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2. Degradacja tworzyw polimerowych

Znane sa trzy podstawowe procesy niszczenia tancuchow polimerowych, prowadzace
do zmniejszenia masy czasteczkowej polimerow [138,176]. Sa to procesy depolimeryzacji,
destrukcji i degradacji. Reakcja depolimeryzacji jest przeciwienstwem polimeryzacji i polega
na termicznym rozkladzie polimeru do monomeru. Proces destrukcji polega na rozktadzie
fancuchow polimerowych z wydzieleniem niskoczasteczkowych zwiazkéw innych
niz monomer. Destrukcja polimeru moze by¢ wywotana czynnikami fizycznymi (cieplo,
promieniowanie §wietlne i wysokoenergetyczne) lub chemicznymi (tlen, kwasy i zasady).
Degradacja nazywa si¢ czgsciowy rozktad polimeru nie na produkty maloczasteczkowe,
leczna fragmenty o duzych, ale mniejszych od wyjSciowego polimeru, masach
czasteczkowych. Czynnikami inicjujacymi degradacje moga by¢ oddziatywania fizyczne
(naprgzenia, cieplo, promieniowanie wysokoenergetyczne) jak i chemiczne (tlen, agresywne
media). W czasie eksploatacji tworzyw polimerowych z wymienionych proceséw niszczenia
tancuchow polimerowych najczgsciej zachodza procesy degradacji. Jak wspomniano,
degradacja polimerow jest procesem, w wyniku ktérego makroczasteczki ulegaja rozpadowi
na mniejsze fragmenty [7,68,101,137,138,221]. Moga by¢ nimi czasteczki polimeru
0 mniejszej masie czasteczkowej lub produkty czesciowego rozkladu o zmienionym sktadzie
chemicznym, powstale w wyniku odszczepienia lub przemiany niektorych podstawnikow.
Szczegdlnym przypadkiem rozktadu polimeréw jest reakcja depolimeryzacji prowadzaca
do powstania monomeru. Rozktad polimeréw przebiegajacy w sposob celowy i kontrolowany
moze mie¢ znaczenie praktyczne, ulatwiajac operacje przetworcze lub odzyskiwanie merow
z polimerdw, np. metakrylanu metylu z polimetakrylanu metylu. Natomiast niekontrolowana
degradacja polimerow jest procesem szkodliwym, ograniczajacym ich praktyczne
zastosowanie [222,225].

W niektérych publikacjach [63,113] proces degradacji, szczegdlnie termicznej,
utozsamiany jest ze starzeniem. W pracy wzigto pod uwage zmiany wiasnosci kompozytow
warstwowych  wywotane dlugotrwalym oddzialywaniem ciepla oraz zmeczeniem.
W odniesieniu  do tych procesow bgda uzywane okreSlenia ,degradacja cieplna”
oraz ,,degradacja zmeczeniowa”.

Degradacja jest to proces zmian strukturalnych, mogacych by¢ wynikiem przemian
fizycznych lub chemicznych, zachodzacych w tworzywach polimerowych pod wplywem

dlugotrwalego dziatania czynnikow zewnetrznych, takich jak: ciepto, tlen, ozon,
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promieniowanie $wietlne, promieniowanie wysokoenergetyczne, promienie UV, substancje
chemiczne, w tym réwniez woda i para wodna oraz naprgzenia mechaniczne, a szczeg6lnie
cyklicznie zmieniajace si¢ naprezenia dynamiczne (prowadzace do zmegczenia materiatu),
wywolujacych pogorszenie pierwotnych wlasnosci uzytkowych [30,32,61,63,71,115,133].

Najczesciej oddzialywania te maja charakter synergiczny i skutkuja interakcjami pomigdzy
poszczegdlnymi bodzcami. Taki przebieg degradacji wystgpuje w wigkszosci przypadkow
w zastosowaniach tworzyw utwardzalnych i ich kompozytow, np: oddziatywanie ciepta
powoduje przyspieszenie degradacji zmgczeniowej, naprgzenia wewngtrzne intensyfikuja
degradacj¢ cieplna, agresywne $rodowisko wptywa na przyspieszenie degradacji cieplnej czy
zmegczenia kompozytow. W praktyce spotykane sa o wiele bardziej skomplikowane uktady
czynnikoéw degradacyjnych. Kompozyty polimerowe stosowane na elementy statkow i jachtow
narazone s3 na przyktad na jednoczesne dziatanie naprgzen mechanicznych, promieniowania
(w tym UV), podwyzszone] temperatury, wody morskiej oraz mikroorganizméw [85]. Podczas
degradacji w naturalnych warunkach klimatycznych najczesciej trudno wyodrebnié, ktory
z wymienionych czynnikow ma dominujacy wplyw, gdyz dzialaja one jednoczesnie,
np. w okregach przemyslowych w powietrzu znajduja si¢ czynniki agresywne, takie jak
di- i tritlenek siarki (-SO;i SO,), tlenki azotu, tlenek wegla, ktore w polaczeniu z wilgocia
tworza mocne kwasy nieorganiczne [28,29,221].

Proces degradacji powoduje zmiany w polimerze najczg$ciej nieodwracalne, bedace
wynikiem reakcji chemicznych, takich jak: sieciowanie, utlenianie cieplne, cigcie tancuchow,
a nawet destrukcja [113,225].

Degradacja tworzyw sztucznych jest wyjasniona przede wszystkim od strony zmian
w budowie czasteczkowej tworzywa, ktore polegaja w gldwnej mierze na spadku masy
czasteczkowej, zmniejszaniu si¢ sit wiazan grup bocznych oraz przebudowie struktury
morfologicznej. Ponadto negatywne skutki degradacji tworzywa zwigzane sa z przemianami
fazowymi, efektami reotermicznymi oraz ze zmiang naprezen wewngtrznych. Niszczenie
kompozytéw polimerowych wynika tez ze zjawisk zachodzacych na granicy poszczegdlnych
faz; w takim wypadku najczestszym skutkiem oddziatywania czynnikéw degradacyjnych
jest utrata wigzi adhezyjnej pomigdzy osnowa polimerowa, a wzmocnieniem.

