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ANALITYCZNY OPIS STARZENIA POLIAMIDU 6 NISZCZONEGO ZMECZENIOWO

MaARIAN NowaAx (Wrocraw)

Zestawienie wazniejszych oznaczen

A, B— stale rownania empirycznego,
m — wartos$¢ srednia rozkladu normalnego,
PA6 — poliamid 6,
v, — predko$¢ starzenia w chwili = = o,
Z,0 — wytrzymalo$¢ zmeczeniowa (granica zmeczenia) przy probie wahadlowego
zginania,
Z, — granica zmeczenia w chwili =,
Zw, Zm, Zs~— granica zmeczenia w chwili T = 00, T=m, 1 = o
o — odchylenie standardowe,
7 — czas starzenia (ogdlnie), czas ekspozycji,
T, — Czas starzenia w pelnym cyklu badan,
Ar — stopien czasu starzenia,
T, — czas starzenia w metodzie skroconej,
@(u) — gestos§é zmiennej losowej unormowane;j.

1. Wstep

Starzenie sig tworzyw sztucznych termoplastycznych nie zostalo w literaturze technicznej
wystarczajaco naswietlone i opracowane w odniesieniu do jego wplywu na wlasnoéci
mechaniczne, a analizy o relacji ,,granica zmeczenia — czas starzenia’ nie podejmowano.
Dlatego tez pierwsze wyniki badan [1], a zwlaszcza tworzyw produkcji krajowej, moga
przyczynié si¢ do lepszego wykorzystania i stosowania ich w przemyéle oraz produkcji
tworzyw odporniejszych na starzenie. Niedocenianie roli efektdw starzenia wynika prawdo-
podobnie stad, ze krétki czas skladowania obiektéw moze nie sygnalizowaé wszystkich
aspektéw zwiazanych ze zmniejszaniem si¢ wytrzymalo$ci zmeczeniowej. W niniejszej
pracy wykazano, ze ograniczenie czasu starzenia wewngtrznie uspokojonego PA6 do 4 lat
zmniejsza granice zmeczenia Z,0(107) zaledwie o 5Y; podczas gdy wytrzymalodé zmecze-
niowa poliamidu 6 starzonego przez 10 lat jest o 26% mniejsza. Przewidywany spadek
granicy zmeczenia w pelnym cyklu starzenia (7. = 13 lat) wynosi 29%. Spadek taki
powinien juz byé przez konmstruktora uwzgledniony przy projektowaniu elementéw na
diugi czas eksploatacji, pracujacych w warunkach zmiennych naprezen.
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Matematyczny opis zjawiska starzenia jest jeszcze mato uzyteczny, zaréwno do celéy
badawczych jak i projektowych (2, 3, 4]. M.in. ze wzgledu na daleko posunigte uproszeze.
nia i zalozenia. Tworzywa sztuczne charakteryzuja sig¢ wyraznymi, a wigc nie do pominiecia
w modelu matematycznym, wlasnosciami relaksacyjnymi, ztoZona budowa molekularny
i nadmolekularng [5, 6] oraz duzg czuloscia na bodzce zewngtirzne — mechaniczne i ter-
miczne. Postugiwanie si¢ funkcjami liniowymi moze ponadto korespondowa z fizycang
naturg zjawiska tylko dla krétkich czasow starzenia, mato wigc uzytecznych w praktycs.
nych obliczeniach inzynierskich. Dlatego tez analiza dos$wiadczalna efektéw starzeni,
mimo Ze opiera si¢ na diugotrwalym eksperymencie, jest jednak w aktualnym stanie za-
gadnienia konieczna i przez teorig jeszcze nie zastgpiona lub réwnorzednie wspoitwo-
TZO0NA.

Starzenie poliamidu 6 wyjasniono w zasadzie od strony zmian w budowie molekularnej
[6, 7, 8, 9]. Zmiany te polegaja przede wszystkim na zmniejszaniu si¢ masy czasteczkowej
makroczasteczki oraz sit wiazan pobocznych w wyniku sorpcji wody. Ujemne skutki sta-
rzenia sa zwigzane ponadto z przemianami fazowymi, efektami reotermokinetycznymi [10]
oraz z napreZeniami wewngtrznymi. Pewne spostrzeZenia i interpretacje fizykalna pro-
cesOw starzenia PA6 niewzmocnionego i wzmocnionego podano w pracy [1].

Problem starzenia tworzyw sztucznych jest takZe istotny w ich badaniu na petlzanie,
a zwlaszcza przy stosowaniu przy$pieszonej metody badan lub w obliczaniu wytrzymaloéei -
na pelzanie metoda interpolacji. '

Niekorzystne skutki starzenia mozna zahamowaé lub usunaé poddajac wyroby poliami-
dowe obrdbcee cieplnej [1, 11]. :

Liczne prace na temat starzenia tworzyw sztucznych jakie ukazaly si¢ w ostatnich dwu-
dziestu latach w specjalistycznych czasopismach naukowych, poswigcone sa gltéwnie
starzeniu naturalnemu, tj. starzeniu w warunkach klimatu atmosferycznego, a wigc uwzgled-
niajacego wplyw takich czynnikéw jak promieniowanie stoneczne, deszcz, ozon, wahania
temperatury i wilgotnosci itp. [12+18].

Pozostale kierunki badari mozna sklasyfikowaé wedlug nastgpujacych zagadnied:
— badania trwalosci termoplastycznych tworzyw sztucznych, rzadziej termoutwardzal-

nych, na dzialanie mikroklimatu w miejscach o réznych wspohzednych geograficz-

nych [16~20].

