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Zusammenfassung

Kungstoffronre kommen Uberdl da zum Einsatz, wo eine lange Lebensdauer auch unter widrigen
Umsténden gefordert ist. Wahrend des ganzen Lebenszyklus von der Polymerisation bis und mit zur
Endanwendung unterliegen Polymere Abbauresktionen, welche die Leistung des Endproduktes und
damit dessen Lebensdauer negativ beainflussen kénnen. Um vorzatige Alterung zu Gberwinden, gilt
€s ene geaignete Stabiliserung zu verwenden, welche der Anwendung, dem Rohgtoff und der
Verarbetung Rechnung trégt. Beispiele fir die Stabiliserung von Polyolefinrohren aus den Bereichen
Kat-/Heisswasser- und Gasanwendungen werden gegeben. Des weiteren wird auf die Problematik
von Biofilmaufbau und verminderte Leberserwartung bel Verwendung von chloriertem Wasser
eingegenagen. Ciba Speziditdtenchemie AG ha ene lange Higtorie und grosse Erfahrung bel der
Stabiliserung von Kungsoffrohren und kann as kompetenter Partner bei Neuentwicklungen im
Rohrbereich mitwirken.
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Einleitung

Polymere Werkstoffe zeigen im dltéglichen Gebrauch Alterungserscheinungen, welche auf viderle
Einflusse zurtickgefuihrt werden kénnen: Thermomechanische, thermooxidative und photooxidetive
Prozesse filhren zu Veranderungen, die man normaderwese ds Abbaureaktionen betitelt. Letzteres
ist nicht ganz korrekt, denn es kénnen neben dem normaerweise zu beobachtenden Abbau auch
andere chemische und physikaische Vorgange - wie zum Beispid Vernetzungen - ablaufen. Inviden
dieser Prozesse spiet Sauerdoff eine zentrale Rolle. Es kdnnen aber auch andere aggressve
Reagenzien die Kunddoffe angreifen, saen es nun aktives Chlor im chlorierten Trinkwasser,
Stickoxide oder Schwefdoxide in Umgebung von Luftschadstoffen, Verbrennungsmotoren, in
Industriearealen oder in der Abwasserkandisation. Sehr schnell nach der Entwicklung der ersten
Kungstoffe wurde redigert, dass diese Alterungsreaktionen zwar nicht vollstandig unterbunden aber
doch sehr gark verlangsamt werden konnen. Damit |ésst sch je nach Polymer die Einsatzdauer
extrem stark verlangern, so spricht man be heutigen Polyethylenrohren von Lebenserwartungen von
weit Uber 50 Jahren. Neben den Alterungserscheinungen wéahrend des Gebrauchs unterliegen
Kungstoffe auch wahrend der Verarbeitung hoher thermischer Belastungen und grosser Scherung,
was auch zu Veranderungen fiihren kann, die fir den spéteren Einsatz einen negativen Einfluss haben
kénnen. Auch diese Resktionen kdnnen dank Einsatz von Additiven stark eingeschrankt werden. 2 ©
Im Bereich der Rohre spidt die Hatbarkeit eine zentrae Rolle, da vor dlem erdvergrabene und im
Meer verlegte Rohre so selten wie moglich ersetzt werden miissen, aber auch im Bereich der



Hausnddlationen — Fussbodenheizungen, Hauszuleitungen etc. — wird heutzutage eine lange
Lebensdauer angestrebt.

Materialien fiir Rohre*
Die Hauptmateridien fir Kunststoffrohre snd
- PVC-U, PVC-HI (Druckrohre fir Wasser, Abwasserleitungen, Drainagerohre),
PV C-C (Heisswasseranwendungen),
PE-HD, PE-MD (Druckrohre fir Gas- und Wasserversorgung),
PEX (vernetztes Polyethylen; Heizungstechnik, Heisswasseringdlation, relativ neu: Gas- und
Trinkwasseringd|lationen),
PP (PP-h, PP-b, PP-r; Haizungs- und Sanitérbereich, chemischer Apparatebau, drucklose
Kanalrohre),
PB (Sanitéaingdlationen, Fussbodenheizungen, Fernheizungen, geothermische Anwen:
dungen, Feststofftransportleitungen),
ABS, PVDF, Polyamide, Duroplaste.
Im Waeiteren wird sch diese Arbeit auf die Materidien Polyethylene und Polypropylene kor-
zentrieren.

