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LIVSLANGD FOR FJARRVARMEROR

Forord

Vilka faktorer bryter ned skumisoleringen i ett fjarrvarmeror och paverkar darmed
rorets livslangd? Genom tester tar det hdr projektet reda pé vilka de dominerande
paverkande faktorerna for att kunna bedoma en teknisk livslangd for ett
fjarrvarmeror.

Livslangden for en fjarrvarmeledning beror pé flera olika faktorer, dar
temperaturen har en avgorande roll. Normalt berdknas livslangden for en
fjarrvarmeledning genom Arrhenius ekvation. Tidigare projekt har visat att denna
metod sannolikt dr felaktig, varpa nya tester och prov behovs, i syfte att bland
annat ta fram nya berdkningsmodeller for att kunna berdkna livslangden f6r en
fjarrvarmeledning.

Projektet har provat fabriksnya fjarvarmeror dar accelererad aldring vid forhojd
temperatur och olika atmosfar har genomforts. Roren har provats under 8 veckor
vid en temperatur av 150 °C, med béde luft- och kvaveatmosfar. Med luft
paverkades skumisoleringen och stora forandringar pavisas avseende densitet,
viktforlust och farg. Isoleringen paverkas @ven genom en termooxidativ
nedbrytning. Bojhallfastheten paverkades dock inte. Med kvaveatmosfar pavisades
inga matbara forandringar av skumisoleringen.

Tester avseende langtidsaldring pa roren utfordes vid olika temperaturer, dar
nedbrytningsprocessen av skumisoleringen pavisar paverka pa skjuvhallfasthet,
vidhéftning och varmeledningsformaga.

Slutsatserna fran de olika testerna &r att det behovs ytterligare forskning for att
kunna foresla en ny berdkningsmodell for livslangdsberakningar for fjarrvarmeror.

Projektets har genomforts av SP Sveriges Tekniska Forskningsinstitut i Boras.
Projektledare och huvudhandledare har varit Nazdaneh Yarahmadi. Senior
forskare och bihandledare har varit Ignacy Jakubowicz och doktorand Alberto
Vega.

Till projektet har funnits en referensgrupp bestdende av Holger Feurstein fran
Kraftringen, ordfdrande, Johan Wickert fran Jonkoping Energi, Anders Fransson
frén Goteborg Energi, Rolf Sjoblom fran Tekedo, Sten Bruce fran Tekniska verken i
Linkdping och Shahriar Badiei fran Vattenfall.

Jan Berglund, Ordférande i Svensk Fjarrvarmes Teknikrad

Har redovisas resultat och slutsatser fran ett projekt inom ett forskningsprogram som drivs
av Energiforsk. Det ar rapportforfattaren/-férfattarna som ansvarar for innehallet och
publiceringen innebér inte att Energiforsk har tagit stallning till innehallet.



LIVSLANGD FOR FJARRVARMEROR

Sammanfattning

Dagens standard for prefabricerade fjarrvarmeror SS-EN253 innehaller olika
testmetoder och krav dér ett av de viktigaste dr kravet pa livslangd pa minst 30 ar
vid en kontinuerlig driftstemperatur pa 120 °C. Bestimningen av tekniska
livslangden ar baserad pa méatningar av forandringar i skjuvhallfastheten efter
accelererad termisk aldring. Den berdknade livslangden for ett fjarrvarmeror ar
baserad pa extrapolering med hjilp av Arrhenius ekvation. Det finns en stor
enighet kring uppfattningen att Arrhenius modellen inte ger en god
Overensstammelse med de observerade aldringsdata och att det f6ljaktligen saknas
tillforlitliga metoder for livslangdsbestamning av fjarrvarmeror. Trots manga
forskningsrapporter finns det fortfarande skilda teorier om hur snabbt PUR-
isoleringar bryts ner och vilka nedbrytningsmekanismer som dominerar. Syftet
med det har projektet &r att kartlagga de komplicerade sambanden och forsta vilka
nedbrytningsprocesser som dominerar under olika betingelser och utifran denna
kunskap utveckla tillférlitliga metoder for livslangdsprediktering.

Allt testmaterial utgjordes i denna studie av polyuretan (PUR) cellplastisolering
som togs ut fran nytillverkade fjarrvarmeror. Accelererad aldring genomfordes i
luft och i kvédveatmosfar vid 150 °C for upp till 8 veckor. Det visade sig att
exponering i kvdveatmosfar inte orsakar ndgon matbar férandring av egenskaper.
En motsvarande aldring i luft orsakar daremot stora forandringar i bade
dimensioner, viktforlust och farg. IR (infrardd) analys kunde ocksa bekréfta att
materialet bryts ner genom termo-oxidativa processer. Termo-oxidativ
nedbrytning syns ocksa i analyser av cellgassammansattningen. Materialet efter
aldring i luft innehaller betydligt mindre halt cyklopentan samtidigt som fyra nya
flyktiga &mnen kunde detekteras. Trots alla indikationer p& materialets termo-
oxidativa nedbrytning har bojhallfastheten inte férdndrats hos materialet. Detta
maste utredas vidare for att kunna forklara mekanismer bakom resultatet.

Forutom bestandighetsstudier av PUR materialet genomfordes langtidsaldring av
fjarrvarmeror vid olika temperaturer. Resultaten av skjuvhallfasthet matningar
indikerar att det &tminstone finns tre olika faser i nedbrytningsprocessen. Initialt
sjunker hallfastheten troligen pa grund av fysikaliska effekter orsakade av de hoga
temperaturerna. Dérefter 6kar skjuvhallfastheten troligen beroende pa
sidoreaktioner och fortsatt tvarbindning. Det tredje steget &dr en termo-oxidativ
nedbrytning som sasmaningom leder till forlust av vidhéftningen. Aven
varmeledningsformégan okar betydligt som ett resultat av nedbrytningsprocesser.
Det finns behov av ytterligare forskning for att kunna foresla en ny modell for
livslangdsberakningar baserade pa experimentella resultat.
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Summary

Current standard for prefabricated district heating pipes (DHP) contains different
test methods and requirements where one of the most important is the requirement
on at least 30 years’ service life at a continuous operating temperature of 120 °C.
The determination of the thermal lifetime of the DHP is based on measurements of
the changes in shear strength after accelerated thermal ageing. The calculated
service life of a DHP is based on the extrapolation using the Arrhenius equation.
There is an extensive consensus in the perception that the Arrhenius approach
does not create a god correlation with the observed aging data and consequently,
there is a lack of reliable methods for lifetime prediction for DHP. Despite many
research reports there are still different theories about the rate of degradation of
PUR insulations and about which degradation mechanisms that are predominant.
The aim of this project is to survey the complicated relationships and understand
what degradation processes that are dominating during different conditions and
from this knowledge, to develop reliable methods for lifetime prediction.

