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Zwolf Jahre Erfahrung bei der
Untersuchung von vernetztem PE

Seit 1973 werden Heif3wasserrohre aus vernetztem Polyethylen
gepriift. Dabei ergab sich, daf3 die sicherste Methode zur Le-
bensdauervorhersage die Untersuchung des Zeitstanddruckver-
haltens bei erhohten Temperaturen unter Beriicksichtigung der
Umgebungseinfliisse ist. Sogenannte Kurzpriifungen wie z. B.
thermoanalytische Untersuchungen sind nur begrenzt geeignet.
Fiir das beste untersuchte Produkt kann eine Lebensdauer von
50 Jahren bei stindiger Temperaturbelastung von 85 bis 90°C
erwartet werden.

1 Experimentelles

Kunststoffrohre werden zunehmend fiir die HeiBwasserver-
sorgung eingesetzt. Auch fiir die FuBbodenheizung haben
sich Kunststoff-Rohrsysteme bewihrt, und neue Anwen-
dungsgebiete erdffnen sich fiir den Bereich der Fernheizung.
Die Anforderungen an HeiBBwassersysteme sind jedoch hoch,
fiir die meisten Anwendungen wird eine Lebensdauer von
50 Jahren gefordert.

Seit 1973 werden bei der Firma Studsvik Energiteknik AB
entsprechende Priifmethoden entwickelt [1]. An insgesamt
etwa 3700 Rohren sind bei Temperaturen zwischen 25 und
120°C Druckversuche durchgefiihrt worden, von Anfang an
auch unter Einbeziehung von Rohren aus vernetztem Poly-
ethylen (2200 Rohrpriifungen). Die langste Beanspruchungs-
zeit fiir vernetzte Rohre betrigt inzwischen elf Jahre. Die an
Warmwasserrohren ausgefiihrten Arbeiten haben zu skandi-
navischen Typenerprobungsregeln fiir sanitdres Warmwasser
gefiihrt. Ahnliche Vorschldge fiir sekundédre Fernwirmean-
wendungen sind in Vorbereitung. Ergebnisse fiir peroxidisch
vernetztes Material s. Bild 1. Im folgenden werden Vorteile
und Grenzen der angewendeten Priifmethoden (Langzeitprii-
fung, Medieneinflul und Thermoanalyse) diskutiert.

1.1 Untersuchte Produkte
Alle untersuchten Rohre wurden aus handelsiiblichen Roh-

stoffen hergestellt. Variiert wurden Vernetzungsgrad (Azo-,
Peroxid- und Silanvernetzung) sowie das Stabilisatorsystem.

Tabelle 1. Einzelheiten der untersuchten Produkte
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Zeit bis Bruch

Bild 1. Zeitstandinnendruckversuche an peroxidisch vernetzten Poly-
ethylenrohren des Typs PexP-1 bei 95, 80 und 60°C mit Wasser als Au-
JSBenmedium; Priifmaterial bei 95°C: PexP-1 (2P) mit einem Vernet-
zungsgrad von 85%, Priifmaterial bei 80 und 60°C: PexP-1 (1P) mit
einem Vernetzungsgrad von 85%

a: Zihbruch, b: Sprodbruch, c: Mischbruch, d: in Priifung

AuBerdem wurde der EinfluB3 definierter, absichtlicher Defek-
te untersucht. Die AuBendurchmesser der Rohre betrugen im
allgemeinen 20 bis 32 mm, in einigen Féllen auch bis 110 mm.
In Tabelle 1 sind Einzelheiten zu den untersuchten Produkten
aufgefiihrt.

1.2 Priifprogramm

Bei allen Versuchen wurde als Innenmedium Wasser verwen-
det. AuBenmedien waren Wasser, Luft und Netzmittel. Der
Innendruckversuch entspricht den Normen ISO 1167/1973
und alternativ ASTM D 2837. Die meisten Druckversuche
wurden in Wasserbiddern und Wirmekammern durchgefiihrt.
Um ein Verstopfen des Innendruckiibertragungssystems zu
verhindern, wurde deionisiertes Wasser verwendet.

