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Badania odpornosci na powolna propagacje peknieé rur

***)

z polietylenu typu PE 100

A STUDY ON THE SLOW CRACK GROWTH RESISTANCE IN PE 100
PIPES

Summary — Slow crack growth (SCG) resistance was studied in pipes made
from three grades of PE 100 produced by leading European manufactures
(Table 1). The PE pipe material was characterized in terms of melt flow rate
(MFR) (Table 2), degree of crystallinity (Table 5), oxygen induction time
(OIT) (Table 4), IR spectra (Figs. 4—7, Table 3), tensile yield, elongation at
break (Table 6), and Charpy’s notched impact strength (Table 7). Samples
were cut out from pipes before and after the pipes had been submitted to the
pressure test. The test was to determine the period of time required for a
pipe heated at a temperature of 80°C to break after a pressure of 4.6 MPa had
been applied to the wall of the pipe. The studies showed the pipes to differ
essentially in the SCG resistance. The best PE pipe required a period of time
five times as long as that required by the worst PE pipe to break (Fig. 2).
These difference are not reflected in the fundamental mechanical property
data nor in the features of molecular and supramolecular structures of the
polyethylenes.

Key words: polyethylene 100, slow crack growth, degree of crystallinity, ten-
sile yield, Charpy’s impact strength, melt flow rate, oxygen induction time.

Wytwarzanie rur ciSnieniowych z polietylenu (PE) do
przesylu paliw gazowych oraz wody rozpoczeto w Eu-
ropie w latach szesédziesiatych. Wartosci cisnienia ro-
boczego gazu w rurociggach polietylenowych do-
chodza do 0,7 MPa, a wody do 1,6 MPa. Wymagania
stawiane rurom polietylenowym, takie jak duza odpor-
no$¢ na uderzenie i znaczna wytrzymatosé, pociagaja
za soba konieczno$¢ stosowania polietylenu o duzym
ciezarze czasteczkowym. Powoduje to jednak duza lep-
kos$¢ PE w stanie uplastycznionym, co utrudnia prze-
twérstwo. Problem ten mozna rozwigza¢ w wyniku
zwiekszenia polidyspersyjnosci polimeru, czyli stoso-
wania PE o szerokim rozkladzie ciezaru czasteczkowe-
go. Frakcje o malym ciezarze czasteczkowym dzialaja
wéwczas jako Srodek smarujacy i wplywajg na zmniej-
szenie oporéw przeplywu. Najnowsze technologie syn-
tezy pozwalaja na otrzymanie PE nie tylko o szerokim,
ale réwniez bimodalnym rozkladzie ciezaru czasteczko-
wego [1—7]. S to tzw. polietyleny trzeciej generagji.
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Pierwsze informacje o tych produktach ukazaly sie¢ w
latach 80., kiedy to firma Solvay wprowadzila na rynek
nowy gatunek PE na rury pod nazwg handlowga “El-
tex®TUB120". Od tego czasu réwniez inne firmy pro-
dukujace poliolefiny wprowadzily do sprzedazy poli-
etyleny tego typu.

Minimalna wymagana wytrzymato$¢ na wewnetrzne
cinienie hydrostatyczne (MRS — minimum required
strength) w temp. 20°C po 50 latach polietylenéw trze-
ciej generacji wynosi 10 MPa; zostaly one sklasyfikowa-
ne jako typ PE 100 i pozwalajg na stosowanie w $cian-
kach rur naprezern przekraczajgcych 8 MPa [4, 6]. W
procesie syntezy bimodalnego PE 100, poprzez kontrole
rozkladu wagowo Sredniego ciezaru czasteczkowego
polimeru oraz liczby odgalezienn bocznych taricucha
gltéwnego, otrzymuje sie polietylen o korzystnych
wiasciwosciach mechanicznych i przetwdrczych. Frak-
cja o matym cigzarze czasteczkowym (czyli o duzych
wartosciach wskaznika szybkosci plyniecia) zapewnia
malg lepkos¢ oraz duzg krystalicznosé polimeru. Druga
frakcja, o duzym ciezarze czasteczkowym i gesto wy-
stepujacych krétkich odgalezieniach bocznych, decydu-
je o znacznej wytrzymalosci tworzywa i bardzo dobrej
odpornosci na korozje naprezeniowq [3, 7, 8]. W przy-
padku takiej samej liczby odgaleziert bocznych komo-
nomeru na 1000 atoméw C w lancuchu gléwnym, poli-
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mer bimodalny ma wigeksza gestosé, a wiec wigksza
krystaliczno$é, niz PE monomodalny [3, 4]. Wyzszy sto-
piert krystalicznosci PE 100 powoduje zwigkszenie
modutu sztywnosci i granicy plastycznosci w stosunku
do tradycyjnego PE-HD; dotychczas w literaturze mato
jest informacji na temat zaré6wno syntezy, jak i struktu-
ry tego polietylenu.