Nalezy jednak zaznaczyé, ze w niektorych przypadkach w pierwszej fazie degradacji
czynnik degradujacy wplywa na poprawe pewnych wlasnosci materiatu, zwlaszcza
wytrzymato$ci mechanicznej. Odbywa si¢ to przez dodatkowe usieciowanie struktury
tworzywa pod wptywem, na przyktad, ciepta. Dopiero w pdzniejszej fazie daja o sobie znaé
inne procesy, np. nadmierne usieciowanie lub zmniejszanie masy czasteczkowej, co powoduje,

ze badane wlasnosci ulegaja pogorszeniu.
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Sposrdéd  spotykanych w  literaturze metod badawczych mozna wyr6zni¢ nastgpujace
badania:

e przeprowadzane w warunkach odpowiadajacych warunkom zastosowania danego
tworzywa,

e trwalosci termoplastow, rzadziej tworzyw termoutwardzalnych, podczas oddzialywania
czynnikéw pogodowych w roéznych strefach klimatycznych,

e wplywu stabilizatorow na predkosc starzenia,

e wplywu ciepta oraz specjalnych srodowisk i prognozowanie wilasnosci na podstawie
pomiaréw krotkotrwatych,

e oddzialywania wielu czynnikéw jednoczesnie,

e zastosowania analizy statystycznej przy opracowywaniu wynikow pomiarow.

Opracowywane sg procedury analizy statystycznej pozwalajace na transponowanie
wynikdw uzyskanych podczas prowadzenia testow starzeniowych do odmiennych warunkow
iczasu degradacji.

Zmiany strukturalne w polimerze moga by¢ wynikiem przemian chemicznych
lub fizycznych zachodzacych podczas przetworstwa, magazynowania oraz eksploatacji
[51,139,177,180]. Powoduja one utratg pierwotnych wlasnosci, czego pierwszym widocznym
znakiem sa zmiany barwy, np. zotknigcie, i polysku — zmatowienie, zachodzace
na powierzchni polimerow. W celu zwigkszenia odporno$ci polimeru na wymienione wyzej
czynniki uzywa si¢ roznych sposobéw modyfikacji polimerow zardéwno metodami
chemicznymi, jak i fizycznymi. Jedna z najwazniejszych metod jest modyfikacja za pomoca
r6znych dodatkow, ktorymi moga by¢ np. stabilizatory, antyutleniacze, absorbery UV.

Tworzywa polimerowe sa w réoznym stopniu podatne na degradacj¢. Moze ona zachodzié
w wyniku dzialania réznych czynnikow fizycznych, chemicznych, biologicznych. Czynniki
inicjujace degradacj¢ polimeréow oraz wynikajace z tego rodzaje degradacji zestawiono
na rysunku 2.1.

Kazdy rodzaj degradacji polimeru charakteryzuje si¢ specyficznym molekularnym
mechanizmem, przy czym w degradacje jednego materialu polimerowego moga
by¢ zaangazowane rownoczesnie roézne mechanizmy. Szybkos$¢ rozkladu polimerow zalezy
przede wszystkim od ich wiasnosci fizycznych i chemicznych. Bardziej podatne na degradacjg
sa polimery amorficzne niz krystaliczne. Szybciej degradowane sa polimery o liniowej
budowie niz rozgalezione. Im wyzsza masa czasteczkowa polimeru, tym rozklad

jest wolniejszy. Podatno$é na degradacje uzalezniona jest od obecno$ci w czasteczce
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okreslonych grup chemicznych. Latwo hydrolizujace grupy estrowe, amidowe, mocznikowe

przyspieszaja rozklad polimeru [222, 225].
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Rysunek 2.1. Czynniki wplywajqce na degradacje tworzyw polimerowych i jej rodzaje [173]

Pomigdzy poszczegélnymi rodzajami degradacji istnieja silne powiazania. Zwykle
ma si¢ tu do czynienia z kilkoma rodzajami degradacji jednoczesnie. Typowym przykladem
takiej sytuacji moze by¢ jednoczesne dziatanie $wiatta, tlenu i innych czynnikow
atmosferycznych lub rownoczesny wptyw ciepta, sit mechanicznych i tlenu [137,222].

W zwiazkach wielkoczasteczkowych, jak juz wspomniano wczesniej, podczas procesu
degradacji nastgpuje pogorszenie wilasnoséci fizykochemicznych. Zaréwno w przypadku
syntetycznych polimeréw jak i biopolimeréw pojecie degradacja oznacza pogorszenie
funkcjonalno$ci materialu polimerowego. Ze wzgledu na sposdb inicjowania procesy
degradacji polimerow dzieli sig na degradacjg: mechaniczna, zmgczeniowa cieplng (termiczna)
fotochemiczna, atmosferyczna, pod wplywem promieniowania wysokoenergetycznego,
biologiczna i chemiczna.

Degradacja zmeczeniowa jest efektem oddziatywania na kompozyty obciazen cyklicznie

zmiennych [26,88,99,185]. Badania zmgczeniowe prowadzi si¢ w celu okre$lenia
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wytrzymato§ci zmeczeniowej materialu, szczegdlnie jest to niezbedne przy projektowaniu
konstrukcji narazonych na zmienne obcigzenia. Badanie wytrzymalo$ci na zmegczenie
materiatu prowadzi sig, poddajac probke sinusoidalnie zmiennym obciazeniom rozciagajacym,
Sciskajacym, zginajacym lub skrgcajacym. W wyniku takiego procesu material moze ulec
zniszczeniu.

W badaniach przyjmuje si¢ zazwyczaj stala amplitud¢ naprezen lub stata amplitude
odksztalcen. Wytrzymato$¢ zmeczeniowa, Z, wyznacza si¢ z krzywej Wohlera sporzadzonej
w uktadzie wspotrzednych o = f{N) (rys. 2.2) wzglednie ¢ = f{N), lub ¢ = f{Ig N). Wytrzymatos¢
zmeczeniowa, Z,, danego materiatu jest to najwigksze amplitudalne naprezenie, jakie moze
przenies¢ probka, nie ulegajac zniszczeniu po Ng cyklach obcigzen lub odksztatcen.

Badania zmgczeniowe mozna przeprowadzi¢ z réoznymi rodzajami obciazen, czegsto§ciami
naprezen lub odksztatcen, postaciami cyklicznej fali lub ze stata amplituda naprezen lub stala
amplituda odksztatcen [144].

lﬁlﬂﬂl’i

Liczba cykliN ——»

Rysunek 2.2. Krzywa zmeczeniowa Wéhlera [226]

Na rysunku 2.3. przedstawiono programy sinusoidalne zmiennych obcigzen,
z zaznaczonymi naprg¢zeniami maksymalnymi, minimalnymi, $rednimi i amplitudami cykli.
Stosunek naprezen minimalnych do maksymalnych jest wspolczynnikiem asymetrii cyklu:

R= O-min/ Omax-
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Rysunek 2.3. Programy sinusoidalne zmiennych obciqzen [226]

Obciazeniom okresowo zmiennym tworzyw polimerowych towarzysza nieodwracalne
procesy termokinetyczne, ktore uzewngtrzniaja si¢ w postaci petli histerezy. Generowane
jest cieplo, ktore w wigkszosci kumuluje si¢ w materiale. Cieplo to wywotuje wzrost
temperatury, szczegolnie w srodkowej czgsci probki.

