nie pekajag pod cisnieniem
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Konspekt

° Polietylen — podstawowe wtasciwosci

* Historia HDPE ze specjalnym spojrzeniem na
zastosowania rurowe

* Trzy mechanizmy starzenia rur z HDPE

* Prawo Arrheniusa

* Uszkodzenia ciggliwe

* Powolny wzrost pekniec

* Starzenie termooksydacyjne

* Optymalizacja zywic HDPE na potrzeby rur
* Podsumowanie
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* Polietylen nalezy do rodziny poliolefin

(

* W procesie polimeryzacji pojedyncze czgsteczki etylenu tgczg sie ze

sobg tworzgc dtugie fancuchy makromolekut
° Polietylen jest zywicg czesciowo-krystaliczng posiadajgcg obszary
amorficzne pomiedzy lamelami krysztatu
° Parametry polimeryzacji wptywajg na
— dtugos¢ makromolekut
— stopien krystalizacji poprzez dodanie ko-monomeru
— a w ten sposob na witasciwosci polimerow
* Na etapie tworzenia zwigzku, do zywicy w proszku dodaje sie
dodatki, ktore stuzg jako:
— stabilizator procesu
— stabilizator temperatury zapewniajgcy dtugotrwatg ochrone
— ochrona przed promieniowaniem UV i utrwalanie kolorow

=
' olietylen w telegraficznym skrocie

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ®
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zego mozna sie dowiedziec z karty
produktu ...?

Wskaznik plyniecia pod

don‘t crack under pressu. PE100+Association ® Nov. 2012 ® 4
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Klasa wyrobu

HDPE
Gestosc: 0,94 - 0,97 g/cm?

mura czagsteczkowa polietylenu —

gestosc / krystalicznosc¢

Struktura / rozgatezienia

Stopien krystalizacji: 55 — 75%

Zakres temperatur topnienia (DSC): 128 - 136°C ' '

MDPE
Gestos¢ : 0,93 - 0,94 g/cm?
Zakres temperatur topnienia(DSC): 125 - 128°C

LDPE
Gestos¢ : 0,915 - 0,935 g/cm?
Zakres temperatur topnienia(DSC): 106 - 118°C

Stopien krystalizacji: 50 — 55%

Stopien krystalizacji: 35 — 50%

e

—1 1F
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W 1963 Karl Ziegler (po lewej)
dostat nagrode Nobla z chemii
wraz z Giulio Natta za dokonane
przez nich odkrycia w dziedzinie
chemii i technologii polimerow
wielkoczgsteczkowych

ad 1953

PollmeryzaCJa etylenu w ftagodnych
warunkach

Szybko i wydajnie:
Wspotpraca pomiedzy instytutami
badawczymi i przemystem

Grudzien 1953: Karl Ziegler dziekuje
Otto Hornowi, Kierownikowi Badan w
Hoechst, za przeprowadzenie badan nad
nowym polietylenem niskocisnieniowym

don‘t crack under pressure ©
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I'jesten 1955 — pierwsze prezentacje rur
sztaitek wykonanych z nowego HDPE

Targi Tworzyw Sztucznych
w Dusseldorfie w 1955 (K 55)

Targi w Hanowerze 1955

Hoechst przedstawia nowy
polietylen niskocisnieniowy
podczas Targow w Hanowerze
pod nazwg handlowg Hostalen.

Podczas targow K 55 firma
Ruhrchemie AG wystawiata rury z
HDPE wyprodukowane z
wykorzystaniem procesu Zieglera.

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 9



Rury wykonane z HDPE wykazuja ponad
90letni okres uzytkowania na etapie badan
laboratoryjnych!

Pierwsze badanie
odpornosci na
petzanie rur z

HDPE wykonano

juz w 1955
18 pazdziernika 2012,
dwie prébki rur z tego N
‘historycznego’ badania e W S o
obchodzity swoje 56-te ol
urodziny nieustajgcych Rozprawa naukowa Dr.
badan! Erwin Gaube, 1959:

“Przyjmujgc dopuszczalne
naprezenie obwodowe wynoszgce
50 kg/cm?, rury nadal wykazywac
bedg 1.3-krotng odpornos¢ na
pekanie po 50 latach.”

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 10
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OKres zycia istot ludzkich

* Teoretycznie, cztowiek moze z tatwoscig dozy¢ ponad 100 lat, a
nawet niemal 120 lat

* Ale jakie czynniki determinujg dtugos¢ ludzkiego zycia?

