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Degradacja mechaniczna sieci molekularnej w fazie amorficznej polietylenu

pod wptywem duzych odksztatcen

Streszczenie. Probki polietylenu liniowego (HDPE) o réznym stopniu usieciowania poddano deformacji plastycz-
nej przez sciskanie w plaskim stanie odksztatcenia do duzych odksztalcen, e>2 (stopien Scisnigcia A>8) w temperatu-
rze pokojowej. Badania strukturalne odksztatconych prébek oraz badania procesu relaksacji i zaniku odksztatcenia
po odcigzeniu materiatu pokazaty, ze w nieusieciowanym HDPE az do prawdziwego odksztatcenia e=1 odksztatce-
nie jest catkowicie odwracalne w temperaturze wyzszej od temperatury topnienia krystalitow, T>T,,. Dla wyzszych
odksztatcen, e>1, stopniowo pojawia si¢ sktadowa nieodwracalna odksztatcenia i dla e=2.1 trwate odksztatcenie
resztkowe wynosi e, =0.36 (T>T, ). Prébki sieciowanego HDPE wykazujg natomiast catkowitq odwracalnos¢ od-
ksztatcenia w temperaturze powyzej T, w calym zakresie odksztatcenia. Zrodlem trwatej, nieodwracalnej sktadowej
odksztatcenia w materiale nieusieciowanym jest degradacja mechaniczna sieci molekularnej splgtanych taricuchéw
w fazie amorficznej na skutek zrywania pojedynczych taricuchéw oraz ich rozplgtywania. W probkach usieciowa-
nych gesta i wzglednie jednorodna sie¢ molekularna jest wystarczajgco wytrzymata by uniknqé uszkodzenia i znisz-
czenia.

MECHANICAL DEGRADATION OF THE MOLECULAR NETWORK IN THE AMORPHOUS PHASE
POLYETHYLENE UNDER THE INFLUENCE OF HIGH STRAINS

Summary. Samples of linear polyethylene (HDPE) with different degree of crosslinking were subjected to plastic
deformation by compression in plane-strain compression up to high strain exceeding true strain of 2 (compression
ratio A>8) at room temperature. Structural studies of deformed samples and investigation of the process of strain re-
covery after material unloading demonstrated that the deformation of neat, non-crosslinked HDPE appears comple-
tely reversible at a temperature above the melting point of the crystalline phase, T>T,, up to the true strain e =1.0.
At higher applied strains, e > 1, an irreversible deformation component emerges gradually, and at e=2.1 the perma-
nent residual strain equals approx. e,,,= 0.36 (T>T, ). The cross-linked HDPE samples show complete reversibility
of deformation above T,, irrespectively of an applied strain. The source of permanent irreversible strain component
in neat HDPE is a mechanical degradation of the molecular network of entangled chains in the amorphous phase as
a result of chain scission and chain disentanglement. In the case of cross-lined materials the dense and relatively

homogeneous molecular network is strong enough to avoid damage and degradation.

1. WSTEP

Zagadnienie plastycznosci polimeréw, w tym polime-
row czesciowo krystalicznych, jest jednym z wciaz istot-
nych probleméw naukowych i technicznych. Dzigki in-
tensywnym badaniom plastycznosci polimeréw prowa-
dzonym nieprzerwanie od kilkudziesieciu lat osiggnieto
dos¢ istotny postep w zrozumieniu deformacji plastycz-
nej polimerdéw w stanie szklistym'?2. Rozwinigto réwniez
znacznie wiedze na temat deformacji plastycznej fazy
krystalicznej polimerow czesciowo krystalicznych?#. Po-
mimo to catoéciowy i spdjny opis deformacji plastycznej
polimeréw cze$ciowo krystalicznych wydaje sie by¢ ce-
lem wcigz do$¢ trudnym i odlegtym do osiagniecia. Wie-
lofazowa i rozbudowana hierarchicznie struktura tych
polimeréw bardzo komplikuje ilosciowy opis ich defor-
magji.Struktura ta jest Zrodtem licznych wiezoéw, ograni-
czen i wzajemnego oddzialywania deformacji elementéw
krystalicznych i amorficznych. W szczegélnosci, sasiadu-
jace ze soba elementy struktury krystalicznej (krysztaty
lamelarne) i amorficznej (warstwy miedzylamelarne),
potaczone ze sobg licznymi taricuchami przekraczajacymi
granice miedzyfazowe, musza odksztalca¢ si¢ koopera-

