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Streszczenie: W artykule omówiono wpływ starzenia promieniami UV na morfologię wy-

prasek wtryskowych wytworzonych z tworzywa ABS z dodatkiem środka barwiącego w po-

staci proszku oraz koncentratu barwiącego (granulatu) na nośniku ABS i PS. Starzenie 

promieniami UV w warunkach przyspieszonych prowadzono przez 745 godzin, przy pomocy 

komory Solarbox 1500e. Zmiany w morfologii obserwowano za pomocą elektronowego mi-

kroskopu skaningowego (SEM). Wykazano, że promieniowanie UV przyczynia się do zmian 

strukturalnych tworzywa, zależnych od rodzaju środka barwiącego.
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STRUCTURE OF INJECTION MOULDED PARTS MADE OF COLOURED ABS  
AFTER AGING

Abstract: The results of examination of the influence of ageing by UV rays on the morphology 

of injection moulded parts made of terpolimer ABS with addition of colouring agent in the form 

of powder and its masterbatch (granulate) based on ABS and PS have been presented. Ageing 

by UV rays, under accelerated conditions, was carried out for 745 hours using the Solarbox 

1500ecell. Changes in the morphology were observed by scanning electron microscope (SEM). 

It has been shown that the UV radiation contributes to structural changes in polymer, which 

are dependent on the type of colouring agent.

Keywords: injection moulding, ABS, colouring agent, ageing, morphology.

WPROWADZENIE

Popularność stosowania wyrobów z two-
rzyw polimerowych pociąga za sobą szereg 
problemów pojawiających się podczas ich 
eksploatacji związanych z czasem użytkowa-
nia. Jest to szczególnie istotne w przypadku 
elementów konstrukcyjnych oraz urządzeń 
je zawierających, których funkcje oraz warun-
ki pracy sprzyjają zmianom ich właściwości 
np. w instalacjach rurociągowych, budowie 
maszyn czy aparaturze chemicznej [1]. Podczas 

użytkowania na zewnątrz pomieszczeń wyro-
by zmieniają swoje właściwości. Dzieje się tak 
pod wpływem szeregu czynników fizycznych 
(np. promieniowanie słoneczne, ciepło, wiatr 
czy występowanie naprężeń własnych) oraz 
chemicznych (woda, zanieczyszczenia środo-
wiska, tlen, ozon, zasady) odpowiedzialnych 
za degradację polimerów [1÷6]. Skutek od-
działywania wymienionych czynników zależy 
od czasu ekspozycji, rodzaju tworzywa poli-
merowego (także jego budowy cząsteczkowej 
wraz z jej defektami), zanieczyszczeń, które do-
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stały się do wyrobu (rodzaju i zawartości) oraz 
grubości i kształtu wytworu [7]. Najczęściej 
zachodzą procesy degradacji, w których poli-
mer ulega rozpadowi na fragmenty o mniejszej 
masie cząsteczkowej lub zmienionym składzie 
chemicznym czy monomery [1, 8÷10]. Taki 
niekontrolowany rozkład polimerów jest zja-
wiskiem niekorzystnym, a wręcz szkodliwym, 
ograniczającym praktyczne zastosowanie two-
rzyw polimerowych [1, 11, 12].

Negatywne skutki degradacji polimeru są 
związane nie tylko ze zmianami cząsteczko-
wymi (zmiana masy, przebudowa struktury 
morfologicznej czy osłabienie wiązań grup 
bocznych), ale także z przemianami fazowymi, 
a dokładnie zjawiskami zachodzącymi na gra-
nicy faz [1]. Szybkość rozpadu tworzyw poli-
merowych zależy głównie od ich właściwości 
fizycznych i chemicznych np. polimery amor-
ficzne są bardziej podatne na degradację niż 
polimery częściowo krystaliczne, podobnie jak 
te o budowie liniowej czy mniejszej masie czą-
steczkowej [1, 11, 12]. Skutkiem zmian struktu-
ralnych w tworzywie polimerowym są również 
zmiany właściwości tworzywa, które mogą 
występować podczas przetwórstwa, transpor-
tu, magazynowania i eksploatacji [1, 7, 13÷14]. 
Narzędziem wykorzystywanym do określania 
zmian strukturalnych występujących na skutek 
degradacji tworzywa jest także skaningowa mi-
kroskopia elektronowa – SEM.