PE-Pipesfur Kaltwasser- und Gasdr uckrohranwendungen

Druckrohre fir Kaltwasser- und Gasanwendungen sind in zahlreichen Normen genau reglementiert.
Als Polyethylen wurde in der Vergangenheit vorwiegend das PE-HD eingesetzt. Nach der neuen
Normung gemass DIN 8075 wird zwischen PE63, PESO, PE100 unterschieden. Es handdt sich um
eine Eintallung in Belastungsgruppen hingchtlich des Innendrucks: PESO = 8.0 MPaMRS; PE100 =
10 MPa MRS. MRS = minimum required strength i ein Ausdruck fir die geforderte
Langzeitfestigkeit ba 20 °C und 50 Jahren. Diese Langzetfestigkeit wird an Rohren im
Zetgtandinnendruckversuch  geméss 1SO 1167 emittedt® Dabei werden Rohrstiicke bei
verschiedenen Driicken und Temperaturen bis zum Bruch geprift und anschliessend — nach
Einteilung des Versagens in duktiles Versagen und in Sprodbruch — eine Lebensdauer auf 50 Jahre
und 20 °C extrgpoliert. Dabe werden diese Versuche in einem dopplet logarithmischen Diagranm
Prifspannung Uber der Standzeit — aufgetragen. Bel langen Prifzeiten kommt man héufig zu einer
Rohrkurve, die typischerweise ausseht, wie schematisch in Abbildung 1 angegeben.



Abbildung 1: Einteillung der Zeitstandkurve nach dem 3-Stufen-M odell
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Die drei Kurvenabschnitte Phase |, Phase Il und Phase IIl bezeichnen dabe unterschiedliche
Versagensmechanismen. So beobachtet man im flachen Tell ein duktiles Versagen, was bedeutet,
dass man an die eastischen Grenzen des Materids gestossen ist. Dabel sehen die Rohre zum Tl
beim Versagensort wie aufgeblasene Balone aus. (Abbildung 3) Das Versagensverhdten in der
Phase | it somit weitgehend vom eingesetzten Materia abhéngig und von der sauberen Verarbeitung
be der Rohrextrusion. In der Phase 111 beobachtet man sprdde Briiche infolge thermooxidativen
Abbaus des Polymers. Abbildung 2) Dies ist der Tel der Rohrkurve, welcher durch geeignete
Stabiliserung direkt beeinflusst werden kann. So kann die Zugabe von einem HAS (hindered amine
dabilizer) wie zum Beipid 0.2 % Ciba® CHIMASSORB® 119 die Lebensdauer stark erhdhen.
(Abbildung 4)

Phase 11 ist der Ubergangsbereich zwischen Phase | und Phase 111, in dem gemischte Bruchtypen
auftreten konnen.

Abbildung 2: Sprodbruch Abbildung 3: Duktiler Bruch




Abbildung 4: Zeitstandkurve mit und ohne HAS (CHIMASSORB 944, CHIMASSORB
119)
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Klarerweise kann auch die Phase | durch eine gute Prozessstabilisierung beeinflusst werden. Somit
wird das Material bem Verabaten geschitzt, das hest Molekulargewicht und Mole-
kulargewichtsvertellung werden maglichst gering verdndert. In der letzten Jahren wurden neue
Stabiliserungsysteme  entwicket, welche noch hohere Verabeitungstemperaturen und hohere
Scherung zulassen. (Abbildung 5)

Abbildung 5: Mdt Flow wahrend Mehrfachextruson (Klasssches System auf Ciba®
IRGANOX® B 215; HP Blend System auf IRGANOX HP 2215 basierend)
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Neben der Langzeit- und der Prozessstabilitéd kann man mit geeigneten Additiven auch die
Lichtgabilitét von Rohren postiv beeinflussen: Es werden Lichtschutzmittd be farbig pigmentierten
Rohren eingesetzt, um den photooxidativen Abbau mdglichst gering zu hdten. Dabel kommen héufig
Kombinationen von HAS (hindered amine dabilizers) und UV Absorbern zum Einsatz. Die
Anforderungen an den Lichtschutz fir Gas- und Wasserrohre, welche nachher erdverlegt werden,
snd eher gering. Der Schutz dient in diesem Fall nur wahrend der Lagerung der fertiggestellten Rohre
bis zum Verlegen.