2 Ergebnisse

Der Versagensprozef3 beim Zeitstandinnendruckversuch setzt
sich, stark schematisiert, aus drei Bereichen I, I und III zu-
sammen (Bild2). Im BereichI iiberwiegt der mechanische
und im Bereich III der chemische Ein-
fluB auf das Versagensgeschehen. Bei
Produkten wie vernetztem und unver-

netztem Polyethylen, Polybuten sowie

Vernetzungsart Codierung Produkt | Stabilisierung Vernetzungsgrad Polypropylen tritt ein Bereich III auf.
Azoverbindungen Pexﬁ-; g(ﬁ) ;(ﬁ) bis 4(A ig‘yb" " In einigen Fillen ist ein solcher Be-
EZi A3 C(( A)) 5E Ag is 4A) 34 bis ggo/g reich jedoch nur schwer zu identifizie-

- - - ren. So hat Polypropylen z.B. einen
Peroxid ll;exll;-; ‘g‘(g) ;(g) bis 4(P) gg;"s 92% ausgeprigten Bereich I1, allerdings bei
Pz);p:3 C%P)) 6&; 81% so niedrigen Spannungsbereichen, daf

- - ein BereichIII nicht in Erscheinung
Silan Pex5-1 AS) 1(S) und 2(5) 45 bis 70% tritt. Wenn der Versuch jedoch bei
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Bild 2. Schematische Darstellung der Bruchkurve des Zeitstandinnen-
druckversuchs fiir Heifswasserrohre bei erhihten Temperaturen; Bereich
I: mechanischer Bruchvorgang (Zihbriiche), Bereich II: mechanisch-
chemischer Bruchvorgang (Mischbriiche und Sprédbriiche), Bereich I11:
chemisch ausgeldste Bruchvorgiinge (Sprodbriiche)

niedrigen Spannungen begonnen wird, weist auch Polypropy-
len einen Bereich IIT auf. Die Existenz des Bereiches III hingt
wesentlich vom dufBeren Priifmedium bei Temperaturen zwi-
schen 70 und 110°C ab. Um bei diesen Temperaturen einen
Bereich I1I identifizieren zu kénnen, muB der Innendruckver-
such sowohl mit Wasser als auch mit Luft als duBerem Me-
dium durchgefiihrt werden. Der EinfluB von Vernetzungsgrad
und Stabilisierungssystem vernetzter Polyethylene auf die Be-
reiche II und III wird im folgenden niher erldutert.

2.1 Einflup des Vernetzungsgrades

Ganz allgemein gilt fiir vernetztes Polyethylen, daB} ein hihe-

rer Vernetzungsgrad folgende Wirkungen hat:

e Verschiebung des Bereiches II zu lingeren Zeiten,

e erhohter Widerstand gegen Sprodbruch,

o erhdhter Widerstand gegen SpannungsriBBbildung,

e erhdhter Widerstand gegen den EinfluB von Fehlstellen
wie Kratzern und Lunkern und anderen unbeabsichtigten
Fehlern, die im Rohr bei der Verarbeitung entstehen kén-
nen.

Ein extrem hoher Vernetzungsgrad kann das Stabilisie-
rungssystem beeinflussen und den Bereich 111 nach kiirzeren
Zeiten hin verschieben.

Es gibt also einen optimalen Vernetzungsgrad, der allge-
mein abhéngig ist
e vom Vernetzungsverfahren,

e vom Rohstoff und den Zusitzen,

e vom Priifmedium (Wasser oder Luft).

Bild 3 veranschaulicht, wie die Lage der einzelnen Bereiche
und die Steigung der Versagenskurve im Bereich I vom Ver-
netzungsgrad beeinfluBt werden. Allgemein 148t sich herlei-
ten, dal3 bei Vernetzungsgraden von 60 bis 70% eine signifi-
kante Beziehung zwischen dem (zeitlichen) Erscheinen des
Bereichs II und dem Vernetzungsgrad besteht. Bei hoherem
Vernetzungsgrad (> 75 bis 80%) geht der Bereich I in den Be-
reich IIT iiber. Auch die entsprechende Abhingigkeit vom
VernetzungsprozeB und der Art des Rohstoffs konnte nachge-
wiesen werden (Bild 4).

