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Abstract — Polietilena trece printr-un proces
de modificare a caracteristicilor fizico-mecanice
sub influenta unor factori fizici si chimici.
Structura polietilenei poate prezenta modificari in
urma reactiilor de degradare (rupere a catenelor
principale) sau a reactiilor de reticulare (formare a
structurii tridimensionale). Metodele de predictie
pe durata exploatarii (lifetime prediction methods)
rezolva problema de sigurantd a imbatranirii
tevilor din polietilena.
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.  INTRODUCERE

De la descoperirea sa, in 1933, materialul denumit
polietilena, PE, a devenit unul dintre cele mai utilizate
si recunoscute materiale termoplastice din lume.
Avantajul acestui material plastic unic de a putea fi
inmuiat si refacut in alte forme, in mod repetat prin
aplicarea caldurii, ii ofera o gama larga de folosinta,
demonstrata de diversitatea utilizarii si aplicatiilor sale.

Aplicatia initialda a PE a fost de finlocuire a
cauciucului in izolarea electrica, in timpul celui de-al
Doilea Razboi Mondial. Polietilena moderna, de uz
curent, este utilizatd Tn aplicatii mult mai complexe
cum ar fi conductele de gaze si apa, membranele de
depozitare a deseurilor, rezervoarele de combustibil
pentru autovehicule si alte aplicatii.

Proprietatile polietilenei, ca si ale celorlalte
materialelor plastice, in general, se pot imparti in trei
categorii distincte: proprietati intrinseci, tehnologice
(de prelucrare) si ale produsului finit (de exploatare)
[1]. In timp ce proprietdtile intrinseci deriva din
structura chimica a materialului, iar proprietatile
materialului finit sunt rezultatul direct al evaluarii finale
ale unui intreg, cu forma si marime proprie,
proprietatile tehnologice reprezintd o combinatie a
proprietatilor intrinseci ce determina posibilitatea si
eficienta prelucrarii materialului.

. MODIFICAREA CARACTERISTICILOR
FIZICO-MECANICE ALE POLIETILENEI

Polietilena, utilizata la fabricarea tevilor, prezinta
schimbari ale caracteristicilor in functie de anumiti
factori, precum:

1) factori fizici:

a) temperatura;

b) lumina;

c) tratamentele mecanice;

d) radiatii pe energie mare;

e) ultrasunete etc.

2) factori chimici:

a) catalizatorii de polimerizare;
b) reactii de oxigen;

¢) reactii cu ozon;

d) reactii cu agentii chimici s.a.[2].

Structura, morfologia, prezenta impuritatilor de
aditivi de polimerizare si conditile mediului
inconjurator sunt, de asemenea, factori care
influenteaza degradarea polietilenei la prelucrare si
utilizare.

A. INFLUENTA TEMPERATURII

Modificari in structura polietilenei se realizeaza n
urma reactiilor de degradare (rupere a catenelor
principale) sau a reactiilor de reticulare (formare a
structurii tridimensionale) [2]. Acestea influenteaza n
mod direct gradul de polimerizarea al polietilenei,
determinand scaderea acestuia in cazul reactiilor de
degradare sau cresterea apreciabila, in cazul reactulor
de reticulare. Tn cursul incalzirii polietilenei are loc
degradarea termica ce presupune scindarea lantului.
Prelucrarea implica temperatun ce depasesc, la unele
tehnologii cu pana la 100 °C temperatura de topire,
asociate cu forfecari mecanice la tensiuni si viteze
mari [2].

Degradarea termica poate avea loc in absenta sau
in prezenta oxigenului (termo-oxidativa). Polietilena Tsi
schimb& structura la temperaturi cuprinse intre 200 si
220 °C prin desfacerea legaturilor si fisureaza la
temperaturi peste 290 °C. Procesul de degradare
termica continua incet pana la 350 °C, dupa care
avanseaza rapid. Aceste fenomene sunt atribuite
prezentei atomilor de carbon tertiar reactiv in catenele
cu ramificatii [2].

