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POMIAR,SZYBKOSCI PRZENIKANIA TLENU
PRZEZ SCIANKI RUR Z TWORZYW SZTUCZNYCH

Rury z tworzyw sztucznych moga by¢ stosowane w instalacjach ogrzewczych pod warunkiem
posiadania w swojej strukturze warstwy barierowej, zabezpieczajacej skutecznie przed dyfuzjg
tlenu, zapewniajac w ten sposob ochrong stalowych elementéw instalacji przed korozja. W artykule
opisano budowe nowego stanowiska badawczego oraz metode pomiaru szybkos$ci przenikania
tlenu przez $cianki rur wielowarstwowych w catym zakresie temperatur pracy instalacji ogrzew-
czych. Wyniki badani wykonanych w tym stanowisku wykazaly, ze duza czes$¢ rur z tworzyw
sztucznych stosowanych w Polsce w instalacjach ogrzewczych nie jest w dostatecznym stopniu
zabezpieczona przed dyfuzjg tlenu.

1. Wprowadzenie

Zastosowanie rur z tworzyw sztucznych do instalacji ogrzewczych spowodowato
zainteresowanie zjawiskiem przenikania tlenu do wody instalacyjnej cyrkulujacej tymi
rurami. Sita napedowa, tego procesu jest duza réznica czastkowych ci$nien tlenu w powie-
trzu i prawie catkowicie odtlenionej wodzie instalacyjnej. W sytuaciji, gdy przez $cianke
rury moze dyfundowac obecny w powietrzu tlen, przenika on do wody do chwili osiag-
nigcia stezenia réownowagowego (np. w 80°C jest to 2,5 mg O,/dm3). Przenikajacy do
wody tlen stwarza niebezpieczeristwo korozyjnego zniszczenia metalowych elementéw
instalacji, gtéwnie grzejnikéw stalowych, aluminiowych i zeliwnych. Stad wynikfa potrze-
ba okreslenia granicznej szybkoéci przenikania tlenu przez $cianke rury jako kryterium
przydatnosci rur z tworzyw sztucznych do stosowania w instalacjach ogrzewania.
Zgodnie z propozycjg podanag po raz pierwszy w normie DIN 4726 [1] przyjeto powszech-
nie jako warto$¢ maksymalng szybkos¢ 0,1 mg/l na dobg. Norma ta dotyczy zastosowa-
nia rur do ogrzewania podtogowego, dlatego pomiar szybko$ci przenikania tlenu nalezy
wykonywaé w temperaturze 40°C.

Na rynek polski trafiajg rury z oznakowaniem: ,zabezpieczone przed dyfuzjg tlenu
zgodnie z DIN 4726”, co oznacza, ze badania w temperaturze 40°C potwierdzily
przydatnos$é rur do ogrzewania podtogowego. Oznakowanie to nie méwi nic o skutecz-
nosci zabezpieczenia przed przenikaniem tlenu w warunkach pracy grzejnikowych in-
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stalacji ogrzewczych, czyli w temperaturach dochodzacych do 80°C. Mimo to rury te sg
czesto zalecane do stosowania winstalacjach z grzejnikami, gdyz wiedza sprzedawcoéw,
atakze wiedza projektantéw o wplywie temperatury na szybko$¢ przenikania tlenu przez
bariery antydyfuzyjne jest na ogét niewielka. Wprowadzona niedawno PN-EN ISO 15875
[2], ktéra zastapita norme DIN 4726, powinna przyczynié¢ sie do poszerzenia tej wiedzy.

W nowej normie rury do instalacji ogrzewczych podzielono na klasy wedtug ich
zastosowania.

o rury klasy 4 (ogrzewanie podfogowe), ktére nalezy badaé w 40°C, o szybkosci
przenikania tlenu nie przekraczajgcej 0,32 mg/dm?2 na dobeg,

» rury klasy 5 (ogrzewanie grzejnikowe), ktére nalezy badaé w 80°C, o szybkosci
przenikania tlenu nie przekraczajacej 0,36 mg/dm? na dobe.