— badanie wplywu réznych stabilizatordw na predkos$¢ starzenia [21, 22];

— badanie wplywu niekonwencjonalnych warunkéw pomiaru — podwyZszonej tempe-
ratury, specjalnych §rodowisk itp. (3, 4, 23, 24];

— analiza mechanizmu starzenia pod wplywem wybranych czyonikéw (np. fotonow
$wiatla, deszczu) oraz prognozowania wlasnosci na podstawie pomiaréw krétkotrwa-
tych [20, 25, 26, 27];

~— zagadnienia metodyczne (np. zastosowanie ETO w w analizie wynikéw pomiardw).
Miarg starzenia s najczgéciej wskazniki, ktére reprezentuja wlasnosci fizyczne i che-

miczne, rzadziej (co juz podkreslono wyzej) wlasnosci mechaniczne, jak: wytrzymalosé

na rozcigganie, wytrzymatos¢ na zginanie, udarno$é, wydluzenie wzgledne, modul sprg-
zystosci poprzecznej [18, 20, 28]. Ze wzglgdu na specyficzne znaczenie i rolg tlenu w pro-
cesie starzenia tworzyw sztucznych, autorzy [23, 24] omawiajac to zagadnienie stwierdzaja,
ze utlenianie, a zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze prowadzi intensywnie do de-
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zintegracji struktury. Ponadto w skutek podwyZszonej temperatury zachodza takie zmiany
strukturalne jak rekrystalizacja, przemiany polimorficzne, orientacja pod obcigzeniem
itp. prowadzace w zasadzie do wzrostu wytrzymatosci. W pierwszym etapie starzenia
dzialaja zatem z rézng sita dwa konkurencyjne procesy: proces utleniania prowadzacy do
zmniejszania warto$ci wytrzymatosci oraz procesy porzadkowania struktury — prowadzace
do wzrostu wytrzymalosci. Efektem wypadkowym w tym etapie starzenia moze byé
(i czgsto jest) czasowa poprawa wlasnosci,

2, Charakterystyka materialu pomiarowego

Przedmiotem badan zmeczeniowych jest poliamid 6 (Tarnamid T-27) produkcji Zakla-
dow Azotowych w Tarnowie (ZAT). Do scharakteryzowania wtasnoéci prébek, wykona-
nych metoda wtrysku oraz utworzenia bazy wielkoéci do identyfikacji materiatun, okreslono
wskazniki zalecane przez normy [29, 30, 31] i dodatkowo wyznaczono: naprezenie zry-
wajace o, | wydhuZzenie wzglgdne &,, w prébie pierscieniowej [32, 33] naprezenia wiasne a,,
oraz wspdlczynnik zmeczenia K (tabl. 1). Wymienione wskazniki okreslono po 7 i 120

Tablica 1. Wlasnoécl mechaniczne badanego poliamidu 6 (Tarnamidu T-27).

Czas starzenia 7 | Zmiana wskai-
mies. i
Wskazniki Metoda oznaczania —(—)— nika vs./skutek
120 starzenia przez
7 10 lat, %
NapreZzenie zrywajace o,, MPa PN-68 75 44 —41
WydluZenie wzgledne &,, % C—89034 — | 210 —_
Naprezenie zrywajace or,, MPa Préba pier§cieniowa [33] 40,9 31,7 —-23
Wydiuzenie wzgledne &;,, % 2x2x12 (mm) 30 32 +7
Modut sprezystosci przy zginaniv E,,
MPa PN-61/C-89027 1450 1060 —27
Granica zmgczenia Zy0(107), MPa Z wykresdéw zmeczenia 12,9 9,5 —26
Naprezenia wlasne ¢, MPa Przecigcia probki wzdhuz
osi — 0,152 —
Wspdlezynnik zmeczenia X ) K = Zylo, _ 0,17 0,22 +29

miesigcach starzenia prébek w naturaliych warunkach laboratoryjnych. Z otrzymanych
rezultatéw wynika, Ze¢ starzenie PA6 moze byé mierzone, oprécz granicy zmeczenia,
takze modulem sprezystosci E, oraz naprezeniem zrywajacym op,. Zmniejszenie si¢ ich
wartodci przecigtnie o 1/4 jest jednak duza utrata zdolnosci do przenoszenia obcigzen
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stalych i zmiennych przez wyroby poliamidowe, wlaczone do eksploatacji, jesli wiek po.
limeru jest znacznie zaawansowany [5]. .

Na szczegblna uwage zastuguje wzrost (a nie odwrotnie) wlasnosci plastycznych Erpe
Wydtuzenie wzgledne &, probek wiosetkowych po 120 mies. starzenia, wynoszace az 210%,
stawia PA6 w rzedzie materialéw o wlasnoéciach nadplastycznych. Jest to szczegdlnie cenna
wlagciwoéé poliamidu 6 jako tworzywa konstrukcyjnego, a przede wszystkim wlékno-
tworczego.

3. Przedstawlenie danych eksperymentalnych za pomoca réwnania

Wiyniki eksperymentu (rys. I i tabl. 2) przedstawiono w formie krzywej Zycia materialu
(rys. 2). Wynika z nich, ze nalezy je opisa¢ réwnaniem majacym punkt przegigcia. Do tego
celu przyjeto rozktad normalny (rys. 3), poniewaz oprécz dobrej jakosci dopasowania
jest tatwo do$wiadczalnie okresli¢ jego parametry (m, o) oraz réwnanie asymptoty. Ko-
rzystajac z wilasnosci tego rozkladu wyznaczono wykreslnie przyblizone polozenie punktu
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Rys. 1. Wykresy zmeczenia poliamidu 6 starzonego w naturalnych warunkach laboratoryjnych (n-liczba
oznaczed d = 12 mm érednica probki [1])

przegigcia P (rys. 2), a wigc jeden z jego parametréw. Korekcja ¢° polega na tym, 2
dopasowujemy jego modul do takiej wartodci, ktéra zapewnia w przybliZeniu jednakowe
bledy 4, w punktach najdalej odlegtych od wykresu Z, (tabl. 2). Drugi parametr, cha-
rakteryzujacy przesuniecie wykresu, przyjeto m = 6 mies. Wartoé¢ m odpowiada czasowi
uspokojenia PA6 (tys. 4). Celem wykorzystania danych stabelaryzowanych gestosci
prawdopodobiefistwa [34] do wykreslania réwnania empirycznego wprowadzono statystyke
upraszczajaca u (tabl. 2). Ogblne réwnanie empiryczne granicy zmeczenia w funkeji czasu
starzenia ma zatem postaé

