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Wptyw starzenia elektrochemicznego na wiasciwosci
wielowarstwowych rur z polietylenu

Streszczenie: Rury wielowarstwowe sq coraz czesciej stosowane w instalacjach sieci wodnych,
gazowych oraz kanalizacyjnych. Fakt ten spowodowany jest ich lepszymi wtasciwosciami mecha-
nicznymi oraz mozliwosciq instalacji technikami bezwykopowymi. W artykule przedstawiono
wyniki badan rur tréjwarstwowych starzonych elektrochemicznie. Wykonano analize poréwnaw-
czq probek przed i po procesie starzenia. Przeprowadzono analize réznicowej kalorymetrii ska-
ningowej, badania barwy i potysku oraz sporzqdzono zdjecia struktury przy powiekszeniu 400x.
Z przeprowadzonej analizy wynika, iz degradacji ulegta jedynie wierzchnia warstwa ochronna
rury, wtadciwosci rdzenia nie ulegty zmianie.

Stowa kluczowe: rury polimerowe, starzenie elektrochemiczne, DSC, barwa, potysk, struktura.

THE IMPACT OF ELECTROCHEMICAL AGEING ON THE PROPERTIES OF THE
MULTILAYER POLYETHYLENE PIPES

Abstract: Multilayer pipes are increasingly being used in installations of water, gas and
sewage. This fact is due to their superior mechanical properties and the possibility of install with
trenchless techniques. The article presents the results of investigations of three-layer pipes aged
electrochemically. Was made a comparative analysis of samples before and after aging. Was done of
differential scanning calorimetry study of color, gloss and to structure at a magnification of 400x.
The analysis shows that the degradation has occured only the top protective layer of the pipe, the

properties of the core has not changed.
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1. WPROWADZENIE

Rury wytwarzane z tworzyw polimero-
wych maja wiele zalet, do ktdérych zaliczy¢
mozna m.in. stosunkowo niewielkg mase, od-
pornos¢ na korozje, czy gladkos¢ powierzchni,
ktéra zmniejsza ryzyko osadzania si¢ na scian-
kach wewnetrznych rury zanieczyszczen,
co w znacznym stopniu wplywa na zmniejsze-
nie awaryjnosci rurociagéw [1-3].

W czasie eksploatacji rury sa jednak nara-
zone na roznego typu czynniki powodujace
ich degradacje. Do czynnikdw tych zaliczy¢
mozna m.in. promieniowanie ultrafioletowe,
mikroorganizmy, wysoka temperature, czy za-
nieczyszczenia srodowiska. W przypadku rur
waznym aspektem jest rowniez obcigzenie

sitami zewnetrznymi, sklad chemiczny prze-
plywajacego przez nie medium oraz S$rodo-
wisko zewnetrzne. Skutkiem degradacji naj-
czesciej sa nieodwracalne zmiany zachodzace
w tworzywie polimerowym. Dotycza one przede
wszystkim pogorszenia wlasciwosci mechanicz-
nych oraz waloréw estetycznych [4-9].

Istotng kwestig jest rowniez zminimalizowa-
nie ryzyka powstawania pekniec na powierzch-
ni rury. Peknigcia takie moga by¢ wynikiem
nieprawidlowosci w procesie wytlaczania,
niewlasciwego transportu i sktadowania oraz
w znacznym stopniu instalacji metodami bez-
wykopowymi. Wszelkiego rodzaju nieciagtosci
w strukturze, podczas eksploatacji przy cis$nie-
niu roboczym moga powodowac propagacje
pekniec i w konsekwencji doprowadzi¢ do awa-
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rii rurociqgu. Z tego wzgledu coraz czesciej
stosowane s rury dwuwarstwowe, w ktdrych
zastosowana jest powloka zewnetrzna majaca
na celu ochrone rury przed powstawaniem pek-
nie¢ na jej powierzchni [10, 11].

Celem przeprowadzonych badan byto zamo-
delowanie oddziatywania naturalnego $srodowi-
ska o kwasnym odczynie na wtasciwosci troj-
warstwowych rur wykonanych z polietylenu.

W artykule przedstawiono wyniki analizy po-
rownawczej rur trojwarstwowych przedipo pro-
cesie starzenia elektrochemicznego. Wykonano
badania réznicowej kalorymetrii skaningowej,
mierzono barwe i potysk probek oraz wykonano
zdjecia struktury przy powiekszeniu 400x.

2. OPIS BADAN

Badania przeprowadzonona probkach wycie-
tych z tréjwarstwowych rur o $rednicy 160 mm,
SDR 17 przeznaczonych do instalacji podziem-
nych sieci kanalizacyjnych. Rury zostaty wytwo-
rzone technologia koekstruzji z polietylenu 100
RC. Zewnetrzna i wewnetrzna warstwa grubo-
$ci 1 mm zwieksza wytrzymato$¢ mechaniczng
rury, co pozwala m.in. na instalacje rur technika-
mi bezwykopowymi.