Dobre zdrowie

Pula genowa H
ormony

Zanieczyszczenie

Sredowisko Warunki higieniczne
Odzywianie
Styl zycia Palenie, picie, narkotyki
Sport
Wypadki
Nieprzewidziane Wojna, akty przemocy

Katastrofy naturalne

don‘t crack under pressure © PE100+Association ° Nov. 2012 @ 1
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OKkres zycia rur z HDPE

Jak to sie przektada na rury wykonane z HDPE?

Pula genowa

Srodowisko

Styl zycia

Nieprzewidziane

Morfologia polimerow
Stosowanie dodatkow

Temperatury zewnetrzne
Promieniowanie UV
Warunki montazu

Agresywne media
Cisnienie, nadmierne
naprezenia
Temperatura mediow

Zewnetrzne uszkodzenia
Uzycie sity
Katastrofy naturalne

don‘t crack under pressure

PE100+Association () Nov. 2012 @
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Okres zycia rur z HDPE determinuja
trzy mechanizmy starzenia sie

* Pelzanie mechaniczne

* Powolny wzrost peknie¢ — Korozja naprezeniowa pod
wptywem dziatania srodowiska (ang. Environmental
Stress Cracking)

* Starzenie termooksydacyjne

Predkos¢ mechanizmow starzenia zalezy od temperatury i obcigzenia.

Miedzy tymi mechanizmami odbywa sie ,wyscig”. W okreslonych
warunkach ,najszybszy” z nich prowadzi do katastrofy!

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 13
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Zrozumienie mechanizmow starzenia

° Badanie zywic, z jakich zbudowane sg rury, az do granicy
ich wytrzymatosci jest konieczne w celu okreslania
bezpiecznego projektowego okresu uzytkowania

* Metody przyspieszone stosowane sg w celu ekstrapolacji
parametrow

* Uzyskane wyniki | ustalenia wykorzystywane sg na
potrzeby projektowania systemow rurowych, ktore sg
odpowiednie dla konkretnego przeznaczenia

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 14



ate badania prowadzone az do momentt
zniszczenia sa wymagane w celu wiasciwej ocen

surowca (PE) do produkciji rur

Platforma testowa do badania odpornosci

na petzanie
Dzieki uprzejmosci TUV Suid, Frankfurt

Probki rur sg badane pod
kontrolowanym cisnieniem
wywierajgcym zdefiniowane
naprezenia w ich sciankach
Celem przyspieszenia wykonuje
sie badanie cisnieniowe w
wybranych i podwyzszonych
temperaturach

Okreslany jest czas, jaki uptynat
do momentu zniszczenia, ktory
wpisywany jest na wykresie
logarytmicznym (naprezenie do
czasu zniszczenia)

don‘t crack under pressure ©

PE100+Association o

Nov. 2012 @ 1)
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¢ Zasada wykresu ukazujacego pekniecia

wskutek petzania oraz ocena Arrheniusa

-.l-
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Temperature 3 —*>

’ B o, =
O :0,= 4N1’mm2
----lllllll e
' 2
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Years Years

Faza l: pekanie ciggliwe wskutek petzania

Faza ll. uszkodzenia mieszane wskutek powolnego wzrostu
pekniec

Faza lll. uszkodzenia kruche wskutek starzenia termooksydacyjnego

don‘t crack under pressure PE100+Association Nov. 2012 16
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a zaobserwowac trzy rozne mechanizmy
uszkodzen: uszkodzenia ciggliwe

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 17
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Uszkodzenie ciggliwe rury z HDPE

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 18
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° Fazal uszkodzenie ciggliwe

anizmy uszkodzen

— Odksztatcenie w temperaturze plastycznosci
ZYyWICy | wyzszej

— Wymagana jest wysoka krystalicznosc i
sztywnosc¢

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 19



serwowac trzy r6zne mechanizmy
uszkodzen: uszkodzenia wskutek powolnego
wzrostu peknie¢ (mieszane)

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 20
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The Process of Slow Crack Growth

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 21
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* Fazal uszkodzenie ciggliwe

IzZmy uszkodzen

— Odksztatcenie w temperaturze plastycznosci zywicy
| WyZsze|
— Wymagana jest wysoka krystalicznosc i sztywnosc
° Fazalll uszkodzenie wskutek powolnego wzrostu
pekniec
— roztgczenie tancuchow wigzgcych sgsiednie lamele
(ang. tie molecules)

— wymagany jest wysoki stopien rozgatezienia dtugich
molekut

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 22
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etoda badania powolnego wzrostu pekniec
— test karbu zgodnie z ISO 13 479

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 23



@m ry, ktora nie przeszta

pomysinie testu karbu

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 24
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lozna zaobserwowac trzy réozne mechanizmy
uszkodzen: starzenie termooksydacyjne