¢S] Z, = A+B- o),
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Tablica 2. Poréwnanie wartoscl granicy zmeczenia Z; okreslonej z réwnania empiryeznego (11) z wartosciami
Z,0 okreslonymi doswiadczalnie (rys. 1)

—_

Czas . . "
i starzenia T _ Réwnanie pélc;stej regresji 2z, o r—m ” -z 4, *
lata | mies. - (MPa) o (MPa) e

1, 0,58 7 | 1gN = 17,001 —-0,7736 " Omax 12,9 0,02 0,3989 12,99 0
7 4 48 | IgN = 15,382—0,6922 opmux 12,2 0,84 0,2803 11,87 —2,70
7 6,5 78 | IgN = 15,343 —0,7660 " Opmax 109 1,44 0,1415 10,55 —3,20 '
7 7 84 | 1gN = 13,363 —0,6060" Gpax 10,5 1,56 0,1182 10,33 —1,62
? 8 96 | IgN = 11,646—0,4870" Gynx 9,7 1,80 0,0789 —;,95 +2,58
? 10 120 | lgN = 12,464—0,5749 0 9,5 2,28 0,0297 9,48 —0,21
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czas starzenia T (lata)
Rys. 2. Krzywa zycia PA6 oraz wykre$lne wyznaczanie punktu przegiecia P i odchylenia standardowego

(0° — warto§é orientacyjna, o — warto§¢ dokladna, po korekc;ji)

w ktérym @(u) — gesto§é zmiennej losowej unormowanej okre§lona wzorem

u?

(2) p(u) = 7127 C’EP ( -
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Rys. 3. Charakterystyka rozkladu Gaussa do opisu efektdw starzenia: P — punkt przegiecia; ro — czas
starzenia w pelnym cyklu badan; k& — wspolczynnik we wzorze (3)
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Rys. 4. Krzywe zycia PA6: 1 — réwnanie empiryczne zbudowane wg metody najmniejszych kwadratow;
2 — wg metody wybranych punktéw; g — wykres zmiany trwalosci zmeczeniowej

Stala 4 mozna zdefiniowaé jako najmniejsza warto§¢ granicy zmeczenia ze wzgledu
na wiasnoéci fizykochemiczne PA6 i czas starzenia T, w pelnym cyklu eksperymentu,
czyli A = Z,,. Warto$é Z,, wynika z wlasnosci rozkladu normalnego, tj. ze w unormo-
wanym rozktadzie Gaussa &V (0,1) zmienna ¢(u) zmniejsza si¢ w przedziale jednosigmowym
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0 39,33%, a w przedziale trzysigmowym o 98,9% (rys. 3). Na podstawie tych wlasnosci
ustalono réwnania do obliczania stalej Z, w przedziale 1o (3) i w przedziale 3¢ (4):
€) Zo = kZy—(k=1)Z,,
(4) Z°° = 0'989(Zg0)m1n,
gdzie: Z, — warto$¢ granicy zmeczenia dla v = o; Z, — warto§¢ granicy zmeczenia dla
v = m; (Zy0)mn — wWarto$é granicy zmeczenia w punkcie pomiaru, ktéry jest polozony
najblizej asymptoty Z. = Ze. _

Wychodzac z ogélnej procedury przedstawiania danych za pomocs réwnania, stala B

mozna okresli¢:
a) Metodg najmniejszych kwadratéw

® f= D Zs—Zo—Bp@w)* = min.,

© I 2 3 Zya=Za-Bp()]- ) = 0.

Poniewaz o) # 0 = [Z,0—Zo— Bp(u)] = 0, czyli

]

f=ngp

Zo—2Zy . .
@) B = M, )’ (no = liczba prob).
1

2 o) =1

b) Metodg wybranych punktéw. .
Tym wybranym punktem moze by¢ albo pierwszy wynik z oznaczania Z,0(7;), czyli war-
toé¢ granicy zmeczenia w chwili v = 7, (rys. 4)

_ ZaO(TJ.)_ Zy ]
(8) B= [ Py (u) T=n’

¢, (4) — gestoé zmiennej losowej unormowanej w czasie T = 7, ; albo wybranym punktem
moze byé Z,:

(9). B=[_Z,L1§E';]_’

—-0.5
@o(u) = i/T = 0,242 — gesto§é zmiennej losowe] unormowanej w punkcie przegiecia
JT

P (m+0,Z,).

Konstrukcja réownania (9) wynika z analizy predkosci starzenia o, (vide 4.1.). War-
tosci stalej B, obliczone wedtug wzordw (8) i (9) roznia si¢ miedzy soba dopiero na czwar-
tym miejscu po przecinku.

