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Ocena wptywu stopnia krystalicznosci polietylenu duzej gestosci

na twardos¢ rur z PE-HD

Streszczenie: W artykule przeanalizowano wptyw stopnia krystalicznosci na twardos$¢ rur
z polietylenu duzej gestosci PE-HD. Przedmiotem badan byty rury z PE-HD do przesytu gazu
i wody. Srednica zewnetrzna wynosita d =311 mm a grubosc $cianki e =28 mm czyli SDR =11.
Okreslono stopient krystalicznosci metodq DSC w sciance rury w od zewnetrznej Srednicy rury
do wewnetrznej Srednicy czyli w catym przekroju Scianki. Zbadano jaki wptyw na stopien kry-
stalicznosci PE-HD ma sposob chtodzenia chtodzona wodq na linii wytaczarskiej w urzqdzeniu
chtodzqcym. Dokonano oceny twardosci w zaleznosci od stopnia krystalicznosci. Przedstawiono
mikrostrukture przekroju scianki rury.

Stowa kluczowe: krystalicznos¢, rury polietylenowe, chlodzenie

THE INFLUENCE OF DEGREE OF CRYSTALLINITY ON HARDNESS OF PIPES
FROM HIGH-DENSITY POLYETHYLENE

Abstract: The influence of degree of crystallinity on hardness of pipes made from high-density
polyethylene (HDPE) was analyzed in this paper. The pipes for natural gas and water with outside
diameter d = 311 mm and wall thickness e, = 28 mm (SDR = 11) was examinated. Crystallinity
degree was exanimated using the DSC method, in the entire pipe wall thickness - from outside to
inside wall. The influence of the cooling way on HDPE crystallinity degree was also investigated.
The effect of cooling methods (water and air) on the degree of crystallinity was presented. It was

shown, that hardness depending on the degree of crystallinity.
Keywords: crystallinity, polyethylene pipes, cooling

1. WPROWADZENIE

Polimery sa substancjami wielkoczasteczko-
wymi i w stanie stalym nie wystepuja w posta-
ci catkowicie krystalicznej. Kinetyczny proces
przemiany fazowej tworzywa zatrzymuje sie
na pewnym etapie, po ustaleniu réwnowagi
miedzy czescia krystaliczng i amorficzng [1-3].
Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze krystalizacja two-
rzyw polimerowych jest to zdolno$¢ do réwno-
legltego uktadania si¢ makroczasteczek w obje-
tosci tworzywa. Tworzywa o duzej regularnosci
i symetrii tancuchéw w odpowiednich warun-
kach wykazuja lepsza zdolnos¢ do krystalizacji,
co umozliwia powstawanie sieci krystaliczne;j.
Krystalizacja zachodzi podczas przechodzenia
ze stanu ciektego w staty przy ochtadzaniu. Pod-
czas krystalizacji zachodza réwnolegle dwa zja-
wiska w tym samym czasie, a mianowicie [2]:

— zarodki pierwotne krystalizacji tworzyw
polimerowych sa mato aktywne, poniewaz niska
temperatura ogranicza ruch makroczasteczek.

— a wzrost krystalitow polimerowych odby-
wa sie¢ w wyniku zarodkowania wtornego [2].

Krystalizacja polimeréw wymaga ruchéw
duzych fragmentéw makroczasteczek w celu
przemieszczenia ich w odpowiednie miejsce
i przylaczenia do krystalitu. Dlatego tez moz-
liwos¢ ruchdw makroczasteczki wzgledem in-
nych sasiadujacych ma decydujace znaczenie
w procesie krystalizagji [2,5].