The test material used in this study was polyurethane (PUR) foam insulation that
was taken from newly manufactured DHP. The accelerated ageing was performed
in air and in nitrogen atmosphere at 150 °C for up to 8 weeks. It was shown that
exposure in nitrogen atmosphere did not cause any measurable changes of
properties. The corresponding ageing in air caused however significant changes in
both dimensions, weight loss and colour. IR (infrared) analysis could confirm as
well that the material degrades by thermo-oxidative processes. The thermo-
oxidative degradation was also noticeable in the analyses of the cell gas
composition. The material contained after ageing in air considerably less amount of
cyclopentane and at the same time four new volatile substances could be detected.
Despite all the indications on the thermo-oxidative degradation, the flexural
strength of the material was unchanged. This observation has to be investigated
further in order to be able to explain the mechanisms behind the result.

Beyond the durability studies of the PUR material, long term ageing of DH pipes at
various temperatures was conducted. The results of the shear strength
measurements indicate that there are at least three different phases in the
degradation process. The strength decreases initially probably because of the
physical effects caused by the high temperatures. After that, the shear strength
increases likely due to side reactions and further crosslinking. The third phase
consists of the thermo-oxidative degradation which gradually leads to the loss of
adhesion. Also thermal conductivity increases significantly as a result of
degradation processes. There is a need of more research in order to be able to
suggest a new model for calculation of lifetime based on experimental results.
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1 Introduktion

11 BAKGRUND OCH OMVARLDSANALYS

Uppvarmning av byggnader och varmvattenberedning &r for narvarande en av de
storsta energikonsumerande omradena inom EU: s totala energiforbrukning (ca 43
%) [i]. Fjarrvarme kan uppfylla en stor del av EU:s varmebehov pa ett
koldioxidsnalt, energi- och kostnadseffektivt sdtt med det befintliga
byggnadsbestandet dvs. existerande bostadsbyggnader, fritidshus, landbruks- och
industribyggnader, vardbyggnader m.fl. Ett fjarrvarmeledningsnit innefattar en
serie av vdrmeisolerade ror och dess komponenter som anvéands till att leverera
vdrme, i form av varmt vatten. Ett oundvikligt problem med fjarrvarmesystem &r
varmeforlusterna fran ledningsnéten. Saledes skulle en minskning av
varmeforlusterna minska efterfragan pa primérenergin (t.ex. raolja, sol, vind) och
dédrmed bransleforbrukningen och behovet av infrastrukturinvesteringar. En viktig
fraga galler den tekniska livslangden hos roren dar bade mekanisk hallfasthet och
termisk isoleringsférmaga har avgoérande roll. De flesta av dagens fjarrvarmeror ar
3:e generationens prefabricerade ror med stalror som media barare (varmvatten),
polyuretanskum som varmeisolering och hog densitet polyeten (HDPE) som
mantelror.

Ett fjarrvarmeror i drift kan utsattas for stora temperaturvariationer, vilket kan
leda till hoga termiska spanningar. Sdlunda maste réren och skarvarna ha
formagan att motsta forskjutning som ett resultat av axiellt palagda krafter som
upptrader mellan ror och isolerings systemet (isoleringsskum, media rér och
mantel). Foljaktligen ar det nodvandigt med en god vidhaftning av skum till réren
for att sikerstalla langtidsprestanda hos rorkompositen. Goda mekaniska
egenskaper, sasom tryckhallfasthet, kravs ocksa for att géra det majligt for
skummet att tala hoga belastningar, t.ex. nar rorkompositen transporteras eller
gravs ner i marken. Eftersom fjarrvarmendtverk ofta arbetar med hoga
driftstemperaturer (upp till 120 °C) ar det nédvandigt med en bra langsiktig
varmebestandighet for att upprétthalla de viktigaste egenskaperna, t.ex. god
vidhaftning av skummet till roret och god isoleringsfdrmaga. De minimikrav pa
egenskaper som skummet maste uppfylla beskrivs i den europeiska
kvalitetsnormen for preisolerade, bundna rorsystem for nedgravda varmvattenror,
SS-EN 253 [ii]. Polyuretan (PUR) som isoleringsmaterial i rérledningar &r allmant
accepterat och anvénds i fjarrvarmesystem. PUR-skum ar ett tvarbundet material,
som bildas i exoterma reaktioner mellan ett diisocyanat och en polyester- eller
polyeterpolyol. De fardiga PUR materialen har vanligtvis en segmentstruktur av
hérda och mjuka segment. De mjuka segmenten (SS) av PUR é&r i huvudsak
alifatiska polyestrar eller alifatiska polyetrar. De harda segmenten (HS) av PUR
bestar av strukturella enheter som bestar av varierande mangd diisocyanat och
kedjeforlangare. Det ar valkant att egenskaper sdsom mjukningstemperatur
(temperatur vid vilken materialet Overgar fran fast till plastiskt formbart tillstand)
och mekanisk hallfasthet vid forhojd temperatur ar relaterade till
tvarbindningsdensiteten och polymerens aromaticitet [iii].
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Dagens standarder for prefabricerade fjarrvarmeror hanterar bade raka rér och
skarvar. Parametrar som undersoks och mats enligt SS-EN253 standard ar
relaterade till ett rakt fjarrvarmerors olika delar samt sjdlva roret som en enda
enhet. Dessa parametrar har valts for att kunna bestdmma kvalitet och uppskatta
livslangd av roren. For stél till media roret finns det krav pa stalkvalitet och
dimensioner. For mantelrdr finns det krav pa bade material och dimensioner. Fér
polyuretanisolering handlar kraven om sammanséttning, densitet, tryckhallfasthet
och vattenabsorption. For roret som en enda enhet har SS-EN 253 ytterligare krav
pa kvalitet och forvantad livslangd dar parametrar som forandring i diameter pa
mantelroret, forandring i skjuvhallfasthet efter aldring, varmekonduktivitet,
slaghallfasthet och krypning undersoks.

Generellt for isoleringens effektivitet krévs ett skum med lag
varmeledningsforméga. Styvt PUR-skum bestar av 92 till 98 % slutna celler som &r
fyllda med ett blasmedel. Saledes, mer dn 60 % av vdarmeledningsférmégan hos
skummet vid den applicerade densiteten bestims av cellgasens sammansattning.
Det mest anvénda blasmedlet i Europeiska ror dr pentan, antingen en ren isomer
eller som blandningar av isomerer iso- eller cyklopentan. Enligt SS-EN 253 bor
rorkompositen ha en livslangd pa minst 30 ar vid en kontinuerlig driftstemperatur
pa 120 °C. Bestimningen av den tekniska livslangden &r baserad pa méatningar av
forandringar i skjuvhallfastheten efter accelererad termisk aldring. Den forvantade
livslangden for ett fjarrvarmeror ar baserad pa extrapolering med hjilp av
Arrhenius ekvation (se beskrivningen under kapitel 2). Manga studier har gjorts pa
termiska nedbrytningsmekanismer av styvt PUR skum. Emellertid har studierna
varit ndstan uteslutande utférda under pyrolytiska forhéllanden (h6g temperatur,
>170 °C), mycket ofta med anvandning av en kombination av termo-gravimetrisk
(TG), spektroskopisk (FTIR) och GC-MS (gaskromatografi-masspektroskopi)
metoder [iv]. Termisk nedbrytning av PUR material sker via ndgon av foljande
vagar eller mer sannolikt genom en kombination av dem namligen: slumpvis
kedjeklyvning, depolymerisering och tvarbindning. Fran litteraturen ar det
uppenbart att den termiska nedbrytningen sker i en tre-stegsprocess och att
temperaturen pa den inledande sénderdelningen av uretanbindningen beror pa
strukturen av isocyanatet och alkoholen som anvéands. Hastigheten av
nedbrytningsreaktioner i PUR-skum i luft accelereras kraftigt pa grund av nérvaro
av syre och resulterar i forlust av fysikaliska egenskaper och missfargning av
materialet. Den initiala reaktionstemperaturen for termisk nedbrytning i kvave ar
cirka 50 °C hogre an den i luften [v].

