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WPLYW SUBSTANCJI DEZYNFEKUJACYCH NA TRWALOSC USZCZELNIEN
ELASTOMEROWYCH W SYSTEMACH WODOCIAGOWYCH.

1. Wstep

Od ponad piecdziesieciu lat materiaty elastomerowe sg powszechnie wykorzystywane przy
konstruowaniu systeméw wodociggowych. Zapewniajg szczelno$¢ potfgczen w zaworach,
hydrantach, armaturze tazienkowej, czy kuchennej i muszg zagwarantowac jg przez dziesigtki
lat.

Elastomery sprawdzaja sie we wszystkich typach materiatdw rurowych, zaréwno w
rurociggach wykonanych z zeliwa, stali, miedzi, PVC, PE i innych materiatdw - te wykonane z
tworzyw sztucznych maja relatywnie najmniej pofaczen. Ogdlnie rzecz ujmujac, doskonale
petnig powierzong im role w systemach przesytu wody.

Niestety wszystkie rurociggi s3 podatne na uszkodzenia spowodowane utratg parametréw
technicznych przez gume. Wraz ze zmiang czynnikdw dezynfekujgcych obserwuje sie wzrost
liczby uszkodzen uszczelnien gumowych. Defekty uszczelnien byty, i sg, przyczyng wyciekow
oraz przerw w dostawach wody. Powodujg wzrost naktaddéw finansowych zwigzanych z
nadzorowaniem i naprawg wodociggdéw. Utrudniajg zaplanowanie wtasciwego budzetu, a
przede wszystkim sa niezwykle irytujace dla odbiorcéw wody."

2. Metody uzdtatniania wody a produkty uboczne 2

Woda jest srodowiskiem wystepowania rozmaitych sktadnikéw i organizmoéw, ktére moga
by¢ szkodliwe dla ludzi. Woda ujmowana do celdow wodociggowych musi podlega¢ procesom
uzdatniania i dezynfekcji, aby nie zagrazata zdrowiu i zyciu konsumentow.

Dezynfekcje wody prowadzi¢ mozna wykorzystujgc metody fizyczne (promieniowania UV,
ultradzwieki, techniki termiczne) lub chemiczne (chlor, dwutlenek chloru, chloraminy, ozon,
nadmanganian potasu). Najbardziej rozpowszechniong ze wzgledu na swojg wysoka
skutecznos¢ i najtanszg metods dezynfekcji wody jest chlorowanie za pomocy chloru
gazowego. Powszechnie znane efekty towarzyszgce procesowi chlorowania wody to jej
nieprzyjemny smak i zapach, ktory moze jednak by¢ usuniety poprzez gotowanie lub
chtodzenie w lodéwce.

Podczas reakcji chloru ze zwigzkami organicznymi mogg powstawac liczne produkty
dezynfekcji, a wiele z nich w nadmiernej ilosci nie jest obojetnych dla zdrowia cztowieka.
Najlepiej poznang grupg ubocznych produktdow chlorowania sg trihalometany (THM). Przy
ich tworzeniu powstaje rdéwniez szereg innych zwigzkéw chloroorganicznych (np.
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chlorofenole). Powaznym problemem jest to, ze trihalometany powstajg nie tylko w miejscu
uzdatniania, ale takze w sieci rozprowadzajgcej wode, przy czym im dalej ptynie woda, tym
ich stezenie jest wyzsze i tym wieksza réznorodnos¢. Proces tworzenia trwa do momentu
wyczerpania jednego ze sktadnikow reakcji: chloru lub substancji organicznej. Im gorsza jest
jakos¢ wody poddawanej chlorowaniu, tym wiecej moze powstawac¢ szkodliwych
trihalometanow.

Dwutlenek chloru — obok ozonu — jest coraz czesciej stosowany do dezynfekcji zamiast
chloru gazowego. Ma on silne wtasciwosci bakteriobdjcze, wirusobdjcze oraz
zarodnikobdjcze. Hamuje rozmnazanie glondéw, niszczy fito- i zooplankton. Ten sposéb
dezynfekcji pozwala takze wyeliminowacd szkodliwe trihalometany tworzgce sie w przypadku
stosowania gazowego chloru. ClO, w wodzie jest bardzo trwaty i po zakonczonej dezynfekcji
jego nadmiar utrzymuje sie w sieci przez dtuzszy czas. Wadg stosowania dwutlenku chloru
jest niebezpieczenstwo powstawania chlorandow i chloryndw, ktére sg silnymi utleniaczami.