tywnie w celu utrzymania ciggtosci materiatu. Jakiekol-
wiek odstepstwo skutkuje utrata cigglosci ukladu
i w konsekwengji szybkim rozpoczeciem proceséw peka-
nia prowadzacych do zniszczenia materiatu.
Deformacja fazy amorficznej, towarzyszaca defor-
macji fazy krystalicznej poprzez mechanizmy krysta-
lograficzne, przebiega gtdwnie przez proste $cinanie
amorficznych warstw migdzylamelarnych (tzw. po-
§lizg miedzylamelarny). Kooperatywna deformacja
obu faz jest wymuszona przez kowalencyjne zwiaza-
nie warstw krystalicznych i amorficznych. Z tego po-
wodu faza amorficzna, mimo znacznie wigkszej podat-
nosci, moze odksztalca¢ si¢ niezaleznie od krystalitow
jedynie w bardzo ograniczonym zakresie. W rezulta-
cie, w poczatkowym etapie procesu deformacja
warstw amorficznych jedynie ‘podaza’ za deformacjg
sasiednich lamel krystalicznych®2. Sytuacja ulega
zmianie przy wyzszych odksztatceniach, gdy napreze-
nia generowane podczas silnego Scinania w warstwach
amorficznych staja sie¢ wyzsze od naprezen towarzy-
szacych odksztatcaniu fazy krystalicznej i wéwczas to
deformacja fazy amorficznej przejmuje kontrole nad
procesem dalszego odksztatcania materiatu.
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Strukture warstw fazy amorficznej w polimerze czes-
ciowo krystalicznym mozna wyobrazi¢ sobie jako sie¢
molekularng, ktérej weztami sa wzajemne splatania tan-
cuchow i fragmenty makroczasteczek przekraczajace gra-
nice miedzyfazowe z sasiadujacymi lamelami krystalicz-
nymi. Splatania stanowia zazwyczaj wezty o pewnej mo-
bilnosci, podczas gdy segmenty unieruchomione na gra-
nicach miedzyfazowych stanowia wezty trwate. Warstwy
amorficzne w temperaturze deformacji powyzej tempera-
tury zeszklenia wykazuja wtasciwosci kauczukopodobne
o skoniczonej zdolnosci do deformagji, limitowanej dtu-
goscia segmentéw pomiedzy wezlami sieci, gtownie dtu-
goscia mostkow miedzykrystalicznych (ang. tie-molecu-
les). W rezultacie ze wzrostem odksztatcenia powodu-
jacego rosnaca orientacje segmentow sieci znaczaco ros-
nie lokalne naprezenie, szczegdlnie silnie przy zblizaniu
si¢ do odksztalcenia granicznego siec®'3, podczas gdy
przebiegajaca w tym samym czasie deformacja fazy krys-
talicznej poprzez poslizgi krystalograficzne nie generuje
istotnego wzrostu naprezenia®®. Obserwowany makro-
skopowy wzrost naprezenia, znany jako zjawisko samo-
wzmacniania (ang. workhardening, strainhardening) w poli-
merach czesciowo krystalicznych wynika gtéwnie z de-
formacji i wzrostu orientacji fazy amorficznej. Duze od-
ksztatcenie fazy amorficznej w wyniku $cinania amorficz-
nych warstw miedzykrystalicznych towarzyszacego de-
formacji krystalitow prowadzi do powstania bardzo sil-
nej orientacji molekularnej — segmenty makroczasteczek
pomiedzy weztami sieci ulegaja niemal catkowitemu roz-
prostowaniu i znacznemu uporzadkowaniu wzdtuzne-
mu'4. W rezultacie, po osiggnieciu pewnego odksztalce-
nia zorientowana faza amorficzna staje si¢ mniej podatna
na deformacje niz faza krystaliczna a w konsekwencji
proces deformacji polimeru zaczyna by¢ kontrolowany
przez deformacje fazy amorficznej’, podczas gdy defor-
macja krystalitow przejmuje role drugoplanowa, podaza-
jac teraz za deformacja fazy amorficznej. Kauczukopo-
dobna sprezystos$¢ sieci molekularnej, manifestujaca sie
poprzez silny wzrost naprezenia na etapie samowzmac-
niania jest zdeterminowana przez gestos¢ weztdéw sieci
tworzonych przez zapetlenia faricuchéw oraz fragmenty
faricuchéw immobilizowane na granicach miedzyfazo-
wych, zalezna m.in. od masy czasteczkowej polimeru,
architektury tanicucha czy kinetyki krystalizacji®.