Celem pracy było określenie wpływu sta-
rzenia na strukturę (za pomocą SEM) wypra-
sek wtryskowych z tworzywa ABS z dodatkiem 
środków barwiących w postaci proszku oraz 
koncentratu barwiącego (granulatu) na dwóch 
różnych nośnikach.

MATERIAŁY I METODYKA BADAŃ

Do badań wykorzystano terpolimer akryloni-
tryl – butadien – styren (ABS) o nazwie handlowej 
Terluran GP 35 Natur firmy BASF, dedykowany 
do wtryskiwania oraz środki barwiące w postaci 
organicznego pigmentu azowego koloru żółtego 
PY 191, a także jego koncentraty na bazie: ABS 

Terluran GP 35 Natur (udział pigmentu 20%) i PS 
Empera 622 N (udział pigmentu 20%). Do badań 
wykorzystano środki barwiące dostarczone przez 
Zakłady Chemiczne Permedia SA z Lublina.

Na podstawie publikacji [15] określono, 
że pigment PY 191 cechuje stabilność termiczna 
w zakresie temperatury od 260oC do 280oC przy 
zastosowaniu go do barwienia tworzywa ABS.

Prostopadłościenne próbki do badań o wy-
miarach 150 x 23 x 4 mm wytworzono na wtry-
skarce Krauss Maffei KM65 – 160 C4 z wyko-
rzystaniem dwugniazdowej formy wtryskowej. 
Próbki wytwarzano przy następujących parame-
trach wtryskiwania:

temperatura wtryskiwania T• 
w 

= 230ºC
temperatura formy T• f = 80ºC
ciśnienie docisku 70 MPa• 
prędkość wtryskiwania 96 mm/s• 
czas cyklu wtryskiwania 45 s• 
Warunki wtryskiwania oraz dozowania 

poszczególnych środków barwiących zosta-
ły ustalone na podstawie zaleceń producenta 
oraz danych literaturowych [16]. Badania pro-
wadzono z wykorzystaniem tworzywa dostar-
czonego w oryginalnych, szczelnych workach, 
w związku z tym granulatu nie poddawano 
wstępnemu suszeniu.

Wypraski wytworzono z tworzywa bez oraz 
z dodatkiem środków barwiących, przy nastę-
pujących ich zawartościach (udział masowy):

ABS niebarwiony,• 
ABS z dodatkiem 2% koncentratu na nośniku • 
ABS,
ABS barwione 2% koncentratu na osnowie PS,• 
ABS z dodatkiem 2‰ pigmentu.• 
Granulat ABS mieszano z pigmentem 

w szczelnym worku strunowym, ważonym przy 
pomocy wagi Sartorius CP225 z dokładnością 
do ±0,01 mg przed oraz po wymieszaniu pig-
mentu z tworzywem w celu określenia, jaka ilość 
środka barwiącego pozostała w opakowaniu.

Wykonane kształtki poddano starzeniu 
w warunkach przyspieszonych przy uży-
ciu komory Solarbox1500e o mocy lampy 
550W/m2. Czas starzenia wyniósł 745 godzin, 
co daje napromieniowanie odpowiadające 
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149·107 J/m2. Test prowadzony był w tempera-
turze 25 °C, w cyklu suchym (bez zraszania).

Po procesie starzenia, wypraski łamano 
w ciekłym azocie. Następnie wykonano obser-
wacje mikroskopowe przełomów próbek z wy-
korzystaniem skaningowego mikroskopu elek-
tronowego SEM. Badania mikroskopowe SEM 
wykonano przy pomocy elektronowego mikro-
skopu skaningowego Hitachi S-4700 z syste-
mem mikroanalizy Noran Vantage.

WYNIKI BADAŃ

Uzyskane wyniki badań przedstawiono 
na rysunkach 1÷5.