Rury wytloczono przy nastepujacych para-
metrach:

- predkos¢ odciagu: 1,2 [m/min],

- masowe natezenie przeptywu: 320 [kg/h],

- temperatura poszczegdlnych stref cylindra
wytlaczarki: t1 - 160 [°C], t2 — 170 [°C], t3 - 185
[°C], t4 - 200 [°C], t5 - 210 [°C],

- temperatura glowicy wytlaczarki — 220 [°C].
- kalibracja podci$nieniem.

Proces starzenia elektrochemicznego probek
przeprowadzono w szklanym naczyniu w roz-
tworze wodnym NaCl o stezeniu 3,5 %, pH 5 (42%
gleb w Polsce ma odczyn bardzo kwasny, 32% lek-
ko kwasny [12]). Starzenie przebiegato przy nate-
zeniu rownym 0,3 A przez 720 godzin w tempera-
turze 20°C. Zastosowano elektrody grafitowe.

Probki do badania DSC wycieto z warstwy
wierzchniej oraz wewnetrznej zaréwno dla rur
przed, jak i po procesie starzenia. Pomiar prze-

prowadzono na urzadzeniu DSC Phox 204 PC
firmy NETZSCH, w nastepujacych warunkach:
predko$¢ nagrzewania rowna 10 °C/m, zakres
temperatury: 25-180°C. Stopien krystalicznosci
wyznaczono stosujac oprogramowanie kom-
puterowe firmy NETZSCH. Umozliwia ono
badanie przebiegu topnienia probki w okre-
slonym przedziale temperaturowym oraz wy-
znaczenie pola powierzchni pomiedzy krzywa
termograficzna, a linia podstawy w zakresie
wystepowania refleksu endotermicznego.
Przed badaniem DSC proébki zwazono na wa-
dze firmy SARTORIUS o doktadnosci 0,01 mg,
z funkcja wewnetrznej kalibracji i mozliwoscia
zamknigcia przestrzeni pomiarowej. Waga
probek miescita w przedziale 0d 7 do 10 mg.

Barwe zmierzono stosujac model CIELab,
na spektrofotometrze firmy X-Rite. Zarejestro-
wano wspotrzedne chromatycznosci a, b oraz
L stuzace do opisu barwy. Wartosci dodatnia
wspotrzednej a2 wyrazaja udziat barwy czerwo-
nej, natomiast wartosci ujemne okreslaja udziat
barwy zielonej. W przypadku wspodtrzednej b
warto$ci dodatnie mowia o udziale barwy zot-
tej, a wartosci ujemne niebieskiej. Wspotrzedna
L (luminancja) okresla jasno$¢ badanej probki
(od 0=czern do 100=biel) [13]. Schemat barw CIE-
Lab pokazano na rys. 1.
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Rys. 1. Przestrzent CIELab
Fig. 1. CIELab space

Potysk probek zmierzono naurzadzeniu ELCO-
METER, przy kacie odbicia $wiatla réwnym 60°.

Morfologie polimerow obserwowano pod mi-
kroskopem NIKON ECLIPSE 2000 przy powiek-
szeniu 400x. Probki do badan wycieto za pomoca
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mikrotomu firmy Thermo ELECTRON CORPO- 3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
RATION z predkoscig wynoszaca 24 pm/s. Gru-

bos¢ probek wynosita 20 um, a ich powierzchnia Narys. 213 oraz w tabeli 1 przedstawiono wy-
zawierata si¢ w przedziale od 2 do 4 mm?®. niki badan réznicowej kalorymetrii skaningowe;j.
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Rys. 2. Wyniki badan DSC warstwy zewnetrznej przed i po starzeniu
Fig. 2. Resoults of DSC ivestigations for outer layer before and after ageing
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Rys. 3. Wyniki badan DSC warstwy wewnetrznej przed i po starzeniu

Fig. 3. Resoults of DSC ivestigations for inner layer before and after ageing

Tab 1. Wyniki badan metoda DSC
Tab. 1. The results of DSC investigations

Tworzywo Stopieri krystaliczno$ci | Zakres temp. topnienia | Temp. topnienia maks.
[%] [°C] refleksu [°C]
Warstwa zewnetrzna przed starzeniem 31,13 126,4 - 136 131,5
Warstwa zewnetrzna po starzeniu 28,35 124-135,7 131
Warstwa wewnetrzna przed starzeniem 33,18 125,3 - 140,6 135,7
Warstwa wewnetrzna po starzeniu 32,22 124,5-142,3 136,9
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Zauwazono, ze na skutek starzenia elek-
trochemicznego wyraznemu spadkowi ulegta
warto$¢ stopnia krystalicznosci warstwy ze-
wnetrznej rury. Natomiast zakres temperatury
topnienia fazy krystalicznej oraz wartos¢ tempe-
ratury, w ktdrej topnienie zachodzi z najwigksza
szybkoscig nie zmienil sie w znaczacym stopniu.
Spadek stopnia krystalicznosci moze skutkowac
pogorszeniem si¢ wlasciwosci mechanicznych
tworzywa, co w konsekwencji doprowadza