Zachodza dwa zjawiska réwnolegle, a mia-
nowicie zarodkowanie wtdrne i wypelnianie
warstwy na powierzchni krystalitu polimero-
wego. Zjawiska te sg przyczyna wystepowania
réznych, wedlug teorii nukleacji Hoffmana, rezi-
mow krystalizacji [6,7]. Wedtug tej teorii zjawisko
krystalizacji skfada sie dwdch roznych procesow.
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Pierwszy proces to wtorne osadzanie zarodkéw
na powierzchni wzrostu krystalitu, drugi to po-
przeczne przylaczanie si¢ tacuchéw polimeru
lub segmentdéw taricuchéw na catej powierzchni
wzrostu krystalitu. Wedlug Hoffmana wystepuja
trzy rezimy krystalizacji (I, ITi III). Rezim I to pro-
ces, w ktdrym przytaczanie faricuchéw bocznych
jest znacznie wieksza od szybkosci powstawania
zarodkow krystalizacji. Rezim II obserwuje sig,
gdy szybkosci obu procesow sa poréwnywal-
ne, natomiast rezim III wystepuje, gdy szybkos¢
wtornej nukleacji jest wieksza niz szybkosc przy-
faczania sie fancuchow. Krystalizacja w rezimach
IiIl prowadzi do ciasnych sfatdowan fancuchow
makroczasteczek i niewielu powiazan miedzy
krystalitami. Polimer otrzymany w wyniku kry-
stalizacji w rezimach Ii Il odznacza si¢ zwigkszo-
na kruchoscia i pogorszonymi wilasciwosciami
mechanicznymi. Natomiast w wyniku krystali-
zacji w rezimie III otrzymuje si¢ polimer o silnie
zwigzanych ze soba krystalitach. Dzieki temu
material polimerowy wykazuje najlepsze wia-
sciwosci wytrzymatosci mechanicznej [7-10].
Wraz ze wzrostem stopnia krystalizacji wzrasta
twardos¢, gestos¢, odpornos¢ na Scieranie. Wraz
ze zmniejszeniem sie stopnia krystalicznosci zwiek-
sza si¢ rozszerzalno$¢ cieplna, przezroczystosc,
chfonnos¢ wody i innych rozpuszczalnikdw, wy-
trzymatos¢ zmeczeniowa, udarnos¢. Na szybkos¢
krystalizacji istotny wplyw ma temperatura. Naj-
wieksza szybkos¢ krystalizacji wystepuje w opty-
malnej temperaturze zawierajacej si¢ w zakresie
pomiedzy temperatura krystalizacji a temperatura
zeszklenia. Przy duzych szybkosciach chtodzenia
powstajace mate krystality, nie tworzace sferolitow.
Rézna szybkos¢ chiodzenia jest powodem zroz-
nicowanej zawartosci fazy krystalicznej [7-11].
Przykladem innych niz rury wyrobow z tworzyw
polimerowych o zrdéznicowanej strukturze za-
wartosci fazy krystalicznej sa np. wypraski wtry-
skowe w ktdrych w trakcie zestalania tworzywa,
intensywne chtodzenie przy Sciance gniazda for-
mujacego przyczynia si¢ do zahamowania zjawi-
ska krystalizacji, wystepuje ono jednak w goracym
rdzeniu. Dlatego tez struktura wyprasek w du-
zym stopniu zalezna jest od temperatury formy.

Podczas procesu wytlaczania rur sa one
schtadzane jednostronnie czyli od zewnetrz-
nej warstwy. To sprawia, ze zrdznicowana
jest zawartos¢ fazy krystalicznej w sciance
rury zwlaszcza tej o duzej grubosci. Temu
zréznicowaniu towarzysza naprezenia i inna
wytrzymalo$¢ mechaniczna rury w kierun-
ku wzdluznym i poprzecznym. Najwigksze
zroznicowanie wystepuje w $ciankach rury
o duzej grubosci dlatego ze w obszary poto-
zone wewnatrz rury, chlodza si¢ najwonniej.
Nieréwnomierna krystalizacja tworzywa wy-
wolana niejednorodnym chtodzeniem warstw
zewnetrznych przyczynia si¢ tez do zmian wy-
trzymato$ci na rozcigganie w poszczegélnych
warstwach rury, co przedstawione zostato
w pracach [12,13].

W artykule opisano wyniki badan stopnia
krystalicznosci rur z polietylenu duzej gesto-
sci PE-HD (PE-100) o $rednicy zewnetrznej
d_=311 mm i grubosci Scianki e_=28 mm, czyli
0 SDR =11 do budowy gazociagow i rur z po-
lietylenu (PE-80), z ktérego wytloczono rure
o takich samych wymiarach ale przeznaczona
do budowy wodociagéw. Symbol ,SDR” ozna-
cza usredniony stosunek srednicy do grubosci
rury i jest powszechnie stosowanym oznacze-
niem. W rurach do wodociagéw panuje inne,
wyzsze niz w gazociagach cisnienie wewnetrz-
ne. Ponadto zbadano stopien krystalicznosci
polietylenu w wyttoczynie nie uformowane;
tuz po opuszczeniu glowicy, z ktorych jedna
byta ochtadzana strumieniem przeptywajacej
wody, a druga ochtadzana byla swobodnie
w powietrzu. Okreslono tez twardos¢ rury
w roznych jej przekrojach, oraz wykonano ba-
danie mikroskopowe w celu obserwacji struk-
tury krystalicznej.