Szczegélowa postaé réwnania empirycznego, ktére najlepiej aproksymuje wyniki
eksperymentu do fizycznych przestanek zjawiska jest wigc dla czasu starzeniam < v < m+
+30 (6 < 7 < 156 mies.) nastgpujaca
(10) : Z, = 9,2+ 10,0p(u),
albo gdy stala B okredli¢ metoda wybranych punktow

(11) . Z., = 9,2-}-9,5261 . (p(u)
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Poniewaz prawdopodobiefistwo wystapienia obserwowanego efektu starzenia w gra-
nicach (0, ) przedstawia warto$é funkcji

1 4
(12) po(u) = i j "
0

a czesto$é wartosci odchylki standardowej réwna si¢ o, to w przedziale (0, 30) miedci sig
prawie cata zmiana wedlug sformulowanej hipotezy starzenia w 4.3 — badanej wielkoéci,
tj. granicy zmeczenia (98,9% — rys. 3). Potrdjne odchylenie standardowe informuje
zatem o pelnym cyklu starzenia. Wynosi on dla badanego PA6 (rys. 4)

(13) Te = m+3c = 13 lat.

4. Analiza i uogélnienie danych eksperymentalnych

4.1. Nowa klasyfikacja tworzyw sztucznych. Za podstawe klasyfikacji, ze wzgledu na ba-
dane procesy, przyjeto predko$¢ starzenia, ktora moze by¢ zdefiniowana w dwojaki
sposéb.

a) Matematyczny

Funkcja starzenia dana jest w postaci

1/“ e"p[ “ my]‘

Stad réwnanie stycznej do rozkladu normalnego

— — 2
as) 0Z, — = B(m 1) exp | — (7 1;1)
dr 2]/27,; 20 ’
o Bylu)
0y> 0> 0y
—_f— e
7/
/
e /
Vo]
€ // o
N ~1
™~
/ T
el
X 0
T
g
SNE
I 0

tgh=Zuo-Za
9

Rys. 5. Klasyfikacja tworzyw sztuczaych ze wzgledu na predko$é starzenia: 1 — tworzywa szybko sta-
rzejace sig; 2 — tworzywa wolno starzejace sig; 3 — tworzywa praktycznie nie starzejace sig
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a predkosé starzenia w punkcie przegigcia P (m+o, Z,) wynosi
_ 0,242B

V| =t ,

(16) lv,| = tgo 5

albo uwzgledniajac zaleznosci geometryczne (rys. 5), otrzymamy
Zo—Ze

a7 [vg| = T

Poréwnujac ze soba réwnania (16) i (17) mozna okre$lié stala B — vide réwnanie 9.

b) Fizyczny

Jest on praktyczniejszy w zastosowaniach inzynierskich ze wzgledu na to, ze informuje
ile wynosi éredni spadek granicy zmegczenia w przedziale jednosigmowym (o w latach):

Znm—2Z,
(18) vy = tgf = -2,

Za kryterium zmiany granicy zmeczenia w czasie (lub innego parametru materialowego
badanego na starzenie) moze by¢ réwniez, przyjety czas starzenia w pelnym cyklu ekspe-
rymentu (7 = Ty), albo czas starzenia réwny odchyleniu standardowemu (7 = 1),
ktérego warto$¢ informuje réwnoczesnie o ksztalcie rozkladu normalnego (rozklad mniej
lub bardziej splaszczony).

Tablica 3. Stosowane miary zmiany granicy zmeczenla w czasie — czas starzenla 7 i predkosé
starzenla V; dia poliamidu nlewzmocnionego | wzmocnionego.

. . , M Pa
Czas starzenia r(mies.) Predko$é starzenia Vs p
Materiat
to= 0 |t = mt3a| g OB | g TaZa

g o
Tarnamid T-27 50 156 0,5532 0,3587
Ttamid 25 25 75 1,7346 1,1247
Ttamid 35 19 57 2,71773 1,8007

Wyniki obliczen dla trzech materialdw i czterech wielkosci, ktore moga by¢ stosowane
do oceny predkoéci proceséw starzenia, zestawiono w tablicy 3. Wynika z nich oraz z krzy-
wych zycia, Ze tworzywa sztuczne, ze wzglgdu na predko$é zmiany wytrzymatosci zmecze-
niowej mozna podzieli¢ na trzy charakterystyczne grupy (rys. 5 i 6):

1. Na tworzywa szybko starzejace si¢, gdy predkosé starzenia v, = tgf > 1 (albo
gdy dochylenie standardowe ¢ < 28 mies.). Do grupy tej naleza np. Itamid 25 oraz Itamid
35 (rys. 71 8).

2. Tworzywa starzejace sig¢ wolno, gdy predko$¢ starzenia v, = tgf < 1 (albo gdy
0 > 28 mies.). Do grupy tej nalezy badany PAS.

3. Tworzywa nie starzejace si¢ w znaczeniu technicznym (v, = tgf < 0,1, albo gdy
0 — jest bardzo duze) oraz takie, ktérych wytrzymato$¢ zmeczeniowa Z,o ro$nie nieznacz-
nie do pewnego czasu z powodu proceséw sieciowania.
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Rys. 6. Schemat podzialu czasu starzenia 7o na okresy oraz wykresy funkcji Vy i ar na tle wykresu
granicy zmeczenia PAG
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Rys. 7. Krzywe zycia poliamidu wzmocnionego (Itamid 25): 1 — roéwnanie empiryczne zbudowane
wedtug metody najmniejszych kwadratéw; 2 — wedtug metody wybranych punktow

Zaproponowany podzial i wprowadzone umowne kryteria maja charakter orientacyjny
i wraz z nagromadzeniem danych doswiadczalnych moga byé precyzyjniej ustalone i przy-
jaé obligatoryjny charakter. Znajomo$é lub wezesne rozpoznanie przynaleznodci polimeru
do jednej z wymienionych grup pozwala na dokladniejsze okreslenie parametréw rozkladu
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normalnego (m, ) oraz na ekonomiczne prowadzenie eksperymentu przy korzystaniu
ze skréconej metody badan na starzenie, tj. gdy opis krzywej zycia materialu M = M(7)
powstaje na podstawie fragmentu wykresu.