Trotzdem gibt es manchma Spezialanwendungen, in denen Rohre wéahrend ihrer Lebensdauer von
mehreren Jahrzehnten kontinuierlich dem Licht ausgesatzt and. (Polyethylenrohre zum Pumpen von
Rohdl in der Wiste, Rohre ds Schutz von Stahlsellen bei Hangebriicken). Es kénnen dabel nur
geringe Einbussen ba den physikaischen Eigenschaften akzeptiert werden um die Funktionditét auch
unter dragtischen Bedingungen zu gewédhrleisen. Be  solchen Anwendungen missen die
thermoxidativen und photooxidativen Regktionen mit geelgneten Kombinationen von Langzeitwérme-
und Langzeitlichtstabilisatoren inhibiert werden.

Neben der hohen und langandauernden Schutzwirkung miissen die eingesetzten Stabilisatoren auch
eine gute Extraktionsresstenz haben, damit e bel erhdhten Temperaturen nicht aus dem Werkstoff
herausgel0st werden. Eine gute Extrektionsresstenz kann enersaits dank ener  erhohten
Kompdtibilitdt zwischen Additiv und Polymer ereicht werden. Andererseits kann das
Molekulargewicht so hoch gewahit werden, dass die Additivmolekile nur sehr beschrénkt migrieren
konnen. Der erse Fdl wird be extraktionsresstenten phenolischen Antioxidantien gewahit
(Abbildung 6, wobel die Oxidation Onset Temperature as Hinwels fir die aktiven phenolische
Antioxidantien verwendet wird), wahrend der zweite Weg bel den HA'S (hindered amine stabilizers)
engeschlagen wird.

Abbildung 6: Oxidation Onset Temperaturewahrend der Extraktion mit Wasser von
MDPE stabilisert mit phenolischen Antioxidantien
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Ein weiterer Abbaumechanismus, welcher bis jetzt nicht beschrieben wurde, kann durch Kupferionen
induziert werden. Diese wirken in Kontakt mit Polyolefinen as Prodegradantien und konnen somit
die Alterung beschleunigen, was dazu flhren kann, dass die Kontaktstellen von Polyolefinrohren mit
Messing schneller briichig werden. Damit dies nicht geschieht, werden dem polymeren Werkstoff

M etal | desktivatoren zugegeben, welche die Kupferionen komplexieren und somit die Abbaureaktion
unterbinden. (Abbildung 7)°

Abbildung 7: Stabiler Komplex des M etalldeaktivatorsIRGANOX MD 1024 mit einem
Kupferion ®
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PP Heisswasserrohre

Polypropylen wird dank seines htheren Schmelzpunktes oft as Helsswasserronrmaterial eingesetzt.
Daher gilt es, diese Rohre gegeniiber der langandauernden thermischen Belastung zu schiitzen.
Kamen friher héufig Stabilisatorenkombinationen von phenolischen Antioxidantien mit Thio-
synergien zum Einsatz, wird heute auf diese bel Helsswasseranwendungen aus organol eptischen
Grinden verzichtet. Dabel wurden von Ciba neue sehr effektive Systeme entwickdt, welche ohne
schwefdhdtigen Verbindungen auskommen. Abbildung 8 zeigt den OIT (oxygen induction time)
fur die klassschen Stabilisatorkombinationen und fir die neu entwickdten Systeme. Neben dem
Vortell eines htheren OITs zeigt es Sch auch, dass die Verfarbung wahrend der Wasserlagerung mit
den neuen Systemen geringer is. (Abbildung 9) Dabel kann diese Farbveranderung as Indikation fur
Abbaureaktionen verwendet werden. In Abbildung 10 erkennt man, dass die Proben, welche fir
10000 Stunden bei 80 °C in Wasser gelagert und daraufhin im Ofen bel 120 °C gedtert wurden,
dak unterschiedliche Zeiten bis zur Zerstérung aufweisen. Die Proben mit dem neu entwickelten
Stabilisatorsystem hdten fast 20 Md lénger as eine klassisch abilisierte Probe. (Abbildung 10)

Abbildung 8. OIT (Oxygen Induction
Time) von drei PP Rohr Stabiliserungs-
systemen
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Abbildung 9: Verfarbung wahrend Was- Abbildung 10: Zeit bis zur Zersetzung im
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Biofilm

Neben verschiedenen chemischen und physkaischen Abbauresktionen, welche be Polymeren
nachgewiesen wurden, konnen Werkgoffe je nach Umgebungsbedingungen von biologschen
Materidien wie Algen etc. Uberzogen werden. Dies kann in gewissen Fdlen zu &asthetischen
Besintréchtigungen filhren. Die Additivsarie Ciba® IRGAGUARD® A, B und F verhindert den
Bewuchs mit Algen, Bakterien und Filzen (Fung). (Abbildung 11, Abbildung 12)