Pentru compusii macromoleculari, schimbarea
proprietatilor are loc fintr-un interval cuprins fintre
temperatura de solidificare si temperatura de trecere
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in stare fluida (intervalul de Tnmuiere), comportare
evidentiata in figura 1:

Volumul specific, [cm3g]
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Fig. 1. Comportarea la temperaturd a
compusilor macromoleculari [3]

Aceastd comportare se explicd prin faptul ca
variatia cu temperatura a proprietatilor unui polimer se
datoreste, pe de o parte, variatiei energiei legaturilor
secundare de valenta (care cresc cu cresterea masei
moleculare) si, pe de altd parte, existentei simultane
in masa corpului, a fazelor amorfe si cristaline.

Polietilena, considerata material plastic, contine o
gama larga de substante macromoleculare,
caracterizate printr-o  structurd supramoleculara
bifazicd cristalin-amorfa si care la temperatura
ordinara se gasesc in stare solida. Astfel, se deduce
ca temperatura influenteaza mult vascozitatea
compusilor macromoleculari, cresterea temperaturii
determindnd aducerea materialului la un grad de
fluiditate foarte avansat incat polietilena, ca si
celelalte materiale denumite termoplaste, se ihmoaie
si curg, putadnd capata in conditiile prelucrarii, forme si
dimensiuni corespunzatoare scopului propus [2]. O
variatie mica a temperaturii conduce la variatii foarte
mari ale vascozitatii asa cum se poate observa si din
figura 2:
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Fig. 2. Variatia vascozitatii cu temperatura

3]

Dependenta de temperaturd a unor caracteristici
mecanice precum: modulul de elasticitate la tractiune,
rezistenta la soc, rezistenta la tractiune si alungirea,
sunt redate sub forma unor grafice, in figurile 3, 4 si 5
[4]:

b
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Fig. 3. Variatia cu temperatura a modulului
de elasticitate la tractiune [4]
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Fig. 4. Variatia cu temperatura a rezistentei la
soc [4]
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Fig. 5. Variatia cu temperatura a solicitérii la
tractiune [4]

Din graficele anterioare se poate observa directa
dependentd a rezistentei la soc si a alungirii de
temperatura, iar pentru modulul de elasticitate si
rezistenta la tractiune o scadere a valorilor odata cu
cresterea temperaturii.

De asemenea, rezistenta mecanica (capacitatea
unui material de a suporta actiunea unei forte fara a
se rupe [5]) a polietilenei descreste odata cu cresterea
temperaturii, iar la actiunea unor forte mecanice
notabile, aceasta tinde sa “cedeze” lent, modificandu-
si forma in mod ireversibil (fluaj) [6].

in legatura cu topirea polimerilor se foloseste
termenul de temperaturd de topire de echilibru, care
reprezinta temperatura de topire a unui cristal
macroscopic  perfect.  Astfel, polietiiena cu
macromoleculele perfect liniare are o valoare a
temperaturii de topire de echilibru, T,° = 137.5 °C. PE
liniara are insa in mod obisnuit un interval de topire
cuprins intre 120 - 135 °C, iar PE ramificatd are
temperaturile finale de topire si mai joase si intervalele
de topire si mai largi [5].

Temperatura de vitrifiere este, in mod obisnuit,
asociatad polimerilor amorfi. Cu toate acestea, si la
polimerii cristalini au fost obtinute tranziti de
temperaturd joasd. In cazul polietilenei au fost
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inregistrate trei tranzitii de temperatura joasa (sub
temperatura de topire) la aproximativ -125 °C, -20 °C
si +50 °C. Varful de la - 125 °C, considerat ca tranzitia
vitroasd a PE, este atribuit miscarilor unor segmente
mici, formate din trei patru grupe CH,. Tranzitia de la -
20 °C este atribuitd influentei ramificarii sau
substituentilor, fapt demonstrat de micsorarea varfului
respectiv ca urmare a scaderii gradului de ramificare
si de disparitia sa la PE liniar. Varful de la +50 °C se
considera a fi datorat fazei cristaline, intrucat pozitia
sa variaza intre 20 °C si aproximativ 80 °C in functie
de gradul de cristalinitate [7].

