MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Polietilén csovek lassu repedésterjedésének vizsgalata

A mintegy 40 éve a gaz és a viz szallitasara sikeresen alkalmazott PE-HD csovek élettar-
tamat nagy részben a lassu repedésterjedés (slow crack growth — SCG) hatarozza meg.
Az SCG Kkifejlodését elorejelzo modszerek fejlesztésével, finomitasaval tobb kutatohe-
lyen foglalkoznak.

Targyszavak: miianyag cso, polietilén, élettartam; lassu repedésterjedés,
vizsgalat; molekulaszerkezet; morfologia; bordds cso.

Mintegy 40 éve a nagy slirliségli polietilén (PE-HD) a gdz, a viz szallitidsaban és
elosztasdban hasznalt nyomasalld csovek €s nagyon gyakran a szennyviz vagy csapa-
dékviz elvezetésére szolgald csovek legfObb alapanyaga. A csovekkel szemben té-
masztott két legfontosabb kovetelmény a hosszu élettartam €s a megbizhatosag. Az
¢lettartamot nagy részben a lasst repedésterjedés (SCG, slow crack growth) hatarozza
meg. Terhelés alatt a csé falaban a fesziiltségkoncentraciod pontjaiban ugyanis kismére-
tl repedés keletkezhet, amely lassan ndvekszik, majd egy id6 utan a cso torésé¢hez ve-
zet. Ez a csOvezetekek meghibdsodasanak leggyakoribb oka, €s sokkal alacsonyabb
fesziiltség is kivalthatja, mint a cséanyag szabvanyos moddszerrel a folyashatdron mért
fesziiltsége (huzoszilardsag). A csdvezetékek 50-100 évre tervezett haszndlata miatt
nagyon fontos, hogy elére meg tudjék becsiilni a varhato élettartamot. Az alkalmas
vizsgalati moédszerek kifejlesztésével vagy a meglévOk finomitasaval szdmos kutatohe-
lyen foglalkoznak. A kovetkezOkben egy spanyolorszagi és egy USA-beli kutatocso-
port eredményeit mutatjuk be. Az elébbi a cs6anyagok tulajdonsagaibol, a molekula-
pedésterjedés varhatd sebességére; az utobbi kész csovekbdl kivagott probatestek
vizsgalatabol végez becsléseket az élettartamra.

Polietilénkeverékek molekularis tulajdonsagainak és kristalyszerkezetének
hatasa a lassu repedésterjedésre

A lasst repedésterjedés vizsgalatanak egyik modja az ASTM F1473 szabvanyban
leirt un. PENT teszt (Pennsylvania edge-notch tensile test), amelyben egy kisméretii
probatest feliiletét pengével bemetszik, majd tartos htizéfesziiltséggel terhelik. A lassu
repedésterjedést a torésig eltelt idével jellemzik. A vizsgalat id6tartaménak megrovidi-
tésére a meérést gyakran 80 °C-on végzik el.
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Egy spanyol kutatdcsoport a csGanyagok molekularis €s kristalyszerkezeti tulaj-
donsagai és a repedésterjedés kozotti 0sszefiiggést vizsgalta. Abbdl indultak ki, hogy a
polietilének elagazo lancai a polimerben képzddd kristdlyokba beépiilve (esetleg
ugyanaz a lanc tobb kristalyba is) erds, kovalens kotéseket hoznak 1étre a kristalyok
kozott, amivel nemcsak a rovid idétartamu vizsgalatokban mért szilardsagot és merev-
séget novelik, hanem a tartds terhelés alatt végbemend repedésterjedést is lassitjak.
Feltételezték, hogy a nagy molekulatomegili és viszonylag vékony kristalylamellakat
tartalmazé polimerben sok lesz a kristalyokat egymassal 0sszekotd oldallanc. Azt is
feltételezték, hogy ha a leghosszabb oldallancokon tovéabbi elagazasok is vannak, 1é-
nyegében térhalos szerkezet is kialakulhat.

Az elmult évtizedben a cségyartasban elterjedtek az un. bimoddalis polietilének.
Ezekben egy kisebb molekulatomegii homopolimer frakcié a jo feldolgozhatosagot, a
nagy molekulatomegii kopolimer frakcid a szilardsagot és a kis repedésterjedést adja.
Bimodalis polietiléneket kozvetlen polimerizacioval is gyartanak (egyetlen vagy két
egymast kovetd reaktorban), de eldallithatok ilyenek két kiilon polimerizalt PE keve-
rékeként is. A kutatocsoport az utdbbi megoldast valasztotta, mert igy kdonnyebben
kaptak a feltételeiknek megfeleld szerkezetii anyagokat.