Pa grund av den langa anvéndningstiden av fjarrvarmeror ar det nddvandigt att
anvanda relativt langa accelererade aldringstider for att mojliggora tillforlitliga
livslangdsforutsagelser. Arrhenius-extrapolering som anges i SS-EN 253 forutsatter
att en logaritmisk-plot av nedbrytningstider mot reciproka temperaturen kommer
att resultera i en rak linje, sa att enkla extrapoleringar kan goras till de lagre
anvandningstemperaturerna. Men vissa nyligen publicerade arbeten har avslojat
mycket mer komplexa &ldringsfenomen vilket innebér att ett linjart forhallande
enligt Arrhenius inte ger nagon god dverensstimmelse med de observerade
aldringsdata [vi], [vii]. Foljaktligen finns det behov av en mycket béttre forstaelse
av skademekanismer och ett bradskande behov av en 6versyn av den normerande
testmetoden och tolkning av resultaten.
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Nedbrytning av PUR material dr naturligtvis inte dominerad av en enda process.
Tvértom, sa sker den som ett resultat av ett stort antal fysikaliska och kemiska
fenomen och dven om det finns en omfattande forskning inom omradet sa finns
det fortfarande brist pa kunskap om aldringsbeteendet, sarskilt vid temperaturer
vasentligt under 200 °C. Denna rapport redovisar en grundlaggande undersokning
av inverkan av temperatur och den omgivande atmosfaren pa egenskaperna hos
styva PUR-skum med slutna celler.

1.2 PROJEKTETS UPPLAGG OCH MAL

En férutsittning for att kunna prognostisera framtida ekonomi och behov av
underhall &r battre kunskap om hur fjarrviarmeror fordandras med tiden. For att
uppna det 6vergippande malet for projektet att kraftigt minska energiforluster hos
nya generationer fjarrvarmeror under transporten till konsumenten har projektet
ett antal delmal som skall resultera i nya metoder for tillforlitlig verifiering av
isolermaterialens langtidsegenskaper.

Delmalen for att skapa goda forutsattningar for att kunna distribuera fjarrvarme pa
ett hallbart satt ar:

1. Ta fram detaljkunskap om nedbrytningsmekanismer i PUR isoleringsmaterial
under olika driftsférhallanden samt utveckla en ny modell for
livslangdsprediktering

2. Utveckla en generell testmetodik for utvardering av livslangd hos
nytillverkade fjarrvarmerdr for ett langsiktigt hallbart energisystem

3. Utveckla en ny metod baserad pa Hot-Disk teknologin for att kontinuerligt
maita varmeisoleringsformagan under driften utan att skada isoleringen som
ett mojligt satt att Overvaka statusen pa fjarrvarmeror

4. Framja utvecklingen av en ny méatteknik som kan kommersialiseras och pa sa
satt stiarka svensk miljoteknikexport

5. Bilda ett natverk mellan SP, Hogskolor, Boras Energi, EON Viarme,
rortillverkare och teknikforetag for att starka utbytet mellan olika aktorer

6. Genomfora planerade utbildningsinsatser riktade mot materialutvecklare och
tillverkare av fjarrvarmeror, myndigheter och testlaboratorier samt dgarna till
distributionsnéten.

7. Paverka det europeiska och internationella standardiseringsarbetet genom att
foresla revidering av befintliga, bristfélliga standarder
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Figur 1. En grafisk illustration av hela projektets plan

I figur 1 beskrivs schematiskt hur hela projektet dr planerat. Renodlade experiment
med PUR-cellplast syftar till att fa fram en grundlaggande kunskap om alla
komplexa processer som dger rum i materialet och hur fysikaliska och kemiska
processer samverkar och paverkar mekaniska egenskaper. Har identifierar vi ocksa
nedbrytningsindikatorer som kan anvéandas for utvardering av aldrade ror.
Parallellt pagar accelererad aldring av ror. Har &r forhallandena mer komplexa
eftersom vi har en temperaturgradient fran mediaroret (130 — 170 °C) till PE roret
som haller rumstemperatur samt en syregradient. Analys av naturligt dldrade ror
syftar till att identifiera forandringar orsakade av aldring i drift och jamfora de
med forandringar efter accelererad aldring. Nar all denna information dr samlad
och analyserad sa kan vi foresla en modell och berdkna livslangd.

1.2.1 DelmaliFas1

I fas 1 har vi arbetat pa alla ovan namnda delmélen utdver delmal 2 och 7.
Eftersom det hdr projektet dr planerat som ett sammanhangande projekt fran
borjan s& delmélen hade inte explicit delats upp mellan tre faser. Hela projektet &r
planerat for 4,5 ar (ett doktorandprojekt) men pa grund av brist pa finansiering har
projektets arbete delats efter basta formaga i tre delar.

10 Energiforsk
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1.3 ARBETSSATT OCH ORGANISATION

Livsldngden for en fjarrvarmeledning paverkas av hela kedjan fran tillverkning
och forlaggning till hur ledningen anvands och driftas och i vilken miljoledningen
ar placerad. Darfor har deltagande av representanter fran material- och
rortillverkare samt energibolagen varit viktigt for erfarenhetsaterkoppling och stod
under hela Fas I av projektet.

Projektet finansierades av Energimyndigheten och Energiforsk programmet via
Svensk fjarrvarme och utférdes av SP Rorcentrum, SP Polymerteknik och i
samarbete med Hot Disk AB, Powerpipe Systems AB, Boras Energi och Miljo, och
EON Varme Sverige AB.

Projektets referensgrupp bestar av:

Holger Feurstein, Kraftringen

Anders Fransson, Goteborg Energi AB

Johan Wickert, Jonkoping Energi AB

Rolf Sjoblom, Tekedo

Shahriar Badiei, Vattenfall AB

Sten Bruce, Tekniska verken i Linkoping

Thomas Lummi, Svensk Fjarrvarme (Energiforetagen Sverige) - Teknikradet -

De experimentella delarna utfdrdes pa SPs laboratorier i tva olika enheter,
Energiteknik och Bioekonomi i Géteborg respektive Kemi, Material och Ytor i
Boras. En doktorand (Alberto Vega) som &r inskriven pa Chalmers Tekniska
Hogskola, Institutionen f6r Material och Tillverkningsteknologi har varit
engagerad i det har projektet.