Na czas starzenia 7, W petnym cyklu badas, okre$lony na podstawie wlasnosci funkcji
o(u), skiada sig warto$¢ Srednia m i odchylenie standardowe o (tabl. 4). Zatem wielkosci te
moga byé przyjete jako racjonalne i ogdlne kryteria podziatu 7, na okresy o jednakowej
podstawie czasu (v = @), a roznej intensywnosci zmiany granicy zmeczenia (tabl. 4, rys. 6)

[ T T T ; T T T T
\\}m=o Ti(mies.) | 10 | 40 | 50 | 60 | 64 | 84
26 "[\ Ze!MPa) | 25 | 185 | 20 |188 188 [19,3
5 \\ 1 Z: (MPal | 25,9 | 1948| 18,93 18,75| 18,73 | 18,7 |
© ! \ 32 |A o :
5 s 1l20%) | ~0 | 53| 535 03| 0.4 31
<ol L\ ] |
E. | \ "
e { PR\ & 1) Z{ =187 + 2115629 (u) 7
N | \ <
2- \Y -
|
. =19 ! 2) Z = 18,7 « 181713 ¢lu)
o \
|
0~ | \ o i
z
] %
o © Zoo
[ [o]
ok o -
Too=3|0 =57 rnlles. | ] ‘ [ 1
|
g 2 4 6 3
T (lata)

Rys. 8. Krzywe zycia poliamidu wzmocnionego (Itamid 35): 1 —réwnanie empiryczne zbudowane
wedlug metody majmniejszych kwadratow; 2 — wedhig metody wybranych punktow

Tablica 4. Podzial czasu starzenia w pelnym cyklu badah na okresy.

Czas starzenia
= m+3o
w pelnym cyklu badan T —
Oznaczenie okresu I i ‘ it v
Intensywnos¢ zmiany mala bardzo mala
granicy zmeczenia bardzo duza
AZ; w danym okresie AZy =04 AZ, | AZyy =0474Z, | AZy = 0,134Z;
Granice okresu (og6lnie) O <m | ms<Tus mto ‘m < T € m+ Tiv > m+20
—_ ’ + 20
. T-27 0-=6 656 ‘ 56106 > 106
Granice okresu dla —_— —
badanych materiatéw | 195 — 025 2550 > 50
mies. e —
[ I-35' — 019 1938 > 38

Ny
314Z, = (04+0,47+0,13)4Z; = AZ;

it
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zamiast dotychczasowych wartosci szczegdtowych i orientacyjnych [1]. Analogiczny po-
dzial mozna wprowadzi¢ dla kazdego badanego na starzenie parametru materiatowego ¥,
ktérego zmiang w czasie opisuje réwnanie

(19) M, = M+ Bop(u).

4.2. Metody badan efektéw starzenia. Wybdr metody badania efektéw starzenia — metoda
trwatosci (N), czy metoda wytrzymalosci (Z) —jest jednoznacznie okreSlony przez
skonstruowane wykresy zmegczenia PA6 (rys. 1) oraz stopied waznosci technicznej miary
starzenia. Nie ulega watpliwoéci, Ze powinna to byé metoda wytrzymatosci (oznaczanie
granicy zmeczenia) z bazg N nie mniejsza niz 107 cykli. Metoda wytrzymatodci jest czula
w petnym cyklu starzenia 7. , podczas gdy metoda trwalosci tylko w okreslonym przedziale
czasu i okre§lonej wartosci naprezenia .

4.3. Sformulowanie hipotezy starzenia si¢ polimeréw niszczonych zmeczeniowo. Wybor rozkladu
normalnego do opisu proceséw starzenia, zachodzacych w poliamidzie 6 wynika nie tylko
z ksztattu wykresu do§wiadczalnego (rys. 4), lecz takze z charakteru zmiany masy czastecz-
kowej wskutek destrukcji mechaniczno-chemicznej [35, 36] —jako podstawowego aktu
w samorzutnej i nieodwracalnej zmianie wlasnoéci tworzywa w przedziale czasu narzuco-
nym przez eksploatacje albo eksperyment. Proces ten jest opisany przez charakterystyczae
wielko$ci — minimalna mase czasteczkowa M, 1 staly szybkoscei destrukcji k. Wielkosci
te s zwiazane ze sobg rownaniem

(20) M, = M +Bexp(— k1),

w ktérym M, — masa czgsteczkowa w chwili 7. Nie jest wiec przypadkiem, ze funkeja
Z4o = Zyo(7) ma punkt przegigcia oraz asymptotg Z, = Z, tj. taka minimalng wartos¢
Z,0, ktora wynika z wlasciwoéci makroczasteczki poliamidu (Mo), a ogodlniej — z wiasci-
wosci zwigzkun wielkoczasteczkowego. Formutujac model fenomenologiczny, opisujacy
procesy starzenia w tworzywach termoplastycznych, w oparciu o fizyczne przestanki
wykresu (rys. 4), to powinien on uwzgledniaé:

1. Wiasnodci tworzyw objete klasyfikacja ze wzgledu na predkosé starzenia.

2. Praktyczny zanik efektéw starzenia po 7. latach skladowania lub eksploatagii.

3. Czas uspokojenia =, [6].

Wszystkie te warunki— jak wida¢ to na przykladzie badan PA6 oraz dodatkowych
badan weryfikujacych, przeprowadzonych na Itamidzie 25 i Ttamidzie 35 (wlasnoéci—
vide [1]) w pelnym cyklu starzenia — spetnia rozklad Gaussa.