A keverékek alapja egy kromtartalmu katalizatorral polimerizalt, hexén komono-
mert tartalmaz6o PE-HD volt. Ehhez harom kiilonb6z0, etilén-hexén kopolimert tartal-
maz6, metallocén katalizatorral szintetizalt, kozepes molekulatomegii (PE-LMD) ke-
vertek 35-45%-o0s aranyban. A keverési aranyok szlik tartomanyban valtoztak, mert
nem akartak eltérni a valodi cséanyagok tulajdonsdgaitol. Valamennyi polietilén a
Repsol YPF Company terméke. Az alapanyagok ¢és a keverékek néhany tulajdonsagat
az 1. tablazat mutatja.

A kétcsigas laboratoriumi extruderen 190-240 °C-on készitett keverékekbdl (ame-
lyekhez a valddi csGanyagokhoz hasonléan 2% kormot is adtak) lapokat sajtoltak; ezek-
bdl vagtak ki a probatesteket. A repedésterjedés vizsgalatahoz 50x25x10 mm-es téglala-
pokat keészitettek, amelyeket kozépen pengével 200 pm/min sebességgel 3,5 mm mely-
ségig, a probatest oldalan 1 mm mélyen bemetszettek, majd 2,4 MPa htuzoéfesziiltséggel
terhelték Oket. Mérték a repedés meginduldsaig (t,) és a probatest szakadasaig (t;) eltelt
1d6t oraban, tovabba mikroszkdppal mérték a bemetszés két éle kozotti tavolsag nove-
kedését (COD, crack opening displacement). Ezekbdl kiszamitottak a repedésterjedés
sebességét. A kapott gorbéket az 1. dbra, a mért értékeket a 2. tabldzat mutatja. Lathato,
hogy a polimerkeverékek koziil a legnagyobb molekulatomegii és legkisebb siirliségii
PE55/45(a) nagysagrenddel jobban ellenallt a repedésterjedésnek, mint a tobbi keverék.

A differencial pasztazé kaloriméterben (DSC) kapott entalpiagérbébdl nemcsak a
polimerek olvadaspontja (T,,), kristdlyossdgi foka (X.), hanem a Gibbs-Thomson
egyenlet segitségével a kristalyos lamellak (L.) és az amorf teriiletek (L,) vastagsaga is
kiszamithat6. Ha egy oldallanc két kristalyos lamellan is athatol, legalabb L = 2L+ L,
hosszasagunak kell lennie. Ezek az adatok ugyancsak a 2. tablazatban talalhatok.
Ezekbdl kideriil, hogy a leglassibb repedésterjedést mutatd PE55/45(a) keveréknek
nemcsak a molekulatomege volt a legnagyobb, a stirlisége a legkisebb, de a kristalyos
lamellai is a legvékonyabbak.
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A polietilén

csoanvag-keverékek osszetétele €s néhany tulajdonsaga

1. tablazat

) PE-LMID Stiriség Folyisi M., ) Hexén Huazdfesziiltség | Hajlithmodulus

Polimer SzAm* MM,

Yolm/m) o/em’ o/l min kg/mol mol % MPa MPa
PE-HD 0 (,9558 6,3 105 7.3 0,23
PE-LMDja) 100 0,9302 1,2 230 3.2 0,70 -
PE-LMDib) 100 (,9335 44 162 3,2 0,71
PE-LMDic) 100 09334 2,9 190 3.1 0,72 -
biPESD/3 5(a) 35 (a) (09535 14,2 171 7.0 040 232 1010
biPEGO/40{a) 40 (a) 09531 10,3 178 6.3 0.44 227 1000
biPES5/45(a) 45 (a) 09512 9.1 184 6,3 (.44 22,1 Q30
biPES5/45(b) 45 (b) 0,9530 17.7 140 6.4 046 226 00
biPES5/45(c) 45 (c) 09532 14.2 149 6,4 042 227 080
*190°C, 216 kg