Modul cum sunt distribuite ramificatiile de a lungul
catenei influenteaza de asemenea temperaturile finale
de topire ale polietilenei. Cresterea numarului de
ramificatii determind scéderea temperaturii finale de
topire si largirea intervalului de topire, asa cum se
poate vedea 1n figura 6:

Fig. 6. Dependenta gradului de cristalinitate de
temperaturd pentru PE cu grade diferite de
ramificare:

1- CH3/100C = 8.7; 2- CH3/100C = 2.8;
3- CH3/100C = 2.8;
4- CH3/100C =0.8; 5- CH3/100C =0 [7]

B. INFLUENTA TIMPULUI

in general, tevile din polietilena sunt garantate
pentru 50 de ani de operare. Problema de siguranta a
imbatranirii tevilor din polietilena poate fi rezolvata de
catre metodele de predictie pe durata exploatarii
(lifetime prediction methods) [8]. Bazandu-se pe
testele de imbatranire a conductelor din polietilena
utilizate pentru transportul gazelor naturale precum
testul de Timbatranire prin oxidare termica TOA
(thermal-oxidative aging test) si testul de timp de
inductie oxidare OIT (oxidative induction time test) s-a
realizat, utilizdnd o teava din polietiliena PE 80 sub
presiune de gaz natural similara celei de functionare
in conditi reale, un model de experiment TOA
accelerat la diferite temperaturi. S-a constatat ca s-a
redus durata de viatd a conductelor din PE aflate in
exploatare odata cu cresterea presiunilor interne,
comparativ cu conductele care nu sunt supuse
presiunii interne. Astfel, rezultatele aratd ca sub
presiunea interna de incercare de 0.1 MPa, 0.2 MPa,
0.3 MPa si 0.4 MPa, duratele de viata ale conductelor
de gaz PE cu presiune interna sunt 14%, 24.5%,
36.1% si 41.6% mai scurte decat ale celor fara
presiune interna [8].

C. INFLUENTA ACTIUNII OXIGENULUI

Termooxidarea, actiunea oxigenului, este una
dintre cele mai importante reactii de degradare a
polimerilor cand acesti sunt expusi in atmosfera [2]. In
privinta mecanismului de degradare termooxidativa
cea mai raspandita ipoteza presupune formarea unor
radicali, alchili, peroxidici sau hidroperoxidici.
Alchilradicalii reactioneaza rapid cu oxigenul cu
formare de peroxizi, care la randul lor, reactioneaza
cu atomi de hidrogen din lantul polimeric formand noi
alchilradicali. Rezultatul degradarii oxidative este
formarea de cetone si aldehide, primele jucand un rol
important Tn stimularea proceselor de degradare. in
mod practic, degradarea aduce cu sine scaderea
rapidd a masei moleculare in medii (prin ruperea
lanturilor macromoleculare a polimerului) si, in
consecintd, la scaderea caracteristicilor de utilizare.

Oxidarea  polietilenei se  manifestd  prin
descresterea masei moleculare si ingélbenirea urmata
de finnegrirea materialului care devine casant si
sfardmicios. Prezenta unui antioxidant prelungeste
perioada de inductie Tn proportie directa cu
concentratia Th antioxidant, pana la un anumit punct.
Cresterea temperaturii reduce perioada de inductie,
iar viteza absorbtiei de oxigen creste la maxim [2]. Tn
atmosfera sau in mediu de oxigen, polietilena rezista
bine la temperatura ambiantd, astfel, in peste 20 de
ani, valorile caracteristicilor acesteia nu se
diminueaza cu mai mult de 25%. La temperaturi
incepand cu 100 °C in aer, proprietatile polietilenei
incep a se schimba in proportie mica, in functie de
durata. De exemplu, polietilena de densitate mare la
100 °C dupi 48 h isi pastreaza aproximativ 93% din
valorile caracteristicilor [2].

D. INFLUENTA LUMINII

Fotodegradarea polietilenei denumita Si
fotooxidare, expunerea la radiatiile ultraviolete fin
prezenta aerului, poate conduce la fotooxidarea
acestora chiar la temperaturile mediului ambiant,
procesul manifestandu-se prin scindari de catena,
reticulare si formare de grupe polare. Polietilena
absoarbe maximum de radiatii ultraviolete Tn gama
lungimilor de unda de la 290 la 330 my [2]. Produsele
prelucrate din polietilena se oxideaz&d usor datorita
instabilitatii structurale a macroradicalilor, gruparilor
carbonil si cetonice, provenite de la termooxidare [2].
Studiile experimentale efectuate pe expuneri la soare
au demonstrat ca probele de polietilena de densitate
mica, nestabilizata, dupa trei luni devin fragile
(casante) prezentand o reducere completa a alungirii
la rupere.