Uogélnienie wynikéw eksperymentu prowadzi wiec do sformulowania hipotezy sta-
rzenia polimerdéw, niszczonych zmeczeniowo, w postaci: granica zmeczenia termoplastycz-
nych tworzyw sztucznych, starzonych w naturalnych warunkach laboratoryjnych, zmienia
sig wedlug rozktadu normalnego o odchyleniu standardowym o i wartosci §redniej m.
Zatem dla badanego tworzywa, ktérego proces starzenia mierzony bedzie wytrzymaloscia
zmeczeniowa nalezy okreslié cztery wielkosci—mi o (dodwiadczalnie) oraz stale réownania
B i Z, (analitycznie).

4.4. Algorytm skréconej metody badan na starzenie. Prowadzenie badan starzeniowych w pek
nym cyklu eksperymentu jest w warunkach przemystowych dziatalnoscia nierealng, po-
niewaz okres starzenia w obszarze trzysigmowym (30) dla niektorych polimeréw moie
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py¢ dtuzszy od 10 lat. Dlatego tez zbudowanie algorytmu skrécone;j metody badan na
starzenie —na podstawic sformutowanej hipotezy starzenia tworzyw sztucznych — ma
istotne znaczenie w badaniach do$wiadczalnych, a szczegdlnie tworzyw z dodatkami
zwigkszajacymi ich odporno$c na starzenie. Z wiasnosci przyjetej funkcji @(u) wynika, ze
czas skréconego eksperymentu mozna ograniczy¢ do takiej wartosci r,, przy ktérej mozna
wykre$lnie wyznaczy¢ parametr rozktadu o, tj. do czasu

@1) T, =m+o+A4r.

Dysponujac odchyleniem standardowym o, wartoscia $redniqa m oraz réwnaniami do
obliczania B i Z, tylko na podstawie fragmentu krzywej Zzycia materialu mozna zapisaé
réwnanie (1). :

Na algorytm skréconej metody badan starzenia skladajg si¢ nastepujace instrukcje:

1. Kwalifikacja polimeru do odpowiedniej grupy starzeniowej i ustalenie gestosci
punktéw pomiarowych. Dla tworzyw szybko starzejacych sig mozZna przyjaé stopien
czasu starzenia Az = 1/2 roku oraz dla wolno starzejacych sig 4+ = 1 rok.

2. Dos$wiadczalne okreslenie parametréw rozkladu (m, o).

3. Wyznaczenie stalych réwnania empirycznego B, Z,, — ze wzordw (8) i (3).

4. Zapis rownania krzywej Zycia polimeru na podstawie zaleznosci (1).

5. Okre$lenie czasu petnego cyklu starzenia wedtug réwnania (13).

Zaleta metody skroconej — w stosunku do metod przy$pieszajacych starzenie — jest
to, ze otrzymane wyniki reprezentuja naturalne zmiany wiasnosci materialu, bez udziatu
bod7zcéw zewnetrznych znieksztalcajgcych w niektorych przypadkach eksperyment. Me-
toda skrocona zmniejsza ponadto okolo 2,5-krotnie czasochfonnos$¢ pomiardéw, podczas
gdy badania w warunkach niekonwencjonalnych (np. w wodzie i podwyzszonej tempera-
turze) i bez korzystania z hipotezy starzenia skracaja czas trwania préby najwyzej o okoto
20%.

4.5. Analiza jako$ci dopasowania i anallza warto§cl uzytkowej rozkladu normalnego. Spoéréd oko-
o 20 rozkladéw zmiennej losowej [37, 38] wytypowano do analizy po wstgpnych roz-
wazaniach statystycznych rozklad normalny, poniewaz tylko ten spetnia wszystkie zalo-
zone kryteria selekcyjne. A wigc:

1. Posiada punkt przegiecia i asymptoteg.

2. Uwzglednia rzeczywisty rozktad wynikoéw badan na starzenie i niektére zjawiska
zwigzane ze starzeniem [23, 39, 40], ze szczegdlnym uwzglednieniem wiasnosci tworzyw
scharakteryzowanych réwnaniem (20).

3. Zawiera minimalng liczbe parametréw (m, o) fatwych do doswiadczalnego okresle-
nia w stosunkowo krétkim czasie starzenia.

4. Jest prosty w budowie, analizie fizykalnej wynikéw pomiaru i praktycznym stoso-
waniu przez wprowadzenie zmiennej losowej unormowanej.

5. Dokladnie opisuje jednym réwnaniem nie tylko wyniki badanego PA6 (rys. 9
i tabl. 5) lecz takze jest ,,zdolny” do opisu réwniez takich proceséw jak chwilowy wzrost
Z40 [41] w wyniku sieciowania, zmian strukturalnych lub zmian naprezen wlasnych oraz
naprezen na granicy faz.

6. Jest rozkladem bardziej elastycznym od innych, poniewaz metoda kolejnych przy-
blizefi mozna okreslié jego parametry oraz stale rownania tak, ze biad wzgledny aproksy-

7 Mech. Teoret. i Stos. 3/81
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Rys. 9. Aproksymacja wynikéw pomiaru granicy zmeczenia rozkladem gamma: 1 — rozkiad normalny,
2 i 3 —rozklad gamma dla r6znych wartoSci parametréw b i ¢

Tablica 5. Por6wnanie wynikéw obliczen statystycznych wzglednego bledu aproksymacji gra-
nicy zmeczenia PA6 rozkladem normalnym { rozkiadem gamtma

Czas starzenia 7, lata 058] 4 | 65 | 7 | 8 | 10

— Wzgledny blad| g

aproksymacji = LmeTT o
RomN A4=100 Zyw %
aproksymujacy ~——
Normalny
Z, = A+ B, o) = 0 | 2,70 | —3,20 | —1,62 | +2,58 | —0,21
= 9,2+9,5261- p(u)
Gamma
Zy = A+B,f(d) = 0 | —558 | —2,02 | +0,48 | +639 | +48

= 9,2425,1815/(x)

magcji jest maly — okoto dwukrotnie mniejszy niz dla rozkladu gamma (tabl, 5). Ponadio

za rozstrzygajacy uznano jeszeze fakt, ze rozklad normalny stanowi wygodna bazg do zbu-

dowania algorytmu skréconej metody badari na starzenie ze wzgledu na tatwosé doswiad-

czalnego okreflenia jego parametrow (m, o) oraz prosta budowe wzoréw (3), (8) i (13).
Jezeli poréwnac gestosé rozkladu Weibulla (rys. 10) i rozkladu gamma [38]

22) sy =S

¢ cr,
T tbe U(r).
b > 0; ¢ > 0 parametry rozkladu,

17220 g
@3 v ={) 2, Ty = [ vear
0
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z gestodeia rozkladu normalnego (2), to widaé jego bezsporne zalety zaréwno iloéciowe jak
i jakoSciowe.