Kompozyt z duza zawarto$cia widkien, zorientowanych w kierunku dzialania obciazenia,
wykazuje mate odksztatcenia niesprgzyste i wowczas w czasie obcigzen zmiennych powstaje
mata ilo$¢ ciepta, szczegolnie jesli jest mata czestotliwosé (do 10 Hz). Kompozyt o malej
zawartos$ci widkien i obciazony w kierunku réznym do kierunku utozenia wiokien wykazuje
duze odksztalcenia 1 znaczna petle histerezy, co powoduje wzrost temperatury
juz przy czgstotliwosci S Hz.

Mechanizm niszczenia kompozytu w czasie badan jest bardzo zlozony, poniewaz
jest szereg wariantow jego propagacji — pgkanie osnowy oraz widkna, delaminacja i dekohezja.
Proces zmeczenia powoduje stopniowa degradacje struktury kompozytu, co objawia
si¢ zmniejszeniem jego sztywnosci. Mechanizmy niszczenia polimerowych kompozytow
konstrukcyjnych zaleza od utozenia wzmocnienia. Wyroéznia sig:

e mechanizm niszczenia kompozytu monotropowego,
e mechanizm niszczenia kompozytu wzmocnionego tkaninami,
e uszkodzenia zmgczeniowe laminatéw (kompozytow warstwowych),

e mechanizm niszczenia kompozytu o wzmocnieniu wielokierunkowym.

16 M. Rojek
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Mechanizm niszczenia kompozytu monotropowego pod wptywem obciazen zmiennych jest
zupetnie inny niz mechanizm niszczenia kompozytu o wzmocnieniu wielokierunkowym.
W wyniku przylozenia obciazenia jedynie rozciagajacego w kierunku widkien niszczenie
zalezy od poziomu $rednich naprezen cyklu. W przypadku duzych wartosci Srednich naprezen
cyklu miejscem poczatku niszczenia jest powierzchnia na granicy osnowy kompozytu
i widkna, gdzie istotne znaczenie maja wigzi adhezyjne pomigedzy widknem a osnowa.
Zerwanie wlokna nastgpuje wowczas, gdy naprezenia przewyzszaja wytrzymato$é
najstabszego witdokna w kompozycie. Zerwane witdokno powoduje koncentracj¢ napregzen
stycznych w mikroobszarze zerwanego konca, inicjujac dalsze niszczenie adhezji widkna
do osnowy i pekanie nastgpnych widokien.

W przypadku cyklu o matym poziomie naprgzen sSrednich niszczenie nastgpuje
przez pekanie osnowy. Towarzyszy temu niszczenie w wyniku napr¢zenia stycznego
na granicy faz wiokno - osnowa. W kompozycie wzmocnionym widknami z wysoka
wytrzymatos$cia adhezyjna osnowy do widkien, odksztalcenia widkna i osnowy podczas
obcigzenia sajednakowe, podczas gdy naprezenia w tych dwoéch skladnikach rdéznig
si¢ znacznie (r6zne moduty sprezystosci).

Proces niszczenia kompozytu wzmocnionego tkaninami, w ktorym pasma watku
przeplataja si¢ z pasmami osnowy tkaniny, roézni si¢ od mechanizmu niszczenia kompozytu
wzmocnionego krzyzowo. W kompozytach wzmocnionych tkaninami, obciazonymi wzdhz
osnowy tkaniny, poprzeczne pe¢knigcia sa inicjowane podczas poczatkowego procesu
zmgezenia. Peknigcia rozwijaja si¢ wzdluz poprzecznie usytuowanego watku tkaniny.
W makroobszarze, w ktorym przeplataja si¢ watek i osnowa tkaniny, jest lokalnie mniejsza
sztywno$¢ niz w obszarze z prostymi pasmami, z takimi obszarami mamy do czynienia
w tkaninie o splocie satynowym. Wystgpuja wtedy maksymalne odksztatcenia w $rodku
krzywizny pasm 1 inicjuja poprzeczne pgkanie. W nastepnym etapie pojawiaja si¢ peknigcia
wzdluz pasma watku, powodujac ich wzrost, oraz powstaja pgknigcia osnowy kompozytu
wzdluz pasm osnowy z powodu przewegzania si¢ (efekt Poissona) w wyniku rozciagania
wzdtuz osnowy. Przewgzenie to powoduje Sciskanie watku.

W miejscu przeplatania pasm watku i osnowy rozwija si¢ delaminacja wewngtrzna,
powodujaca w tych obszarach podtuzne i poprzeczne pegknigcia, gdzie lokalne normalne
napr¢zenia dodatnie sa wywolane przez pasma watku. Dopdki delaminacja wystepuje
w ilosciach $ladowych, dopoty sztywno$¢ probki nieznacznie zmniejsza sig, lecz po dalszym

obcigzeniu zmeczeniowym nastgpuje szybki spadek sztywnosci.
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Ztozonym mechanizmem niszczenia odznaczaja si¢ laminaty, czyli kompozyty warstwowe,
w ktorych pierwszy etap niszczenia to pgkanie osnowy w warstwach, w ktorych wiokna
wzmacniajace nie sa zgodne z kierunkiem dziatania przylozonego obciazenia. Liczba tych
peknig¢ wzrasta wraz z liczba zrealizowanych cykli obciazenia. Dalszy rozwoj uszkodzenia
zmgezeniowego to  pojawienie  si¢  pgknigé  wtornych, zainicjowanych pgknigciami
poczatkowymi osnowy, jezeli uznaje si¢ pgknigcie powstale w etapie poczatkowym
za pierwotne. Zwykle sa one prostopadle do pegknig¢ pierwotnych 1 wystepuja
na ich skrzyzowaniu z  wildknem, powodujac rozwarstwienie migdzyfazowe.
Wraz z przyrostem zrealizowanej liczby cykli postgpuje laczenie peknigé wtdrnych,
co powoduje w konsekwencji delaminacj¢. Dynamika tego etapu jest zdecydowanie nizsza
od dynamiki etapu pierwszego. W wielu przypadkach predko$¢ przyrostu uszkodzenia
zmeczeniowego jest stala. Przyrost opisanych peknieé wszystkich typow nastgpuje praktycznie
we wszystkich warstwach. Prowadzi to do sytuacji, gdy obciazenie przenosi¢ zaczynaja niemal
wyizolowane wtokna, co powoduje niszczenie tych widkien, ich pekanie.