Od ponad trzydziestu lat wiadomo, ze cisnieniowe
rury polietylenowe ulegaja uszkodzeniu w wyniku po-
wolnej propagacji pekniec¢ (SCG — Slow Crack Growth)
[7—11]. Z tego powodu odpormno$¢ na powolng propa-
gacje pekniec jest jedng z najwazniejszych wiasciwosci
polietylenu, decydujaca o dlugotrwalej wytrzymatosci
rur, a tym samym o bezpieczenstwie i niezawodnosci
rurociaggéw polietylenowych. Dane literaturowe wska-
zuja [4], ze polietylen PE 100 charakteryzuje sig
wyjatkowo duza odpornoscig na powolng propagacje
peknieé. Wyniki te uzyskano jednak z zastosowaniem
prébek bez karbu, uzywanych z reguly w standardowej
metodzie ekstrapolacji. Z drugiej strony, wyniki uzy-
skane przy uzyciu prébek z karbem, a wigc bardziej
zblizonych do rzeczywistych rur, w ktérych dopusz-
czalne sg rysy glebokosci do 10% grubosci Scianki rury,
sugerujq, ze niektére gatunki PE 100 charakteryzujq sie
mniejszq odpornoscia na powolng propagacje peknied
niz PE 80 [4].

Opracowano i wdrozono do stosowania w praktyce
laboratoryjnej kilka réznych metod badania odpornosci
rur polietylenowych na powolny wzrost pekniec¢ [12].
Badaniom poddaje sie cale rury lub prébki wyciete z
rur, przy czym z praktycznego punktu widzenia najbar-
dziej warto$ciowa wydaje si¢ metoda NPT opisana w
normie EN ISO 13479 [13], ktéra zastosowano w tej pra-
cy.

Celem badan stanowigcych przedmiot niniejszego ar-
tykutu bylo sprawdzenie odpornosci na powolng pro-
pagacje peknigé z zastosowaniem rur z nacietym kar-
bem, w odniesieniu do trzech gatunkéw polietylenu
typu PE 100 oferowanych przez czolowych producen-
téw europejskich, oraz powigzanie tej odpornosci z ce-
chami strukturalnymi i wlasciwosciami mechanicznymi
wyznaczonymi w prébach krétkotrwatych.

Badano prébki wyciete z rur wytloczonych. Pomiary
prowadzono przed préba cisnieniowa oraz po probie
cisnieniowej, z zastosowaniem prébek wycietych z rur
po uplywie czasu potrzebnego w temp. 80°C do peknie-
cia rury w toku préby cisnieniowej. Te ostatnie badania
mialy na celu sprawdzenie, czy i w jakim stopniu w
trakcie préby cis$nieniowej w podwyzszonej temperatu-
rze nastapily zmiany struktury i wlasciwosci tworzywa.

CZESC DOSWIADCZALNA

Obiekt badan

Obiektem badari byly rury o wymiarach 110 x 10,0 mm
do przesylu wody, wytloczone z trzech gatunkéw nie-

bieskiego polietylenu PE 100. Rury wytlaczano w
spélce Wavin Metalplast-Buk w wytlaczarce jednosli-
makowe] firmy Battenfeld, stosujac kalibracje proz-
niowa. Warunki procesu wytlaczania byly bardzo
zblizone w odniesieniu do wszystkich trzech zastoso-
wanych gatunkéw PE 100. Podstawowe wiasciwosci
badanych gatunkéw polietylenu zawiera tabela 1.

Tabela 1. Wlasciwosci polietylenéw PE 100 (typowe wartosci
wg danych producentéw)

Table 1. Manufacturers’ property data for PE 100 grades A, B
and C

Gatunek PE 100
Wiasciwosc polietylen | polietylen | polietylen
A B C

Gestosé, kg/m’ 952 951 954
Masowy wskaznik szybkosci

plyniecia MER (190°C/5 kg),

g/10 min 0,48 0,22 0,4
Czas indukgji utleniania OIT

(temp. 210°C), min >20 =30 215
Granica plastycznosci, MPa 25 23 23
Wydluzenie przy zerwaniu, % >600 >600 >600

Metodyka badan

Odpornosé na powolna propagacje peknigé

Odpornosc rur na powolng propagacje peknieé (SCG)
badano zgodnie z norma EN ISO 13479 [13]. W przy-
padku kazdej rury przygotowano 3 odcinki z nacietymi
w réwnych odstepach na obwodzie 4 karbami (w po-
staci podluznych rowkéw w ksztalcie litery V). Ksztatt i
wymiary probek przedstawia rys. 1. Badanie polegato

A-A

020G

Rys. 1. Ksztatt i wymiary prébek do badai SCG; K — czte-
ry karby nacigte w réwnych odstgpach na obwodzie rury
Fig. 1. The shape and dimensions of a sample to be examin-
ed in the SCG test: K — four equidistant notches along the
pipe perimeter

na poddaniu odcinkéw rur w kapieli wodnej o temp.
80"C dzialaniu hydrostatycznego cisnienia wewnetrz-
nego, wywolujgcego w $ciance rury naprezenie
4,6 MPa. Préby prowadzono z wykorzystaniem stacji
cidnieniowych firmy Hammel Maskinfabrik typ 2500
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(Dania). Za wynik badann przyjmowano czas do
wystapienia pekniecia na rurze. W kazdym przypadku
pekniecie mialo charakter ciagliwy.