11
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2 Livslangdsuppskattning med hjalp av
Arrhenius samband

Inom manga omraden &r det viktigt att ta reda pa hur lang tid en reaktion kommer
att ta, hur mycket produkt som bildas pé en viss tid eller hur lange ett visst amne
eller en produkt kan anvandas. Eftersom kemiska reaktioner gar fortare vid hogre
temperaturer, kan man utnyttja detta till att antingen paskynda eller sakta ner
processer. Exempel pé det senare dr anvandningen av kylskép som forlanger
hallbarhetstiden hos livsmedel genom att sanka temperaturen.

Kinetiska studier (hur snabbt reaktioner sker) innefattar ofta experiment som
studerar hur reaktionshastigheten beror pa koncentrationen. Om vi betraktar t.ex.
en dissociationsreaktion dvs. en molekyl splittras i tva delar, sa kan vi beskriva
forloppet pa foljande satt:

AB—>A+B

Om det &r sa kallad forsta ordningens reaktion sa uttrycks reaktionshastigheten

genom:

d[AB] _
dt

k- [AB]

Temperaturberoendet for reaktionshastigheten finns i hastighetskonstanten, k,
eftersom reaktionsordningen i allménhet &r oberoende av temperatur och uttrycks
enligt nedan.

Ea

k=A -e RrT

A = frekvensfaktorn eller pre-exponentiella faktorn (samma enhet som k = s1)
Ea = aktiveringsenergin (enhet J/mol)

R = allmdnna gaskonstanten = 8,3145 J/(K-mol)

T = temperatur i Kelvin

Ofta logaritmerar man ekvationer eftersom det gor icke-linjara ekvationer linjara
och dédrmed lattare att studera. Fran Arrhenius ekvationen kan man harleda att:

Int = i—; + C dar C=konstant

denna ekvation sdger att om man plottar In (naturlig logaritm) av tiden t mot
invers temperatur 1/T sa far man en rétt linje med lutningen Ea/R.

Ea &r ett matt pa accelerationen och bestdms ofta i en serie experiment vid olika
temperaturer dar ett material testas med avseende pd en kritisk egenskap som
utvérderas efter olika aldringstider tills den kritiska egenskapen har dndrats till en
kritisk niva (se Figur 2).
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Figur 2. Egenskapsandring till foljd av kemisk nedbrytning som funktion av aldringstiden vid olika temperaturer

In av tiderna t1, t2 och ts som har bestdmts enligt Figur 2 plottas sedan mot invers
av temperatur, 1/T i ett Arrhenius diagram enligt Figur 3. Den rita linjen kan
extrapoleras till en brukstemperatur och den uppskattade anvandningstiden lasas
av pa y-axel. Ur linjens lutning kan aktiveringsenergin berdknas.

Int _ uppskattad livslangd

Int=E./R-1/T

1T

hogsta lagsta bruks-
temperatur temperatur temperatur

Figur 3. Arrheniusdiagram

Arrhenius modellen giller f6r enkla reaktioner och i vissa fall far man ingen rat
linje i Arrheniusdiagrammet. I sddana fall anvands en utvidgad definition eller en
annan modell.

I komplexa material som PUR som anvands vid hoga temperaturer maste hansyn
aven tas till fysikaliska processer eftersom materialets struktur dndras for att inta
ett nytt jamviktsldge. Fysikaliska processer kan paverka en rad egenskaper
inklusive mekanisk styrka och kannetecknas av att de sker relativt snabbt och

13



LIVSLANGD FOR FJARRVARMEROR

avstannar nar ett nytt jamviktslige har uppnatts. Aven dessa processer ar
temperaturberoende (se Figur 4).

2
(]
&
T3
T,
LB
Aldringstid

Figur 4. Egenskapsandring till f6ljd av fysikaliska processer som funktion av aldringstiden vid olika

temperaturer

Arrhenius-extrapolering som anges i EN 253 forutsatter en dominerande reaktion
och ett linjart samband (Figur 3), sa att enkel extrapolering av erhallna testdata kan
goras till de ldgre temperaturerna vid driftprocessen.

Men det finns starka indikationer pa att mycket mer komplexa aldringsfenomen
sker, vilket innebar att andra modeller maste utvecklas som battre Gverensstaimmer

med de observerade aldringsdata.
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3  Projektets mal

Det 6vergripande malet &r att kraftigt minska skador och energiforluster hos
forisolerade fjarrvarmeror under transporten av varme till konsumenten.
Diskussion och efterfrdgan om sambanden mellan driftsparametrar och
materialegenskaper som funktion av driftstiden pagar inom branschen med
branschens alla aktorer. Ett viktigt delmal i vart projekt ar att utveckla tillforlitliga
metoder for livslangdsprediktering av fjarrvarmerdr och att modifiera EN 253
standard. For att nd detta 6vergripande mal har SP initierat tre projekt. Detta ar det
forsta av dessa projekt med malet att (identifiera de reaktioner som sker i
verkligheten i PUR da temperaturen hojs upp till 170°.)I nasta delprojekt dr malet
att kvantifiera de upptackta reaktionerna och sambandet f6r PUR i ror.I det
avslutande tredje projektet ar syftet att knyta ihop sdcken och foresla ett mer
korrekt underlag till EN 253 med en mer korrekt bedomning av PEH-ledningars
livslangd.

Enligt nuvarande EN 253 beraknas livslangden genom matning av vidhéftningen
mellan PUR och stalroret (skjuvkraften) efter aldring vid 160 °C i 3600 h eller 170
°C 11450 h och extrapolation med Arrhenius ekvationen. De flesta dr 6verens om
att det finns brist pa kunskap och forstaelse av nedbrytningsprocesser som
dominerar under olika betingelser och darfor behovs ny forskning och nya
berdkningsmodeller. Detta projekt s mal ar att identifiera de grundldggande
nedbrytningsprocesser i PUR isoleringen som dominerar under olika betingelser i
en preisolerad fjarrvarmeror. I fas 1 har projektets syfte varit att kartlagga de
paverkande faktorerna och hur dessa samverkar i nedbrytningsprocesser av PUR,
och vilka av dessa processer ar avgorande for livslangden samt hur mycket dessa
accelereras med 6kad temperatur. Den hér grundlaggande kunskapen behovs for
att kunna utarbeta en tillforlitlig och robust utvarderingsmodell. Modellen
kommer att vara ett verktyg for att prediktera livslangden for sddana ror.
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4 Experiment

4.1 MATERIAL

Forisolerade fjarrvarmerdr (3:e generationens fjarrvarmeror) tillverkas som en
bunden kompositkonstruktion. Konstruktionen bestar av ett (eller tva) centralt
placerat mediardr i stal samt en isolering av PUR skum som &r bundet bade till
stalroret och till ett mantelror av hogdensitets polyeten (HDPE). En god
vidhéftning mellan mediaroret, PUR isoleringen och mantelroret har stor betydelse
for bade tekniska livslangden och de termiska egenskaperna hos fjarrvarmeroret.
Isoleringsmaterial som undersoks i det har arbetet 4&r PUR med skumgas bestaende
av en blandning av koldioxid och cyklopentan.