Z uwagi na réznorodnos$¢ struktury kompozytu o wzmocnieniu wielokierunkowym istnieje
kilka opisanych mechanizméw niszczenia w wypadku obciazenia rozciaganie-rozciaganie.
Narysunku 2.4 przedstawiono schematycznie procesy niszczenia kompozytow wskutek

obcigzenia cyklicznego.
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Rysunek 2.4. Mechanizm niszczenia kompozytu warstwowego podczas zmeczenia
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Warstwy w kompozycie zorientowane pod katem 90°, w stosunku do kierunku rozciagania,
niszcza si¢ poprzez pgkania osnowy w pierwszym stadium rozciagania lub tworza si¢ pgknigcia
po pewnej liczbie cykli, ktore powoduja zmniejszenie sztywnosci kompozytu. Niszczenie
osnowy w wewngtrznej warstwie kompozytu wystgpuje wowczas, gdy orientacja wiokien jest
prostopadta do kierunku obciazenia.

Po dluzszym okresie cyklicznych obcigzen w kompozycie nastgpuje proces laczenia
si¢ peknigé osnowy i rozpoczyna si¢ wzdluz widkien niszczenie wiazan migdzy wioknami
iosnowa oraz wystepuje delaminacja. Poczatki delaminacji moga powodowaé wysokie
naprezenia na granicy migdzy warstwami. W wyniku tego powstaja lokalne naprgzenia
w warstwie o orientacji 0° powodujace niszczenie wtdkna, przyspieszajac proces niszczenia
zmegczeniowego. Koncowym etapem zniszczenia jest zrywanie wiokien o orientacji 0°, ktore
jest efektem zniszczenia w warstwach adhezji widkna do osnowy. W pierwszej kolejnosci
peknigciu ulegaja wtokna najstabsze, powodujac zwigkszenie obciazenia wiokien sasiednich,
w wyniku czego doznaja one napre¢zenia niszczacego.

Proces niszczenia kompozytu warstwowego, prowadzacy do zmiany jego wytrzymato$ci
i sztywnosci, dzieli si¢ na trzy charakterystyczne etapy:

EtapI - nastgpuje duzy spadek sztywnosci kompozytu wskutek pgkania osnowy;

Etap I - wystepuje maly spadek sztywnosci, spowodowany przez dodatkowe pekanie osnowy
w warstwach kompozytu zorientowanych nieosiowo wzgledem kierunku obciazenia.
Na etapie tym wystgpuje rowniez utrata spojnosci migdzy warstwami
oraz delaminacja;

Etap Il - etap ten charakteryzuje si¢ znacznym obnizeniem sztywno$ci wskutek duzego
wzrostu peknig¢ 1 delaminacji az do pekania widkien. Etap ten wystepuje
przed catkowitym zniszczeniem zmegczeniowym.

Degradacja mechaniczna dotyczy efektow makroskopowych zachodzacych w polimerach
pod wplywem dzialania naprgzen [5,26,66,118,119,198,200]. Powodem zmniejszenia
wytrzymato$ci jest niejednorodno$¢ materiatu, czyli wystgpowanie w nim miejsc ostabionych,
ktére sa poczatkiem niszczenia materialu. Miejsca oslabione to: zakonczenie tancuchow,
agregaty matoczasteczkowych frakeji polimeru, wtracenia ciat obcych, resztki monomeru,
rozpuszczalnika itp. W tych miejscach koncentruja si¢ naprezenia w postaci mikrokarbow
[12-15,59,188,192].

Makroskopowe zachowanie si¢ kompozytu zalezy w wyrazny sposob od jego budowy
mikroskopowej, a w szczegdlnosci od orientacji widkien, ich rozmieszczenia w przekroju

kompozytu i jednorodnos$ci wiasnosci widkna. Budowa mikroskopowa zalezy z kolei
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bezposrednio od procesu technologicznego, a w zasadzie od zachowania $cistych rygorow
produkcyjnych. Jednak w praktyce produkcyjnej kompozytow (szczegélnie przy produkcji
metoda kontaktowa) trudno zachowac powtarzalne warunki przetworstwa, w efekcie czego
wystgpuje w laminacie nierownomierny rozktad wiokien wzmacniajacych, istotnie wptywajacy
na wilasno$ci wytrzymatosciowe kompozytu [22].

Makroskopowo mierzalnym skutkiem tych kilkudziesigciu defektow jest duzy rozrzut
wartosci charakterystyk wytrzymalosciowych uzyskanych dla tego samego kompozytu
[5,10,49,27,31,60,195]. Badania wtasnosci dwoch makroskopowych podobnych probek moga
dac¢ roznice od kilkunastu do stu kilkudziesigciu procent.

Pojedyncze rozproszone pegknigcia, podobne do pokazanych na rysunku 2.5, z reguly
nie wywoluja skutkow w postaci widocznych zaburzen przebiegu wykresu rozciagania
lub zginania probek. Dopiero kumulacja rozproszonych mikropgknigé, prowadzaca
do powstawania pgknig¢ naruszajacych grubo$¢ poszczegdlnych warstw kompozytu (okoto
0,1-1,0 mm w kierunku grubosci probki lub elementu konstrukcyjnego), moze uwidocznié
si¢ na wykresie obciazania w postaci zmiany jego pochylenia lub uskoku (rys. 2.6). Jezeli takie
zaburzenie liniowos$ci pojawi si¢ na wykresie, to odpowiadajaca jemu warto$¢ naprgzenia
traktuje si¢ jako poczatek powstawania nieodwracalnych uszkodzen materiatu
[12,15,21,59,72,76,112,123-127,169,173]. W  przypadku laminatéw o  zloZonej,
roznowarstwowej strukturze czesto mowi si¢ o peknigciu pierwszej warstwy, okreslanym

jako osiagnigcie w materiale tzw. stanu FPF (First Ply Failure) [75].

=

Rysunek 2.5. Pekniecia warstwy granicznej (tzw. debonding) w kompozycie poliestrowo-
szklanym. Srednica widocznych widkien szklanych wynosi okoto 10 um [66]
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Rysunek 2.6. Dwa typowe wykresy rozciqgania kompozytow z widocznym wplywem pekniecia
pierwszej warstwy (FPF) zaznaczajqcym sie na wykresie w postaci uskoku (a) lub zmiany
nachylenia (b) [6]

W tabeli 2.1. przedstawiono przebieg stopniowego taczenia si¢ mikropgknigé
prowadzacych do tworzenia wigkszych peknig¢, spelniajacych kryterium odksztalceniowe FPF.
Prezentowane obrazy zostaly sporzadzone na podstawie badan zmian mikrostruktury dwoch
materiatow réznigcych si¢ typem zywicy zastosowanej na osnowy polimerowego kompozytu
konstrukcyjnego. Dzialajace obciazenie powodowalo monotoniczne rozciaganie w kierunku
poziomym. Stad wniosek, ze zywica winyloestrowa jest znacznie bardziej odporna
na tworzenie i rozwdj mikropekni¢é od zywicy poliestrowe;.