Wyrazenie w tej normie szybkosci przenikania tlenu w mg/dm? na dobe jest écislejsze
niz stosowane dawniej (w DIN 4726) mg/dm® na dobe, gdyz jest niezalezne od $rednicy
i grubogci écianki rury. Na przyktad 0,36 mg/dm? na dobe réwna sie 0,073 mg/dm?3 na
dobe w przypadku rury o wymiarach 16 mm x 2 mm i 0,092 mg/dm? na dobe w przypadku
rury o wymiarach 20 mm x 2,5 mm.

2. Sposoby zabezpieczenia rur przed dyfuzjq tlenu

Jednorodne materiatowo rury z polietylenu (PE), polibutenu (PB), sieciowanego poliety-
lenu (PEX) i polipropylenu (PP) przepuszczajg tlen w 40°C z szybkoscig okoto 15 mg/dm?
na dobe (kolejno$é od najmniej przepuszczajacego tlen tworzywa), co wyklucza oczy-
wiscie stosowanie ich w instalacjach ogrzewczych. Aby mozna byto zastosowad rury
z tworzyw w instalacjach ogrzewczych, a wigc spetni¢ wymagania wymienionych wezes-
niej norm, uruchomiono produkcje rur wielowarstwowych, w ktérych jedna z warstw
spetnia role bariery utrudniajgcej przenikanie tlenu.

Kolejna grupa rur to rury wielowarstwowe, w ktérych oprécz podstawowego
tworzywa znajduje sie dodatkowo cienka warstwa aluminium. Przepuszczalno$é
tlenu przez ten materiat mozna pominaé, ale wrazliwym miejscem jest wzdtuzne pota-
czenie warstwy aluminium (stosuje si¢ zgrzewanie lub fgczenie ,na zaktadke”). Do
budowy instalacji ogrzewczych uzywane sa, takze rury z polipropylenu z perforowang,
tasma aluminiowsg.

W innej kategorii rur wielowarstwowych jako bariere antydyfuzyjng zastosowano
warstwe alkoholu etyleno-winylowego EVOH (kopolimer etylenu i alkoholu winylowego).
Tworzywo to stanowi doskonatg barierg dla tlenu — szybko$¢ dyfuzji przez warstwe
EVOH jest okoto 1,1 x 10% mniejsza niz przez polietylen o duzej gestosci PE-HD [3].
Szybkos¢ dyfuzji tlenu przez EVOH zwigksza sig wraz ze wzrostem temperatury écianki
rury.

Materialy barierowe sa, stosowane w postaci bardzo cienkich warstewek umieszczo-
nych trwale na zewnatrz lub wewnatrz Scianki rury, a zatem nie stykaja sig bezposrednio
z ptyngca w rurze woda.

Warstwy barierowe z EVOH znalazly zastosowanie w rurach z polietylenu i polibutenu.
Nie ma na rynku rur z polipropylenu z barierg tlenowg z EVOH, ani z innego polimeru.
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3. Cel pracy badawczej

Celem pracy byto zbudowanie stanowiska do pomiaru szybkosci przenikania tlenu
przez Scianki rur z tworzyw sztucznych, ktére umozliwi wykonanie wiarygodnych badar
barier antydyfuzyjnych rur stosowanych w Polsce do instalacji ogrzewczych. Planowano
wykonanie badan, ktére datyby odpowiedz na szereg istotnych dla eksploatacii instalagji
ogrzewczych pytan, dotyczacych:

» wplywu temperatury na efektywnos¢ warstw barierowych,

» wplywu ztaczek do rur na bilans przenikania tlenu do instalacji,

« zasadnosci stosowania rur z perforowang warstwa aluminium,

= oceny zagrozenia korozyjnego elementéw stalowych stosowanych w instalacjach
z rurami z tworzyw sztucznych.

4. Stanowisko badawcze i metoda pomiaru

W normie PN-EN 1SO 15875 zalecono, aby badania szybkosci przenikania tlenu
przeprowadzaé metodg opisang w ISO 17455 [4].