4.1.1 Materialkomposition

Polyuretansystemet, Elastopor® H 2130/79/OT har tillverkats av BASF och bestar
av:

Polyol-komponenten:
blandning av polyeterpolyol, stabilisator, katalysator

Isocyanat-komponenten:
polymer difenylmetan diisocyanat (IsoPMDI 92140)

C-komponenten:
blasmedel cyclopentan

Komponent Densitet [g/cm3] vid 20 °C Viskositet [mPa.s] vid 20 °C
Polyol 1,09 3240
Iso PMDI 021400 1,24 300

4.1.2 Tillverkning av ror

Alla isoleringsmaterial och rér med dimension DN50/160 DH har tillverkats av
Powerpipe systems AB Goteborg med en diskontinuerlig tillverkningsmetod for
skumning. En av de vanligaste tillverkningsteknikerna ar den diskontinuerliga,
"pour-in-place” tekniken dar ett reaktivt skumsystem helt maste fylla utrymmet
mellan ett formonterat service och mantelror 6ver langder upp till 18 m. Detta
kraver darfor ett skumsystem som har lampliga flodesegenskaper for att erhalla en
jamn tathetsfordelning langs roret. Enligt metoden centreras stalroret med
distanser mot mantelrdret. I bada dndarna av roret appliceras ett mothall, “end
caps”, for att héalla skummet pé plats. P4 “end capsen” monteras
avluftningsventiler, med funktion att slappa ut luften och att halla skummet pa
plats. Ingotet av PUR-systemet &r i mitten pa mantelrdret och pa dess hogsta
punkt. Hela rorpaketet ligger horisontellt under hela fyllnadsprocessen.
Cyklopentan och koldioxid har anvants som skumgas.
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Fjarrvarmeroren i detta experiment skyddades med en 3 mm tjock mantel av
HDPE. En skyddsstrumpa var ockséd monterad i varje dnde av fjarrvarmeroren for
att skydda PUR och att minska gasdiffusion i den axiella riktningen.

Rorléngderna for tva olika undersokningar var 4 meter for accelererad aldring i
luft och 1 meter for accelererad aldring i inert atmosfar (kvavemiljo).

PUR skum kallat “ideal” tillverkades med bdsta méjliga kontroll vid tillverkningen
som en kub med dimensionen 250x250x150 mm. Den méngd som fylldes i formen
var ca 640-650 g vilket ger en densitet av 68-69 kg/m? vilket borde motsvara en
karndensitet pa ca 62-65 kg/m?3.

PUR isolering fran standardrdr bendmns i rapporten som “o-PUR” medan
idealskumet bendmns ”i-PUR”

4.1.3 Testmaterial

Allt testmaterial togs ut frdn nya fjarrvarmerdr. Accelererad aldring och tester av
mekanisk hallfasthet utférdes antigen direkt pa ror, ca 30 mm tjocka skivor tagna
ur ror eller rektangulédra provkroppar tagna ur rorisoleringen, se Figur 5.

-

Figur 5 - Fjarrvarmeror (vanster), skivor tagna ur ror (mitten), provkroppar tagna ur isoleringen (hoger)

4.2 ACCELERERAD ALDRING

Accelererad aldring av fjarrvarmeror utférdes med tre temperaturer pa mediaroret
(130, 150 och 170 °C) samtidigt som omgivningstemperaturen holls vid 23 °C.
Accelererad aldring innebér att nedbrytningsprocesser paskyndas utan att
fordandra de. Eftersom anvandningstemperaturen kan vara 120 °C sa maste den
lagsta aldringstemperaturen vara 130 °C. Samtidigt finns det indikationer i den
vetenskapliga litteraturen att temperaturer 6ver 170 °C ger annorlunda
nedbrytningsreaktioner. Dar av 130, 150 och 170 har valts for att tdcka val hela
spannet. Aldringen genomfordes genom uppvirmningen av mediaréret med
elstrom. Mediarorens dndar kopplades till en transformator med hjalp av
kopparskenor, som levererade den effekt som behovdes for att vairma upp
mediardret till den ratta dldringstemperaturen. Rorens andar forslots med
andstrumpor for att skydda PUR fran luft och extra mineralull ocksé anvandes for
ytterligare temperaturisolering av mediardret.

Accelererad aldring av endast PUR-materialet genomfordes vid 150 °C i luft och i
kvaveatmosfar i ventilerade viarmeskap. Testmaterialet var i form av rektanguldra
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provkroppar med dimensionerna 114x20x19 mm framtagna ur PUR skummet fran
fjarvarmeror och det ideala materialet fran kuben som beskrivs ovan.

4.2.1 Gjutning av sensorer fér matning av varmekonduktiviteten

De fem fjarvarmerdren som tillverkades av PowerPipe AB i Goteborg utrustades
med speciella sa kallade TPS sensorer (Transient plane source) tillverkade av Hot
Disk AB [ix]. Innan skumning av PUR placerades sensorer for
varmeledningsmatningar enligt fdljande beskrivning. En bit av PUR skum formad
som ett trappsteg limmades pa mediardret. P4 sjdlva trappsteget limmades tva
sensorer: sensor 1 pa ett avstdnd av 5 mm fran mediardret och sensor 2 pa ett
avstand av 30 mm fran media roret. Elkablar till sensorerna placerades pa en 20
mm tjock skumkudde for att undvika att elkablarna skadas vid kontakt med det
heta mediaroret. Dérefter skummades roret med PUR som vanligt med elkablarna
utdragna i mitten av mantelroret, se Figur 6.

~E,

Figur 6 - Placering av TPS sensorer pa stalror

4.2.2 Montering av temperatursensorer

Sensorer for matning av temperatur och termisk konduktivitet installerades i
fjarrvarmerdren innan skumning. For kontroll och styrning av den interna
temperaturen pa media roret har termoelement installerats pa tre olika stdllen i
varje ror. Tre termoelement av typen K monterades pa stalroret till varje ror sa att
de skulle ligga mellan metall och isoleringen och vara i direkt kontakt med
skummet. Ett av termoelementen placerades i mitten av roret och de andra tvé ca
50 cm fran varje dnde, se Figur 7.

Figur 7 - Termoelement &r vitt/gron fiargade tradar
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4.2.3 Kammare for aldring i luftatmosfar

En kammare (”Container”) forberedes och isolerades for att kunna behélla en jamn
omgivningstemperatur pa ca 23 °C, se Figur 8. Fyra ror placerades i den héar
omgivningen. Alla ror hade ingjutna sensorer for métning av temperatur och
varmeledningsformaga. Tre av roren var kopplade till elektrisk uppvarmning for
accelererad aldring. Det fjarde roret forvarades vid rumstemperatur som referens.