2. PROBKI BADAWCZE

Dobadanstopniakrystalicznosciwwarstwie
scianki przewodu rurowego od zewnetrznej
strony $cianki do wewnetrznej jak juz wspo-
mniano wykorzystano rury, ktérych oznacze-
nia przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Parametry badanych rur
Table 1. Parameters of the tested pipe

Rodzaj rury do transportu gazu do transportu wody
Rodzaj tworzywa PE-HD (PE 100) PE-HD (PE 80)
SDR 11
$rednicy zewnetrznej d , mm 311
grubosci scianki e , mm 28
MRS, MPa 10 8
Kolor ,20tty” hiebieski”

Rys. 1. Rury przygotowane do pobrania prébek
Fig. 1. Pipes prepared for sampling

Rys. 2. Miejsca pobrania prébek z rury ,zéttej” PE 100 do przesytu gazu
(a) oraz z rury ,niebieskiej” PE 80 do przesytu wody (b)

Fig. 2. Place samples from the tube ,yellow” PE 100 for gas transmission
(a) and with the pipe ,blue” PE 80 water distribution (b)
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Rys. 3. Prébki tworzywa PE-HD (PE-100) po wyjsciu z glowicy wyttaczarskiej
Fig. 3. Samples plastic HDPE (PE-100), after exit from the extrusion head

Zastosowane okreslenie MRS oznacza wy-
magang minimalng wytrzymatos¢ (Minimum
Requied Strenght). Dla przykladu minimalna
wytrzymatos¢ na pelzanie tworzywa PE-HD
(PE 80) wynosi 8 MPa przy temperaturze otocze-
nia 20°C i w okresie 50 lat, natomiast wytrzyma-
to$¢ na petzanie PE-HD (PE 100) w tym samym
czasie i w tej samej temperaturze wynosi 10 MPa.
Dlatego tez przy jednakowych wymiarach, rury
z PE 100 moga by¢ poddawane wigkszemu ci-
$nieniu roboczemu niz z PE 80. Rury poddano
obrobce skrawaniem, a mianowicie struganiu
na strugarce wzdtuznej. Proces skrawania byt
przerywany a parametry skrawania tzn. posuw,
glebokos¢ i szybko$¢ skrawania dobrano tak, aby
temperatura podczas obrobki nie podnosita sie

na tyle, aby miato to wptyw na zmiane stopnia
krystalicznosci. Rury $cigto w taki sposdb, aby
byta mozliwo$¢ pobrania probek z kazdego miej-
sca Scianki rury (rys. 1). Miejsca pobrania probek
pokazano na rysunku 2. Do badan wykorzysta-
no takze dwie wyttoczyny bezposrednio po wyj-
Sciu z glowicy wytlaczarskiej, z ktorych to jedna
ochtodzono woda, a druga pozostawiono na po-
wietrzu do zestalenia tworzywa (rys. 3).

3. METODYKA BADAN

W badaniach okreslono stopien krystaliczno-
Sci (rur oraz tworzywa wyijsciu z glowicy wytla-
czarskiej), twardo$¢ oraz zbadano strukture rur
w ich przekroju poprzecznym.

Rys. 4. Kalorymetr Phox DSC 200 PC firmy Netzsch
Fig. 4. phox Calorimeter DSC 200 PC Netzsch
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Badanie stopnia krystalicznosci wykonano
za pomoca réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (ang. Differential Scanning Calorimetry —
DSC). Pomiar polegal na wyznaczaniu rdznicy
miedzy strumieniem ciepta (moca) ptynacym
do probki badawczej i do probki odniesienia
w odniesieniu do temperatury oraz czasu.
Podczas badania probka badawcza i probka
odniesienia podlegaja kontrolowanemu pro-
gramowi zmian temperatury [14]. Badanie
stopnia krystalicznosci wykonano za pomo-
ca réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC
z wykorzystaniem urzadzenia firmy Netzsch
(rys. 4) zgodnie z norma [15]. Probki miaty
postac nieregularnych wycinkow o wielko$ci
okoto 1 mm. Wykonano jeden pomiar dla kaz-
dej z pigciu stref rury.

Badanie twardosci przeprowadzono me-
toda weciskania kulki zgodnie z norma
PN-EN ISO 2039-1. Twardos¢ zbadano z wykorzy-
staniem twardosciomierza kulkowego zaopatrzo-
nego w kulke o $rednicy 5 + 0,05 mm. Twardos¢
badano bezposrednio na wycinku rur w okolicy

3

miejsca z ktdrego pobrano probki do badan stop-
nia krystalicznosci (rys. 2). Wykonano serie pomia-
row sktadajace si¢ z 10 prob, wyniki usredniono
stosujac $rednig arytmetyczna.