2. tablazat
A polietilén cstanvag-keverékek termodinamikai és strukturalis jellemzii
Polimer iy L -."-1i" . X; . L, L, L=2L+4L,
d(COD)/dh
h h pm/'h Yol m/m ) “C nm nm nm

hiPESO/3 5(a) 20 42 11 63,7 1354 40,5 269 107 .9
biPEGO/A0{a) 37 50 4.0 62,5 133.8 315 21.8 54,5
biPES5/45(a) 130 240 1,2 61,9 133,0 284 204 7.2
biPES5/45(b) 10 20 48 62,3 1335 30,3 213 819
biPE55/45(c) 13 30 26 61,9 133,77 31.1 223 245
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1. dbra A polietilén csOkeverékek bemetszett probatestjeinek lassi
repedésterjedése €s a torésig eltelt id6 80 °C-on 2,4 MPa terhelés alatt mérve
(t, a torés kezdete, t; a teljes torés idopontja)

Nem kétséges, hogy a polimer annél jobban képes ellenallni a repedésterjedés-
nek, ha minél stirlibben kotik 6ssze az oldallancok az amorf és kristalyos részeket.
Huang és Brown egyenletével kiszamithato a polidiszperz rendszerekben az 9sszekotd
lancok megjelenésének valosziniisége (P). Ezt az egyenletet alkalmazva meghataroz-
tak a polietilén csdéanyagok helyét a 2. dbrdn lathatd gorbén. Ebbdl kidertiil, hogy mig
a kotések stirtisége (kialakulasuk valoszinlisége) az 55/45(a) mintaban a 65/35(a) min-
tdhoz képest csak kb. 1,36-szorosara, a repedésterjedéssel szembeni ellenéllas 10-
szeresére no.
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0] kialakuldsanak valoszinlisége
8 10 19 14 16 a keverékekben és azok
valésziniiség, Px1000 repedésterjedéssel szembeni
ellenallasa

Ez azzal magyardzhat6, hogy a valdszinliség-szamitds egyenletében csak egy
0sszekotd lancot €s egy kristalyt vesznek figyelembe. Valdjaban szdmos rovid lanc is
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jelen van, amelyek maguk is részt vesznek a molekulaszovedék kialakuldsaban, gétol-
Jék a hosszi molekulalancok kiszabadulasat és hozzajarulnak a repedésterjedés lassita-
sdhoz.

Optikai és elektronmikroszkopos felvételeken jol lathato volt a repedés kozvetlen
kozelében kialakulo fibrillaris szerkezet. A szivdsabb anyagokban vastagabb fibrilla-
kat lattak.

A kutatok kisérleteikbdl azt a kovetkeztetést vontak le, hogy az altaluk vizsgalt
krémos és metallocénes polietilén cséanyagkeverék akkor mutatott nagy ellenallast a
repedésterjedéssel szemben, ha molekulatomege nagyobb volt 175 kg/mol-ndl, és kris-
talylamelldinak vastagsdga nem volt nagyobb 32 nm-nél.

Bordas falu PE-HD csovek élettartamanak becslése a repedésterjedés
vizsgalataval

Az USA-ban 50 éve hasznalnak PE-HD-bdl készitett bordas fali csoveket az
autopalyak vizelvezetéséhez. A csovekre vonatkozo kovetelményeket az ASTM D
3350 szabvany rogziti. A repedésterjedést az ASTM F 2136 szabvany szerinti hornyolt
probatest huzdterhelésével (NCLS, notched constant ligament test) ellendrzik.

Floridaban 100 éves élettartamra szant csOvezeték tervezéséhez kezdeményeztek
elézetes vizsgalatokat. Ugy dontottek, hogy a szokasos modszertdl eltéréen nem a
csovek alapanyagabdl készitik a probatesteket, hanem azokat a c¢sd falabol vagjak ki,
mert cségyartaskor is keletkezhetnek olyan hibak, amelyek megroviditik az élettar-
tamot.