W Polsce nie bylo dotychczas stanowiska badawczego do przeprowadzenia pomiaru
szybkosci przenikania tlenu przez $cianki rur, co uniemozliwialo zbadanie przydatnosci rur
z bariera tlenowa, sprzedawanych w Polsce i wykorzystywanych do wykonywania podtogo-
wych i grzejnikowych instalacji ogrzewczych pod wzgledem wtasciwoéci barierowych.

W ramach projektu badawczego rozwojowego nr R04012 01 realizowanego w Zakta-
dzie Fizyki Cieplnej i Instalacji Sanitarnych Instytutu Techniki Budowlanej zostato
wykonane stanowisko pomiarowe, w ktérym zbadano réznego typu rury wielowarstwowe
z tworzyw sztucznych stosowane w instalacjach ogrzewczych w Polsce.

Stanowisko, zbudowane zgodnie z zaleceniami normy 1SO 17445, sktada sig ze:

« zbiornika o pojemnosci 80 | do przygotowania i magazynowania wody odtlenio-
nej o zawartosci tlenu ponizej 0,01 mg/l (10 pug/l) wyposazonego w grzafki elektryczne
zapewniajgce utrzymanie zadanej temperatury wody w zakresie (40-80)°C z doktadno-
écig do +1°C,

« petli badawczej (zamknietego obiegu wykonanego z rur, tacznikéw i zawordéw ze stali
odpornej na korozjg, obejmujacego badang prébke — min. 20 m rury wielowarstwowej),

o zamknietej komory powietrznej zdolnej do pomieszczenia 20 m rury z tworzywa
i utrzymania zadanej temperatury powietrza w zakresie (40-80)°C z doktadnoscig do + 1°C,

« tlenomierza zdatnego do pracy w granicach (20-80 + 0,5)°C , o zakresie pomiaro-
wym od 1 pg/l do 1 mg/l, wigczonego w system rejestracji wynikow,

» pompy cyrkulacyjnej ze stali odpormej na korozje, o zmiennej wydajnosci od 0,15 I/min
do 1,5 I/min,

» przeptywomierza o zakresie (0,15-1,0) I/min i doktadno$ci £ 0,05 I/min, wtaczonego
w system rejestracji wynikow,

« czujnikdw temperatury do wody i powietrza, wigczonych w system regulacii i rejestracii
temperatury, przeptywu wody i stezenia tlenu w wodzie,

« uktadu automatycznej regulacji temperatur i rejestracji wynikow.
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Waznym elementem stanowiska jesttlenomierz. W tym przypadku zastosowano przyrzad
Oxy Guard Hygenic o dwdch zakresach pomiarowych: (0-100) pg/l i (0-1000) pg/l, ktdry
mierzy zawarto$¢ tlenu z doktadno$cig + 2% zakresu pomiarowego. Jak wigkszosé
tlenomierzy, pracuje on prawidtowo do temperatury nie wyzszej niz 40°C, dlatego przy
badaniach w 80°C konieczne jest chtodzenie wody przed sondg pomiarowa,

Ponizej przedstawiono schemat obiegu wody w stanowisku pomiarowym (rys. 1).

N2

t

2t T HEHE

/

6 1 — zbiornik wody, 2 — komora termiczna, 3 - przeptywomierz,
4 - chtodnica, 5 - tlenomierz, 6 — butla z azotem

Rys. 1. Schemat obiegu wody w stanowisku pomiarowym
Fig. 1. Scheme of water circulation in measuring position

Wstepne proby wykazaly prawidtowg prace zbudowanego stanowiska: mozliwosé
odtlenienia wody w catym obiegu ponizej 10 ug/l, utrzymanie stabilnej temperatury wody
w badanej rurze i powietrza wokot tej rury oraz stabilnego przeptywu wody przez rurg, Odtle-
nianie wody przeprowadzano przepuszczajac czysty azot od dotu do géry zbiornika z woda,

Po opracowaniu metodyki prowadzenia pomiardw szybkosci przenikania tlenu do
wody wewnatrz rur wielowarstwowych zbadano rézne rodzaje rur stosowanych w Polsce
do budowy instalacji ogrzewczych podtogowych i grzejnikowych.