16,06

do spadku twardo$ci, obnizenia wytrzymatosci
na naciski powierzchniowe oraz zmniejszenia
odpornosci na propagacje pekniec¢ [14]. W war-
stwie wewnetrznej roznica wartosci stopnia kry-
stalicznosci dla probek przed i po starzeniu elek-
trochemicznym nie jestjuz tak wyrazna. Wartosci
zarejestrowanych temperatur topnienia rowniez
nie zmienity si¢ w istotnej mierze.

Na rys. 4 pokazano wyniki badaii barwy rur
przed i po procesie starzenia elektrochemicznego.
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Rys. 4. Wyniki pomiardw barwy przed i po starzeniu

Fig. 4. Resoults of colour measurement before and after ageing
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Rys. 5. Wyniki pomiarow polysku przed i po starzeniu

Fig. 5. Resoults of gloss measurement before and after ageing
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Odnotowano, iz proces degradacji elek-
trochemicznej wplynal w znaczacym stopniu
na barwe badanych probek. W prébkach starzo-
nych zarejestrowano wyzsza warto$¢ jasnosci
w porownaniu do prébek nie starzonych. Dla
probek po starzeniu zauwazono przesuniecie
sie wartosci wspdtrzednej a barwy w kierunku
zera. Swiadczy to o zmniejszeniu udziatu barwy
zielonej. Odnotowano réwniez wzrost wartosci
wspotrzednej b, co informuje o przesunigciu sie
barwy w strone bardziej zottej.

Wyniki badan potysku przy kacie odbicia
Swiatta rownym 60° przedstawiono na rys 5. Pro-
ces starzenia elektrochemicznego spowodowat
zmiany w polysku analizowanych rur. Dla pro-

S560mm

50um

Rys. 6. Morfologia prébek przy powiekszeniu 400x: a) warstwa wewngtrzna przed starzeniem, b) warstwa
wewnetrzna po starzeniu, ¢) warstwa zewnetrzna przed starzeniem, d) warstwa zewnetrzna po starzeniu

bek starzonych odnotowano mniejsze wartosci
potysku w poréwnaniu do probek niestarzonych.
Na rys. 6 przedstawiono zdjecia struktury
wykonane przy powiekszeniu 400x. W warstwie
zewnetrznej rury zauwazono sferolity o znacz-
nie mniejszych rozmiarach niz w warstwie we-
wnetrznej. Spowodowane jest to niewielka gru-
boscia warstwy wierzchniej, co przeklada sie
na szybkie jej chlodzenie oraz brakiem czasu
na wytworzenie si¢ wyraznych sferolitow [15].
Odnotowano, rowniez iz na skutek starzenia
elektrochemicznego struktura tworzywa w war-
stwie zewnetrznej ulegta rozdrobnieniu. W war-
stwie wewnetrznej natomiast nie zarejestrowano
zadnych zmian w strukturze polimeru.

S0um

50um

Fig. 6. Morfology of samples at a magnification of 400x: a) inner layer before ageing, b) inner layer after
ageing, c) outer layer before ageing, d) outer layer after ageing

4. PODSUMOWANIE

Badaniamodeloweproceséwstarzeniaelektro-
chemicznegoumozliwiaja przewidywania zmian
wlasciwosci rur w warunkach rzeczywistej pracy
w glebie o kwasnym odczynie. Daja one informa-

cje na temat odpowiedniego doboru materiatow
o lepszych parametrach wytrzymatosciowych
i poprawionej odpornosci na degradacje che-
miczna w konkretnych zastosowaniach. Na pod-
stawie przeprowadzonej analizy stwierdzono, iz
proces starzenia elektrochemicznego wplynat
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jedynie na wlasciwosci warstwy zewnetrznej ba-
danejrury. Odnotowano spadek wartosci stopnia
krystalicznosci, zmiany parametréw barwy i po-
tysku oraz rozdrobnienie sferolitow jedynie dla
warstwy wierzchniej. Warstwa $rodkowa rury,
odpowiedzialna za jej wytrzymatos¢ mechanicz-
na nie ulegla degradacji. Zastosowanie warstwy
ochronnej powoduje, iz proces starzenia elektro-
chemicznego nie wplywa na utrate wlasciwosci
mechanicznych rury, co zwigksza zywotnosc¢
oraz zmniejsza awaryjnosci rurociagow.
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