Adaosul in compozitiile de polietilena unor aditivi,
de exemplu stearatii metalici, accelereaza degradarea
fotooxidativa, efect ce poate fi observat in figura 7:
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Fig. 7. Efectul cresterii temperaturii la
termooxidarea polietilenei [2]

Experimental, s-a dovedit ca dupa o expunere
indelungatd, de 200h, are loc degradarea
autocatalitica a polietilenei expuse la 313 mp lungime
de unda, iar produsele rezultate sunt redate in figura
8:

CARBONTL

HIDROXIL

concentratie molara x 102

T00 200 00
Expunere, ore

Fig. 8. Produsele de fotooxidarea ale polietilenei

(2]

E. INFLUENTA ACTIUNII AGENTILOR CHIMICI

Agentii chimici din diverse aplicatii sau din mediul
inconjurator cum ar fi acizii, bazele, solventii, adezivii,
vopselele si altii, ataca polimerii, printr-un proces de
degradare in general ireversibil [2]. Polietilena, avand
la baza hidrocarburi saturate in special parafinice, in
general, nu reactioneaza cu agentii chimici, fiind
suficient de rezistentda la actiunea acestora. De
asemenea, prezinta rezistentd la apa, la saruri
anorganice, alcalii si acizi.

Actiunea chimica a mediilor cu care se afla in
contact (fluidul vehiculat in conducte si mediul in care
sunt amplasate conductele) pot afecta rezistenia
mecanica la presiune, dependentda de timp si
temperatura, denumita si rezistenta mecanica pe
termen lung. Influenta actiunii mediilor de lucru asupra
durabilitatii conductelor din polietilena se regaseste in
modificarile (cresteri sau micgorari) a duratelor de
solicitare pana la cedare/rupere. Astfel, cercetari
efectuate pe tevi din PEID Tip 1 au aratat ca mediile
de lucru contindnd solven{i de spalare (swelling
solvents), care faciliteaza contactul nemijlocit si
interactiunea mediului de lucru cu tevile de polietilena,
produc micsorarea pantei curbei de durabilitate in
zona (portiunea) corespunzatoare comportarii ductile.
Spre deosebire, mediile de lucru cu caracter oxidant si
care contin agenti de umezire (wetting agents) si/sau
solventi organici deplaseaza spre stadnga (spre

durabilitati mici). Prezenta Tn mediile de lucru a clorurii
de sodiu, a sodei caustice sau a acidului sulfuric
deplaseaza spre dreapta (spre durabilitdti mari)
portiunile corespunzatoare comportarii fragile ale
curbei o, = f(1¢) [9].

Influenta mediilor de lucru asupra curbei de
durabilitate se poate observa in figura 9:

Modul |
Cedare ductila

Modui it
Cedare fragita

Intluenta prezentei in
\ mediile de hucru a clorur i
de sodiu, hidroxidului de
\sodiu sau acidului sulfuric

) \

Durata de solicitare a tevif pana la cedare

T
Influenta prezentei in ™,
mediile de hucru a
solventilor de spalaie

influentz medilor
oxidartte i a prezente in

medifle de lucru a agentilor
de umezire si solventifor

Tensiunea circumferentiala din teava

Fig. 9. Influenta mediilor de lucru asupra
curbei de durabilitate a tevilor din PEID Type 1 [9]

F. INFLUENTA ACTIUNII FOCULUI

Materialele pe baza de compusi macromoleculari
nu pot fi considerate total necombustibile, deoarece
find materiale organice, practic, intr-un incendiu de
durata, ele sunt total distruse. De aceea prin
imbunatatirea rezistentei la foc a compusilor
macromoleculari se  urmareste  autostingerea
materialului dupa Tindepartarea sursei exterioare
initiatoare, ceea ce duce la inlaturarea posibilitatii de
propagare rapida a incendiilor. Aprinderea materialului
poate avea loc fie direct la suprafata, fie prin
intermediul produselor de descompunere care apar ca
urmare al efectului termic exterior [3].