Deformacja fazy krystalicznej jest deformacja trwatg
inieodwracalng (z wyjatkiem niewielkiej skladowej spre-
zystej), podczas gdy deformacja fazy amorficznej okazuje
sie¢ w duzej czesci odwracalna. Obserwowany nieliniowy
(zalezny od czasu) zanik odksztalcenia po odcigzeniu
probki jest zwigzany wylacznie z deformacjq i relaksacja
fazy amorficznej's. Stwierdzono, ze zanik ten jest zalezny
od ilo$ci fazy amorficznej w prébce i od wlasciwosci sieci
molekularnej: wzrasta ze wzrostem ilosci fazy amorficz-
nej i ze wzrostem gestosci splatan w sieci molekularnej.
Dodatkowo, proces deformacji fazy amorficznej i jej rela-
ksacji sa modyfikowane przez obecno$¢ w sieci tancu-
chéw-mostkéw miedzykrystalicznych, naktadajacych
dodatkowe silne wiezy na deformacje sieci molekularnej
w fazie amorficznej.

Naprezenia generowane podczas deformacji sieci mo-
lekularnej do duzych odksztalcen osiagaja bardzo duze
wartosci, rzedu setek MPa'¢. Duze odksztalcenia i towa-
rzyszace im wysokie naprezenia moga prowadzi¢ do
czeSciowego zniszczenia sieci molekularnej!®'>'¢. Obser-
wagje doswiadczalne sugeruja, iz wlasciwosci sieci zaczy-
naja zmienia¢ si¢ stopniowo przy prawdziwym od-
ksztatceniu powyzej e=1-1.2 (A~3)'>1¢. Postulowanym me-
chanizmem jest zanik weztéw nietrwatych poprzez (i)
rozplatywanie makroczasteczek lub (ii) zrywanie silnie
naprezonych tancuchéw (pekanie wigzan chemicznych).
Zjawiska te prowadza do czesciowej relaksacji sieci
i umozliwiaja jej dalsze odksztatcanie. Celem prezento-
wanej pracy bylo podjecie préby opisu procesu zaniku
sieci molekularnej podczas odksztatcania liniowego poli-
etylenu oraz identyfikacji zaangazowanych mechaniz-
mow.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
Polimerem uzytym do badan byt polietylen wysokiej
gestosci (HDPE, Lupolen 6021D, BASF) o gestosci
0.962g/cm?3, wskazniku ptyniecia MFR(2.16kg,

190°C)=0.2g/10min i masie czasteczkowej M,,=183 000,
M,./M,=7.2.

|
\
= =
= =

50 o
bk LD
|
\ /.;5.. CD

4

FD
Rys. 1. Schemat kanatu z tlokiem uzywanego do sciskania probek. LD —
kierunek sciskania, FD — kierunek ptyniecia probki, CD — kierunek po-
przeczny.

Probki w formie plytek 50x50x4.5 mm byly wytwarza-
ne z HDPE przez prasowanie (T=190°C, p=50 bar). Czes¢
wytworzonych prébek poddano sieciowaniu za pomocg
naswietlania wiazka elektronow o dawce od 50 do 200
kGy. Szczegoty przygotowania probek oraz ich charakte-
rystyke opisano w pracy®.

Probki o réznym stopniu usieciowania deformowano
do wybranych odksztalcen przez $ciskanie w ptaskim sta-
nie odksztatcenia za pomoca maszyny wytrzymatoscio-
wej Instron 5580 wyposazonej w tzw. kanat z tlokiem
(channel-die), pokazany schematycznie na Rysunku 1.
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Odksztalcenie probek, tzw. prawdziwe odksztalcenie,
obliczano na podstawie zmiany ich wysokosci za pomoca
réwnania:

h=h
e= | ah _ h{@] = 1n( h, ) =In(CR)=InL (1)
Iy=h, h h kho - Ah)
gdzie L. = CR=h,/h jest stopniem $ci$niecia, h, wysokos$cia
poczatkowa probki a h wysokoscia $cisnietej probki.
Trwatos$¢ odksztatcenia zdeformowanych prébek ba-
danych materialéw byta monitorowana przez okres po-
nad 6 miesiecy po ich deformacji. W tym celu probki zde-
formowane do okreslonego odksztalcenia e = 0.5-2.1 byty
odciazane i wyjmowane z kanalu, co umozliwiato ich
swobodna relaksacje. Probki przechowywano w tempe-