Stan FPF pelni w niektorych materiatach kompozytowych role podobna do granicy
plastycznosci w metalach [75]. W laminatach wzmocnionych widknem szklanym FPF
wystgpuje  stosunkowo wcze$nie, nawet przy odksztalceniach kilkakrotnie nizszych
od odksztalcenia niszczacego er (czgsto eFPF = 0,3-0,5% wobec er =1,5-2,0%). Osiagnigcie
stanu FPF oznacza, ze w materiale pojawily si¢ peknigcia otwarte, wychodzace
na powierzchni¢ elementu (rys. 2.7), znacznie ulatwiajace wnikanie roznych ptynow
z otoczenia do obszaru warstw nos$nych, gdzie znajduja si¢ wysokowytrzymale, ale malo
odporne na korozje wiokna szklane, stanowiace przewazajaca wigkszo$¢ wzmocnien
stosowanych w kompozytach. Uzyskanie zaktadanej trwatosci takich konstrukcji wymaga
ograniczenia naprgzen do poziomu lezacego ponizej progu inicjacji mikropegknigé

poprzecznych (rys. 2.8) z pewnym zapasem bezpieczenstwa, co w praktyce sprowadza
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si¢ do stosowania w projektowaniu wspotczynnikow bezpieczenstwa przyjmujacych wartosci
z przedzialu 6-15. Projektowanie elementdow z kompozytow wzmocnionych wtoknem
szklanym na podstawie kryterium FPF oznacza dazenie do uzyskania duzej trwatosci,
niezawodnosci i odpornosci na dziatanie agresywnego s$rodowiska przy czgSciowej
lub catkowitej rezygnacji z cechy lekkosci konstrukeji [60,66,87,116]. W  wiclu
zastosowaniach kompozytow polimerowych trwalo§¢ 1 bezpieczenstwo eksploatacji
sa wazniejsze od obnizenia masy wilasnej konstrukcji mozliwych do uzyskania dzigki tym

materialom.

Tabela 2.1. Rozwoj uszkodzen w kompozytach poliestrowo—szklanych i winyloestrowo-

szklanych o strukturze [0/90/0]S poddanych probie rozciqgania [6]
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osiagnigcie lub przekroczenie w materiale stanu dopuszczalnego (pod wzgledem charakteru

i rozmiaru powstatego uszkodzenia struktury). Rysunek 2.7. obrazuje pgknigcia w rurociagach,
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zbiornikach do substancji chemicznych, chemoodpornej aparaturze przemyslowej. Takie
uszkodzenia sa niedopuszczalne. Ocena niedopuszczalnych peknigé jest dosy¢ trudna
technicznie i przewaznie wymaga uzycia zaawansowanych technik badawczych (analiza emisji

akustycznej, badania mikroskopowe, badania radiograficzne).

Rysunek 2.7. Pekniecia wychodzqce na powierzchnie zewnetrzng plyty epoksydowej

wzmocnionej tkaning szklang [66]

Pekniecie

Rysunek 2.8. Pekniecie warstwy ochronnej rury poliestrowo- szklanej [66]
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W elementach ptytowych i powlokowych $ciskanych w plaszczyznie powloki szczegolnie
niebezpieczne sa uszkodzenia w postaci rozwarstwien, ktore moga lokalnie obnizy¢
kilkakrotnie wytrzymato$¢ na zginanie i sztywno$¢ zginania. Rozwarstwienia czgsto
w niewielkim stopniu wplywaja na wtasnosci okre§lane w probach rozciagania i dlatego ocena
materiatu na podstawie takich prob jest mato przydatna do stwierdzenia podatnosci materiatu
na rozwoj delaminacji. Jak wynika z powyzszego, natura tych zjawisk zachodzacych
w materiale kompozytowym, ktéore moga w decydujacy sposob wptywac na jego zdolno$é
do przenoszenia obciazen uzytkowych i na trwalo$¢, jest odmienna od proceséw rozwoju
uszkodzen w konstrukcyjnych stopach metali.

Rzeczywista struktura materialu kompozytowego zawsze odbiega od modelowej. Niektore
typowe defekty technologiczne spotykane w laminatach pokazano na fotografii (rys. 2.9).
Defekty technologiczne wywieraja wplyw na wilasnosci kompozytow. Widoczne na rysunku
2.9. pecherze i pustki z reguty obnizaja wskazniki wytrzymatos$ci materiatu. Wzrost udziatu
objgtosciowego poréow o 1% obniza wytrzymatos¢ niektérych laminatéw na S$cinanie
migdzywarstwowe nawet o 6-8%. Inne wskazniki wytrzymalo$ci réwniez ulegaja obnizeniu,
ale przewaznie w mniejszym stopniu (2-3- krotnie mniejszym). Dlatego zawarto$¢ pustek
stanowi jedno z kryteridéw oceny jako$ci kompozytow.

Widoczna na rysunku 2.9. dyspersja orientacji widkien w pasmie (eliptyczne przekroje
wiokien o roznej dlugosci osi elipsy) wywiera stosunkowo duzy wplyw na rozrzut wartosci
wytrzymatoSci materiatu. Miara rozrzutu wartoSci wytrzymato$ci jest wspotczynnik
zmienno$ci, ktory okre§la si¢ jako stosunek odchylenia standardowego wytrzymatosci
populacji badanych probek od wartosci $redniej. Wspolczynnik zmiennosci wytrzymatosei
jest jedna z miar jako$ci materiatu, szczegdlnie wazng w zastosowaniach o wymaganej duzej
niezawodnosci (konstrukcje lotnicze, urzadzenia ci$nieniowe itd.).

W  materialtach kompozytowych poddanych dlugotrwalym obciazeniom statycznym
lub zmgczeniowym wystepuje zjawisko stopniowych zmian warto$ci wspolczynnikow
sprezystosci, wskaznikow wytrzymatosci, charakterystyk tlumienia drgan i wielu innych
wlasnosci materiatu. Przyczyna tych zmian jest proces stopniowego rozwoju mikropgknigc
1 innych uszkodzen materiatu [13,19,24,87,127,184,190].

