszenia napie¢ w glab ma-
teriatu.

Dalszy wzrost dawki promieniowania (>40 MJ/m?
powoduje juz intensywne procesy destrukcji makroczas-
teczek (zwlaszcza w przypadku PP — rys. 3, krzywa 1);

wywoluje to wyrazne pogorszenie wlasciwosci mecha-
nicznych prébek (tabela 1, prébki 5—38 oraz 10).

Tabela 1. Wplyw dawki na wlasciwosci mechaniczne i cigzar
czasteczkowy prébki polietylenu. Warunki testu: ChT =35°C, RH =
50%

Table 1. Effect of radiation dose on mechanical properties and
molecular weight of polyethylene sample (ageing test conditions:
ChT = 35°C, RH = 50%)

- Wydlu-
. Dawka E Czas wzgl.
Prébka M]/ =2 | w / m? h kowy przy zr.ywa-
Muw zerwa- Jace
kg/mol niw, % MPa
1 0 110 0 101,0 648 24,6
2 15 110 38,0 165,7 593 19,0
3 30 110 75,5 134,5 537 21,2
4 30 190 44,0 262,0 580 20,3
5 45 110 113,5 80,6 581 21,2
6 60 110 151,50 72,7 421 14,2
7 75 110 189,5 54,1 442 14,2
8 90 110 227,5 47,7 403 11,7
9 90 190 131,5 82,0 528 16,5
10 105 10 265,0 41,9 211 11,3
360
NV
g 240
E; \\
S 120 por===te— ~
2 T~
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Rys. 3. Wplyw czasu starzenia (t) na zmiany cigzaru czqstecz-
kowego (My,) prébek PP (1) i PE (2) (warunki testu starzenia
jak narys. 1)
Fig. 3. Effect of ageing time (t) on PP (1) and PE (2) molecular
weights (My,) changes (ageing test conditions as in Fig. 1)

Problemem wielu badar starzeniowych jest dlugi
czas ich realizacji. Dlatego zwykle skraca sie je intensyfi-
kujac natezenie promieniowania z zachowaniem zalozo-
nej dawki. Nie jest jednak oczywiste, ze szybko5¢ starze-
nia materialéw jest proporcjonalna do natezenia promie-
niowania, zwlaszcza, gdy uwzgledni sie¢ dodatkowo
rézny typ badanych substancji. Nalezy bowiem pod-
kresli¢, ze jesli takiej samej dawce odpowiadaja wieksze
wartosci zastosowanego natezenia to jest zrozumiate, ze
proébki starzono wéwczas w ciaggu odpowiednio krétsze-
go czasu (dawka promieniowania to iloczyn natezenia
i czasu ekspozycji).

Analiza FT-IR wykazala (rys. 4), iz proces utleniania
PE i PP pod wplywem okreslonej dawki promieniowa-



POLIMERY 2003, 48, nr 9 631
0,08 5 i 0,09 /EJ
1
3 0,06 /ﬂ/ 5 0,07
50,04 52/45 ~ 0,05 .
= =Y — P
= ﬁ < -
0,02 - 2
j 0,03 - -
0,00 o8 -
0 91 182 273 364 0,01
t,h 35 45 55
T,°C

Rys. 4. Zaleznoéé absorbancji (A) pasma karbonylowego (1713
cm™l) od czasu starzenia (t) polietylenu starzonego pod wply-
wem promieniowania o stalym natezeniy [E = 150 Wim*® (1)
oraz E = 80 W/m? (2)] do osiggnigcia kazdorazowo dawki pro-
mieniowania réwnej 105 MJ/m?; pozostate warunki testu sta-
rzenia: ChT = 35°C, RH = 50%

Fig. 4. Dependence of absorbance (A) of the carbonyl band
(1713 cm™) of PE samples, aged at constant radiation intensi-
ty [E = 150 W/m? (1) or E = 80 W/m? (2)], till reaching each
time the radiation dose equal 105 MJ/m?, on ageing time (t);
other ageing test conditions: ChT = 35°C, RH = 50%

nia jest intensywniejszy wéweczas, gdy stosuje si¢ mniej-
sze natezenie, zatem dluzszy czas starzenia (krzywa 2).
Wynika z tego, ze czas oddzialywania czynnikéw powo-
dujacych starzenie polimeru wywiera znaczny wplyw
na zachodzace w nim zmiany, niezaleznie od natezenia
promieniowania. Rezultaty zmian cigzaréw czasteczko-
wych i wlasciwosci mechanicznych polimeréw potwier-
dzaja zaobserwowane i przytoczone powyzej wnioski
(tabela 1, prébki 314 oraz 819).

Nalezy pamietaé, iz podczas naswietlania prébek
w ksenotescie, a takze w warunkach srodowiska natu-
ralnego, oprécz starzenia fotooksydacyjnego zachodzi
réwniez starzenie termooksydacyjne zalezne od tempe-
ratury i czasu, a nie od dawki promieniowania. Zatem
skracanie czasu trwania testu starzenia w wyniku inten-
syfikacji natezenia promieniowania réwnoczes$nie wpty-
wa na ograniczenie przebiegu termooksydacyjnej de-
strukcji tworzywa.

Ze wzgledu na rodnikowo-taficuchowy mechanizm
fotooksydacji oczywisty skutek absorpcji promieniowa-
nia stanowi inicjowanie tworzenia w polimerze rodni-
kéw, ktérych liczba jest proporcjonalna do natezenia
promieniowania. Nastepnie rodniki te ulegaja ré6znym
reakcjom laficuchowym prowadzacym zaréwno do de-
gradadiji, jak i do sieciowania makroczasteczek, a udzial
tych reakcji w znacznym stopniu zalezy od czasu trwa-
nia procesu.