Figur 8 - Montering av ror for accelererad aldring i luft

4.2.4 Kammare for aldring i kvdaveatmosfar

Utover accelererad aldring av fjarvarmeror i kammaren med luftatmosfar
genomfordes dven aldring vid 150 °C i en kammare med kvaveatmosfar. Syftet var
att studera vilken effekt olika atmosférer har pa nedbrytningsprocesser i PUR
materialet. Ett 1-meter langt ror tillverkades pa samma sétt som de andra roren och
placerades i en metallcylinder med storre diameter &n sjdlva testroret. Cylindern
fylldes med kviavgas (inget syre) och mediaroret uppvarmdes till 150 °C med
samma teknik som anvéndes i luftkammaren, se schematisk Figur 9.

N,

O'/ 110
\ 116

=
I

2

Figur 9 - Schematisk figur av 1-meter fjarvarmeror i en N2 atmosfar.
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4.3 UTVARDERINGSMETODER

4.3.1 Rontgenanalys

For att sdkerstalla att temperatursensorerna befinner sig i ratt position efter
skumningsprocessen, tillverkades ett rér med dummysensorer och kontrollerades

med rontgenanalys. Efter rontgen, dissekerades roren och sensorernas kopplingar
undersoktes, se Figur 10 a och 10 b.

Figur 10 — Rontgenbilder som visar sensorernas position

4.3.2 Matning av varmeledningsféormagan

For matning av varmeledningsféormaga anvandes Kapton-isolerade TPS sensorer
med en dubbel spiral som &r bade en varmekalla och temperatursensor. Den
dubbla spiralen var gjord av nickel som kan mata mycket sma férandringar i
materialets varmeledningsférmaga. Den kan ocksa anvandas vid relativt hoga
temperaturer (upp till 300 °C). TPS sensorer var i direktkontakt med PUR
materialet.

TPS mater elektriskmotstand och varmeledning har en indirekt relation till
elektriskmotstand i spiral som finns i TPS sensorer. Med TPS metoden kan
forandring av ledningsféormagan matas i realtid under hela provningstiden.
Mitningar genomfordes vid dldringstemperaturer samt vid rumstemperatur.
Resultaten kan dven anvindas som indikation pa permanenta forandringar i
materialegenskaper.

TPS metoden dr snabbare och flexiblare an de klassiska ”steady-state” metoderna
som kan ta flera dagar innan méatningar ar fardiga. For att méata polyuretanets
isoleringsformaga med TPS metoden varmer sensorerna materialet med en effekt
pa 10 mW. Detta hojer temperaturen i spiralen och varmen leds bort genom det
omgivande materialet. Spanningsvariationer mats i sensorerna under
uppvarmningstiden och eftersom stromstyrkan dr konstant sa kan
varmeledningsformégan berédknas. I den har studien anvandes TPS sensorer och
Hot-Disk tekniken pa ett nytt satt for att mata varmeisoleringsférmagan av PUR-
isoleringen i fjarrvarmeror under driftsfrhallanden.
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4.3.3 GC-MS analys

Headspace GC-MS (gaskromatografi med masspektrometri) analysen anvandes for
att undersoka vilka forandringar i gassammanséttningen i PUR skummet som
intréaffar som ett resultat av aldringsprocesser. Metoden bestar av tva delar: den
forsta delen utgdrs av en kapilldrkolonn som separerar olika molekyler medan den
andra bestimmer deras massa. Materialet pulvriserades for att krossa alla slutna
celler och sldppa ut inneslutna gaser genom att skaka en liten mangd PUR skum
med sma blykulor i en liten, sluten headspace glasflaska. Innehallet analyserades
med GC-MS med en insprutningstemperatur av 100 °C under 30 min. Varje prov
analyserades tre ganger. Signaler fran masspektrometri identifierades med hjalp av
NIST bibliotek av masspektra och kvantifierades som ekvivalenter av cyklopentan
som anvéndes hdr som extern standard.

4.3.4 Spektroskopisk analys - FTIR

Olika kemiska bindningar absorberar olika frekvenser av infrard stralning och
svarar genom att vibrera. Detta utnyttjas i bl.a. Fourier Transform Infra Red- (FTIR)
spektroskopi som &r en typ av analys som anvander infrarétt ljus. Resultatet av
FTIR analys ar ett spektrum som kan liknas vid ett molekylart fingeravtryck. Varje
topp i det infrardda spektrumet motsvarar en kemisk bindning. Foérédndringar i
sammansattningen och bildning av nedbrytningsféreningar av PUR kan
undersokas och identifieras med denna metod.

4.3.5 Svepelektronmikroskopi (SEM) och okuldr bedomning

SEM ér en typ av mikroskopi som ger en bild av féoremalets yttopografi. SEM
anvands har for att studera PUR skummets cellmorfologi och cellstorlek.

Ménga nedbrytningsprocesser leder till firgférandringar hos materialet.
Forandring av farg pa skummet bedémdes okuléart efter olika dldringstider i olika
temperaturer och atmosfarer.

4.3.6 Bojprovning

For provning av mekanisk héllfasthet hos polyuretan anvéndes rektanguldra
provstavar, se Figur 11a. Hallfastigheten mattes med en trepunks bojningsmetod i
en universal provningsmaskin, Instron. Bdde oaldrade och aldrade provkroppar
testades fOr att méta effekten av temperaturen och aldringstiden pa mekaniska
egenskaper.

Mekanisk hallfasthet testades dven pa skivor tagna ur ror och aldrade i
kvéaveatmosfdr. Eftersom testerna hade som syfte att mata vidhaftningen mellan
PUR och stalroret, anviandes tvapunkts bojningsmetod sdsom den visas
schematiskt i Figur 11b. Isolermaterialet skars ut sa att kvar fanns 3-4 testbitar som
var ca 12 mm breda narmast stalréret och ca 50 mm breda i den andra dndan.
Stalroret klamdes fast i dragprovningsmaskinen och kraft applicerades pa PUR
materialet ca 30 mm fran mediaroret.
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Figur 11 - Trepunktsbdjning av provstavar (a) samt test av vidhaftning genom tvapunktsbjning

4.3.7 SP-pluggmetod

Utvardering av mekaniska egenskaper av preisolerade ror efter accelererad eller
naturlig aldring brukar goras genom att mata skjuvhallfastheten mellan PUR-
skumet och stalanslutningsroret (adhesion). Den axiella eller tangentiella
skjuvhallfastheten testas enligt standarden SS-EN 253. SPs pluggtestmetod som &r
en billigare och mer praktiskt anvandbar metod, anvédndes i det har projektet. SPs
pluggtestmetod utvecklades i ett tidigare SP projekt och har dar verifierats mot
bade den tangentiella och den axiella testmetoden [x],[xi]. Figur 12 visar
provriggen. En halsag anvinds for att skapa en cylindrisk provplugg i
isoleringsmaterialet fast pa mediardret. Ett aluminiumrdr, lite storre an
provpluggen, limmas fast mot pluggen och nar limmet har hardat appliceras ett
vridmoment pa kontaktytan mellan mediardret och PUR skummet. Vridmomentet
appliceras manuellt och en statisk vridmomentgivare méter kraften som behdvs for
att bryta loss PUR fran stalroret. Metoden ger svar pa hur bra vidhéftningen ar
mellan mediardret och PUR vilket ar en viktig information for en korrekt drift av
fjarvarmenatet.