Badania spektroskopowe w podczerwieni

Prébki do badan spektrofotometrycznych w postaci
cienkich folii grubosci 70—100 pm wykonywano me-
todq prasowania w temp. 175 = 5°C pod naciskiem
400 kN, przy uzyciu prasy typu PHM-63A, produkcji
Zywieckiej Fabryki Maszyn. Prébki pobierano z frag-
mentéw rur przed préba cisnieniowa i po tej probie.
Widma polietylenu wykonywano przy uzyciu spektro-
fotometru Specord 75IR firmy Zeiss (Niemcy).

Widma pogladowe badanych gatunkéw PE zareje-
strowano w zakresie liczby falowej 4000—400 cm™ wg
programu szczelinowego 3, w warunkach szybkosci re-
jestracji 1150 em™ /min.

Stopient rozgalezienia (iloSciowe oznaczania zawarto-
§ci grup -CH,) PE oceniano na podstawie pasma ab-
sorpcyjnego (pasmo analityczne) przy liczbie falowej
1379 cm’, odpowiadajacego symetrycznym drganiom
deformacyjnym wigzari C-H w grupie -CH, [14—17].
Widma do pomiaréw stopnia rozgalezienia rejestrowa-
no w zakresie liczby falowej 1600—1100 cm”, wg pro-
gramu szczelinowego 3, w warunkach szybkosci reje-
stracji 100 cm”/min. W celu wyeliminowania zmian
grubosci badanych prébek, pola pasma analitycznego
przy liczbie falowej 1379 ecm” odnoszono do pola pa-
sma absorpcyjnego z maksimum odpowiadajacym licz-
bie falowej 1470 cm™. Pasmo to spelnialo role standardu
wewnetrznego [16, 17].

Oznaczania ilosciowe stopnia rozgalezienia opieraly
sie na krzywej wzorcowej (rys. 2), ktérg wykreslono na
podstawie pasm absorpcji charakterystycznych dla
grup -CH, w cieklych weglowodorach parafinowych:
n-tridekanie, n-pentadekanie i n-heksadekanie.
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Rys. 2. Krzywa wzorcowa shuzgea do oznaczania stopnia
rozgatezienia PE 100
Fig. 2. The standard curve used to determine the degree of
branching in PE 100

Zawarto$¢ grup nienasyconych w PE oznaczano na
podstawie intensywnosci pasma absorpcyjnego przy
liczbie falowej 1018 cm’, odpowiadajgcego drganiom
grup winylowych. W celu wyeliminowania wplywu

grubosci probki, jako pasmo standardu wewnetrznego
przyjeto pasmo absorpcyjne PE przy liczbie falowej
719 cm™. Badano polietylen przed oraz po prébie cis-
nieniowej. Widma w zakresie liczby falowej 1100—
600 cm” wykonywano wg programu szczelinowego 3
w warunkach szybkosci rejestracji 100 cm™/min. Za-
warto$¢ grup nienasyconych okreslano jako stosunek
intensywnosci (wysokosci) piku przy liczbie falowej
1018 cm™ do intensywnosci piku standardu wewnetrz-
nego przy liczbie falowej 719 cm™ [16—19].

Masowy wskaznik szybkosci plyniecia

Masowy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR) okre-
Slano przy uzyciu automatycznego plastomeru
obcigznikowego firmy Zwick (Niemcy) typ 4106, wg
normy PN-93/C-89069. Pomiary prowadzono pod
obcigzeniem 5 kg oraz 21,6 kg w temp. 190°C.

Wilasciwoéci mechaniczne

— Prébe statycznego rozciggania wykonywano zgod-
nie z normg PN-81/C-89034. Prébki w ksztalcie wio-
selek wycinano z rur za pomoca frezarki kopiowej,
réwnolegle do osi rury, z zaznaczonym odcinkiem po-
miarowym wynoszacym 50 mm. W badaniach stosowa-
no maszyne wytrzymalosciowa firmy Instron (W. Bry-
tania) typ 4467 wyposazong w videoekstensometr, w
warunkach predkodci odksztalcania 100 mm/min.

Okredlano przy tym granice plastycznosci oraz
wydluzenie przy zerwaniu.
— Udarnos¢ okre$lano zgodnie z normg

PN-81/C-89029, stosujac prébki w ksztalcie beleczek o
wymiarach 80 x 10 x 10 mm, z nacietym w polowie
diugosci prébki karbem glebokosci 2 mm. W badaniach
uzywano miota udarowego firmy Instron (typ PW 5);
energia uderzajacego mlota wynosita 25 J. Udarnosé (w
kJ/m?) wyznaczano jako stosunek energii potrzebnej do
ztamania prébki do pola przekroju prébki w miejscu
zlamania (pod karbem).

Stopien krystalicznosci, grubos¢ krystalitéw oraz czas indukcji
utleniania

Badania wykonano metoda mikrokalorymetrii ska-
ningowej (DSC), za pomoca mikrokalorymetru firmy
Mettler Toledo typ TA4000 SYSTEM (Szwajcaria).