Warto podkresli¢ interesujaca zbiezno$¢ wartoéci odcigtej punktu rozdzielenia rozkla-
d6w Weibulla (7, — rys. 10) z wartoscia odchylenia standardowego o rozkladu normal-
nego (rys. 2), ktora ujawnila si¢ przy prébie opisu wynikéw pomiaréw réwniez rozkladem
Weibulla. W analizie trwaltosci obiektéw technicznych [42] 7, informuje o zmianie inten-
sywnosci uszkodzen, a w przypadku badanego PA6 o zmianie intensywnos$ci starzenia,
ktére polega m.in. na powstawaniu uszkodzen (zrywaniu wigzaf gtéwnych, rozpadzie
Jub wzroécie obszaréw krystalicznych z defektami w strukturze krystalicznej i z defektami

%l T T TTT T T 17171
90—

i ¥
sol- m_F('r)

70~ H‘T)=—g-'r‘5’1exp(—%5)u('r) .

N x=0 -
"( = E=2
sol- Y lgxz0

F"('r):

-

Lt | [ SRR
0,6 1 2 5 7 10
T { lata)

Rys. 10. Dystrybuanta empiryczna (z probki) F*(z) na siatce funkcyjnej rozkiadu Weibulla; punkt roz-
dzielenia rozkladéw 7, & 5,5 roku; i—- kolejna realizacja zmiennej losowej w prébce o licznosei n {371;
(%) — gestoéé rozkladu Weibulla [42]

w strukturze bezpostaciowej — zagieciach, suptach, przesunigciach itp.). Pon_iewaz prze-
bieg dystrybuanty empirycznej (rys. 10) wskazuje, ze mamy do czynienia ze zltoZonym
rozkladem Weibulla i w zwiazku z tym nie spelnionym kryterium jednego rownania,
zaniechano wiec dalszej analizy statystycznej i aproksymacji wynikow pomiaréw tym
rozkladem. Jednak przyblizona réwno$é z, & o jest cenna informacja w badaniach pro-
ceséw starzenia przeprowadzanych na podstawie sformulowanej hipotezy starzenia.
Ponadto zbieznos$é 7, ~ o potwierdza, Ze naturalnymi procesami starzenia rzadza dwa
mechanizmy, zaleznie od czasu ekspozycji.

Analiza statystyczna doprowadzajaca do ustalenia odpowiedniej funkcji aproksymu-
jacej wyniki pomiaréw (konstrukcja krzywej Zycia materiatu) — to jeden z wazniejszych
kierunkéw badafi tworzyw sztucznych na starzenie. Innym, od przedstawionego przez
autora, podejéciem do problemu starzenia jest okreslenie krytycznego czasu starzenia
Tar, tj. takiego czasu, w ciagu ktérego nastapi zmiana mierzonego parametru materialo-
wego M o ustalona warto$é AM (rys. 11). Oznaczanie 7, moze by¢ realizowane metodq.
do$wiadczalna albo teoretyczna, najczgéciej w oparciu o kinetyczng teorie wytrzymatosci

T
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polimerdw [43, 44]. Osiagnigcie czasu krytycznego oznacza w praktyce wylaczenie wyroty
z eksploatacji. Kilka wybranych funkcji, stosowanych do oznaczenia . podano w tabli.
cy 6. :

T

Rys. 11. Schemat krzywej Zycia materialu (kinetyki starzenia) i okrellenie vy, .

Tablica 6. Zestawienie funke]i prognozujgcych krytyczny czas starzenia 4, w réznych warunkach obclazenta

Nr Star.ze.me_ pod
obciazeniem:

obiektu [3, 4, 16, 43, 44].

Funkcja prognozujaca
_ krytyczny czas starzenia

Uwagi

_ U Np. dla polietylenu (male p)
1 | cieplnym Bexp RT) U = 12--30 kcal/mol
B = 10"2-~10""6h"*
Uo— 0 Wartosci parametréw vo, U i 9
2 | mechanicznym To€XP (—OR:F—) dla niektérych polimerow podaje
[43, s. 108]
3 pola elektrycznego 7. = CE-™ Funkcja prognozujaca czas do
przebicia dielektryka
In.Sr v Sie = 0,52-0,75
4 | cieplnym i ¢(7) = 0 - exp | — ke »0+0,
Py @ Ao P (RT) Np. Ao =2,5-105(% %~ 57"

B — stala czasowa; U — energia aktywacji;
R — stala gazowa; T — temperatura; ¢ — naprezenie;

y — wspbdlczynnik strukturalny; z, — wspélczynnik czasowy;
E — natgzenie pola elektrycznego; m, C— parametry;
Sir — dopuszczalna warto$¢ wspodlczynnika odpornodci na starzenie;

S W, — warto$¢ po czasie ekspozycji =

- [16]
Wo — warto$¢ przed ekspozycja

5. Whaioski

I. Granica zmegczenia poliamidu 6 (Tarnamidu T-27), starzonego w naturalnych wa-
runkach laboratoryjnych przez 10 lat, zmienia si¢ wedlug rozkladu Gaussa o réwnanit -
empirycznym

Z, = 9,2+49,5261 - p(u)
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2. W badaniach laboratoryjnych oraz w obliczeniach zmeczeniowych elementéw
maszyn wykonanych z PA6 i programowanych na diugi czas eksploatacji lub z duzym
opOZnieniem wlaczanych do uzytkowania nalezy uwzgledni¢ spadek granicy zm eczenia,
ktéry np. po 10 latach starzenia wynosi 267,. Przewidywany spadek granicy zmegczenia
w pelnym cyklu starzenia (7o = 13 lat) wynosi 29%.