W ostatnim czasie pojawiajg sie doniesienia, gtdwnie z Europy potudniowej o awariach sieci
wodociagowych z PE, dezynfekowanych dwutlenkiem chloru®. Ostrzezenie w tej sprawie
wydato réwniez australijskie stowarzyszenie Plastics Industry Pipe Association of Australia
Ltd*. Badania laboratoryjne w warunkach przyspieszonego starzenia (przy wyzszych
stezeniach dwutlenku chloru i w podwyzszonej temperaturze) rowniez wskazujg na wyzszy
poziom agresywnosci ClO, wobec rur z PE w stosunku do gazowego chloru badz podchlorynu
sodu oraz na znaczgce skrocenie czasu zycia rur z PE. Awarie w krajach potudniowej Europy
mogg by¢ spowodowane wyzszg temperaturg wody w sieciach, diugim okresem stosowania
dwutlenku chloru (a co za tym idzie dziataniem ClO, na rury z PE pierwszej generacji) i
wyzszym stezeniem $rodka dezynfekujgcego.

Alternatywg wobec chlorowania wody jest stosownie ozonu, ktéry pomimo
niezaprzeczalnych zalet posiada rowniez pewne wady. Jest on zaréwno bardzo silnym
utleniaczem, jak i dezynfektantem. Proces ozonowania wdd jest przyczyng utleniania
jednego z naturalnych ich sktadnikéw, tj. bromkdéw, w wyniku czego powstajg bromiany.
Istotng wadga ozonu, jako dezynfektanta jest jego mata trwatosé, przez co ozonowana woda
pozostaje aseptyczna przez krotki czas dlatego nie mozna wyeliminowac chloru z procesu
uzdatniania.

Ze wzgledu na pogarszajacg sie jakos¢ wody wzrasta w niej stezenie substancji
dezynfekujgcych, chociaz woda przeznaczona dla konsumentéw musi spetniaé wymagania
Rozporzadzenia Ministra Zdrowia i jest monitorowana przez Stacje Sanitarno-
Epidemiologiczne pod wzgledem zawartosci wszystkich zwigzkdw ujetych w rozporzadzeniu.

Uboczne produkty dezynfekcji, o ktérych mowa powyzej znajdujg sie w wodzie do spozycia w
ilosciach Sladowych, czesto tak matych, ze nie mozna oznaczy¢ ich ilosciowo jednak ich
wptyw na witasciwosci uszczelnien gumowych stosowanych w systemach wodociggowych nie
pozostaje niezauwazony.
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3. Materiaty stosowane do produkcji uszczelnien

Witasciwosci artykutéw gumowych zalezg w duzej mierze od zastosowanego kauczuku, jego
masy czasteczkowej, budowy chemicznej itd. Jak wiadomo, w strukturze wulkanizatow
wystepujg wolne przestrzenie zapewniajgce pozadang gietkos¢ gumy. Jednak umozliwiaja
one réwniez wnikanie medidw do wnetrza materiatu i odpowiadajg za wystepowanie
niepozadanych zjawisk — relaksacji naprezen i petfzania, skracajgcych czas eksploatacji
wyrobow gumowych.

Wiasciwosciami tymi mozna jednak sterowal poprzez wtasciwy wybdr pozostatych
sktadnikow mieszanki, ktérymi s3: napetniacze, substancje pomocnicze (utatwiajgce
przetworstwo), zmiekczacze (plastyfikatory), Srodki antyrewersyjne, przeciwutleniacze,
przyspieszacze wulkanizacji i substancje wulkanizujgce - w tabeli 1 przedstawiono poglagdowy
sktad mieszanki gumowej. Niestety okreslenie trwatosci wyrobéw gumowych pozostajgcych
w kontakcie z wodg jest zadaniem niezwykle skomplikowanym.

Tabela 1. Przyktadowy sktad mieszanki gumowe;j

Sktadnik cz.wag.
kauczuk 100
zmiekczacz 0-100
napetniacz 0-200
antyutleniacz 0,5-3
antyozonant 0-3
stearyna 0,5-2,5
tlenek cynkowy 1,5-20
przyspieszacze 0,8-2
siarka 0-4
przyktad

kauczuk KER 1500 100
naftolen 8
sadza N-330 45
antyutleniacz 1,5
stearyna 1,5
Zn0O 5
przyspieszacze 1,2
siarka 1,8

Przeprowadzono szereg badan majgcych na celu okreslenie czynnikdw wptywajgcych na
degradacje elastomerow w systemach wodociggowych. Starano sie rowniez w sposéb
ilosciowy okresli¢ trwatos$¢ uszczelnien, czas w ktdorym bedg niezawodne, jak réwniez
dostarczy¢ branzy wodociggowej odpowiednie narzedzia pozwalajgce oszacowaé ryzyko
powstawania uszkodzen oraz koszty zwigzane z ich naprawa.