Figur 22 - SP’s pluggmetod
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5 Resultat

5.1 MATERIAL ANALYS

5.1.1 Dimensionsstabilitet

For att accelerera nedbrytningsprocesser exponerades PUR isoleringen for olika
miljoer vid en mattligt f6rhojd temperatur av 150 °C. Effekterna av exponeringen
studerades noga for att fa en béttre forstaelse av mekanismer bakom fysikalisk och
kemisk nedbrytning av PUR materialet.

En vélkand fysikalisk effekt av forhojd temperatur dr att alla material expanderar
under paverkan av varme. Det 6kade gastrycket i slutna celler av skummade
plaster, kan ocksa bidra till expansionen. Saledes har vi undersokt effekten av
accelererad aldring pa permanent forandring i dimensioner. Det viktigaste
resultatet ar skillnaden mellan kvavealdring som inte orsakar négra
dimensionsforandringar och luftdldring som orsakar stora forandringar (drygt 20
%). Dessa resultat antyder att dimensionella férandringar inte beror pa dndrat
cellgastryck, utan mest troligt pa kemiska reaktioner i materialet vid nérvaro av
syre. Ett annat intressant resultat dr att dimensionsférandringar i i-PUR ar
betydligt mindre &n i 0-PUR (drygt 5 % vs drygt 20 %) vilket antyder att sjdlva
tillverkningsprocessen har en stor betydelse for slutresultatet.

5.1.2 Viktférandring

Viktforandring av ett aldrat material &r en viktig egenskap eftersom den anses sta i
relation till andra egenskaper som t.ex. vidhaftning mot stalror. Generellt kan
viktminskning bero pa tva fenomen: 1 — lagmolekyldra &mnen l9sta i materialet
emitterar, 2 — lagmolekyldara amnen bildas nar materialet bryts ner och avdunstar.
Resultatet av vara méatningar visar att materialet tappar ca 2 % i vikt redan efter en
dag i bade luft och kvave. En langre tids aldring i kvave leder till ytterligare 2 %
viktminskning medan aldring i luft ger storre viktminskning som 6kar med
aldringstiden. Resultatet antyder att vi har en fysikalisk process som en forsta del
av viktminskningen i vilken instangda flyktiga komponenter avdunstar bade i luft
och i kvave. En fortsatt aldring i luft leder till bildandet av ldgmolekylara
nedbrytningsprodukter orsakat av kemiska nedbrytningsreaktioner och en
viktminskning nér dessa emitterar fran materialet.

5.2 MEKANISKA TESTER

Manga experimentella studier har gjorts med styvt PUR skum for att fa
information om férhallanden mellan mekaniska egenskaper a ena sidan och
cellmorfologi, densitet, materialstruktur & andra sidan. Vi har anvant méatningar av
bojhallfastheten i vara studier for att utvardera effekter av accelererad aldring pa
mekaniska egenskaper.

Véra resultat ar nagot forvanande eftersom bojhéllfastheten verkar vara opaverkad
av aldringstiden och den omgivande atmosféren f6r upp till 8 veckors aldring vid
150 °C. Framfor allt orsakar aldring i luft en stor fargandring medan aldring i
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kvéve orsakar endast en svag gulning, se Figur 13 men trots det verkar det inte
medfora nadgon skillnad i den mekaniska hallfastheten.

| 1din Boxhole =

3d in Boxhole
1

W in Boxhole
2W in Boxhole
4W in Boxhole

Figur 33 - Fargandring i kvave och luft fran 1 dag upp till 4 veckor aldring vid 150 °C.

Det finns nagra fa publikationer som innehaller resultat fran tester av mekanisk
hallfasthet efter varmealdring av fjarrvarmerdr. I dessa undersokningar har man
testat skjuvhallfastheten och funnit en betydande nedgang i brottkraften efter en
jamforbar accelererad aldring. Det tycks alltsa finnas en viss inkonsekvens mellan
vara och dessa resultat men om man nédrmare analyserar brottypen sa star det klart
att man maéter olika egenskaper i dessa tester. I en trepunkts bojtest méter vi
styrkan i sjdlva PUR materialet (kohesion) medan i skjuvtester sker oftast brottet i
gransytan mellan stalroret och PUR vilket innebér att man mater
vidhaftningskraften (adhesion). Detta innebér i sa fall att olika nedbrytnings
processer pagar i bulken av PUR och i gransytan mot stalroret.

5.3 FTIR SPEKTROSKOPI ANALYS

Olika kemiska bindningar absorberar olika frekvens av infrardd stralning som
exciterar vibrationer i dess bindningar. IR spektroskopi visar vibrationer vid dessa
frekvenser (visas som "wave numbers") beroende pa typ av bindning. Detta
innebér att man kan identifiera molekyler baserat pa deras funktionella grupper.

Nedbrytning av material medfor oftast forandringar i den kemiska strukturen.
Dessa forandringar kan detekteras och identifieras med hjélp av IR analys. I var
undersokning har vi analyserat PUR materialet med IR efter aldring i kvéve och
luft och jamfort det med ett spektrum av oaldrat material. Vi har dven berdknat en
relativ koncentration av vissa funktionella grupper genom att méta forhallandet
mellan intensiteter hos valda toppar (frekvenser som motsvarar vissa bindningar)
och intensiteten hos en referenstopp som representerar C=C vibrationer i en
aromatisk ring frdn MDI som &r en del av PUR strukturen.

Den ursprungliga blandningen som skall reagera innehaller ett stort 6verskott av
MDI dvs diisocyanat vilket kan detekteras i IR spektret av ett odldrat material som
fria, oreagerade isocyanatgrupper (NCO). IR analysen visar att dessa oreagerade
isocyanatgrupper (NCO) minskar vasentligt efter aldring i bade kvave och luft (se
Fig 14 vid vagtal 2277 cm). I 6vrigt leder aldring i kvdve inte till nagra
forandringar i den kemiska strukturen. Aldring i luft & andra sidan medfor stora
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forandringar i den kemiska strukturen. De viktigaste dr betydande minskning i
koncentrationen av CH2 grupper (vagtal 2975-2872 cm), isocyanurat (vagtal 1411
cm™) och uretanbindning (vagtal 1712 cm') samt bildandet av en ny karbonyltopp.
Bildandet av den nya karbonyltoppen (se Figur 14 vid véagtal 1765 cm™) har en stor
betydelse eftersom det dr en klar bekriftelse av att en termo-oxidativ nedbrytning
har agt rum i de mjuka segmenten med bildande av nya karbonylgrupper som
resultat.
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Figur 44— FTIR spektra av oaldrat material (gron), aldrat 4 veckor i kvéve (bla) och aldrat 4 veckor i luft (rod)

5.4 ANALYS AV CELLGASER

Gassammansattningen i PUR skummet har en stor paverkan pa
varmekonduktiviteten. Luft har t.ex. mer dn dubbelt sa hog varmekonduktivitet
som cyklopentan, medan koldioxid har ca 50 % hogre varmekonduktivitet. Det ar
valkant att PUR cellplast dr tamligen ogenomtréanglig for cyklopentan men ganska
Oppen for koldioxid och mindre genomtranglig for luft.