Tabela 1. Charakterystyka badanych probek

3. WYNIKI I ICH DYSKUSJA
3.1. Struktura i morfologia

Obserwacje mikroskopowe (mikroskopia optyczna,
SEM) wykazaly identycznag, jednolita morfologie sferoli-
tyczna, zaréwno probek wyjsciowych jak i usieciowa-
nych, za pomocg wigzki elektronéw o réznych dawkach.
Tabela 1 zawiera zestawienie wlasciwosci fazy krystalicz-
nej okreslonych na podstawie pomiaréw DSC i SAXS, jak
rowniez zawartos¢ zelu w usieciowanych probkach
HDPE (kod prébek H4-n, gdzie n oznacza pochtonieta
dawke promieniowania) i gesto$¢ sieciowania oszacowa-
na na podstawie pomiardw speczniania’®.

) Temperatura Stopien . @ Zawarto$é Gestos¢ usiecio-
Probka (dawka topnienia, T, | krystalicznodci, X,» | Diugi okres, LP zelu, ® wania, N,x102®
promieniowania)
Q) (Wt%) (nm) (%) (m")
H4-0 (0kGy) 134.1 71.5 244 0 0
H4-50 (50kGy) 134.4 70.7 245 59 0.82
H4-100 (100kGy) 134.6 71.3 24.3 69 1.28
H4-200 (200kGy) 134.1 69.2 24.3 77 2.63

(1) zatozono AH=293]/g; (2) LP obliczony za pomoca rownania Bragga z danych SAXS; (3) z pracy'é;

raturze pokojowej i w okreslonych odstepach czasu mie-
rzono wymiary probek, a na ich podstawie wyznaczano
ich aktualne odksztatcenie (1). Po uplywie 6 miesiecy
probki poddawano dalszemu starzeniu przez wygrzewa-
nie w podwyzszonych temperaturach, az do temperatury
145°C, tj. powyzej temperatury topnienia fazy krystalicz-
nej PE (po 30 min w T=110°C, 123°C i 60 min w T=145°C).
Po kazdym etapie wygrzewania wyznaczano aktualne
odksztatcenie probek.

DSC. Analize termiczng badanych probek wykony-
wano za pomoca skaningowego kalorymetru réznicowe-
go TA 2920 DSC (Thermal Analysis) przy szybko$ci grza-
nia 10°C/min. Do obliczania stopnia krystalicznosci zato-
zono cieplo topnienia krysztaléw PE, Ah=293]/g"".

SAXS. Zmiany struktury lamelarnej deformowanych
probek monitorowano za pomoca matokatowego rozpra-
szania promieni X (SAXS) w kamerze 2-wymiarowej
o dlugosci 1.2m, wyposazonej w mikrozrédio punktowe
promieniowania Cu K, (A=1.54nm; Xenox), uklad kolima-
ji punktowej (Xenox) i licznik dwuwymiarowy (Dectris).

FTiR. Pomiary spektroskopowe FTiR wykonano za
pomoca spektrometru Jasco 6200. Widma byty rejestro-
wane w modzie transmisji z rozdzielczo$cig 4cm™ i usred-
nieniem 256 widm. Jako wewnetrznego standardu do
normalizacji uzywano piku 2020cm bedacego kombina-
cja pasm krystalicznego i amorficznego zwiazanych
z drganiami skretnymi grup CH,. Pik ten jest uznawany
za niezalezny od struktury polimeru's. Wszystkie widma
znormalizowano do absorpgji 0.05 piku 2020cm-!, odpo-
wiadajacej grubosci 100pm.

Dane przedstawione w Tabeli 1 pokazuja wzrost
zawartosci frakgji nierozpuszczalnej (zelu) jak i zwigksza-
nie gestosci usieciowania ze wzrostem dawki napromie-
niania. Oszacowane gestosci usieciowania, N, na podsta-
wie pomiaréw pecznienia probek zelu w p-ksylenie
w T = 138°C, wykazuja liniowa zalezno$¢ od dawki na-
promieniania. Ekstrapolacja do dawki zerowej (prébki
wyjsciowe) daje warto$¢ N, =0. Wskazuje to, ze w badanej
probee HDPE o stosunkowo niskiej masie czasteczkowej
(M, =25400) splatania tancuchéw nie sa trwale uwigzione
pomiedzy statymi, chemicznymi weztami sieci. Sieciowa-
nie za pomoca elektronéw zestalonej probki PE zachodzi
jedynie w fazie amorficznej, podczas gdy uporzadkowa-
na faza krystaliczna pozostaje praktycznie wolna od
wigzan chemicznych pomiedzy laricuchami. Rzeczywis-
cie, dane przedstawione w Tabeli 1 pokazuja, ze tempera-
tura topnienia krysztatow i dlugi okres praktycznie nie
ulegaja zmianie po napromienieniu. Oznacza to, ze row-
niez grubos¢ krysztaléw nie zmienia sie. Stopien krysta-
liczno$ci obniza si¢ nieznacznie, co wskazuje, ze bardzo
mata czes¢ krysztatow ulega zniszczeniu pod wptywem
promieniowania.