Der Einflul des Vernetzungsgrades auf das Entstehen von
Sprédbriichen ist dhnlich wie der EinfluB auf die Entwicklung
des Bereiches II. Das heiBt, daB die Zeit bis zum Auftreten
des ersten Sprodbruchs mit steigendem Vernetzungsgrad zu-
nimmt. Das Auftreten von Sprodbriichen wird auch durch die
Oberfldchenspannung reduzierende Medien beschleunigt.
Gleiches gilt auch fiir das Auftreten des Bereiches II [2]. Die
bereits erwidhnte Erhohung des SpannungsriBwiderstands
beim Erhéhen des Vernetzungsgrads wird untermauert durch
die Tatsache, daB verschiedene vernetzte Polyethylene bei
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Bild 3. Zeitstandinnendruckversuche von Silan-vernetzten Polyethylen-
rohren des Typs PexS-1 mit verschiedenen Vernetzungsgraden bei 95°C
mit Wasser als Aufsenmedium, alle Rohre sind aus dem gleichen Aus-
gangsmaterial gefertigt und gleich stabilisiert

a bis d: vgl. Bild 1

100

%

90 [ O

o PexS-1
© 80 * PexA-3 =
S ® PexA-2 o—
S 70+ © PexP-1 0
c -2
8 60 .
@ 0-e5 s /
c — - /
3 5ot L L %
o o/ /)
40 - ¢
|V
30
20

10° 10’ 10? 100 0% h o10°

Zeit bis zum Bereich T
Bild 4. Einfluf3 des Vernetzungsgrades auf die Zeit bis zu Erreichen des
Bereichs 11 bei der Innendruckpriifung in Wasser von 95°C fiir Silan-
vernetzte Polyethylenrohre (PexS-1), Azo-vernetzte Polyethylenrohre
(PexA-2, PexA-3) und peroxidisch vernetzte Polyethylenrohre (PexP-1)

Vergleichsspannungen von ca. 3,5 MPa bei 95°C mehr als
31000h (> 3% Jahre) in oberflichenspannungsreduzierten
Medien ohne Bruch iiberstanden. Vernetztes Polyethylen
weist eine sehr hohe Zihigkeit auf. Zum Beispiel wird die
Kerbempfindlichkeit durch Vernetzung vermindert. Bei Roh-
ren mit absichtlich gekerbten Oberflachen (Kerbtiefe mehr als
20% der Wanddicke) wurde das Langzeitverhalten nicht be-
einflufit. In Rohren mit absichtlich in den Rohrwénden einge-
brachten Luftblasen (Blasendurchmesser ca 50% der Rohr-
wand) ist die Zeitstandsfestigkeit nur geringfiigig beeinfluft.

Als Faustregel ergab sich aus den Untersuchungen zum
EinfluB des Vernetzungsgrads, daB zwar kein Optimalwert
angegeben werden kann, aber der Vernetzungsgrad nicht klei-
ner als 60 bis 70% sein sollte.

2.2 Einfluf3 des Stabilisierungssystems

So wie der Vernetzungsgrad den Bereich II beeinfluBt, so be-
einflu3t das Stabilisierungssystem den Bereich I11. Es wurden
Rohre mit iiblichen Verarbeitungsstabilisatoren und Rohre
mit ,Zusatzstabilisierung’ untersucht und ihre Lebensdauer
verglichen. Mit Zusatzstabilisierung wurde bei 110°C eine
Verldngerung der Lebensdauer um den Faktor 15 und bei
95°C um mehr als den Faktor5 erzielt. Die Entwicklung
neuer Stabilisierungssysteme hat entscheidend zu diesen be-
achtlichen Verbesserungen beigetragen.

3 Extrapolation der Lebensdauer vernetzter Polyethylene

Die Lebensdauer von Kunststoffrohren fiir HeiBwasserein-
satz hiingt von einer grofen Zahl von EinfluBgroBen ab; die



wichtig sind, Temperatur, Druck sowie duBere und innere
Umgebungseinfliisse (Wasser, Luft, Chemikalien). Daneben
muB der Einflul weiterer Faktoren beachtet werden, wie Ma-
terial der Fittings (chemischer Einflu}), Druckschwankungen,
Temperaturschwankungen, Fehlstellen und Kratzer, Biege-
beanspruchungen.