W normie ISO 17445 opisano dwie réwnowazne metody wykonania pomiarow:

» statyczng, zgodnie z ktdrg woda jest przetrzymywana bez przeplywu w badanej
rurze przez kilka godzin, a szybko$¢ przenikania tlenu oblicza sig na podstawie réznicy
stezen tlenu na koricu i na poczatku préby,

e dynamiczna, gdzie woda krazy w obiegu zbiornik—-badana rura przez kilka godzin,
a szybkos$¢ przenikania tlenu jest obliczana na podstawie wzrostu stezenia tlenu w okreélo-
nym czasie.

‘Wstegpne proby wykonane w zbudowanym stanowisku wykazaty, ze w przypadku rur
o $ciankach przepuszczajacych tlen z szybkoécia ponizej 0,5 mg/dm?3 na dobe (w tej
kategorii mieszcza sig wszystkie rury nadajace sig do instalacji ogrzewczych), znacznie
doktadniejszg metoda pomiarowa jest metoda statyczna. W tej metodzie stezenie tlenu
wzrasta w ciagu kilku godzin o kilkadziesiat mikrograméw na litr wody i dlatego btad
przyrzadu (+ 2 ug/l) nie jest tak znaczacy, jak w metodzie dynamicznej, w ktérej wzrost
stgzenia tlenu jest znacznie mniejszy, zaledwie kilka mikrograméw na litr wody w podobnym
czasie. Wynika to z faktu, ze w tym drugim przypadku tlen przenika do catej ilosci wody
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w obiegu (facznie ze zbiornikiem to min. ok. 60 |). Przedtuzenie czasu préby nie zmienia
tej sytuacji, gdyz tlen ,ucieka” z wody do wypetnionej azotem przestrzeni nad wodg,
w zbiorniku.

Badania, ktorych wyniki podano w tym artykule, wykonano metodg statyczna,

Czas stagnacji, czyli czas, w ktorym tlen przenikat do stojgcej w rurze wody, byt
ustalany po wstepnych prébach i dobierany tak, aby koricowe stezenie tlenu miescito
sie w doktadniejszym zakresie pomiarowym tlenomierza (od 0 mg/t do 0,1 mg/l). Dzieki
temu réznica ci$nien czastkowych tlenu pomigdzy atmosferg a wodg w rurze byta we
wszystkich prébach podobna.

Na rysunku 2 pokazano przebieg zmian stezenia tlenu w funkcji czasu w wodzie
wyptywajgcej z badanej rury po probie statycznej. Poza tlenem rejestrowana jest tez
szybkosé przeptywu wody, co pozwala okreslic ilos¢ wody, w ktérej mierzony jest wzrost
stgzenia tlenu. Catkowitg ilos¢ tlenu, ktéra przeniknegta do wody, obrazuje pole pod
krzywa pomiedzy punktami A i B (bez pola wyréznionego kolorem szarym, ktére
odpowiada ilosci tlenu w wodzie przed préba).

T\ ~
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Rys. 1. Zmiana slezenia tlenu, w g/m°, w wodzie wyplywajgcej z rury wielowarstwowej PB/EVOH
po stagnacji w temperaturze 80°C

Fig. 1. Change of oxygen concentration in (g/m?) in water flowing out the multilayer PB/EVOH pipe
after stagnation at 80°C

5. Badania rur w zbudowanym stanowisku

Po opracowaniu metody pomiaru szybkosci przenikania tienu dostosowanej do zbu-
dowanego stanowiska wykonano badania szeregu opisanych wczeéniej rur wielowar-
stwawych z tworzyw sztucznych. Badania prowadzono w temperaturach 40°C i 80°C,
czyli sprawdzano ich przydatnosé do pracy w instalacjach ogrzewczych podtogowych i grzej-
nikowych. Wszystkie badane rury s zalecane przez producentéw do stosowania w insta-
lacjach ogrzewczych podtogowych i grzejnikowych. Wyniki pomiaréw przedstawiono
w tablicy 1.
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Tablica 1. Wyniki pomiaréw szybkosci przenikania tlenu dla réznych typdw rur wielowarstwowych
Table 1. Results of tests of the rate of oxygen permeability for different types of multilayer pipes