Badania mikroskopowe przeprowadzono
w Swietle przechodzacym spolaryzowanym
przy uzyciu mikroskopu optycznego Nikon Ec-
lipse E200. Preparat stosowany do obserwagji
miat posta¢ wycinka o grubosci 25 um i pozy-
skany byt z rury do gazu (,,z6ttej”).

4. WYNIKI BADAN ORAZ ICH
ANALIZA

4.1. BADANIE STOPNIA
KRYSTALICZNOSCI POLIETYLENU
METODA ROZNICOWE]
KALORYMETRII SKANINGOWE] (DSC)

Z uwagi iz probki miaty podobne cechy za-
mieszczono przyktadowy uzyskany wykres
krzywej DSC dla probki numer 1 z rur PE-80
oraz PE-100.

— PE-30
- - PE-100 By
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Rys. 5. Przyktadowy wykres DSC dla prébki nr 1 z PE-HD (PE-80 i PE-100)
Fig. 5. Sample DSC trace for a sample 1, HD-PE (PE-80 and PE-100)

Po analizie wykresow DSC dla badanych pro-
bek stwierdzono stosunkowo niewielkie rdznice
wynoszace ok. 6% stopnia krystalicznosci dla od-
powiednich warstw $cianek rur, wyttoczyny bez
chlodzenia oraz wyttoczyny chtodzonej woda.

Na rysunku 6 przedstawiono wyniki po-
miaru stopnia krystalicznosci w réznych miej-
scach ich przekroju.

Mozna zauwazy¢, iz wieksze rdznice ok 7%
w stopniu krystalicznosci pomiedzy poszczegol-
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Stopien krystalicinosc,
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Rys. 6. Pordwnanie stopnia krystalicznosci przewoddw rurowych.
Fig. 6. Comparison of the degree of crystallinity of the pipes.
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Rys. 7. Poréwnanie stopnia krystalicznosci wyttoczyn (chtodzonych wodq i bez chlodzenia)

Fig. 7. Comparison of the degree of crystallinity pomace (water-cooled and without cooling)

nymi warstwami wystepuja w rurach do wody
PE-80. W rurach do przesylu gazu réznice sa
mniejsze i wynosza maksymalnie 5%. W obu ba-
danych przypadkach najwigksza wartos$¢ stopnia
krystalicznosci stwierdzono w wewnetrznych
warstwach (Probka 2, 3 i 4). Wewnetrzne scianki
wszystkich rur (Probka 1) charakteryzuja sie po-
nadto wyzsza wartoscia stopnia krystalicznosci
niz $cianki zewnetrzne (Probka 2). Jest to wywo-
faneintensywniejszym chtodzeniem zewnetrznej
warstwy z wykorzystaniem czynnika chtodza-
cego (wody), podczas gdy $cianka wewnetrz-
na chtodzona jest powietrzem. Mozna réwniez
zauwazy¢, iz ogolnie rury PE-100 majg wieksza

wartos$¢ stopnia krystalicznosci we wszystkich
poszczegolnych przekrojach od rur PE-80.

Na rysunku 7 przedstawiono poréwnanie
stopnia krystalicznosci dla wyttoczyn z PE-80
i PE-100 chtodzonych bezposrednio po opusz-
czeniu glowicy wytlaczarki woda i powietrzem.

Na podstawie pomiardw stopnia krysta-
licznosci zauwazy¢ mozna, ze stopien krysta-
licznosci wyttoczyny chtodzonej powietrzem
w porédwnaniu z wytloczona chtodzona woda
jest znacznie wyzszy i wynosi ok 5%. Zwiazane
jest to z lepsza krystalizacja polietylenu podczas
powolnego ochladzania powietrzem niz pod-
czas intensywnego chlodzenia woda. Zaleznos¢
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te mozna zauwazy¢ réwniez w rurach. Ogol-
nie, wplyw rodzaju zastosowanego polietylenu
wysokiej gestosci na twardos¢ jest mniejszy niz
wplyw sposobu chlodzenia wytloczyny.

4.2. BADANIE TWARDOSCI

Wyniki badan twardosci rur przedstawiono
na wykresie (rys. 8) z doktadnoscia +3%.