Bei der Entwicklung einer Extrapolationsmethode zur Be-
stimmung der Lebensdauer von Rohren muB beriicksichtigt
werden, dal Anwendungstemperaturbereich und Kristallit-
schmelzpunkt der fiir HeiBwasserrohre verwendeten Werk-
stoffe oft nur 30 bis 60 °C auseinanderliegen. Die Moglichkeit
zur Temperaturextrapolierung ist daher begrenzt. Einige der
vorhandenen Materialien weisen schon bei Temperaturen
tiber 80 bis 90 °C ein partielles Schmelzen auf. Die am meisten
angewendeten Methoden sind:

e thermische Methoden (DTA, Ofenalterung),

o Druckpriifung bei erh6hten Temperaturen,

e mechanische, chemische und fraktographische Nachunter-
suchungen.

Diese Methoden werden am Beispiel vernetzten Polyethy-
lens erldutert, aber sie konnen auch auf andere HeiBBwasser-
rohre angewendet werden, unabhingig vom Kunststoff, aus
dem die Rohre hergestellt sind.

3.1 Thermoanalyse

Eine Moglichkeit zur Vorhersage der Lebensdauer von Heif3-
wasserrohren aus Kunststoffen ist die Bestimmung der relati-
ven Induktionszeit durch DTA oder durch Ofenalterung [3].
In einigen Fillen wird auch die Oxidationstemperatur mittels
DSC bestimmt. Viele im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Untersuchungen ergaben allerdings z. T. véllig irrefiihren-
de Ergebnisse, die mit dem mechanischen Langzeitverhalten
in direktem Widerspruch standen. Die thermischen Analyse-
methoden haben also in einigen Fillen ihre Grenzen. Man
sollte daher bei der Aufstellung von Spezifikationen unter Zu-
grundelegung z.B. bestimmter Forderungen an die Induk-
tionszeit bei gegebener DTA-Temperatur als Kriterium fiir die
Lebensdauer des Materials sehr kritisch sein. Fiir die qualita-
tive Produktionskontrolle ist jedoch die thermische Analyse
ein ausgezeichnetes Hilfsmittel zur Kontrolle der zugefiihrten
Stabilisatormenge.

3.2 Mechanische, thermoanalytische und fraktographische
Nachuntersuchungen

An beanspruchten, vernetzten Polyethylenen und anderen
Kunststoff-Rohrwerkstoffen wurden ausgedehnte Untersu-
chungen des Zugfestigkeitsverhaltens durchgefiihrt. Es ergab
sich, da} diese Methodik nicht als schnelle Priifmethode zur
Charakterisierung des mechanischen Verhaltens von HeiB-
wasserrohren aus Kunststoff herangezogen werden kann.

Bild 5 (links). Bruchfliche eines Rohrs aus
PexP-1, das nach 2928 h bei einer Nennspan-
nung von 1,7 MPa und 115°C (in Luft) ver-
sagt; im Bereich der Innenwand (links) gibt es
eine Oberflichenschicht, in der der Bruch ein-
geleitet wurde; die Rohraufenwand ist am
rechten Bildrand zu erkennen

Bild 6 (rechts). Ausschnitt aus Bild 5, die innere
Oberflichenschicht (gekennzeichnet durch den
Pfeil) ist vollig frei von , Fasern“ und etwa
60um dick, zum dufleren Rohrwandbereich
hin vergrofiern sich die faserdhnlichen Bruch-

figuren

Die an druckgepriiften Rohren vorgenommenen zahlrei-
chen DTA-Untersuchungen am ganzen Rohrquerschnitt zeig-
ten die Schwierigkeiten, die sich ergeben, wenn man Korrela-
tionen zwischen DTA-Werten und dem Verhalten beim
Innendruckversuch herleiten will. Durch chemische Analysen
von Proben, die aus verschiedenen Wandquerschnitten ent-
nommen werden, kénnte es moglich sein, die Lebensdauer
abzuschétzen und in den Bereich III zu extrapolieren.