Do badan stopnia krystalicznosci stosowano prébki o
masie od 2 do 4 mg, umieszczone w tygielkach za-
mknigtych. Prébki pobierano z powierzchni zewnetrz-
nych oraz wewnetrznych rur i odwazano na wadze
elektronicznej (Sartorius) z dokladnoscia +0,01 mg.

Badania prowadzono w przedziale temperatury od
60 do 160°C, w warunkach szybkosci ogrzewania
10 deg/min. Program komputerowy umozliwia obli-
czenie pola powierzchni zawartego miedzy krzywa ter-
miczng a prosta styczng do punktéw poczatku i korica
przemiany fazy krystalicznej w bezpostaciowq. Stopieri
krystalicznosci (X,) wyznaczano ze wzoru:

x =2, (1)
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gdzie: AH,, — cieplo topnienia badanej probki w J/g; AH,, —

290 J/g (dotyczy polimeru zawierajgcego 100% fazy krysta-
licznej).

Oprécz stopnia krystalicznosci, na podstawie krzy-
wej termicznej okre$lano grubos$é i rozrzut grubosci
krystalitow. Temperatura topnienia krystalitéw zalezy
od ich grubosci: im grubszy krystalit, w tym wyzszej
temperaturze ulega stopieniu. Temperatura, w ktdrej
wystepuje maksimum na termogramie, dostarcza infor-
magji o $redniej grubosci krystalitéw, natomiast szero-
kos¢ piku na okreslonej wysokosci (np. 1/3 wysokosci)
~— 0 rozrzucie grubosci krystalitéw.

Prébki do wyznaczania czasu indukgji utleniania
(OIT), o masie 14,5—15,5 mg, umieszczano w tygiel-
kach otwartych. Badania prowadzono zgodnie z norma
ISO TR 10837 [20] w temp. 210°C.

Zawarto$¢ popiotu

Tworzywa oprocz polimerédw organicznych zawierajg
czesto pewne iloéci sktadnikéw nieorganicznych (np.
napeliaczy mineralnych lub pigmentéw), ktére po
spaleniu cze$ci organicznej pozostajg w postaci popiotu
[21]. Spopielanie substancji organicznych badanych ga-
tunkéw PE przeprowadzano zgodnie z nastgpujacym
sposobem postepowania:

Prébke badanego PE w ilodci ok. 2 g wsypywano do
dokladnie wyprazonego (w elektrycznym piecu muflo-
wym w temp. 600°C) i zwazonego tygla kwarcowego,
ktéry ponownie wazono przy uzyciu wagi analitycznej
WA 33 (typ PRL T A13) z dokladnoscig do 0,0001 g.
Prébke wyprazano wstepnie w plomieniu palnika Mec-
kera, po czym umieszczano tygiel w piecu muflowym
(typ MLW-Elektro) w temp. 600°C i spalano do uzyska-
nia stalej masy. Pozostaloé¢ mineralna nie ulegajacq
spaleniu obserwowano przy uzyciu biologicznego mi-
kroskopu optycznego typu MSt 130 (powigkszenie 25 x).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badania odpornosci rur na powolng propagacje pek-
nie¢ wykazaly istotne réznice miedzy badanymi gatun-
kami PE 100. Najlepszym z nich okazal si¢ poliety-
len A, ktéry charakteryzuje si¢ ponad 5-krotnie diuz-
szym czasem powstawania pekniecia w poréwnaniu z
najgorszym polietylenem C. Czas do wystgpienia pek-
niecia polietylenu B jest o ok. 29% krétszy w stosunku
do polietylenu A (rys. 3).

Wyniki badania odpormosci rur polietylenowych na
SCG zaleza od bardzo wielu czynnikéw, takich jak
gleboko$¢ karbu, temperatura, wagowo $redni ciezar
czasteczkowy i rozklad ciezaru czasteczkowego, liczba
oraz rodzaj odgalezieri bocznych tanicucha gléwnego,
zawarto$¢ fazy krystalicznej i grubos¢ krystalitéw,
szybko$é chlodzenia i wygrzewania, stopieri usieciowa-
nia itp. [1]. W przypadku, gdy glebokos¢ karbu, tempe-
ratura oraz szybko$¢ ogrzewania i chlodzenia polimeru
sg jednakowe, jednym z wazniejszych czynnikéw decy-
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odpornos¢ na powolng propagacje peknieé

Rys. 3. Odpornos¢ PE 100 na powolng propagacje peknigc;
gatunki PE wg tabeli 1
Fig. 3. The resistance of PE 100 to slow crack growth (sce
Table 1 for PE grades)

dujacych o odpornosci na SCG jest ciezar czasteczkowy
polimeru.