Rys. 1 przedstawia wyraźne różnice w budo-
wie rdzenia wyprasek z tworzywa niebarwio-
nego, niestarzonych i po starzeniu. Obraz prze-
łomu, na którym widoczny jest rdzeń próbki 

przed starzeniem (rys. 1a) wskazuje na zwartą 
strukturę, nie zaobserwowano występowania 
pęknięć. Przełomy wyprasek niestarzonych ce-
chuje charakterystyczna, przestrzenna budowa 
– związana z obecnością polibutadienu w poli-
merze. Natomiast przełomy próbek starzonych 
(rys. 1b) mają inną, płaską budowę. Można za-
uważyć złuszczenia i spękania na powierzchni 
przełomu. Stwierdzono również pojawienie się 
mikropęknięć, mikrokarbów oraz jamek (pustek) 
w polimerze wskazujących na możliwość wystę-
powania rozrywania makrocząsteczek. Zmiany 
strukturalne w wyniku starzenia tworzywa ABS 
można tłumaczyć nie tylko degradacją osnowy 
terpolimeru ABS (polibutadienu) i rozrywaniem 
makrocząsteczek, ale także powtórnym sieciowa-
niem i kruchością starzonych powierzchni pró-
bek. Podobną tendencję zauważyli autorzy prac 
o zbliżonej tematyce, m.in. [17].

Rys. 1. Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS niebarwionego: a) przed procesem 
starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 1. Morphology of the core of undyed ABS moulded parts: a) before ageing process, b) a&er 
ageing process by UV rays

Rys. 2. Morfologia warstwy wierzchniej wyprasek z tworzywa ABS barwionego koncentratem na 
nośniku ABS: a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 2. Morphology of the surface layer of ABS moulded parts dyeing with masterbatch based on 
ABS: a) before ageing process, b) a&er ageing process by UV rays
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Rys. 3. Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS barwionego koncentratem na nośniku ABS: 
a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 3. Morphology of the core of ABS moulded parts dyeing with masterbatch based on ABS:  
a) before ageing process, b) a&er ageing process by UV rays

Na rys. 2 przedstawiono zdjęcia morfologii 
warstwy wierzchniej wyprasek z tworzywa bar-
wionego koncentratem na bazie ABS przed oraz 
po procesie starzenia. Również i w tym wypadku 
zmiany struktury są widoczne, jednakże przeło-
my barwionych i starzonych próbek wskazują, 
że degradacja postępuje wolniej niż w przypad-
ku próbek niebarwionych (rys. 1b i 2b). W przy-
padku przełomu próbki barwionej przed pro-
cesem starzenia (rys. 2a) można zaobserwować 
strukturę zwartą, a cząsteczki pigmentu nie są 
zauważalne na skutek dobrej dyspersji w poli-
merze. Tymczasem na obrazie przedstawiającym 
przełom próbki po starzeniu (rys. 2b) widocz-
ne są nie tylko złuszczenia na jego powierzch-
ni, ale można również zaobserwować drobne  
cząstki pigmentu.

Na rys. 3a, przy większym powiększeniu, 
widoczne są małe cząstki pigmentu, natomiast 
na rys. 3b (przedstawiającym przełom próbki 
barwionej po starzeniu) są one zdecydowanie 
większe. Można przypuszczać, że pod wpły-
wem promieniowania UV cząstki pigmentu 
połączyły się tworząc agregaty. Do powsta-
nia agregatów mogła się przyczynić również 
degradacja tworzywa np. rozrywanie makro-
cząsteczek terpolimeru. Należy tutaj podkre-
ślić, że pigmenty organiczne zmieniają się pod 
wpływem działania światła. Zmiany te są zwią-
zane nie tylko z budową chemiczną, koncentra-

cją i stanem fizycznym pigmentu (wielkością 
ziarna i strukturą), ale również z polimerem 
otaczającym pigment. Na rys. 3a można za-
uważyć, że rozłożenie środka barwiącego jest 
równomierne, natomiast w przypadku przeło-
mu próbki starzonej (rys. 3b) cząstki pigmentu 
są różnej wielkości i rozmieszczone nierów-
nomiernie. Ponadto na rys. 3b jest widoczna 
zdegradowana struktura przełomu starzonej 
próbki. Tego typu struktura jest związana z sie-
ciowaniem polibutadienu na skutek intensyw-
nego promieniowania UV.