Zazwyczaj stosowano metode przyspieszonego starzenia w warunkach laboratoryjnych, a
uzyskane wyniki ekstrapolowano do warunkédw rzeczywistych.  Oszacowanie zmian
wtasciwosci fizyko-chemicznych uszczelnien w trakcie eksploatacji wigze sie bowiem z
wysokimi kosztami i jest czasochtonne. Jednak znane sg tez prace, w ktorych poréwnywano
wptyw chloru i pH na zmiany twardosci, czy naprezenia w materiatach uszczelniajgcych
poddanych przyspieszonemu starzeniu i prébek uszczelnien eksploatowanych w systemach
wodociggowych.

Najpowszechniej stosowanym do produkcji uszczelnien wodociggowych polimerem jest
kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy (EPDM) ze wzgledu na doskonatg odpornos¢ na
dziatanie wody, chemikaliéw oraz ozonu. EPDM dopuszczony jest réwniez przez normy
miedzynarodowe do kontaktu z wodg pitng. Producenci czesto siegajg tez po kauczuk
nitrylowo-butadienowy (NBR), jednak musi on by¢ dodatkowo zabezpieczany przed
dziataniem ozonu i zmianami starzeniowymi.

W przypadku uszczelnien najczesciej wybieranym napetniaczem jest sadza. Przy wyborze
napetniaczy jasnych nalezy pamietaé, ze niewtfasciwie wyselekcjonowany surowiec bedzie
negatywnie wptywat na pecznienie w wodzie. Zazwyczaj dobre rezultaty uzyskuje sie stosujgc
talk lub kaolin.

Listy surowcéw wchodzgcych w sktad wyrobéw gumowych dopuszczonych do kontaktu z
wodg pitng, obejmujgce srodki pomocnicze, plastyfikatory, stabilizatory, zespoty
wulkanizujgce i koagenty wulkanizacji, roznig sie w poszczegdlnych krajach. Wiekszos¢
substancji stabilizujgcych mozna stosowac w ograniczonych iloSciach.

4. Substancje dezynfekujgce a trwatos¢ uszczelnien gumowych

W ostatnich 15 latach odnotowano wzrost liczby uszkodzen uszczelnieh wykonanych z EPDM
wskutek rosngcego stezenia chloru rozpuszczonego w wodzie. Dodatkowo, poprawa
standardu zycia sktania mieszkarncow obszaréw zurbanizowanych do zwiekszonego zuzycia
cieptej wody, co dodatkowo obniza trwato$é dotychczas stosowanych uszczelnien
gumowych. Chlor rozpuszczony w wodzie, w podwyzszonej temperaturze niezwykle szybko
uszkadza powierzchnie wulkanizatéw EPDM.

Nakamura ze wspodtpracownikami przeprowadzit badania nad degradacja uszczelnien
wykonanych z EPDM uzytkowanych w systemie wodociggowym przez okoto 3 lata w
temperaturze 20-45°C.° Stwierdzili oni, ze zmienity sie twardo$¢ i gesto$¢ usieciowania
badanych uszczelnien, zas powierzchnia wyrobdw zostata w znacznym stopniu uszkodzona
przez wode. Na podstawie zdjec¢ uzyskanych z elektronowego mikroskopu skaningowego FIB-
SEM obliczyli, ze uszczelnienia zostaty uszkodzone na gtebokos¢ ok. 40um.
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Rys. 1. Zdjecia SEM uszczelnienia EPDM: (A) przed eksploatacjg (x35), (B) przed eksploatacjg (x300),
(C) po eksploataciji (x35), (D) po eksploatacji (x300)

W zarejestrowanych widmach FT-IR dla probek po eksploatacji zaobserwowano sygnaty
pochodzace od wigzan podwadjnych wegiel-wegiel oraz grup karbonylowych, ktérych nie byto
wczesniej. Nakamura przyjat hipoteze, ze zmiany we wtasciwosciach badanych prébek EPDM
wynikajg z zachodzacych w materiale reakcji utleniania i degradacji tafcuchdéw
polimerowych.

Postugujac sie mikrosonda elektronowg (ang. Electron Probe Microanalyzer — EPMA) na
powierzchni innych uszczelnien EPDM, uzytkowanych przez 10 miesiecy, stwierdzono
obecno$¢ duzej ilosci chloru do gtebokosci 140 nm. Odnotowano réwniez obecno$é tlenu, z
czego wywnioskowano, ze réwnolegle z absorpcja i dyfuzja chloru w gtagb materiatu zachodza
reakcje utleniania.