3.2 Odksztalcenie przez $ciskanie w ptaskim stanie
odksztalcenia

Probki wyjsciowego i sieciowanego HDPE poddawa-
no sciskaniu w plaskim stanie odksztalcenia w tempera-
turze pokojowej ze statg szybkoscia prawdziwego od-
ksztatcania. Na podstawie zarejestrowanych krzywych
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Rys. 2. Przyktadowe krzywe prawdziwe naprezenie-prawdziwe od-
ksztatcenie probek HDPE $ciskanych w plaskim stanie odksztatcenia
w temperaturze pokojowej.

sita-przesuniecie wyznaczono krzywe prawdziwe napre-
zenie — prawdziwe odksztalcenie. Podczas deformacji
w kanale z ttokiem powierzchnia prébki pod obcigze-
niem nie zmienia si¢, stad prawdziwe naprezenie jest
réwne naprezeniu nominalnemu. Prawdziwe odksztatce-
nie obliczano za pomoca réwnania (1). Rysunek 2 przed-
stawia reprezentatywne krzywe otrzymane dla prdébek
nieusieciowanych i sieciowanych.

Ksztalt krzywych, zgodnie z oczekiwaniami, jest po-
dobny do typowej krzywej $ciskania polimeru — bez lo-
kalnego maksimum naprezenia w poblizu granicy plas-
tycznosci, wyraznym etapem plyniecia plastycznego
a nastepnie intensywnego samowzmacniania. Ponadto,
ksztatt przedstawionych krzywych jest zblizony do
ksztattu krzywych prawdziwe naprezenie — prawdziwe
odksztatcenie otrzymanych dla rozciggania polietylenu
o podobnej charakterystyce molekularnej'*!?, cho¢ probki
deformowane przez rozciagganie nie wykazuja tak silnego
wzrostu naprezenia w etapie samowzmacniania i zrywa-
ja sie przy nizszych naprezeniach. Réznica ta wynika
z wiezdéw natozonych na prébke sciskang w kanale, zapo-
biegajacych zjawisku kawitacji i ograniczajacych silng
fragmentacje lamel??!, co umozliwia uzyskanie wyz-
szych odksztatcen i naprezen podczas sciskania. Dzigki
zahamowaniu kawitacji, $ciskany i nadal ciagly materiat
moze odksztatcac si¢ do wiekszych odksztatcen niz pod-
czas rozciggania, w ktérym liczne dziury kawitacyjne
dzialaja jak skazy materiatowe, prowadzace do przed-
wczesnego pekniecia.

Wyijséciowy i napromieniowany HDPE wykazuja zbli-
zony modul sprezystosci i granice plastycznosci, z powo-
du bardzo zblizonych wlasciwosci ich sktadowej krysta-
licznej. Znaczace réznice mozna natomiast zaobserwo-
wac w zakresie wysokich odksztatcen, w ktérym odpo-
wiedZ mechaniczna materialu jest kontrolowana przez
wlasciwosci fazy amorficznej, zdecydowanie zréznico-
wanej w badanej serii probek — ze wzrostem dawki pro-
mieniowania probki usieciowane wchodza w zakres

LD LD

Rys. 3. Obrazy SAXS probki nieusieciowanej H4-0 (lewa str.) i usiecio-
wanej H4-200 (prawa str.), scisnigtych do wskazanych odksztatcen.
Oznaczenia kierunkow w probee: FD — kierunek ptyniecia, LD — kieru-
nek Sciskania.

samowzmacniania wczesniej i osiagaja bardzo wysokie
wartosci naprezenia maksymalnego powyzej 400 MPa
przy znacznie nizszych odksztalceniach, z powodu
wzrastajacej gestosci sieci molekularnej w fazie amorficz-
nej’.