Eine ausfiihrliche Fraktographie mittels Rasterelektronen-
mikroskopie erdffnet vielleicht eine weitere Moglichkeit, den
Beginn von Bereich III abzuschétzen, und zwar von bereits
druckbeanspruchten Proben, die diesen Bereich noch nicht
erreicht haben. Briiche beginnen im Zeitbereich III hiufig an
einer Oberflichenzone, die keine ,,faserige* Struktur an der
Innenseite aufweist. Diese inneren Oberfldchenschichten sind
fiir die Lebensdauer entscheidend, da fast alle Briiche im Zeit-
bereich III von der Innenseite ausgehen. Eine solche Bruch-
flache zeigt Bild 5. Das Rohr wurde 2928 h druckbeansprucht.
Die Oberflache ohne ,faserige® Struktur befindet sich nahe
der Innenseite (links im Bild). Bild 6 zeigt die Verhiltnisse in
stdrkerer VergréBerung noch etwas anschaulicher.

3.3 Innendruckpriifung bei erhohter Temperatur

Die Innendruckpriifung bei erhéhter Temperatur ist bis heute
die beste Methode zur Abschitzung der Lebensdauer von
Kunststoffrohren. Bei Anwendung dieser Methode kénnen
nahezu alle Variablen beriicksichtigt werden, welche die Le-
bensdauer beeinflussen. Die einzige Moglichkeit, die Priifzeit
bis zum Erreichen des Bereiches II1 abzukiirzen, ist die Tem-
peraturerhdhung. Kiirzlich durchgefiihrte Innendruckversu-
che an azo- und peroxidvernetzten Rohren ergaben Lebens-
dauern von mehr als 3,4 Jahren bei Einsatztemperaturen von
110°C. Daher ist es notwendig, zur Verkiirzung der Testzeiten
im Temperaturbereich oberhalb von 110°C zu arbeiten. In
Bild 9 sind die Arrhenius-Diagramme fiir die beiden Produkt-
typen PexP-1 und PexP-3 dargestellt, die aus den entsprechen-
den Zeitbruchkurven hergeleitet wurden (Bild 7 und 8). Die
Diagramme in Bild 9 zeigen die Zeit bis zum Auftreten des
Steilabfalls (Beginn des Bereiches I1I) bei verschiedenen Tem-
peraturen. Das geringer stabilisierte Produkt (PexP-1) wird
eine Lebensdauer von 50 Jahren bei 65 °C erreichen, wihrend
das hoher stabilisierte Produkt (PexP-3) die gleiche Lebens-
dauer bei einer Temperatur von 85°C erreicht. Bei diesem
Produkt sind die Versuche bei 110 °C noch nicht abgeschlos-
sen, eine Lebensdauer von 50 Jahren bei 90°C ist also wahr-
scheinlich.

Diese Lebensdauer-Extrapolationen gelten fiir stindige
Temperaturbeanspruchung und das AuBenmedium Luft. Bei
Fuflbodenheizungen ist die Mitteltemperatur betrichtlich
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Bild 7. Zeitstandinnendruckversuch von peroxidisch vernetzten Poly-
ethylenrohren des Typs PexP-1 (Vernetzungsgrad 81%) im Temperatur-
bereich von 95 bis 120°C

a: Zihbruch, b: Sprodbruch, c: Mischbruch, d: noch in Priifung, 1: Au-
Penmedium Luft, 2: AufSenmedium Wasser
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Bild 8. Zeitstandinnendruckversuch von peroxidisch vernetzten Poly-
ethylenrohren des Typs PexP-3 (Vernetzungsgrad 81%) im Temperatur-
bereich von 95 bis 120°C (Einzelheiten wie Bild 7)
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Zeit bis Bereich II