3. Na podstawie przeprowadzonych badani starzeniowych oraz ogdlnych wilasnosci
fizykochemicznych polimeréw mozna sformulowaé nastgpujaca hipoteze starzenia two-
rzyw sztucznych niszczonych zmeczeniowo: tworzywa sztuczne termoplastyczne zmieniaja
w czasie wytrzymato$¢ zmgczeniowa wedtug rozktadu normalnego opisanego parametrami
m i o oraz ogdlnym rownaniem empirycznym

exp{_f_—;’ﬁ]

Z, = Zo+

l/i;—r 20'2

4, Zastosowanie prawa Gaussa do analitycznego opisu zjawisk starzeniowych zacho-
dzacych w tworzywach termoplastycznych umozliwia korzystanie z algorytmu skréconej
metody badan na starzenie. Czas trwania eksperymentu zmniejsza si¢ wowczas z wartosci
7o = m+306 na 7 = m+o+Az, a wiec okolo 2,5-krotnie.

5. Tworzywa sztuczne, oprécz istniejacego podziatu na krystaliczne i bezpostaciowe,
termoplastyczne i termoutwardzalne itp. moga byé sklasyfikowane ze wzgledu na szybkosé
starzenia na: szybko, wolno i technicznie nie starzejace sig. Taki rodzaj klasyfikacji ulatwia
ich badanie na starzenie oraz podnosi poziom ufnosci funkcji starzenia zbudowanej me-
toda skrocong.
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Pesiome

AHATIUTHUYECKOE OITMICAHHE CTAPEHNA
YCTJIOCTHO PA3PYITAEMOTI'O TIOJTMAMMUIA 6

OnpcaHo H3MEHeHMe ycranocTHoH mpouydocrd moymmamuaa 6 (PA6) B pesyneTare eCTECTBEHHOTO
craperus B reuenye 10 neT. Ha ocHoBe mpoBeneHHBIX HcCNeNOBaHM, a TaoKe ofuirx (HHU3RKOXUMH-
YECKMX CBOHCTB TONEMepoB Gblna CHOpMYIMPOBaHA THIIOTE3a CTAPEHHS CHHTETHMUYECKHMX MaTEepHAaNOB,
YCTANIOCTHO pa3pylllaeMblX, B BHOE: YCTAJIOCTHAR TIPOUHOCTh (Zr = 0_;) TEPMOIUIACTHUCCKHX CHHIE~
THYECKHX MaTepHanon (ILIacTMace), II0JBepraeMblx crapenmb B €CTECTBEHHBIX Na00PATOPHBIX YCJIOBHAX,
H3MEHACTCH IO HOPMAJIBHOMY PaclIpeleICHUIO, OTHCAHHOMY TIapaMETPaMH #2 M 0, & TaroKe oBLIHM aMITH~
paueckam ypasHenuem (1).

Ipennosxen coxpami€HHbIA METON MCOLITEHHI Ha CTapeHMe, 3aKIIOYAIOIACA B TOM, YTO aHAIIM-
THYECKOE OIMCAHME IUACPAMMBI HOJTOBEYHOCTH MATEPHANIA MOXKHO IPOBECTH HAa OCHOBE TAKOro Qpar-
MEHTA H3MEpEHN, B KOTOPOM BO3MOYXHLIM ABNISeTCA onpenencHue o. ITocTosaHRyr0 Zy ¥ B OnpelesstioT
Torfa ypasuenus (3) u (8). Ilpusenena npsamas 3aBAECHMOCTs A BEIYHCIEHHSA BPEMEHH IIOHOIO LAKIA
CTAapeHHA TONHMEPOB B €CTECTBEHHBIX naGopaTopHbIX yenoswsax (13).

IlponsBeneHO HOBOE MOAPA3eNeHHe CHHTETUUECKHUX MATEPHANIOB, NPUHUMAA 33 KIaCCHOMKAIHOH~-

HEIH KpUTEpHi cKkopocTb crapeHus (18), a TaKyke BpeMs CTapeHWsI, PaBHOE 3HAUCHHIO CpeAHEKBajgpa-
TUYHOI'O OTKJIOHEHHS G,

Summary

ANALYTICAL DESCRIPTION OF AGEING OF POLYAMIDE 6 SUBJECTED TO FATIGUE
FAILURE

The variation of fatigue behavior of polyamide 6 (PA 6) in effect of ten years of ageing is presented.
The hypothesis of ageing process of polymers, based on experimental results and general physico-chemical
properties of polymers has been proposed in the following form: fatigue limit of thermoplastics Z aged in
laboratory environment conditions decrease in agreement with Gaussian distribution (with parameters and)
and general empirical equation (1).



454 M. Nowak

A method of accelerated investigation of ageing has been proposed. The analytical description of
life-time curve may be found on the basis of such experimental results which enable to determine the value
of. Then the constans Z and B may be found from equation (3) and (9). A simple formula for determinatiop
the ageing time of polymers in laboratory environment conditions has been proposed. A new classification
of polymers has been done. The criterion of classification were the rate of ageing (18) and time of ageing
equal to value of standard deviation.
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