W przypadku tradycyjnych monomodalnych PE po-
$rednia miare cigzaru czasteczkowego polimeru stano-
wi masowy wskaznik szybkosci ptyniecia MFR. Im
mniejsze sa wartosci MFR, tym wiekszy jest cigzar
czasteczkowy polimeru i tym wieksza jego odpornosc
na powolna propagacje pekniec [1]. W przypadku poli-
etylenéw 100 interpretacja wplywu MFR na powolna
propagacje peknig¢ nie jest jednak tak prosta i jedno-
znaczna ze wzgledu na ich bimodalny rozkiad cig-
zaréw czasteczkowych [3, 4]. Okreslony doswiadczal-
nie MFR tych polimeréw jest wiec wartoscia $rednig
frakcji o malym ciezarze czasteczkowym oraz frakgji o
duzym ciezarze czasteczkowym. Tabela 2 zawiera wy-
niki pomiaréw MFR omawianych gatunkéw PE 100.

Zatem, poszczegdlne gatunki PE 100 rézniq sie wyra-
Znie warto$ciami MFR. Najmniejsze wartosci MFR ma
polietylen B, nastepnie polietylen C i najwieksze poli-
etylen A; ma to bardzo istotne znaczenie w przetwor-
stwie tych tworzyw. Badanie to nie daje jednak odpo-

Tabela 2. Wyniki pomiar6w MFR PE 100 pod obciazeniem 5 i
21,6 kg (temp. 190°C)

Table 2. MFR data for PE 100 (dead weight 5 kg or 21.6 kg,
190°C)

Gatunek MFR, 4. MFR MFR 9.
Sk (1905) (19021,6) (19021,6)
PE100 | SPNPTOOKE | i0min | g/10min | /MFR o
A przed préba
ci$nieniowq 0,46 4,68 10,17
po prébie cis-
nieniowe;j 0,48 4,83 10,06
B przed préba
ci$nieniowgq 0,21 2,30 10,95
po prébie cis-
nieniowej 0,22 2,27 10,32
C przed préba
ci$nieniowq 0,34 4,08 12,00
po prébie cis-
nieniowej 0,35 4,00 11,43
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wiedzi na pytanie, jaki jest w danym gatunku udzial
frakcji o duzym ciezarze czasteczkowym, a wiec tej,
ktéra decyduje o odpornosci tworzywa na powolng
propagacje peknieé. Mozna jedynie przypuszczad, ze
najwiekszy ciezar czasteczkowy ma polietylen B.

Pewnych informagji o stopniu polidyspersyjnoéci po-
limeréw dostarczaja badania MFR w warunkach réz-
nych obcigzen ( 5 i 21,6 kg). Im wiekszy jest stosunek
warto$ci MFR odpowiadajacych tym obcigzeniom, tym
wigkszy jest stopieri polidyspersyjnosci polimeru. Jak
wynika z tabeli 2, najszerszy rozklad ciezaru czastecz-
kowego ma polietylen C, natomiast polietyleny A i B
charakteryzujgq sie zblizonymi, wezszymi rozkladami
ciezaru czasteczkowego.

Druga obok ciezaru czasteczkowego wazng wielkos¢
decydujaca o odpomosci PE na powolng propagacje
peknied stanowi liczba oraz rodzaj odgalezieri bocznych
laricucha gléwnego. Ze wzrostem liczby krétkich
odgalezieri w wielkoczasteczkowej frakcji polimeru ro-
$nie odpornosé tworzywa na SCG [1].
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Rys. 4. Widma IR badanych gatunkow PE 100 w zakresie
liczby falowej 4000—400 cm’; gatunki PE 100 (A, B, C)
wg tabeli 1

Fig. 4. IR spectra produced by the PE 100 grades investiga-
ted (A, B and C, cf. Table 1) over a wavenumber range
4000—400 cm™

Analiza spektralna w podczerwieni wykazala, ze ja-
kosciowo widma badanych gatunkéw PE 100 sa podob-
ne (rys. 4). W widmach tych wystepuja takie same pa-
sma absorpcyjne, co $wiadczy o podobnej budowie
omawianych polimeréw.

W tabeli 3 zestawiono wyniki analizy spektrofotome-
trycznej stopnia rozgalezienia (liczby grup CH, na 100

Tabela 3. Wyniki oznaczan (IR) stopnia rozgalezienia na pod-
stawie stosunku intensywnoséci pasm odpowiadajacych liczbie fa-
lowej 1379 cm” i 1470 cm™ oraz zawarto$ci grup nienasyconych na
podstawie stosunku wysoko$ci pikéw odpowiadajacych liczbie fa-
lowej 1018 cm” i 719 cm”

Table 3. IR-determined degrees of branching in, and unsatura-
ted group contents of, PE 100 grades examined, evaluated respec-
tively from relative intensities of bands at 1379 and 1470 cm” and
from relative peak intensities at 1018 and 719 cm’