Abbildung 11: Ablaufrohr ohne Algizid Abbildung 12: Ablaufrohr mit 02 %
Irgaguard A 2000

Chlorwasser in der Wasseraufbereitung

Chlor igt das wetweit am haufigsten angewandte Desinfektions- und Oxidationsmittel der
Trinkwasseraufbereitung. Diese Anwendung macht ca. 5 % der gesamten Chlorproduktion aus. Das
Verfahren der Wasserchlorierung relativ giingtig und sehr zuverl&ssg und bietet einen guten
Langzeitschutz dank der hohen Persstenz - im Vergleich zum Beispiel zu Ozon. Neben der
Trinkwasseraufbereitung wird Chlorierung auch bel Schwimmbéder, K dihlwasser, Aufbereitung von
spezidlen Prozessabwasser und fur die Desinfektion kommunaer Abwéasser (besondersin den



USA) verwendet. Die Wirkungsweise von Chlorwasser liegt in seinem hohen Oxidationspotentid,
wel ches eine gute Abtétung von Keimen und eine Oxidation von Fremdstoffen bewirkt.

Wie ba einigen Studien gezeigt werden konnte, hat Chlorwasser einen Einfluss auf die Lebensdauer
der Polyolefinrohre. >*. Dabei wurde festgestellt, dass das Rohr von innen her langsam zersetzt wird
und dadurch den mechanischen Belastungen nicht mehr widersteht. (Tabelle 1)

Tabelle 1: Zet biszum Versagen mit chloriertem und mit unchloriertem Wasser

Nicht chloriertes Wasser: C;Z?Eg;lfnvgfusds?
Formulierung Zait biszum Bruch bel 105 °C, . o
[Stunder] bei 105 °C, 10 bar
3 ppm Chlor
s high s low [Stunden]

A 12249 >14440 255
B 10065 >14440 568
C 12799 >14440 720
D 13178 >14440 883
E 9010 >14440 555
F >14440 >14440 192
G 6106 6829 355

Die Tests mit nicht chloriertem Wasser wurden geméss | SO 1167 durchgefiihrt, wobel bel diesen
Bedingungen das Wasser nicht zirkulierte. Die Tests mit chloriertem Wasser wurden in einem mit
Chlorwasser zirkulierendem System getestet. In beiden Fallen wurden PVDF Armaturen verwendet,
um eventudle Einfliisse von Messing zu vermeiden. s highund s low entsprechen 30 bzw. 60 % des
Berstdruckes.

Es hat sch dabe gezeigt, dass durch geeignete neu entwickelte Stabilisator- Systemen die Uber
Arrhenius berechnete L ebensdauer der Rohre stark gestelgert werden konnte. (Tabelle 2)

Tabelle 2: Berechnete L ebensdauer aus Experimenten bei 85 °C, 95 °C und 105 °C

Formulierung Temperatur in °C fur 50 Lebensdau_er in Jahren bel
Jahre L ebensdauer 20 °C Betriebstemperatur
A 41.5 1295
B 43.4 1322
C 21.3 57
D 8.8 20
E 24.6 83
F 20.3 52
G 39.3 781

Schluf3folger ungen

Kunggoffrohre missen fir die Hergdlung und die Endanwendung stabilisert werden, damit
Abbauresktionen unterbunden werden kdnnen. Diese Alterungsreaktionen laufen haufig, aber nicht
ausschliedich in Zusammenhang mit Sauerstoff &b, Die gesamte Stabiliserung muss unter
Bertickschtigung der unterschiedlichen Endanwendungen entwickelt und optimiert werden. So sind



Einsdtze am Licht, in der Wassarversorgung, mit chloriertem Wasser, im Industrieabwasserbereich,
in der Wigte unter Druck, as Abdeckung von Kabeln bei Hangebriicken dle sehr unterschiedlich
und missen dementsprechend mit einer optimierten Additivkombination ausgeristet werden. Ciba
Speziditétenchemie AG biget ene vollgandige und breite Paette an Stabilisatoren und
Effektadditiven, kann auf langjdhrige Erfahrung im Rohrbereich zurtickblicken. Ciba ig en
verlasdicher Partner bei der Entwicklung von neuen Losungen.
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