A bordas csovek bonyolult felépitése kovetkeztében a belsd fesziiltségek nagyon
kiilonbozbéek lehetnek a cso falaban. Az ¢€lettartambecsléshez felhaszndlandd probates-
tek kivagasa elott ezért eldvizsgalatokat végeztek, amelyekhez a sima fali béléscsébol
¢s a bordakbdl hossz- €s keresztiranyban vett probatesteken végezték el az NCLS-
tesztet. A béléscsObdl hossziranyban kivagott €s kiilsd feliiletén hornyolt probatestek
voltak a legérzékenyebbek a repedésterjedésre. Az élettartambecsléshez ezért a 3. ab-
ran lathatd modon vagtak ki a probatesteket. A cs6 sorsa azonban nem a béléscsd tu-
lajdonsagaitol fiigg, hanem a teljes szerkezettdl. A legnagyobb fesziiltség a bordédk és a
béléscsd alkotta csomopontokban 1ép fel, ezeért itt a legnagyobb a valosziniisége egy
repedés meginduldsanak. A foldbe fektetett bordas csévek meghibasodasa a valosag-
ban is leggyakrabban innen indul ki. Ezért a nagy atmérdjii, a borddk kozott széles
,volggyel” rendelkezd csovekbdl a 4. dbran lathato modon vagtak ki probatesteket,
amelyek kozepén az eldzdleg lemunkalt borda csomopontja volt. Ezeket a probateste-
ket nem metszették be, a probatesteket pedig a bélés legkisebb vastagsadgara szamitott
fesziiltséggel terhelték. A repedés valamilyen anyaghiba helyén indult meg. A torés
néha a csomdpontban, néha azon kiviil kovetkezett be.

A valdédi koriilményekhez hasonloan viz alatt terhelték a probatesteket; a valodi-
nal magasabb hémérsékleteken (40, 60, 70 vagy 80 °C-on a béléscsébdl, 60, 70 vagy
80 °C-on a csomopontnal kivagott mintakat), hogy meggyorsitsdk a folyamatot. A ter-
helés mérsekelt fesziiltséggel tortént (a béléscsoveké 2—7 MPa-lal, a csomdpontoké
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3,1-5,5 MPa-lal), hogy a repedés terjedése ne legyen tul gyors €s a csovek rideg torés-
sel menjenek tonkre.
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3. abra A bordas csd bélésébdl kivagott probatestek helye
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4. dbra A bordak csomopontjainak helyén kivagott probatestek helye
¢s jellemzo6i

A vizsgalatokhoz 600 mm atmérdjii PE-HD bordas csdveket hasznaltak, az alap-

anyag tulajdonsagait a felapritott csovekbdl sajtolt probatesteken mérték. FO jellem-
z0k: stirliség 0,950 g/cm’, folyasi szam 0,2 g/10 min, hajlitomodulus 830 MPa, hiizo-
szilardsag 26 MPa, repedésterjedés (sajtolt probatesten) 31 oOra.
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A csO bélésfalabol kivagott probatesteken kapott eredményekbdl felrajzoltak az
egyes homérsékleteken kapott log idd(h)-log fesziiltség(MPa) 6sszefliggéseket. A vo-
nalak kozelitéleg parhuzamosak. Hasonloak, bar joval meredekebbek a csomodpontot
tartalmazé probatestek ugyanezen 0sszefiiggéseket abrazold vonalai (5. abra).

log stress, MPa

log id6, h

5. abra A csomdpontot tartalmazd probatesteken mért (finom pontozott vonalak)
¢s (RPM vagy PSM moddszerrel) szamitott log torési id6 (h) — log fesziiltség
Osszefiiggések kiilonb6z6 hdmérsékleteken

Az ¢lettartam becsléséhez ezeket az adatokat a kornyezeti homérsékletre kell
extrapolalni. Az extrapoldlashoz alapvetden kétféle modszer ismeretes, a Popelar-féle
eltolasi modszer (PSM, Popelar’s shift method) és az un. RPM modszer (rate process
method) amelynek két véltozata a harom allandé6 meghatarozasaval jar6 ASTM D
2837 vagy a részleteiben kissé eltérd, négy allanddé meghatarozasat igényldé ISO 8080
szabvany szerinti eljaras. Mind a PSM, mind pedig az RPM ASTM szabvany szerinti
modszerével probaszamitasokat végeztek. A belésbol kivagott probatesteknel az RPM
modszerrel szamitott értékek tokéletesen egybeestek a mért értékekkel, a PSM mod-
szerrel szdmitottak jelentds eltolodast mutattak. A csomdpontokkal végzett vizsgalatok
esetében — amint az 5. dbran lathatdo — a két extrapolaciés mddszer eredményei és a
mért értékek joval kozelebb voltak egymashoz.