Bild 9. Arrhenius-Diagramme fiir peroxidisch vernetzte Polyethylenroh-
re der Typen PexP-1 und PexP-3; gezeigt ist die Zeit bis zum Erreichen
des Bereichs III bei verschiedenen Temperaturen

niedriger als 65°C und in HeiBwasserhausversorgungen be-
trachtlich niedriger als 80 bis 90°C. Erwéhnt sei noch, da3
hinsichtlich des Auftretens des Steilabfalls (Bereich IIT) Luft
als AuBlenmedium kritischer ist als Wasser. Das gilt fiir Tem-
peraturen bis herab zu 95 °C. Es gilt auch fiir andere Polyolefi-
ne wie Polybuten und Polyethylen, fiir einige Polyethylenty-
pen z.B. bis zu Temperaturen von 80 °C und méglicherweise
auch 70°C.In Bezug auf die Entstehung des Bereichs II kann
jedoch in einigen Fillen auch Wasser ein kritischeres Umge-
bungsmedium sein als Luft.

Aus den erhaltenen Untersuchungsergebnissen folgt, daf3
bei der Bewertung des Langzeitverhaltens von HeiBBwasser-
rohren bei Temperaturen unter 100°C sowohl Wasser (Be-
reich II) als auch Luft (Bereich III) als AuBlenmedium ver-
wendet werden miissen. Bei Priiftemperaturen iber 100°C
sollte nur Luft verwendet werden. Frithere Untersuchungen,
die diese Bedingungen nicht. erfiillten, sind daher fiir die
Beurteilung von Heiwasserrohren nur von begrenztem Wert.

Anhand der Arrhenius-Diagramme ist es moéglich, fiir jedes
Temperaturintervall sogenannte Beschleunigungsfaktoren an-
zugeben. Im Temperaturbereich von 100 bis 110 °C hat dieser
Faktor die GréBenordnung von 2,4 bis 3 pro 10 K und im Be-
reich 70 bis 80 °C etwa 2,9 bis 3,6 pro 10 K. Das heif}t, daB} bei
einer Lebensdauer eines bestimmten Materials von 10000 h
bei 110 °C die Lebensdauer bei 100 °C 24000 h bis 30000 h be-
trigt. Fiir Materialien, bei denen die Praxisanwendung schon
durch das Auftreten des Bereichs II begrenzt wird, gelten an-
dere Beschleunigungsfaktoren. Bis zu welchem unteren Tem-
peraturbereich das Arrheniusgesetz seine Giiltigkeit bewahrt,
ist nur schwer feststellbar. Wollte man fiir vernetztes Poly-
ethylen die Zeit fiir den Ubergang zum Bereich I1I in Luft bei
80 °C bestimmen, so wiirde das ca. 8 bis 100 Jahre dauern. Auf-
grund des heutigen Wissens darf man jedoch annehmen, daf3
der Zusammenhang auch fiir Temperaturen unterhalb 95°C
gilt. Was andere Warmwasserrohre betrifft, sollen keine gro-
Bere Beschleunigungsfaktoren fiir Bereich III als die hier an-
gegebenen verwendet werden. Diese Empfehlung gilt solange,
bis bessere Testresultate fiir dieses Material vorliegen.

4 Zusammenfassende Bewertung

Die besten heute anwendbaren Methoden fiir die Beurteilung
des Langzeitverhaltens von HeiBwasserrohren aus Kunststoff
beruhen auf Innendruckversuchen bei erhohter Temperatur.
Dabei miissen die Einfliisse der Umgebung (Wasser, Luft,
Chemikalien), die Werkstoffe in den Rohrverbindungen so-
wie Kerben und Biegungen beriicksichtigt werden. Die Tem-
peratur ist fiir HeiBwasserrohre der kritische Faktor. Die An-
forderungen sollten sich daher differenziert an einer Skala
orientieren, die von der FuBlbodenheizung iiber Fernwirme-
versorgung, HeiBwasser-Hausversorgung bis zur industriellen
Anwendung im Temperaturbereich zwischen 90 und 110°C
reicht. Es kann erwartet werden, daB3 die besten Typen der in
dieser Untersuchung gepriiften vernetzten Polyethylene eine
Lebensdauer von 50 Jahren bei stindiger Temperatureinwir-
kung von 85 bis 90°C erreichen.
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