W innym artykule®, Nakamura zaproponowat mechanizm powstawania uszkodzen w
uszczelnieniach wodociggowych. Przygotowano probki wulkanizatow EPDM sieciowanych
siarkg, zawierajgcych ZnO, przyspieszacz itd. oraz dwa odmienne rodzaje sadzy HAF i FT,
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roznigce sie wielkoscig czastek i chemig powierzchni. Sktad prébek oraz ich witasciwosci
przed i po badaniu zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad i wtaéciwosci uszczelniers EPDM*

Materiat Probka nr 1 Prébka nr 2
EPDM 100 100

ZnO 5 5

Kwas stearynowy 1 1

Olej naftenowy 50 50

Sadza HAF 80 -

Sadza FT - 80

Siarka 1,5 1,5

TMTD 1 1

MBT 0,5 0,5
Warunki wulkanizacji 160°C x 15 min 160°C x 15 min

Zespot Nakamury stwierdzit, ze wulkanizaty EPDM napetnione sadzg HAF o czastkach
wielkosci 26-30nm absorbujg wiecej chloru rozpuszczonego w wodzie wodociggowej i
szybciej ulegajg zniszczeniu, niz prébki zawierajgce sadze FT o czgstkach 101-200nm. EPDM
po kontakcie z chlorowang wodga kruszyt sie i rozpadat. Mechanizm zaproponowany przez
Nakamure byt nastepujacy:

1. w pierwszym etapie chlor rozpuszczony w wodzie absorbuje sie na powierzchni
czastek sadzy;

2. nastepnie chlor atakuje grupy metylowe rozmieszczone w rozgatezieniach tancucha
polimeru, wydziela sie HCI;

3. nastepuje proces utwardzania gumy:
- - poprzez sieciowanie




- - rozpad tancuchéw polimerowych przy weglu []

Autorzy badan podkreslajg jednak, ze bardzo waziny jest wyjsciowy sktad mieszanki
kauczukowej i wtasciwy dobdr ilosciowy i jakosciowy jej sktadnikow.

Interesujgce badania zostaty opisane w artykule Simmonsa i Evansona w czasopismie
»Rubber World”. Dotyczyty one wptywu chloramin wykorzystywanych do dezynfekcji wody
na uszczelnienia gumowe, ktdrych czas uzytkowania skrécit sie z 3-5 lat do kilku miesiecy’.
Przebadano uszczelnienia wykonane z kauczukéw: butylowego, halobutylowego, EPDM i
akrylonitrylowego.

Przy$pieszone starzenie uszczelnien z kauczuku akrylonitrylowego przeprowadzono w
roztworze zawierajgcym 300 ppm chloraminy. Na skutek pecznienia, objetos¢ probki
zwiekszyta sie 0 70% i jesli roztwor wymieniano codziennie obserwowano dalsze negatywne
zmiany. Jesli wulkanizat zanurzony byt stale w tym samym roztworze aktywnos¢ chloraminy z
czasem sie zmniejszata, a jej stezenia w roztworze spadato o czym Swiadczyta zmiana pH z
10,9 do 9,0.

Chloraminy obecne w wodzie wywieraty réwniez w ptyw na zespdt wulkanizacyjny, poniewaz
zmieniata sie zawartos¢ siarki i tlenku cynku w speczniatych probkach. Wiekszg odpornoscia
na dziatanie chloroamin charakteryzowaty sie wulkanizaty sieciowane za pomocg
nadtlenkow.

Jesli chodzi o badania probek kauczukéw butylowego, chlorobutylowego i bromobutylowego
sieciowanych siarkg lub nadltenkowo, to istotne zmiany w wygladzie probek (przed i po
starzeniu chemicznym) zaobserwowano wulkanizatow butylowych. Ich powierzchnia byta
lepka i ggbczasta.

Chloraminy reagujg z wulkanizatami tych kauczukéw w rézny sposéb, prawdopodobnie wg
reakcji:

- wywotanych obecnoscig wolnych rodnikéw

NH,Cl - NHje + Cle

- oraz elektrofilowej addycji HCI.

NH,Cl - NHje + Cle

2 R,S + 4 NH,Cl = [( R,.SNHNH),]HCI + 3 HCI.

Na podstawie powyzszych przyktadédw widac, jak trudno jest oszacowac wptyw substancji
stosowanych do dezynfekcji wody na trwatos¢ uszczelnien.
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Jesdli wyroby gumowe majg stuzy¢ w systemach wodociggowych przez wiele lat, nalezy
zadbac szczegodlnie o jakos¢ i czystos¢ surowcow wykorzystywanych do ich produkcji oraz
korzystac z ustug sprawdzonych dostawcow.

W artykule wykorzystano réwniez informacje pochodzace z ksigzek:
"Poradnik technologa gumy", polski przekad "Rubber Technologist's Handbook", wyd.
RAPRA Technology Limited, pod red. J.R. White i S.K. De; | wydanie w 2001 r.; polska wersja -

czerwiec 2003, Instytut Przemystu Gumowego "Stomil", Piastéw

,Guma; Poradnik Inzyniera i Technika” wyd. 2 popr. i uaktual., praca zbiorowa,
Wydawnictwa Naukowo-techniczne, Warszawa 1981