Gatunek PE 100

Oznaczania polietylen

polietylen
A B

polietylen
C

Liczba grup CH,na 100 ato-
méw C 0,8 0,95 1,0
Stosunek wysokosci pikéw

(przed préba cisnieniowaq) 0,1956 0,0231 0,1823
Stosunek wysokosci pikéw
(po prébie cisnieniowej) 0,1250 0,0132 0,0555

atoméw C) badanych gatunkéw PE 100. IloSciowe ba-
dania spektroskopowe (rys. 5) wykazaly wiec tu nie-
wielkie réznice w liczbie odgalezieri bocznych. Najniz-
szy stopieri rozgalezienia wystepuje w przypadku poli-
etylenu A, najwyzszy — polietylenu C. Stwierdzone
réznice w stopniu rozgalezienia nie wyjasniaja jednak
réznej odpornosci tych gatunkéw na powolna propaga-
cje peknieé. Jak wynika bowiem z danych literaturo-
wych [1, 7], istony wplyw odgaleziert bocznych na
SCG obserwuje sie ze zwiekszaniem ich liczby w sto-
sunku do liniowego PE do wartosci wynoszacej ok. 0,45
odgatezieri na 100 atoméw C, dalsze za$ zwigkszanie
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Rys. 5. Widma IR badanych gatunkéw PE 100 w zakresie
liczby falowej 1600—1100 cm’; gatunki PE 100 (A, B, C)
wg tabeli 1

Fig. 5. IR spectra produced by the PE 100 grades investiga-
ted (A, B and C, ¢f. Table 1) over a wavenumber range
1600—1100 cm’’
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liczby odgalezien wywiera juz niewielki wplyw na
szybkos¢ propagacji peknigc.

W zakresie liczby falowej 850—1050 cm™ polietylen
wykazuje obecno$¢ pasm pochodzacych od réznego
typu grup nienasyconych. Z widm w zakresie
4000—400 cm™ (rys. 4) wynika, ze pasma te wyraZnie
réznig sie intensywnoscia. Badanie ich intensywnosci
umozliwia $ledzenie proceséw starzenia PE pod
wplywem czynnikéw atmosferycznych, promieniowa-
nia ultrafioletowego, lub starzenia cieplnego [17, 22].
Tak wiec, w polietylenie starzonym cieplnie obserwuje
sie zmniejszenie stezenia grup winylowych -CH=CH,,
co odpowiada zmniejszeniu intensywnosci pasma w
zakresie 990—1050 cm™ [14].

W tabeli 3 zestawiono réwniez wyniki analizy spek-
trofotometrycznej zawartosci grup winylowych przed i
po prébie cisnieniowej (por. rys. 6 i 7). Badania te wy-
kazaly, ze przed préba ciSnieniowq najwiecej tych grup
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Rys. 6. Widma IR badanych gatunkdw PE 100 przed probg
ci$nieniowg w zakresie liczby falowej 1100—600 cm’; ga-
tunki PE 100 (A, B, C) wg tabeli 1
Fig. 6. IR spectra produced by the PE 100 grades investiga-
ted (A, B and C, cf. Table 1) before the pressure test, over a
wavenumber range 1100—600 cm’™

zawieral polietylen A a najmniej polietylen B. Po prébie
ciSnieniowej, czyli po starzeniu cieplnym, w przypadku
kazdego polimeru nastapilo zmniejszenie sig¢ liczby
tych grup. Najbardziej zmniejszyla si¢ liczba grup wi-
nylowych w polietylenie C, najmniej w polietylenie A.
Mozna wiec przypuszczad, ze najbardziej podatny na
proces starzenia byl polietylen C, mimo zZe czas jego
starzenia cieplnego byl najkrétszy, najszybciej bowiem
ulegl uszkodzeniu w wyniku propagacji peknieé. Wy-
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Rys. 7. Widma IR badanych gatunkow PE 100 po prdbic
cisnieniowej w zakresie liczby falowej 1100—600 cm™; ga-
tunki PE 100 (A, B, C) wg tabeli 1
Fig. 7. IR spectra produced by the PE 100 grades investiga-
ted (A, B and C, cf. Table 1) after the pressure test, over a
wavenumber range 1100—600 cn’!

daje sie, ze jedna z przyczyn mniejszej odpornosci na
powolna propagacje peknie¢ polietylenu C moga by¢
zmiany chemicznej budowy polimeru zachodzace w
trakcie préby cisnieniowej. Potwierdzenie tej hipotezy
wymagatoby jednak przeprowadzenia rozleglych ba-
dan budowy tego gatunku PE 100.

Badania czasu indukcji utleniania (OIT), bedacego
miarg odpornosci polietylenu na utlenianie, wykazaly
istotne réznice miedzy poszczegdlnymi gatunkami PE
100. Wyniki badant OIT zawiera tabela 4. Najwieksza
stabilnoscig termiczng charakteryzuje si¢ wiec poliety-
len C, najmniejszq za$ polietylen B. R6znice te wigza sie

Tabela 4. Wyniki pomiaréw czasu indukcji utleniania (OIT)
Table 4. Oxygen induction times (OIT) data

Wartos¢ OIT, min
Gatu- powierzchnia zewnetrzna powierzchnia wewnetrzna
nek PE | pried | po pré- przed | po pré-

100 préba | biecis- | zmiana | préba | biecis- | zmiana
ci$nie- | nienio- Yo cisnie- | nienio- Yo
niowg wej niowgq wej

A 43,3 34,1 -21,2 44,5 29,5 -33,7
B 36,5 32 -12,3 38,9 171 -56,0
C 58,6 42,3 -27,8 61,5 29,9 -51,4
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z jakoscia i efektywnoscia przeciwutleniaczy stosowa-
nych przez poszczegdlnych producentéw polietylenu.
Jednak najistotniejsze znaczenie ma fakt, ze czas induk-
gji utleniania wszystkich badanych gatunkéw polietyle-
nu mierzony po prébie cisnieniowej przekraczat 15 mi-
nut, co swiadczy o tym, Zze w trakcie préby cisnieniowej
przeciwutleniacze chronigce PE przed utlenianiem nie
zostaly calkowicie zuzyte.