Pordwnanie twardosc

| II

Promia 1

wear de

rokis

B Rurado wody (PE-80

Fropks

Protkm 4 rooka

® Burado g (PE-100

Rys. 8. Pordwnanie twardosci rur w roznych miejscach w ich przekroju

Fig. 8: Comparison of the hardness of pipe at different locations in the cross-sectional

Z przeprowadzonych pomiaréw wywnio-
skowa¢ mozna iz najwieksza twardoscia cha-
rakteryzowata si¢ warstwa wewnetrzna rury
(probki 2, 3 i 4). Warstwy zewnetrzne mialy
mniejszg twardos¢, szczegdlnie warstwa chlo-
dzona woda (probka 5), gdzie intensywne
ochfadzanie tworzywa spowolnito krystaliza-
cje. Roznice w twardosci dla poszczegolnych
warstw sa wieksze dla rur z PE-80, analogicz-
nie jak mialo to miejsce w przypadku badania
stopnia krystalicznosci tworzywa.

4.3. BADANIE MIKROSKOPOWE

Badania mikroskopowe przeprowadzono
w celu zaobserwowania rézni¢ w strukturze rur,
okreslenia wielkosci naskdrka, warstwy wierzch-
niej i wielkosci sferolitow w rdzeniu. Przyktado-
wy uzyskany obraz mikroskopowy przekroju po-
przecznego rury przedstawiono na rysunku 9.

Na postawie analizy rysunku 9 mozna za-
uwazy¢, iz w przekroju poprzecznym rury wy-
stepuja trzy zasadnicze strefy: naskdrek, warstwa
wierzchnia, oraz rdzen. Rozmiar krystalitow

w rdzeniu wytloczyny jest mniejszy w kierunku
warstwy wierzchnieji wiekszy w obszarze zesta-
lajacym sie nadtuzej. W rdzeniu (Probki 2, 3 i 4)
wielkos¢ krystalitow jest stata.

rdren

naskarek warstwa wierzchnia

RN i NN
Rys. 9. Morfologia przekroju rury PE-100 (powickszenie 300x)
Fig. 9. Morphology of cross-PE-100 (magnification 300x)
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5. PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badan mozna wyka-
za¢, ze temperatura chfodzenia ma wyrazny
wplyw na stopient krystalicznosci tworzywa
oraz na twardos¢ uzyskanych wyrobow. Rury
wytlaczane z PE-HD charakteryzuja sie wiek-
sz o okoto 7% wartoscig stopnia krystalicznosci
a tym samym wieksza o okoto 5% twardoscia
w obszarze rdzenia. Krystalicznos¢ warstw ze-
wnetrznych oraz ich twardos¢ zalezna jest w du-
zej mierze od warunkéw ochtadzania. Intensyw-
ne ochfadzanie tworzywa nizsza temperatura
(20 °C) z udziatem wody sprzyja zahamowaniu
wzrostu sferolitdw, co skutkuje wigkszym udzia-
tem fazy amorficznej w tworzywie i w rezultacie
mniejsza twardoscia. Mniej intensywne ochta-
dzanie powietrzem w temperaturze otoczenia
(20 °C) przyczynia si¢ do zwigkszenia twardosci
na skutek diuzszego czasu rozrostu sferolitow.
Rdznice te sa jednak stosunkowo niewielkie i nie
powinny wplywaé w sposob istotny na wiasci-
wosci uzytkowe rur, gldwnie ich odpornosci
na cisnienie wewnetrzne. Chtodzenie woda po-
zwala na bardziej wydajna a zatem i ekonomicz-
na produkgje, oraz zapobiega powstawaniu nie-
doktadnosci wykonania, np. zapadaniu si¢ pod
wplywem grawitacji niezestalonej wyttoczyny.
Twardo$¢ warstwy zewnetrznej moze byc¢ istot-
nym czynnikiem ze wzgledu na mozliwos¢ za-
rysowan podczas transportu rur i ich montazu,
szczegélnie rur do przesylu paliw gazowych.
W tym celu jednak coraz czesciej stosuje sie tez
rury wielowarstwowe o zwigkszonej odpornosci
na pekanie PE-100RC (ang. Resistance to Crack),
pozwalajace na przesyt gazéw pod ci$nieniem 1
MPa. W badaniach mikroskopowych zaobser-
wowano podobna strukture dla obu rur. W obu
przypadkach rozmiar krystalitow obszarze
rdzenia wytloczyny jest mniejszy w kierunku
warstwy wierzchniej i wigkszy w obszarze $rod-
kowym przekroju rury. Badania mikroskopowe
nie moga zatem stuzy¢ okresleniu stopnia kry-
stalicznosci, moga jednak da¢ wglad na rozkfad
struktury krystalicznej wewnatrz wyttoczyny.
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