Ocenia sig, ze zmiany wlasnosci sprezystych kompozytow w okresie kilkudziesigciu lat
przewidywanej eksploatacji moga wynosi¢ 10-50%. Zakres zmian wytrzymalosci moze
by¢ podobny. Kompozyty jednokierunkowe obciazone zgodnie z kierunkiem utozenia widkien
sa bardziej odporne na zmiany wiasnosci. Wigksza podatno$¢ na takie zmiany wykazuja

kompozyty zawierajace warstwy o roznej strukturze i orientacji [23,66].
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Rysunek 2.9. Defekty technologiczne w kompozycie winyloestrowo-szklanym o wzmocnieniu
z tkaniny. 1- pecherz, 2 - obszar niewzmocnionej zZywicy, 3 - eliptyczne przekroje wiokien
szklanych o roznej diugosci osi elipsy swiadczq o dyspersji orientacji wiokien w pasmie
rovingu tworzqcym maty kqt z plaszczyzng obserwowanego szlifu, 4 - niewypetnione

przez zywice obszary pomiedzy wioknami [66]

Degradacja cieplna (termiczna) zachodzi wowczas, gdy tworzywo polimerowe
pod wptywem ciepta w podwyzszonej temperaturze zmienia swoje wlasnosci. Proces
ten zachodzi bez wudzialu czynnikow chemicznych. Tworzywa polimerowe rzadko
sa chemicznie czyste, zwykle zawieraja dodatkowe sktadniki takie jak barwniki, napetniacze,
stabilizatory itp. lub zanieczyszczenia. Te dodatkowe komponenty znajdujace si¢ w tworzywie
moga reagowaé w podwyzszonej temperaturze z polimerem [2,33,77,120,142,187]. Modele tej
degradacji przedstawiaja proces jako zjawisko wieloetapowe. Dziatanie ciepta na polimery
moze mie¢ wplyw na wigzania tancucha gléwnego (zwykle wiazania atomow wegla)
lub atoméw podstawnikowych i tancuchy boczne. Rozrywanie lancucha glownego czgsto
wyzwala wolne rodniki i moze wystapic¢ losowo w tancuchu, przyktadowo w miejscu stabych
wiazan bgdacych wynikiem nieprawidtowej struktury, tak jak to ma miejsce w polietylenie
[17]. Rowniez konce tancuchdow czgsto sa miejscem nietrwalych struktur odpowiednich
do zapoczatkowania procesu degradacji termicznej. Makrorodniki tworzone przez zerwanie
fancucha glownego moga ulega¢ depolimeryzacji w trakcie reakcji tancuchowej, ktorej
szybko$¢ zmienia si¢ w zaleznosSci od struktury polimeru i temperatury. Mechanizmy

degradacji termicznej opisano migdzy innymi w [7,17,30,31,54,55,112].
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Mechanizm degradacji polimerow kondensacyjnych jest czgsto komplikowany
przez Sladowa obecno$¢ wody, ktora jest trudna do wyeliminowania z tworzywa. W tym
przypadku, w wysokiej temperaturze, nast¢puje proces hydrolizy réwnolegle z procesami
degradacji termicznej. Powstaja nowe zakonczenia tancuchéw, ktore niekiedy moga miec¢
wplyw na stabilno$¢ polimeru.

Nastepna, czgsto wystepujaca, reakcja tancuchdéw bocznych w podwyzszonej temperaturze
jest cyklizacja. Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta prawdopodobiefistwo przerwania
wszystkich typow wiazan. Powstajace podczas ogrzewania polimeréw rodniki rekombinuja,
tworzac produkty ciekte, gazowe oraz koks. Proporcje powstajacych produktow gazowych
do koksu zaleza od wlasno$ci surowca oraz od warunkéw prowadzenia pirolizy. Stwierdzono,
ze w przypadku surowcow bogatych w wodor podczas rozktadu termicznego prowadzonego
w umiarkowanej temperaturze wydajnos¢ produktow lotnych jest wigksza. Natomiast surowce
0 wyzszym stopniu uweglenia poddawane rozkladowi w wyzszej temperaturze daja wigcej
koksu, a mniej produktow gazowych [138]. Zdecydowana wigkszo$¢ zwiazkow
wielkoczasteczkowych podczas rozkladu ulega nieuporzadkowanej destrukcji, zwykle
z wydzieleniem lotnych substancji o matych masach czasteczkowych. W zaleznosci od ilosci
doprowadzanego tlenu podczas spalania i temperatury procesu otrzymuje si¢ takze koks jako
stata pozostatos¢ [176].

Widocznym efektem zmian chemicznych zachodzacych podczas ogrzewania polimerow
sa zjawiska: obnizenia masy czasteczkowej oraz wydzielania niskoczasteczkowych produktow
gazowych.

W liniowych tworzywach polimerowych w wyniku degradacji nastgpuje skrocenie
fancucha makroczasteczki, a w konsekwencji zmniejszenie masy molowej. W polimerach
o bardziej skomplikowanej budowie tancuchow, poza procesami pekania gldwnego tancucha
polimeru, zachodza takze reakcje odrywania grup bocznych. Zatem stabilno$¢, czyli trwatos¢
polimerow, jest silnie uzalezniona od sily wiazan. Rodzaj i energia wiazan maja wplyw
zardwno na mechanizm procesu degradacji, jak rowniez na jego szybkosc¢.

Zwiazki wielkoczasteczkowe wykazuja rozna wytrzymalos¢ tancucha na rozerwanie
i niejednakowo ulegaja wptywom ciepta. Jednym z zasadniczych czynnikow, ktore wpltywaja
na stopien rozkladu termicznego, jest energia wigzan migdzy atomami. Na podstawie wartosci
energii nalezy przypuszczaé, ze polimery zbudowane z wiazan wielokrotnych beda bardziej
odporne na dziatanie temperatury niz te z wigzaniami pojedynczymi.

Zywice termoutwardzalne (wzmocnione lub niewzmocnione) wykazuja znacznie mniejsza

wrazliwo$¢ termiczna. Spadek ich wilasnoéci wytrzymatosciowych z temperatura jest mniej
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drastyczny niz w tworzywach termoplastycznych. Jest to nast¢pstwo silnie usieciowanej
struktury, nieosiagalnej w tworzywie termoplastycznym. Odporno$¢ zywic termo-
utwardzalnych zwigksza wzmocnienie szklane, weglowe, grafitowe, borowe, aramidowe, itp.
Zywice te sa znacznie bardziej odporne na zniszczenie adhezyjne, ale sa bardziej kruche, mniej
odporne na dzialanie zmeczeniowe, co jest zauwazalne przede wszystkim w miejscu
wystgpowania obcigzen stykowych.

W procesie degradacji termicznej przebiega jednocze$nie wiele reakcji. Ich wzgledna
wazno$¢ zalezy od struktury zywic oraz od typu $rodka utwardzajacego. Obecno$¢ silnych
wiazan wewnatrzczasteczkowych w lancuchu polimeru poprawia jego sztywnos¢ oraz
zwigksza odporno$¢ polimerdéw na wysokie temperatury [22,138].

Zachowania si¢ tworzyw polimerowych przy dlugotrwatym dzialaniu ciepla nie mozna
okreslic w probach krétkotrwalych, poniewaz odgrywaja role rowniez procesy relaksacji
1 starzenia.