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 26
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Izmy uszkodzen

° Fazal uszkodzenie ciggliwe
— odksztatcenie w temperaturze plastycznosci zywicy | wyzszej
— wymagana jest wysoka krystalicznosc¢ i sztywnosc¢

* Fazall uszkodzenie wskutek powolnego wzrostu pekniec

— roztgczenie tancuchow wigzgcych sasiednie lamele (ang. tie
molecules)

— wymagany jest wysoki stopien rozgatezienia dtugich molekut
° Fazalll starzenie termooksydacyjne

— dezintegracja czgsteczek wskutek ataku wolnych rodnikow
tlenowych

— wymagana jest optymalna ochrona poprzez zastosowanie
przeciwutleniaczy

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 28
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Cechy produktu

Bimodalny rozktad masy
czgsteczkowej (MMD)

,2odwrotny“ rozktad sktadu
komonomeru (CCD)

Wyeliminowano
ograniczenia wystepujace
w unimodalnych zywicach
HDPE

fana w zakresie parametrow HDPE z punktu
enla rur: bimodalne zywice poczagwszy od wczesnych

lat 90 XX wieku
Bardzo niska masa Bardzo wysoka masa
czasteczkowa czasteczkowa
4 homopolimeru kopolimer u

dc/d log M

log M

Wyzsz;odpornoéé na pekanie
naprezeniowe pod wptywem

® | epsza przetwarzalnosc . e :
dziatania srodowiska (ESCR)

® Wwyzsza sztywnosc¢

Y Wyzsza udarnos¢

don‘t crack under pressure
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y rozwoj HDPE do produkciji rur

Krzywe petzania materiatdbw HDPE do produkcji rur pierwszej, drugiej i trzeciej
generacji pokazujg, jak duzy postep technologiczny zostat dokonany w tej dziedzinie

Hostalen GM 5010

Hostalen GM 5010 T2

don‘t crack under pressure © PE100+Association ® Nov. 2012 @ 30
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Krzywa wytrzymatosci na petzanie r
wykonanych z unimodalnych zywic,
pokazujgca rézny punkt kolanowy

(ang. knee point) dla podwyzszonych
temperatur badania

ci rur z HDPE
utek wprowadzenla zywic bimodalnych

Staba odpornos¢ na
pekanie naprezeniowe

ESCR rur wykonanych
z zywic unimodalnych

Rury wykonane z zywic

bimodalnych w ogdle nie
wykazujg punktu
kolanowego!

don‘t crack under pressure

PE100+Association
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wytrzymatosci na
pefzanie supernowoczesnej
zywicy PE100

(zarejestrowana przez Stowarzyszenie PE100+)

don‘t crack under pressure o PE100+Association ® Nov. 2012 ® 32
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Podsumowanie

Wiasciwosci polietylenu o duzej gestosci mogag byc
dostosowywane do potrzeb wielu réznorodnych zastosowan,
takich jak rury cisnieniowe

Projektowy okres uzytkowania zywic HDPE do produkc;ji rur
obliczony zgodnie z ISO9080 — przekracza 100 lat

Znajomosc¢ mechanizmow uszkodzen oraz granicznych
wartosci w takich warunkach umozliwia projektowanie
bezpiecznych i niezawodnych systemow rurowych z HDPE

Technologia polimeryzacji bimodalnej umozliwia znaczng
poprawe odpornosci na pekanie naprezeniowe pod wptywem
dziatania srodowiska (ESCR)

Dalsze prace rozwojowe doprowadzity do poprawy
przetwarzalnosci oraz wtasciwosci produktu:

— Rury o duzym przekroju
— Alternatywne techniki montazu

don‘t crack under pressure © PE100+Association ® Nov. 2012 @ 33
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Zrzeczenie sie odpowiedzialnosci

Wykorzystujgc dowolne informacje techniczne zawarte w niniejsze;
prezentacji macie Panstwo swiadomosg¢, ze takie informacje techniczne
zostaty udzielone wytgcznie dla Panstwa wygody, bez zadnego rodzaju
gwarancji ani zapewnien, oraz ze bedziecie z nich korzysta¢ na wtasne
wytgczne ryzyko. Zachecamy Panstwa do niezaleznego weryfikowania
wszelkich takich informacji. Termin ‘informacje techniczne’ uzyty na
niniejszym slajdzie obejmuje wszelkiego rodzaju wskazowki, zalecenia,
badania, czy analizy techniczne, w tym, miedzy innymi, informacje, ktore
mogg odnosic sie do doboru produktu do konkretnego zastosowania czy
wykorzystania.

don‘t crack under pressure © PE100+Association ® Nov. 2012 @ 34
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