Modurile de comportare a polietilenei in timpul
arderii, in functie de structura chimica a acesteia, sunt
diferentiate astfel:

densitate mica: arde lent;

densitate medie: arde foarte lent;

- densitate mare: arde lent [3].
Temperaturile de aprindere a polietilenei sunt:
- aprindere cu surs3 externa: 341 °C;

- auto-aprindere: 349 °C.

Pentru a impiedica sau reduce arderea polietilenei
este necesard cunoasterea unor date legate de
procesul de ardere si anume:

- indicele de oxigen (pentru mentinerea arderii):
0.179 - 0.181;

- directia necesara pentru ardere pe o distanta de
60 mm a unei bare de 10 x 3 mm: in directia de sus in
jos: 97 — 104; in directia orizontala (ISO D-1000): 179
—188.

Uneori, avadnd in vedere importanta cunoasterii
rezistentei la foc a materialelor polimerice, produsele
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se supun unor incendii controlate la scara si in conditii
controlate.

G. ACTIUNEA BIOLOGICA

Majoritatea polimerilor in stare pura opun
rezistentd  atacului  biologic, 1in  special al
microorganismelor — fungi si bacterii. Degradarea
polimerilor din cauza atacului microorganismelor se
manifestd prin sfarAmarea produsului, exsudare,
decolorare si patare, deteriorarea proprietatilor
electrice si mecanice etc. Actiunea microorganismelor
este considerabil marita in conditi de umiditate
ridicata (95-100 %) si temperaturi mari, indeosebi in
climate tropicale. Atacul microorganismelor se poate
ivi la o varietate mare de produse finite din polimeri,
printre care si la conducte.

In ceea ce priveste atacul polimerilor de cétre
microorganisme, acesta este similar cu alte materiale
clasice, este cauzat in primul rand de rozatoare,
insecte (in special termite), vietuitoare marine
(moluste, crustacee) s.a. [3]. Polietilena cu masa
moleculara mica suporta orice atac, iar polietilena cu
masa moleculard mare rezista.

H. INFLUENTA ACTIUNII
INCONJURATOR (IMBATRANIREA)

Poluarea chimica a atmosferei in orase si regiuni
industriale este din ce Tn ce mai mare asupra
produselor polimerice. Calitatea si cantitatea agentilor
poluanti depinde atat de localitatea respectiva cat si
de unii factori cum ar fi: temperatura, umiditatea, ore
de radiatie solara etc. in general, mediul poluant este
un sistem aer — hidrocarburi - ozon — praf — etc, la
care se adauga formarea de oxigen singlet in
atmosfera. Oxigenul singlet (format fie direct din
oxigenul molecular prin absorbtia radiatiilor solare, fie
prin fotoliza ozonului din atmosfera) este responsabil
in mare masura de degradarea oxidativa a polimerilor

[3].

Degradarea chimica a unor polimeri permite
sinteza si recuperarea moleculelor de monomer sau
modificarea  polimerilor. Degradarea polimerilor,
numitd si autodegradare prezintd un numar mare de
aplicatii potentiale in domeniul héartiei, artelor
fotografice, eliminarea si recuperarea deseurilor etc.
In domeniul fotografiei si artelor grafice p03|b|lltatea
de degradare selectiva prin iluminare superficiala a
unor suprafete de polimer poate duce la obtinerea de
imagini in relief [3].

. INFLUENTA ATOMILOR $SI GRUPELOR
FUNCTIONALE

Efectul atomilor si grupelor functionale asupra
structurii, proprietatilor si utilizarilor polimerului se pot
discuta, tindnd seama de pozitia lor in sistemul
periodic. Rezistenta polimerilor la deformare, rupere si
imbatréanire, si in general, toate proprietatile lor
mecanice sunt influentate de electropozitivitatea sau
electronegativitatea atomilor constituienti.

MEDIULUI

Carbonul este cel mai important element,
participdnd la formarea scheletului principalilor
polimeri, utilizati curent in tehnica. Legaturile duble
C=C datorita electronilor ™ pe care le poseda,
prezintd o intensa reactivitate fatd de oxigen, ozon,
halogenuri, hidrohalogenuri etc.