Analiza wplywu stopnia krystalicznosci na odpor-
no$¢ badanych gatunkéw PE na powolng propagacje
peknie¢ wymaga wyjasnienia mechanizmu tego zjawi-
ska. W semikrystalicznym PE obszary krystaliczne sa
utworzone z pofaldowanych laricuchéw (lamel), roz-
mieszczonych w ciaglej fazie bezpostaciowej. Czesé
laricuchéw fazy bezpostaciowej bezposrednio lub po-
przez splatania laczy sasiadujace ze sobg lamele.
Eancuchy te powinny by¢ wiec wystarczajaco dlugie,
aby utworzy¢ pomosty pomiedzy sasiednimi lamelami.
Szybkos¢ wyplatywania sie takich taricuchéw decyduje
o szybkosci powolnej propagacji peknieé. Jak juz wspo-
minali§my, odpomosé tworzywa na SCG rosnie ze
wzrostem wagowo Sredniego cigzaru czasteczkowego i
zalezy od stopnia krystalicznosci oraz grubosci krystali-
téw [1, 7, 8, 10]. Polimer o wysokim stopniu krystalicz-
nosci, ale z malq liczba laficuchéw laczacych krystality
wykazuje mniejsza odpornos¢ na SCG od polimeru o
mniejszej wprawdzie krystalicznosci, ale wigkszej licz-
bie laricuchowych polaczenn migdzy krystalitami [11].

Tabela 5 Wyniki pomiaréw stopnia krystalicznesci
Table 5 The degree of crystallinity data

Stopien krystaliczno$ci, %
Gatu- powierzchnia zewnetrzna | powierzchnia wewnetrzna
nekPE | przed | po pré- przed | po pré-

100 préba | biecis- | zmiana | préba | bieci$- | zmiana
cisnie- | nienio- Yo ci$nie- | nienio- Y
niowa wej niowa wej

A 55,7 66,4 19,2 66,8 67,1 04
B 56,8 67,2 18,3 64,9 65,5 0,9
C 554 68,1 22,9 66,5 68,2 2,6

Tabela 5 zawiera wyniki oceny stopnia krystaliczno-
$ci badanych przez nas gatunkéw PE 100. Brak wiec
istotnych réznic miedzy poszczegélnymi prébkami, na-
tomiast wyraZne zréznicowanie stopnia krystalicznosci
wystepuje miedzy powierzchnia zewnetrzng i wew-
ngtrzng rur. W kazdym przypadku stopieri krystalicz-
noéci na powierzchni zewnetrznej rury jest o ok. 10%
mniejszy niz na powierzchni wewnetrznej. Jest to spo-
wodowane przebiegiem krystalizacji polimeru w trak-
cie chlodzenia rury w linii wyttaczania. Zaréwno w ka-
libratorze, jak i w wannach chlodzacych intensywnie
chlodzona jest tylko powierzchnia zewnetrzna rury, a
ze wzgledu na male przewodnictwo cieplne PE odpro-
wadzanie ciepla z jej wnetrza przebiega bardzo powoli.
Na zewnetrznej powierzchni rury krystalizacja zacho-

dzi wiec w warunkach duzego gradientu temperatury,
natomiast na powierzchni wewnetrznej polimer krysta-
lizuje w warunkach zblizonych do izotermicznych [23].
W odniesieniu do wszystkich gatunkéw PE 100 stwier-
dziliSmy réwniez wzrost stopnia krystalicznosci (za-
réwno na powierzchni zewnetrznej, jak i wewnetrznej)
po starzeniu cieplnym, czyli po prébie ci$nieniowe;j.
Wiaze sie to z krystalizacjq wtémq PE zachodzaca w
temp. 80°C podczas préby cisnieniowe;.

Przeprowadzona metodg DSC analiza grubosci kry-
stalitbw i rozrzutu tej grubosci nie wykazala réznic
miedzy poszczegélnymi gatunkami polietylenu. Krzy-
we termiczne dotyczace réznych prébek byly prawie
identyczne, a temperatura maksimum na krzywej ter-
micznej wszystkich prébek wynosita 132 + 2°C. Nie
stwierdziliSmy przy tym wystepowania réznic miedzy
prébkami przed i po prébie ci$nieniowej zaréwno na
powierzchni wewnetrznej, jak i zewnetrznej badanych
rur.