W toku badan potwierdziliSmy, ze wzrost temperatu-
ry starzenia wszystkich badanych prébek powoduje wy-
razne zmiany ich wlasciwoéci. Zaobserwowalismy przy
tym, ze odpornoé¢ réznych typéw polimeréw na degra-
dacje termiczna jest podobna do ich odpornosci na sta-
rzenie fotooksydacyjne. Zmiany absorbancji pasm cha-
rakterystycznych pokazaly, jak istotny wplyw wywiera

Rys. 5. Zalezno$¢ absorbancji (A) pasma karbonylowego (1713
em) od temperatury starzenia (T) prébek PP (1) oraz PE (2)
(warunki testu starzenia: D = 30 MJjm?, E = 110 W/m?, RH
=50%)

Fig. 5. Dependence of absorbance (A) of the carbonyl band
(1713 cm™) of PP (1) and PE (2) samples, on ageing tempera-
ture (T) (ageing test conditions: D = 30 MJjm?, E = 110
W/m?, RH = 50%)

temperatura starzenia na zmiany strukturalne makro-
czasteczek, zwlaszcza na ich utlenianie (rys. 5). Zmiany
ciezaru czasteczkowego (rys. 6) i wlasciwosci mecha-
nicznych badanych prébek w funkcji temperatury sta-
rzenia réwniez potwierdzily, iz nie tylko utlenianie, ale
i degradacja makroczasteczek, a w konsekwencji pogor-
szenie wlasciwosci mechanicznych polimeru, zachodza
ze wzrostem temperatury latwiej w przypadku PP ze
wzgledu na obecnos¢ w jego laficuchach podatnych na
utlenienie trzeciorzedowych atoméw wegla.
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Rys. 6. Wplyw temperatury (T) na zmiany cigzaru czqsteczko-
wego (My,) podczas starzenia ;rébek PP (1) i PE (2) (warunki
testu starzenia: D = 30 MJ/m?, E = 190 W/m?, RH = 50%)
Fig. 6. Effect of temperature (T) on the changes of molecular
weights (My,) during PP (1) and PE (2) samples ageing (age-
ing test conditions: D =30 MJ/m?, E =190 Wjm?, RH =50%)

Wilgotnos¢ stanowi kolejny czynnik oddzialywania
§rodowiska na uzytkowane w nim materialy polimero-
we. W niniejszej pracy analizujac wplyw wilgoci na pro-
ces starzenia poliolefin stosowaliSmy bardzo rézny po-
ziom wilgotnosci w komorze badawczej (30—90%), za-
chowujac zgodnie z norma [12] staly okres zwilzania
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probek. Okazalo sie, ze wplyw tego czynnika na zmiany
zachodzace w prébkach byl znacznie mniejszy od wply-
wu wcze$niej omawianych parametréw, co wynika
z hydrofobowego charakteru PE i PP.

PODSUMOWANIE

Z przedstawionych tu danych doswiadczalnych wy-
nika, ze oddzialywanie promieniowania UV oraz ciepla
na PE i PP powoduje wyrazne pogorszenie ich wiaci-
woéci mechanicznych, postepujace z czasem ekspozyciji.
Jest to spowodowane przede wszystkim zmianami bu-
dowy chemicznej makroczasteczek, czego efektem jest
ich degradacja, a w konsekwencji pogorszenie wlasci-
wosci mechanicznych polimeru. Nie tylko natezenie
promieniowania, lecz réwniez temperatura otoczenia
wywieraja znaczny wplyw na postep procesu starzenia
poliolefin, a obydwa te parametry znacznie intensywniej
oddzialuja na tworzywo niz wilgotnos¢ atmosfery. Po-
nadto, niezaleznie od natgezenia promieniowania, istot-
ny i rézny wplyw na postep zmian zachodzacych w sta-
rzonym polimerze wywiera czas starzenia, dlatego wiec
operowanie dawka promieniowania, jako parametrem
wiazacym rozmaite czynniki powodujace starzenie, jest
mozliwe jedynie w przypadku badan poréwnawczych.
Wynika z tego réwniez, Ze stosowanie przyspieszonych
testéw starzenia na drodze intensyfikacji natezenia pro-
mieniowania w warunkach laboratoryjnych (ksenotest)
i wnioskowanie na tej podstawie o okresie odpornosci
badanych materialéw w naturalnych warunkach moze
by¢ zawodne. Aby wiec w sposéb wiarygodny oceni¢
odporno$¢ danego tworzywa na warunki atmosferyczne
nalezy okresli¢ wspélczynnik skrécenia czasu testu sta-
rzenia laboratoryjnego, ktéry zalezy zapewne od rodza-
ju i intensywno$ci warunkéw naturalnych, rodzaju i in-
tensywnosci warunkéw testu laboratoryjnego oraz od
rodzaju materialu poddawanego procesowi starzenia.
Wynika stad, iz giéwny element wlasciwego i rzetelne-
go przeprowadzenia symulacji procesu starzenia natu-

ralnego stanowi znajomo$¢ warunkéw klimatycznych
w danym $rodowisku oraz analiza poréwnawcza prze-
biegu procesu starzenia wytypowanych polimeréw
w warunkach naturalnych tego §rodowiska i w zrézni-
cowanych warunkach testu laboratoryjnego. Dopiero to
moze w konsekwencji pozwoli¢ na wyznaczenia wspot-
czynnika skrécenia czasu tego testu w celu oceny odpor-
nosci zblizonych materialowo prébek w danych warun-
kach.
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