Deformacja fazy krystalicznej przebiega podobnie we
wszystkich prébkach, niezaleznie od stopnia usieciowa-
nia, z zaangazowaniem tych samych mechanizmoéw krys-
talograficznych. Potwierdzaja to zaréwno wyniki wczes-
niejszych badan tekstury?! jak i badania ewolugji struktu-
ry lamelarnej za pomoca rozpraszania matokatowego
SAXS. Rysunek 3 przedstawia poréwnanie przyktado-
wych obrazéw SAXS probki nieusieciowanej i usieciowa-
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nej (dawka 200 kGy), dla wybranych odksztatcenn. We
wszystkich badanych prébkach istotne zmiany struktury
lamelarnej, powodujace charakterystyczne zmiany obra-
zow rozproszeniowych?', zachodza przy tym samym
odksztatceniu.

3.3 Relaksacja i zanik odksztalcenia

W celu zbadania relaksacji i wynikajacej stad trwatos-
ci odksztatcenia zdeformowane do wstepnie wybranych
prawdziwych odksztatcen probki byty odcigzane i pozo-
stawione w stanie swobodnym na okres ponad pdt roku.
W okre$lonych odstepach czasu mierzono ich wymiary
w celu wyznaczenia aktualnego odksztalcenia (od-
ksztalcenia resztkowego, e,). Szerokos¢ prébek (wzdiuz
kierunku CD) pozostawata niezmienna, réwna szerokos-
ci poczatkowej (szerokosci kanatu), co jest zachowaniem
zgodnym ze stanem plaskiego odksztatcenia, ktéremu
poddano proébki. Wymiary prébki mierzone wzdtuz kie-
runku obcigzenia (LD) i kierunku przeptywu (FD) zmie-
niaty sie w czasie, pokazujac postepujace zmniejszanie si¢
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Rys. 4. Zaleznos¢ odksztatcenia resztkowego od odksztatcenia poczatko-
wego i stopnia usieciowania polietylenu: (a) temperatura pokojowa,
6 miesiecy po odcigzeniu prébki; (b) probki wygrzewane przez 60 min
w 145°C.

odksztatcenia resztkowego wskutek relaksacji zacho-
dzacej gtéwnie w fazie amorficznej, znajdujacej si¢ w sta-
nie wysokiej elastycznosci (T>T,). Rysunek 4(a) przedsta-
wia zaleznos¢ chwilowego odksztalcenia resztkowego
(wyznaczonego na podstawie pomiaréw wysokosci pro-
bek, wzdtuz LD) od odksztatcenia poczatkowego dla pro-
bek relaksowanych przez 6 miesiecy. Proces relaksacji
w badanych HDPE jest powolny — odksztalcenie resztko-
we w probce stabilizowato si¢ dopiero po uptywie ponad
2 tygodni. Odksztalcenie e,., wyznaczone dla czasu 6 mie-
siecy moze by¢ uznane za trwate w danej temperaturze.
Zanik odksztalcenia, Ae=(e-e.s), jest najwiekszy w zakre-
sie e=0.5-1, osiagajac zblizone wartosci, niezaleznie od
stopnia usieciowania materiatu. W silniej zdeformowa-
nych probkach Ae stopniowo zmniejsza sie ze wzrostem
odksztatcenia, co moze wskazywaé¢ na zmiany zacho-
dzace w sieci molekularnej, ktorej to relaksacja odpowia-
da za zanik odksztalcenia. Zmiany obserwowane w prob-
kach nieusieciowanego HDPE sg silniejsze niz w prob-
kach usieciowanych. Potozenie maksimum zaniku od-
ksztatcenia i zmiana zachowania relaksacji w poblizu e=1
wspolgra z zachodzaca w tym zakresie odksztatcenia
transformacja struktury krystalicznej zwigzana z silng
fragmentacjg lamel?, (por. Rys. 3) i tzw. punktem D wg
schematu deformacji Strobla, sugerowanym jako po-
czatek procesu zaniku sieci molekularnej fazy amorficz-
nej'’ — zmniejszanie sie Ae ze wzrostem odksztatcenia po-
wyzej e=1 moze by¢ interpretowane jako wynik nieod-
wracalnych zmian sieci'*!5?! wskutek rozplatywania tan-
cuchdéw lub ich zrywania.