Degradacja atmosferyczna przebiega wedlug dwoch zasadniczych mechanizméw
— fotoutleniania (fotooksydacji) i utleniania cieplnego (termooksydacji). Materiaty polimerowe
ulegaja utlenianiu i przez to sa czgSciowo niszczone i sieciowane. Podczas oksydacji tworzone
sa rozne czasteczki o malej masie molowej, a wzdhuiz tancucha polimerowego lub na jego
koncach sa formowane grupy zawierajace atomy tlenu (wodorotlenowe, karbonylowe,
aldehydowe, nadtlenki itp.). Wlasnosci mechaniczne i uzyteczno$¢ polimeru znacznie
si¢ obnizaja. Przebieg oksydacji charakteryzowany jest tzw. okresem indukcji, podczas ktoérego
polimer nie wykazuje widocznych zmian i nie ma oznak absorpcji tlenu. Niemniej jednak
ten okres jest wazny dla oksydacji polimeru, poniewaz powstaja male iloSci nadtlenkow
ijest inicjowana pdzniejsza autooksydacja polimeru. Podczas oksydacji wystepuja tez wtorne
efekty sieciowania i rozrywania fancuchow molekul, ktoére moga zmieni¢ staly polimer
w ciecz. Sieciowanie za$ moze tworzy¢ kruchg, mocno usieciowang strukturg. Oba te efekty
moga wystapi¢ rownolegle w tym samym materiale — pierwszy z nich na powierzchni,
za$ drugi pod powierzchnia materiatu.

Fotoutlenianie jest to proces zachodzacy gtéwnie na powierzchni naswietlonego polimeru
[144]. Jest skutkiem dziatania promieniowania UV w obecnos$ci tlenu. Napromieniowane
czasteczki ulegaja degradacji, gdy energia zaabsorbowanego kwantu promieniowania
przekracza energi¢ dysocjacji wiazania chemicznego [9,48,53,85]. Fotoutlenianie stanowi
proces rodnikowy, obecno$¢ defektow strukturalnych w polimerze sprzyja inicjowanemu
promieniowaniem rozpadowi tancuchow na wolne rodniki (inicjacja), ktore biora udziat
w kolejnych, tancuchowych reakcjach propagacji. Zakonczenie procesu (terminacja) przebiega

wskutek rekombinacji lub dysproporcjonowania rodnikow i mikrorodnikéw [18,42,73].

2. Degradacja tworzyw polimerowych 27



Open Access Library
Volume 2 2011

Utlenianie cieplne w odréznieniu od fotoutleniania moze przebiegaé w calej objetosci
tworzywa polimerowego, nie tylko na jego powierzchni. Utlenienie cieplne zachodzi
pod wptywem tlenu w podwyzszonej temperaturze. Aby nastapita inicjacja procesu, energia
cieplna musi przekracza¢ energi¢ niezbgdna do rozerwania wigzania chemicznego. Efektem
jest pekanie wiazan w tancuchu gtownym makroczasteczek.

Konsekwencja degradacji atmosferycznej sa zmiany budowy chemicznej polimerdw,
zmniejszenie cigzaru czasteczkowego (pekanie tancucha) lub jego zwigkszenie (sieciowanie,
rozgal¢zianie), powstawanie rys lub drobnych spekan. W konsekwencji nastgpuja zmiany
wlasnosci  fizycznych 1 wytrzymatosciowych materiatow polimerowych polegajace
na zmniejszeniu elastyczno$ci, udarno$ci i naprgzenia zrywajacego, zmianie barwy, utracie
potysku i przezroczystosci.

Zywice epoksydowa i fenolowa podczas napromieniowania traca swoje fizyczne wlasnosci
bardzo szybko. W obecno$ci powietrza rozerwanie tancuchéw i sieciowanie nastgpuje
jednoczesénie, podczas gdy w prozni nie zachodzi sieciowanie tych polimerow.

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na degradacj¢ materialow polimerowych jest wilgoc.
Tworzywa polimerowe reaguja z woda wedlug dwoch mechanizméw: mechanicznego
przyjmowania i oddawania wody oraz w wyniku reakcji chemicznych, np. hydrolizy lub
powstawania rodnikow eOH i eOH, w obecno$ci promieniowania. Juz samo pobieranie
i oddawanie wody przyspiesza proces degradacji tworzyw sztucznych. W momencie, kiedy
na material dziala rdwnocze$nie promieniowanie sloneczne, proces degradacji jest
intensywniejszy, gdyz wiele proceséw fotochemicznych prowadzi do utraty elastycznos$ci
warstwy powierzchniowej. Dodatkowo zwigksza to podatno$¢ na pegkanie powodowane
naprezeniami rozciagajacymi podczas wysychania materialu. Absorbcja wody powoduje
zwigkszanie objetosci materiatow polimerowych. Dla tworzyw izotropowych mozna przyjaé
jako wytyczna, ze wynikajace ze spgcznienia liniowe zwigkszenie wymiaréw jest mniejsze niz
wchianianie wody. W tworzywach wzmacnianych wioknem szklanym wydhuzenie jest
utrudnione, zwlaszcza w kierunku utozenia wiokien. Tworzywami wrazliwymi na hydrolizg
sa poliestry liniowe. Juz male ilosci wody w granulacie moga prowadzi¢, przy przetworstwie
metoda wtryskiwania, do rozktadu czasteczek, a w efekcie do wystgpowania smug i pgcherzy
na wyprasce.

W pracy dokonano przegladu modeli proceséw degradacji materiatow polimerowych,
ze szczegdlnym uwzglednieniem kompozytow polimerowych. Modele te mozna podzieli¢

na dwie zasadnicze klasy [167,168]:
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e Modele opisujace procesy chemiczne i fizyczne zachodzace w czasie degradacji. Obejmuja
reakcje chemiczne zachodzace na poszczegélnych etapach tego procesu. Warunkiem
rézniacym jest czynnik dominujacy w procesie degradacji (ciepto, promieniowanie
stoneczne, promieniowanie wysokoenergetyczne, tlen itp.).

® Modele opisujace kinetyke proceséow degradacji. Zdecydowana wigkszo$¢ tych modeli
opisuje procesy degradacyjne za pomoca rownania Arheniusa.

Degradacja fotochemiczna zachodzi pod wplywem §wiatla [53,85]. Oznacza zmiany
fizyczne 1 chemiczne wywolywane w polimerach pod wplywem $wiatta widzialnego
lub nadfioletu. Inicjacja reakcji  fotochemicznej uwarunkowana jest obecno$cig
w makroczasteczce lub komponencie dodatkowych grup chromoforowych, czyli absorbujacych
swiatto. Wigkszos¢ grup chromoforowych absorbuje promieniowanie w zakresie nadfioletu,
tzn. ponizej 400 nm. Degradacja fotochemiczna jest szczegélnie istotna ze wzgledow
praktycznych. Wyroby z tworzyw polimerowych znajdujace si¢ w powszechnym uzyciu
narazone sa zwykle na dziatanie $wiatla stonecznego. Swiatlo to zawiera szeroki zakres
promieniowania, w tym obszar widzialny i nadfiolet, powodujace niekorzystne zmiany
wlasnos$ci polimerow. Podstawowe rodzaje reakcji zachodzacych podczas ekspozycji polimeru
w $wietle stonecznym mozna podzieli¢, wedlug miejsca ich wystgpowania, na dwie grupy.
Sato mianowicie reakcje w tancuchu glownym oraz reakcje grup bocznych. Reakcje
w tancuchu gléwnym powoduja zmiang rozmiaru lub ksztattu tego tancucha, odpowiedzialne
sa one za wigkszo$¢ efektow fotodegradacji. Wyrdznia si¢ trzy podstawowe rodzaje reakcji
w tancuchu glownym, takie jak rozrywanie tancucha gtéwnego, sieciowanie, depolimeryzacja.