Hidrogenul formeaza cu carbonul legaturi
covalente, care constituie punctele de atac, in special
in cazul oxidarii atmosferice, activatda de lumina,
caldurd, energie mecanicd. In absenta oxigenului
atmosferic, energia legaturii C-H este suficienta
pentru a conferi stabilitatea termica si la radiatii UV a
polimerilor care o contin [5].

Flexibilitatea macromoleculelor reprezinta
caracteristica care influenteaza in mod fundamental
proprietatle mecanice si mecanismul  ruperii
polimerilor [5]. Ea determind, impreund cu marimea
segmentelor macromoleculare, viteza cu care
polimerul raspunde la solicitarea mecanica aplicata.

J. INFLUENTA DENSITATII

Densitatea este o caracteristica importanta a
polimerilor cristalini, deoarece valoarea ei depinde in
afara de natura polimerului, de eficienta impachetarii
macromoleculelor, deci de structura si de gradul de
cristalinitate.

Studiile de difractie de raze X si de difractie de
electroni au aratat ca PE are o conformatie de zig-zag
planar TT, fara contractie helicoidala. Aceasta
conformatie se caracterizeaza printr-o lungime a
Iegaturllor de catena C-C de 1.53 A si un unghi C-C-C
de 112° Unitatea care se repeta este formata din
doua grupe CH2.

Datorita faptului ca reflecta cristalinitatea
polimerului fiind Tn acelasi timp o caracteristica usor
de determinat, densitatea este utilizata pentru
diferentierea tipurilor de poliolefine, si in special de
polietilena:

PE de joasa densitate —d = 0.910 — 0.925 g/cm3
PE de densitate medie —d = 0.926 — 0.940 g/cm3
PE de inalta densitate — d = 0.941 — 0.965 g/cm3

Densitatea influenteazd direct o serie de
proprietéti, sensul variatiei acestora fiind urmatorul: cu
cresterea densitatii creste duritatea, rigiditatea si
rezistenta la tractiune si scade alungirea la rupere,
rezistenta la soc, permeabilitatea la vapori de apa [5].

IIl. CONCLUZII

Structura polietilenei se modifica incepand de la
temperatura de -125 °C (corespunzatoare tran2|t|e|
vitroase) si continuand la temperaturi de peste 350 C
punct in care procesul de degradare termica continua
ncet.

Determinarea duratei de utilizare in sigurantd a
conductelor din PE se realizeaza prin intermediul
testelor TOA si OIT. Acestea au evidentiat influenta
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presiunii interne din conducte Tn reducerea duratei de
exploatare a acestora.

Actiunea  oxigenului asupra polietilenei se
concretizeazad in descresterea masei moleculare si
schimbarea culorii initiale prin ingalbenire si innegrire.
De asemenea, oxidarea determind obtinerea unui
material care se sparge sau se sfarama usor.

Radiatiile ultraviolete reprezinta factorul
declansator al fotodegradarii polietilenei. Acest proces
de degradare poate fi diminuat prin adaugarea de
aditivi in matricea de baza a polimerului.

A fost dovedita experimental influenta agentilor
chimici asupra polietilenei prin reactia diverselor medii
de lucru cu peretele tevii. Rezultatele obtinute au fost
evidentiate prin modificari realizate pe curba de
durabilitate a tevii din PEID.

Polietilena se comporta diferit Tn timpul procesului
de ardere. Impiedicarea sau diminuarea fenomenului
de degradare presupune cunoasterea unor date
tehnice referitoare indicele de oxigen.

Polietilena se degradeaza din cauza atacului
microorganismelor, iar acest proces se materializeaza
prin sfaramarea produsului, exsudare, decolorare si
patare, deteriorarea proprietatilor electrice  si
mecanice etc.

Conditiile climatice directe Tsi pun amprenta asupra
imbatréanirii polietilenei. Autodegradarea este totusi
benefica, avand aplicabilitate n diferite demersuri
practice, reprezentativ fiind cel al reciclarii.

Elementele chimice constituente ale polietilenei
influenteaza proprietatile mecanice ale acesteia prin
caracterul electrochimic.

Densitatea polietilenei influenteaza structura si
gradul de cristalinitate al materialului. Cele mai uzuale
tipuri de polietilena, diferentiate in functie de
densitate, sunt: PEJD, PEMD si PEID.
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