A floridai félszigeten az atlagos hdmérséklet 23 °C. A csdvekre hatd fesziiltség
kiszamitasakor max. 5% fliggbleges iranyt meghajlast feltételeztek, ami max 1,6%-os
nyulast eredményez. 138 MPa tartés modulussal szdmolva ilyen koriilmények kozott a
csovek falaban 2,1 MPa fesziiltség 1€p fel; 1,6-os biztonsagi faktorral szorozva 3,4
MPa. Az extrapolalast az ASTM D 2837-ben leirt RPM eljarast szerint végezték.
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3. tablazatl

Atmenet kovetelmeényrendszer a bordas fala PE-HD esdvek hosszi idotartamuo viselkedésének vizsgalatara

es mindsitesere

Pribatest

Vizsgalati modszer

Vizsgdlati paraméterek

Kiivetelmény

Beéléscsobil Kivagva

FM** 5-572 A modszer

10% Igepal oldat, 50 °C, 4,13 MPa
fesziltség, 5 parallel

atlagos toresi idd <18 h, egyetlen ériék
sem =2 h

Bordabol sajtolt lapbol
kivagva®

ASTM F 2136

10% lgepal oldat, 50 °C, 4,13 MPa
fesziltség, 5 parallel

atlagos torési idd <24 h, egyetlen énék
sem <17 h

Csomdpontot tartalmazi
probatest

FM 5-572, B modszer

80 “C-on 448, és 3,1 MPa fesziltséggel;

70 °C-on 4 48 MPa fesziltséggel;
valamennyi vizsgalat 5-5 parallellel

3 44 MPa fesziltséggel 23 *C-ra
extrapolalt torési idd (95%-o0s
megbizhatosaggal ) =100 év

FM 5-573 ASTM D 2837

Egyetlen homersekleten: 80 °C, 4 48
MPa, 5 parallel

a tiresi 1dd azonos vagy hosszabb a
szamitott erteknel

* Csak ha a borda anyaga eltér a bélésétdl, ** floridai modszer.




log stress, MPa

log idd, h

6. abra A bordakbol kiindulo6 repedés okozta torés 23 °C-ra extrapolalt
fesziiltség-1d6 diagramja. [Az dbran vizszintes szaggatott hosszu vonalak jelzik
a csovekre hat6 3,4 MPa (log 3,4 = 0,53) fesziiltséget, hasonlo fliggdleges vonalak
a 100 évet (100 év = 868 800 ora, ennek logaritmusa 5,94. A szaggatott ferde vonalak
a megadott hdmérsékletre kiszamitott értékek 97,5%-0s megbizhatosagat mutatjak]

Mivel a foldbe fektetett csovek repedései legtobbszor a bordaktol indulnak ki, a
23 °C-ra extrapolalast a csomdpontokat tartalmazod probatestek eredményeire alapoz-
tak (6. dbra). Lathatd, hogy a feltételezett 3,4 MPa tartos fesziiltség alatt a csovek élet-
tartama joval meghaladhatja a 100 évet még az adatok 97,5%-0s megbizhatosagaval
szamolva is, ha a cs§ meghajlasa nem haladja meg az 5%-ot.
A kutatdcsoport eredményei alapjan javaslatot készitett Florida allam szaméra a
100 évnél hosszabb lizemeltetésre szant vizelvezetd csovek ideiglenes vizsgalatara és
mindsitésére. A javaslat repedésterjedésre vonatkozd részét a 3. tdblazat tartalmazza.
Valamennyi vizsgélat az eldirt kovetelmények kozotti ,,megfelel-nem felel meg” elven
alapszik. Kozottiik szerepel a béléscsovekbdl €s a bordakbol kivagott probatesteken
végzett repedésterjedés-vizsgalat 10% Igepalt tartalmazo 50 °C-os vizben. A cs6bdl
kivagott, csomoOpontot tartalmazod prdobatesteket kétféle hdmérsékleten és kétféle nyo-
massal kell vizsgélni.
Osszeallitotta: P4l Kéarolyné

Garcia, R. A.; Carrero, A. stb.: Slow crack growth resistance in resin blends of chromium and
metallocene catalyzed ethylene-hexene copolymers for pipe applications. = Polymer
Engineering and Science, 48. k. 5. sz. 2008. p. 925-933.

Hsuan, Y. G.; Zhang, J.-Y.; Wong, W.-K.: Evaluation of long term stress crack resistance of
corrugated high density polyethylene pipes. = Plastics, Rubber and Composites, 36. k. 5. sz.
2007. p. 201-206.

www.muanyagipariszemle.hu