Degradacja biologiczna tworzyw polimerowych obejmuje wiele proceséw o charakterze
chemiczno-biologicznym zwiazanych z destrukcja polimerow wywolanych dziataniem
enzymow wydzielanych przez obecne na ich powierzchni mikroorganizmy (bakterie i grzyby
mikroskopowe). W wyniku tego dzialania nastgpuje skracanie tancuchéw polimerowych
ieliminacja jego fragmentow, a w konsekwencji zmniejszenie cigzaru czasteczkowego
polimeru. Biologiczna degradacja modyfikuje strukturg¢ chemiczna polimeru, zmienia jego
wlasciwosci fizykochemiczne oraz mechaniczne, co na ogédl, w przypadku wigkszosci
zastosowan nie jest korzystne. Okres$lajac podatnos$¢ danego polimeru na proces biodegradacji
uwzglednia si¢ zaréwno jego strukturg¢ chemiczna, budowg nadczasteczkowa 1 stopien
krystalicznosci, jak i korozyjno$¢ danego srodowiska [61,173].

Degradacja chemiczna oznacza procesy wywolywane czynnikami chemicznymi takimi
jak: kwasy, zasady rozpuszczalniki, reaktywne gazy bedace w bezposrednim kontakcie

z tworzywem polimerowym. Proces degradacji chemicznej polimerow zachodzi, gdy reakcja

2. Degradacja tworzyw polimerowych 29



Open Access Library
Volume 2 2011

chemiczna prowadzaca do destrukcji materiatlu polimerowego inicjowana jest przez zwiazki
chemiczne o niskich masach czasteczkowych [52,47,48,72,117].

Degradacja polimerow pod wplywem promieniowania wysokoenergetycznego. Fotony
promieniowania X oraz y maja energie nieporoOwnywalnie wyzsze niz energie wiazan,
a potencjat jonizacyjny wyzszy niz wystgpujacy w prostych czasteczkach i rodnikach. Glowne
zmiany struktury polimeru pod wplywem napromieniowania to sieciowanie, tworzenie
produktow lotnych, tworzenie i niszczenie czastek nienasyconych, cyklizacja.

Wielko$¢ tych zmian w duzym stopniu zalezy od chemicznej struktury polimeru.
Rozrywanie tancucha gléwnego i sieciowanie wywiera duzy wplyw na masg czasteczkowa
i na wlasnosci, ktore od niej zaleza. Procesy degradacji pod wplywem promieniowania
wysokoenergetycznego zachodza szybciej niz inicjowane innymi czynnikami. Kazda czgs$¢
molekuly zdolna jest do reakcji z promieniowaniem wysokoenergetycznym. Szybko$¢
i charakter zmian fizycznych i chemicznych zalezy w tym wypadku od sktadu chemicznego
materiatu podlegajacego dziataniu promieniowania i od natury promieniowania.

Przy duzych mocach, ale krotkich czasach naswietlania, wptyw tlenu na polimer
jest niewielki. Przy malych mocach naswietlania i odpowiednio dtugich czasach tlen

z powietrza moze dyfundowa¢ do wngtrza i istotnie wplyna¢ na strukturg tworzywa (rys. 2.10).
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Rysunek 2.10. Wplyw dawki i mocy dawki promieniowania na wytrzymatos¢

na rozciqganie PE i PP
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Ogdlnie mowiac, reakcje degradacji klasyfikowane sa jako jednoetapowe i tancuchowe.
W reakcjach jednoetapowych szybkos$¢ jest proporcjonalna do szybkosci inicjacji. W reakcjach
fancuchowych charakterystyczny jest samorzutny przebieg zapoczatkowanego wczesniej
procesu. Oznacza to, ze w wyniku zainicjowania powstaja produkty zdolne do samorzutnego
reagowania z kolejnymi czasteczkami substratu. Gdy inicjowanie reakcji zachodzi w sposob
ciagly, wowczas szybkos¢ catego procesu jest zwielokrotniona.

Niszczenie materiatdw moze by¢ rozpatrywane z punktu widzenia mechaniki i1 kinetyki.
Podejscie mechaniczne wykorzystuje jako kryterium niszczenia pojgcia stanu granicznego,
czyli momentu, kiedy nastgpuje niszczenie. Natomiast podejscie kinetyczne charakteryzuje
si¢ tym, ze glowna uwage zwraca si¢ na atomowo — molekularny mechanizm niszczenia.
Podstawowym czynnikiem, w tym przypadku, jest cieplny ruch atomow, segmentow
czasteczek itp., wywolujacy miedzyatomowe przemieszczenia.

Na wytrzymato$¢ i kinetyke niszczenia materialdw polimerowych wplyw ma geometria
utozenia wiokien wzmacniajacych, wilasnosci i objgtoSciowe zawarto$ci poszczegdlnych
sktadnikow (kompozytow), stan powierzchni na granicy faz, rodzaj i przebieg procesu
technologicznego oraz warunki uzytkowania.

Dla kompozytow konstrukcyjnych okresla si¢ Srednia warto$¢ charakterystyk
oraz ich rozrzut. Przy znacznym rozrzucie charakterystyk obniza si¢ wytrzymalosé
i niezawodno$¢ pracy danego uktadu. Dzialanie okresowo zmiennych obciazen wywoluje
rozrzut peknigé kompozytow. Powstawanie takich uszkodzen zalezy gtéwnie od wiasnosci
sktadnikéw, jak i od konstrukcyjnej struktury materiatu.

Mowiac o strukturze materiatu, trzeba zwroci¢ uwage na to, ze kompozyty, ztozone z zywic
syntetycznych i wildkien szklanych, majg zazwyczaj nierdwnomiernie roztozone widkna
w osnowie. Najwigksze ostabienia skupiaja si¢ wigc w miejscach, gdzie krzyzuja sig¢ pasma
wlokien. Tam nast¢puje niszczenie na powierzchniach granic fazowych oraz mikropgknigcia.

Takie mikropgknigcia sa przyczyna powstawania pgkni¢é glownych.
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