Temperatura
préby, °C Jednostka A B C D E F G
a6 mg/dm3d | 0,083 - 0,087 0,073 0,567 8,90 0,008
mg/dm3d | 0,034 - 0,038 0,033 0,219 4,24 0,003
- mg/dm?d | 1,081 1,052 0,410 1,072 3,357 31,35 0,053
mg/dm®d | 0,443 0,320 0,179 0,485 1,296 14,93 0,023
| A — ruraz PE-X z wewnegtrzng warstwa barierowg EVOH (PE-X/EVOH/PE-X)
B - rura z PE-X z zewngtrzng warstwa barierowg EVOH (PE-X/EVOH)
C - rura z PE-RT z zewngtrzng warstwa barierowg EVOH (PE-RT/EVOH)
D - rura z PB z zewnetrzng warstwa barierowg EVOH (PB/EVOH)
E — rura z PP z ciggty warstwa aluminium tgczong ,ha zaktadke” (PP/Al/PP)
F — rura z PP z perforowang warstwa aluminium (PP/ AlI/PP)
G - rura z PE-X z ciagta, zgrzewang warstwg aluminium (PE-X/AI/PE-X)

Zgodnie z wymaganiami PN-EN ISO 15875 szybkos$¢ przenikania tlenu do odtle-
nionej wody ptynacej wewnatrz tych rur nie powinna przekraczac 0,32 mg/dm2d w 40°C
i 0,36 mg/dm?d w 80°C. Badania wykonane zgodnie z ISO 17445, przedstawione w ta-
blicy 1, wykazaty, ze:

» rury z warstwa barierowg EVOH i ciagtg zgrzewang warstwa aluminium spetniaja
wymagania dla instalacji podtogowych (praca w temperaturze 40°C),

o rury z perforowana, i ciagta, ale potaczong ,ha zaktadke" warstwa aluminium nie
spetniajg wymagar stawianych instalacjom podtogowym i grzejnikowym,

« wtemperaturze 80°C warstwa barierowa EVOH w trzech przypadkach (rury z PE-X
i PB) nie chroni dostatecznie przed przenikaniem tlenu, a w przypadku rury z PE-RT
przekroczenie dopuszczalnej wartosci jest niewielkie.

Podobne wyniki otrzymano w MPA (Urzgdzie Badan Materiatowych Nadrenii-Westfa-
lii) w badaniach rur z PEX z warstwa, barierowg z PVDC [5]:

o W 40°C szybkos¢ przenikania tlenu wynosita 0,244 mg/dm?d,

o W 80°C szybkos¢ przenikania tlenu wynosita 4,76 mg/dm?d.

Badania te wykonano metoda, przeptywowa, mierzac stezenie tlenu na poczatku i na
koricu rury o dtugosci 25 m.

6. Badania korozyjne

Badania polegaty na umieszczeniu ptytek ze stali niestopowej $S235 JR w wodzie o tem-
peraturze 80°C cyrkulujacej rurami wielowarstwowymi i wyznaczeniu szybkosci korozji
stali na podstawie ubytku masy ptytek po 10-dniowej prébie. Celem przeprowadzenia
takich badan byto skonfrontowanie wynikéw pomiaréw szybkosci przenikania tlenu
z efektem korozyjnym spowodowanym obecno$cig tlenu w wodzie. Warunki badan
korozyjnych byly ostrzejsze niz w instalacjach ogrzewczych: tlen wnikajacy do wody przy
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przeptywie przez odcinek rury o dtugoéci 20 m dziata korozyjnie na 300 cm? powierzchni
plytek stalowych. Do badar uzyto wody o duzej korozyjnosci, zawierajacej: 75 mg/l CI-,
28,8 mg/l SO,%; twardosé ogélna: 0,2 mmol/l; zasadowosé ogéina: 0,4 mmol/l; odczyn pH
~7.5.