Przełomy próbek barwionych koncen-
tratem na nośniku PS przed (rys. 4a) oraz 
po (rys. 4b) starzeniu zestawiono na rys. 4. 
Również w tym wypadku można zaobserwo-
wać zmiany struktury wywołane promienio-
waniem UV. W próbkach niestarzonych doda-
tek koncentratu na nośniku PS przyczynia się 
do zmiany struktury polimeru, zwłaszcza po-
wstania wgłębień, nazywanych w literaturze 
[18] „jamkami” (rys. 4a). Przy zastosowanym 
powiększeniu cząsteczki środka barwiące-
go nie były widoczne. W przypadku wypra-
ski poddanej starzeniu (rys. 4b) stwierdzono 
budowę niejednorodną, z obecnością jamek 
spowodowanych dodatkiem koncentratu 
na nośniku PS. Widoczne są cząstki środka 
barwiącego, o różnych rozmiarach i nierów-
nomiernym rozłożeniu.
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Rys. 5 przedstawia przełomy próbek bar-
wionych pigmentem w postaci proszku. Prób-
ki barwione przed procesem starzenia (rys. 5a) 
charakteryzują się, podobnie jak w poprzednich 
przypadkach, zwartą warstwową strukturą. Po-
nadto stwierdzono występowanie nielicznych 
cząsteczek o kształcie sześcianów. Na podsta-
wie informacji uzyskanych od producenta pig-
mentu określono, że wspomniane cząsteczki są 
jednym ze składników powstałych w procesie 
elektrolizy podczas wytwarzania pigmentu. 
Należy tutaj nadmienić, że w tym wypadku 
pigmentem nazywa się środek barwiący wraz 
ze składnikami dodatkowymi powstałymi 
podczas procesu jego wytwarzania, które nie 
mają wpływu na zdolności barwiące cząstek 

pigmentu, jednakże ich wyodrębnienie z mie-
szaniny jest praktycznie niemożliwe. Zauwa-
żono również występowanie cząstek samego 
środka barwiącego, o nieregularnym kształcie. 
Ich nierównomierne rozmieszczenie świadczy 
o niewystarczającej dyspersji pigmentu podczas 
mieszania z tworzywem ABS w woreczku stru-
nowym. W efekcie doprowadziło to do agregacji 
środka barwiącego oraz produktów elektrolizy 
pigmentu. W przypadku próbek poddanych 
procesowi starzenia (rys. 5b) stwierdzono nie 
tylko degradację osnowy terpolimeru ABS (po-
libutadienu), widoczne złuszczanie powierzch-
ni przełomu, ale także występowanie produk-
tów elektrolizy pigmentu oraz większej ilości 
agregatów środka barwiącego.

Rys. 5. Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS barwionego pigmentem w postaci proszku: 
a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 5. Morphology of the core of ABS moulded parts dyeing with pigment in the form of dye:  
a) before ageing process, b) a&er ageing process by UV rays

Rys. 4.Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS barwionego koncentratem na bazie PS:  
a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 4.Morphology of the core of ABS moulded parts dyeing with masterbatch based on PS:  
a) before ageing process, b) a&er ageing process by UV rays
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PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badań 
stwierdzono znaczący wpływ promieniowa-
nia oraz nieznaczny wpływ rodzaju środków 
barwiących, w postaci pigmentu i koncentratu 
na różnych nośnikach dodanych do tworzywa 
ABS na jego strukturę.

Wypraski z tworzywa ABS niebarwionego ce-
chuje zwarta struktura. Dodatek środka barwią-
cego na nośniku ABS oraz pigmentu nie wpły-
nął na zmianę struktury wyprasek. Jednocześnie 
na powierzchni przełomu wypraski barwionej 
pigmentem zauważono śladowe ilości agrega-
tów cząsteczek środka barwiącego i produktów 
elektrolizy. Jest to związane z niedostateczną 
dyspersją środka barwiącego podczas mieszania 
z polimerem. Natomiast dodatek koncentratu 
na bazie PS przyczynił się do powstania jamek 
i niejednolitej struktury.

Zauważono zmiany struktury wyprasek 
związane z działaniem promieniowania UV. Za-
równo dla wyprasek z tworzywa niebarwionego 
jak i barwionego po procesie starzenia stwier-
dzono występowanie złuszczeń na powierzchni 
przełomów próbek oraz obecność mikropęknięć. 
Jest to związane z degradacją matrycy latekso-
wej – rozrywaniem makrocząsteczek oraz sie-
ciowaniem zachodzącym w fazie polibutadienu. 
W przypadku próbek z tworzywa ABS z dodat-
kiem środków barwiących na skutek promie-
niowania UV doszło również do degradacji pig-
mentu, co spowodowało powstanie agregatów 
środka barwiącego.

Reasumując dodatek środków barwiących nie 
wpływa znacząco na zmianę struktury polimeru. 
Natomiast promieniowanie UV ma istotny wpływ 
na degradację polimeru oraz stosowanego środka 
barwiącego, bez względu na jego postać.
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