Brak istotnych réznic w stopniu krystalicznosci i gru-
bosci krystalitéw w omawianych gatunkach PE 100
znajduje odzwierciedlenie w ich wlasciwosciach me-
chanicznych okreslonych w prébach krétkotrwalych
(tabele 6 i 7). Zaréwno granica plastycznosci, jak i

Tabela 6. Wyniki pomiar6w w prébach statycznego rozciagania
Table 6. Tensile strength

Granica plastycznosci, MPa Wydluzenie, %
Gatu- przed | po pré- przed | po pré-
nek PE préba | bieci$- | zmiana | préba | biecis- | zmiana
100 ci$nie- | nienio- % ci$nie- | nienio- %
niowa wej niowq wej
A 28 254 93 624 730 17
B . 274 254 -7.3 706 665 5,8
C 271 25,6 -44 645 735 14

Tabela 7. Wyniki pomiaréw udarnoéci z karbem (metoda Char-
py’ego)
Table 7. Charpy’s notched impact strength data

Udarnosé, kJ/m?
Gatunek
PE 100 przec?l p'robz\ ci$- | po pré'ble cisnie- zmiana, %
nieniowa niowej
A 15,45 22,32 445
B 19,98 39,88 99,6
C 13,08 31,14 138,1

wydluzenie wzgledne przy zerwaniu wszystkich bada-
nych gatunkéw PE 100 sg podobne. Tak wiec wlasciwo-
éci te nie moga by¢ zadng miarg odpomosci na po-
wolng propagacje peknieé.

Badania udarnosci prébek z karbem wykazaly, Ze
najwieksza odpornoscig na obcigzenie udarowe charak-
teryzuje sie polietylen B. Ze wzgledu na stwierdzony
brak réznic w stopniu krystalicznosci i grubosci krysta-
litbw miedzy gatunkami A, B i C, wieksza udarnosé¢
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polietylenu B wynika prawdopodobnie z wigkszego
ciezaru czasteczkowego tego polimeru, o czym $wiad-
czy mniejsza wartos¢ wskaZnika szybkosci ptynigcia
(por. tabele 1 i 2). Zwiekszenie udarnosci wszystkich
gatunkéw polietylenu po prébie cisnieniowej jest praw-
dopodobnie spowodowane relaksacjg naprezen w trak-
cie trwania proby cisnieniowej. Mozna przypuszczad,
ze probki wyciete z rur przed préba ci$nieniowga cha-
rakteryzuja sie duzym poziomem naprezenn wlasnych
powstatych w procesie wytlaczania; moze to by¢ przy-
czyna mniejszych wartodci udarnosci tych prébek w
poréwnaniu z udarno$cig prébek pobranych z rur pod-
danych prébie ci$nieniowej w temp. 80°C [24].

Zaden z oméwionych dotychczas wynikéw badan
ostatecznie nie wyjasnia stwierdzonych istotnych réznic
w odpornosci na SCG poszczegdlnych gatunkdw
PE 100. Na podstawie niepotwierdzonej teorii Chana i
Williamsa [25] mozna sadzi¢, Ze na powolna propagacje
peknie¢ w PE 100 wywiera wplyw obecnosé okreslo-
nych pigmentéw w tym tworzywie.

Oto wyniki oznaczan zawartosci popiotéw w bada-
nych gatunkach PE 100: A — 0,55%; B — 0,14%; C —
0,41%.

Obserwacje mikroskopowe popioléw wykazaly wy-
stepowanie réznic zar6wno w kolorze, jak i w wymia-
rach ziaren tych popioléw. Mianowicie, polietylen A za-
wieral bardzo drobne, pyliste ziarenka koloru niebie-
skiego, polietylen B — skupiska ziaren koloru szarego,
natomiast polietylen C — ziarna koloru szaroniebie-
skiego. Mozna przypuszczad, ze pozostale po spaleniu
popioly sg to rozmaite pigmenty nieorganiczne stoso-
wane do barwienia PE 100 na kolor niebieski. Analiza
popioléw wskazuje wiec, Ze omawiane gatunki réznia
sig¢ rodzajem uzytych pigmentéw. Ich obecno$é w two-
rzywie moze powodowac lokalng koncentracje napre-
zen i wplywac na odpornoéc¢ polietylenu na powolng
propagacje pekniec.

PODSUMOWANIE

Zbadane trzy gatunki polietylenu PE 100 wykazujg
istotne réznice w odpornosci na powolng propagacje
peknieé. Réznice te nie znajduja wyraZznego odzwiercie-
dlenia w podstawowych wtasciwosciach mechanicz-
nych oraz cechach struktury czasteczkowej (wskaznik
szybkosci plyniecia, liczba odgalezien bocznych) i
nadczasteczkowej (stopien krystalicznosci, grubosé kry-
stalitéw), wyniki badani pozwalajg bowiem przypusz-
czac¢, ze omawiane gatunki PE 100 majgq niemal iden-
tyczne obydwa te rodzaje struktury. Réznice w odpor-
nosci na SCG nie wynikajq takze z chemicznej degrada-
i polietylenu w trakcie préby ci$nieniowej prowadzo-
nej w temp. 80°C.

Celowe byloby wiec kontynuowanie badan struktury
czasteczkowej tych polimeréw, np. metoda chromato-

grafii zelowej, oraz struktury nadczasteczkowej, np.
metodami rentgenograficznymi, a takze okreslenie
wplywu rodzaju stosowanych pigmentéw na odpor-
no$¢ PE na powolng propagacje peknigd.
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