Wyniki badan korozyjnych przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Zestawienie wynikéw badar szybkosci korozji stali i szybkosci dyfuzji tlenu
Table 2. The results of corrosion rate tests for steel and the rate of oxygen diffusion

B | Wazrost stezenia
wielov?aLlrrse;wowa Spbkocekor SZybﬁ?:r?udnyZJ' png&r;uWi%r?;ZGZ
(RW) / RW

mg/crq?/d‘odz. mm/rok mg/dm?d mg/dm3
PE-RT/EVOH 0,00135 0,0151 0,410 0,001
PEX/EVOH/PEX 0,00157 0,0176 1,081 0,003
PP/Al perf./PP 0,00678 0,0757 30,62 0,10

Pomimo tego, ze zadna z dwdch rur z warstwg barierowg EVOH nie spetniata
kryterium normy PN-EN ISO 15875 (choé rura PE-RT/ EVOH jest bliska spetienia tego
wymagania), szybkos¢ korozji stali w wodzie, ktdéra przeptyneta tymi rurami, byta mata
nawet w przypadku blisko 3-krotnego przekroczenia wymagar normy.

Nie ulega watpliwo$ci, ze rura z perforowang warstwg aluminium nie powinna byé
stosowana w instalacjach ogrzewczych, gdyz ryzyko korozji stali jest w jej przypadku
duze. Nawet zastosowanie inhibitora korozji stali moze nie przynie$é w tym przypadku
spodziewanego efektu ochronnego.

Nieco zaskakujaca jest natomiast mata réznica szybkosci korozji stali w przypadku
rur PE-RT/EVOH i PEX/ EVOH/PEX. Byé moze wynika to z dos¢ krétkiego czasu badan.

7. Wnioski

Zabezpieczenie rur z tworzyw sztucznych przed dyfuzjg tlenu przez ich écianki jest
istotnym warunkiem zastosowania tych rur w instalacjach ogrzewczych. Zbudowane
w ramach projektu badawczego celowego nr R04012 01 stanowisko badawcze umozli-
wia wykonywanie badan skutecznoéci bariery tlenowej rur wielowarstwowych zgodnie
z normg IS0 17455.

Badania wykonane w ramach tego projektu wykazaty, ze duza cze$é rur stosowanych
w instalacjach ogrzewczych grzejnikowych nie spetnia waznego ze wzgledu na trwato$é
instalacji wymagania PN-EN 1SO 15875, aby szybke$é przenikania tlenu w 80°C nie
przekraczata 0,36 mg/dm?2d.

Zbadano takze wptyw niezbgdnych w instalacjach ogrzewczych typowych tgcznikdéw
z tworzyw sztucznych, ktére nie sg zabezpieczone warstwg barierowg przed przenika-
niem tlenu. Badania wykazaty, ze ich udziat w bilansie przenikajacego tlenu jest niewielki;
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w temperaturze 40°C ten udziat mozna pominaé, a w temperaturze 80°C ujawniajg sie
znaczne réznice pomigdzy tacznikami z réznych materiatow:

« polifenylosulfon PPSU przepuszcza umiarkowana, niegrozng dla trwatosci instalacji
ilos¢ tlenu,

« taczniki z polipropylenu PP wprowadzajg do instalacji znaczaca, iloé¢ tienu, co musi byé
uwzglednione w ogdlnym bilansie tlenu przenikajacego do instalacji przez rury i tgczniki.
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MEASUREMENT OF OXYGEN PERMEABILITY RATE THROUGH
THERMOPLASTIC PIPES WALLS

Summary

Thermoplastic pipe may be used in the heating systems only if it is produced with additional layer
which forms oxygen barrier, protecting against oxygen diffusion and hence, against corrosion of
steel. The paper describes the structure of new test stand and the test method for measuring the
rate of permeability of oxygen through the wall of multilayer pipes at all temperatures occurring in
heating systems. Results of tests show that in Poland a big part of thermoplastic pipes used in
heating systems is not properly protected against oxygen diffusion.
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