Wygrzewanie zdeformowanego materiatu prowadzi
do dalszej relaksacji i zmniejszania odksztatcenia resztko-
wego, jednakze wcigz pozostaje ono znaczace w kazdej
temperaturze ponizej temperatury topnienia fazy krysta-
licznej (np. dla e=1, Aex0.4-0.6 w zakresie T=23-123°C).
Zachowanie takie wynika z nieodwracalnosci plastyczne-
go odksztalcenia krystalitow, ktdre stabilizuje materiat
i nie pozwala odksztalconej quasi-sprezyscie sieci mole-
kularnej w fazie amorficznej na peina relaksacje!®. Podob-
ne do opisywanych zachowania podczas relaksacji obser-
wowane byty wczesniej w probkach polietylenu obejmu-
jacych szeroki zakres masy czasteczkowej, architektury
faricucha (liniowe, rozgatezione, kopolimery) i stopnia
krystaliczno$ci?2. Zanik odksztatcenia w prébkach siecio-
wanych jest zawsze wiekszy niz w prébkach nieusiecio-
wanych z powodu wiekszej gestosci sieci — efektywna
gestos¢ sieci (wezly chemiczne + splatania) oszacowana
na podstawie pomiaréw mechanicznych, wynosi N.=3.7,
4.6, 52 1 5.7 x 10%* m* odpowiednio dla préobek H4-0,
H4-50, H4-100 i H4-200,'. W obu przypadkach, prébek
nieusieciowanych i sieciowanych, deformacja prowadzi
do destrukgji czesci krystalitow i niewielkiego spadku
krystaliczno$ci prowadzacych do zaniku czesci wiezow
natozonych na warstwy amorficzne, co réwniez wnosi
pewien wktad do zmniejszenia zaniku odksztatcenia Ae
w silnie odksztatconych prébkach, e>1. Dla prébek zde-
formowanych do e=1.75 krystaliczno$¢ spada od ok. 2.5%
(probka nieusieciowana) do ok. 5.3% (usieciowana,
200kGy).
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Stopienie fazy krystalicznej podczas wygrzewania
powyzej temperatury topnienia prowadzi do dalszego,
kraficowo wysokiego zaniku odksztatcenia w badanych
materiatach. Ilustruje to rysunek 4(b) przedstawiajacy od-
ksztatcenie resztkowe wyznaczone dla préobek wygrze-
wanych przez 60 min. W temperaturze 145°C (T,x134°C,
por. Tab.1). Mozna zauwazy¢, ze w probkach nieusiecio-
wanych zdeformowanych do odksztatcenia prawdziwe-
go e<1 (A<2.7), a takze w prébkach usieciowanych, w ca-
lym zakresie stosowanego odksztalcenia, zanik od-
ksztalcenia jest praktycznie catkowity: e,.~0. Zachowanie
takie jest podobne do zachowania zdeformowanych poli-
merdw amorficznych podczas starzenia w temperaturze
powyzej T,!. Silnie zdeformowane probki nieusieciowane
(e>1) wykazuja natomiast pewne niezerowe odksztalce-
nie resztkowe pozostajace w probkach po ich wygrzaniu
nawet powyzej temperatury topnienia, zwigkszajace sie
liniowo ze wzrostem odksztalcenia poczatkowego. Prob-
ka H4-0-2.1 zdeformowana do e=2.1 (A=8.2) wykazuje
trwale odksztatcenie e,=0.36. Zachowanie takie w pelni
potwierdza postulowany wyzej stopniowy zanik (degra-
dacje) sieci molekularnej splatanych taricuchéw w prob-
kach nieusieciowanych dla e>1, skutkujacy nieodwracal-
nym plynieciem, wzrastajgcym wraz ze wzrostem od-
ksztatcenia poczatkowego. Z drugiej strony, w materia-
fach sieciowanych radiacyjnie faricuchy polimeru tworza
trwala, gesta i wzglednie jednorodna sie¢ dzieki wiaza-
niom chemicznym. Sie¢ ta okazuje sie wystarczajaco wy-
trzymata, aby nie ulec zauwazalnej degradacji nawet pod
wptywem wysokich odksztatcen e>1.5, ktérym towarzy-
sza bardzo wysokie naprezenia, rzedu 400-500 MPa.
Dzigki temu usieciowane probki HDPE wykazuja pelna
odwracalnos¢ odksztatcenia w temperaturze powyzej T,,
Aexe (e,~0).

3.4 Mechanizm zaniku sieci molekularnej

W celu poznania mechanizmu odpowiedzialnego za
zanik sieci molekularnej w nieusieciowanym HDPE wy-
konano badania spektroskopowe FTiR deformowanych
probek serii H4-0. Technika FTiR stosowana byta wielo-
krotnie w przeszlosci do badan starzenia oksydacyjnego
jak réwniez degradacji mechanicznej polimerow, w tym
polietylenu. Przeprowadzone badania miaty na celu
sprawdzenie czy w probkach zdeformowanych pojawiaja
si¢ pasma mogace swiadczy¢ o zmianach strukturalnych
bedacych wynikiem zrywania tancuchéw PE i okreslenie
liczby ewentualnych zerwan. Otrzymane widma analizo-
wano szczegdlnie w zakresie pasm winylowych
(850-1000 cm-), metylenowych (1100-1400 cm™) i karbo-
nylowych (1600-1800 cm). Stwierdzono, ze widma pro-
bek deformowanych zmieniajq si¢ z odksztalceniem jedy-
nie w zakresie pasm karbonylowych. Brak zmian w za-
kresach 850-1000 cm™ i 1100-1400 cm™ wskazuje, iz liczba
koncowych grup metylenowych, winylowych czy winyli-
denowych praktycznie nie zmienia si¢ w wyniku defor-
magcji. Zmiany w zakresie 1600-1800 cm™ wskazuja na
zwigkszajaca sie liczbe koncowych grup karbonylowych,
m.in. estrowych (1738cm™) i kwasowych (1714cm) — por.

0.06

— & —  1738cm’

w
o

Q v 1714cm!
0.05 A E:m —e—  Karbonyl (suma)
E—ZS
3
0044 820 - A
® < . ) /
= D1s v, f
c £ 7] o ‘
© =10 s 3 "
2 003 o [/ VAA
o 05 "\J \
-g 00 0s 10 15 20 25 |
< odksztatcenie {

0.02

noA
A A
\{\’ ™ /‘l‘ / \l / \\/{ A
\ /7 AY —— H4-0-0
Y —— H4-0-1.0

A / / ’f /
. A J
/ YA N \f" — H4-0-15

A H4-0-2.1

0.01 -

1850 1800 1750 1700 1650 1600
liczba falowa (cm™)

Rys. 5. Widma FTiR w zakresie 1600-1850 cm nieusieciowanych pro-
bek HDPE poddanych deformacji przez éciskanie. Wstawka pokazuje
obliczong na podstawie widm zaleznos¢ koncentracji grup karbonylo-
wych od odksztatcenia.

Rys. 5. Obliczone na podstawie widm FTiR koncentracje
grup karbonylowych przedstawia wstawka na rysunku
5. Zalezno$¢ koncentracji grup karbonylowych od od-
ksztalcenia jest bardzo podobna do zaleznosci od-
ksztatcenia resztkowego (Rys.4) — wzrost liczby konco-
wych grup karbonylowych mozna zaobserwowac jedynie
dla prébek o duzym odksztatceniu, e>1. Pojawianie sie
nowych koncowych grup karbonylowych w tych préb-
kach jest bez watpliwo$ci wynikiem zrywania tancuchéw
w fazie amorficznej podczas deformacji a nastepnie re-
kombinacji powstajacych na ich nowych koncach rodni-
kéw z udziatem tlenu rozpuszczonego w fazie amorficz-
nej probki. Omawiany wynik moze $wiadczy¢, iz gtow-
nym mechanizmem degradacji (zaniku) sieci molekular-
nej w fazie amorficznej PE poddanego duzemu od-
ksztatceniu jest zrywanie faricuchéw, chociaz mechanizm
zaniku weztéw sieci poprzez rozplatywanie faricuchow
podczas $cinania warstwy nie moze by¢ catkowicie wy-
kluczony. Najprawdopodobniej oba mechanizmy dziata-
ja réwnoczesnie podczas silnego odksztatcania poliety-
lenu.

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania zachowania podczas od-
ksztatcania i po odcigzeniu HDPE, w prébkach ktérego
laricuchy w fazie amorficznej tworzyty sie¢ splatan lub
sie¢ z trwatymi weztami chemicznymi (probki sieciowane
radiacyjnie) pozwalaja na wyciaggniecie nastepujacych
gléwnych wnioskow:

— Dla odksztatcen e<1 zanik odksztatcenia w wyniku re-
laksacji jest coraz wiekszy ze wzrostem odksztatcenia

z powodu kauczukopodobnej sprezystosci sieci mole-

kularnej w fazie amorficznej. W tym zakresie od-

ksztatcenia deformacja okazuje si¢ catkowicie odwra-
calna po stopieniu fazy krystalicznej.

— Odksztalcanie sieci molekularnej prowadzi do zna-
czacego wzrostu naprezenia. Przy odksztatceniu ok.
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e=1.0 wzrost lokalnych naprezen prowadzi do ograni-
czonego niszczenia pierwotnej struktury lamelarnej
przez fragmentacje lamel.
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