En av de viktigaste fragorna i var studie var att ta reda pa hur accelererad aldring
paverkar gassammanséattningen i PUR skummet och framfor allt om halten
cyklopentan &r ofdrandrad efter aldring. For det andamalet har vi utvecklat ett
testforfarande dar gaserna analyserades med hjalp av headspace GC-MS metoden.
De gaser som identifierades och kvantifierades i oaldrat material var isopentan,
pentan, cyklopentan och katalysator (koldioxid, syre och kvave ingick inte i
analysen). Efter aldring i kvdve i 8 veckor uppmattes samma halter av gaserna som
i oaldrat material. Resultaten fran materialet aldrat i 8 veckor i luft visade dock
stora skillnader mot oaldrat material. Halterna av pentan och cyklopentan
minskade med mer &n 60 % och katalysatorhalten minskade till noll. Istallet
detekterades fyra nya &mnen som inte finns i oaldrat material. For att ta reda pa
om liknande processer intréffar i fjarrvarmeror, undersoktes PUR material fran ett
ror som aldras vid 150 °C genom att analysera en provbit efter en mekanisk test
med pluggmetoden. Materialprov fran testbiten som var i form av en cylinder togs

25



LIVSLANGD FOR FJARRVARMEROR

dels fran andan narmast mediaroret och dels fran den andra andan och
undersoktes med GC-MS. Materialprov lidngst ifrdn mediardret visade ingen
forandring i halten cyklopentan men en minskning i halten pentan och katalysator
(ca.90 %). Materialprov ndrmast mediaroret hade ingen katalysator och visade en
minskning av halten isopentan och pentan med tva tredjedelar medan halten
cyklopentan minskade med en tredjedel. Aven hir detekterades de fyra nya
dmnena i olika halter. Vara resultat antyder att minskningen i halten cyklopentan
inte sker genom en vanlig diffusionsprocess eftersom vi inte observerar detta i
kvaveatmosfdr och inte heller i materialet fran fjarrvarmeror narmast mantelroret.
Resultaten antyder istallet att ndr syre kommer i kontakt med PUR vid hog
temperatur sd sker en termo-oxidativ nedbrytning vilken leder bland annat till att
cellviggarnas barridregenskaper forsamras.

5.5 ACCELERERAD ALDRING AV FJARRVARMEROR

Parallellt med laboratorieundersdkningen av sjdlva PUR materialet, pagar forsok
med accelererad aldring av fjarrvarmerdr vid tre olika temperaturer: 130, 150 och
170 °C.

Effekter av aldring utvarderas dels genom att mata skjuvhallfastheten och dels
genom att méta varmeledningsférmagan. Aldring vid 170 °C har resulterat i en
relativt snabb nedgéng av skjuvhallfastheten med ca 50 % under de inledande 2000
timmarna. Dérefter har nedgangen varit langsammare men hallfastheten ligger
efter drygt 8000 timmar pa ca 20 % av ursprungsviérdet, se Figur 15. Aldring vid
lagre temperaturer har orsakat mindre férandringar dar skjuvhallfastheten efter
drygt 8000 timmar i 130 °C ligger pa ca 80 % av ursprungsvardet och ca 60 % efter
aldring i 7000 timmar i 150 °C. Andring av skjuvhallfastheten verkar ske i tre steg.
Initialt sjunker hallfastheten troligen pa grund av fysikaliska effekter orsakade av
de hoga temperaturerna. Darefter kar skjuvhallfastheten beroende pa
sidoreaktioner som sker med framfdr allt oreagerad isocyanat och fortsatt
tvarbindning. Det tredje steget dr en termo-oxidativ nedbrytning som
sasmaningom leder till férlust av vidhaftningen.
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Figur 55— Skjuvhallfasthet som funktion av aldringstiden vid olika temperaturer
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I samma ror finns sensorer for matning av varmekonduktiviteten monterade. Néar
roret har svalnat till rumstemperatur méts varmekonduktiviteten hos
isoleringsmaterialet. Efter ca 5000 timmar har varmekonduktiviteten 5 mm fran
mediardret 6kat med ca 60 % i ror som aldras vid 170 °C. Métning efter langre
aldringstider &r oséakert da sjalva sensorn troligen har aldrats. Pa motsvarande satt
har 6kningen av varmekonduktiviteten uppmats till ca 30 % i 150 °C och drygt 10

% 1130 °C, se Figur 16.
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Figur 66- Procentuell férandring av vairmekonduktiviteten vs aldringstid uppmatt av sensor 5 mm fran

mediaroret for olika aldringstemperaturer
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6 Diskussion av resultat

Vara undersokningar visar att dldring av PUR i kvave vid 150 °C inte orsakar
nagon métbar nedbrytning. Materialet dndrar inte sina dimensioner och
viktminskningen intréffar endast i borjan genom emission av lagmolekylara
komponenter instangda i materialet fran tillverkningsprocessen. Materialets
bojhallfasthet ar oforandrat efter 8 veckors aldring. IR analysen visar inte heller
nagra forandringar i molekylstrukturen av ett aldrat PUR material. Analys av
gassammansattningen i slutna celler av ett aldrat material ger samma resultat som
analys av ett odldrat material.

Aldring i luft har medfért betydande forandringar i PUR materialet.
Dimensionsférandringar pa upp till 20 % beror troligast pa oxidationsreaktioner
men véra studier antyder att dven tillverkningsprocessen kan ha en stor betydelse
da var i-PUR dndrade sina dimensioner med bara 5 %. Viktminskning i luft blir
storre med aldringstiden vilket antyder att materialet bryts ner och bildar
lagmolekyldra nedbrytningsprodukter som avdunstar. Termo-oxidativ
nedbrytning visar sig ocksa i form av en kraftig missfargning. Genom IR analysen
har vi kunnat identifiera flera forandringar i molekylstrukturen. De viktigaste ar
minskning av CH: grupper och bildande av en ny karbonyltopp vilket &r en klar
indikation pa nedbrytning av de mjuka segmenten i PUR strukturen genom
oxidation. Termo-oxidativ nedbrytning syns ocksa i analyser av
cellgassammanséttningen. Materialet efter aldring i luft innehéller betydligt
mindre halt cyklopentan samtidigt som vi detekterar fyra nya flyktiga amnen som
har bildats.

Véra matningar av mekanisk hallfasthet gav nagot férvanande resultat. Trots alla

indikationer pd materialets termo-oxidativa nedbrytning har bojhallfastheten inte

forandrats hos material som har aldrats upp till 8 veckor. Detta bor utredas vidare
for att kunna forklara mekanismer bakom detta resultat.

Langtidséldring av fjarrvarmeror visar att nedbrytningen bestar av olika faser. Det
finns en forsta period vars langd varierar med temperaturen fran ca 1000 timmar
vid 170 °C till ca 4000 timmar vid 130 °C och som bestér av olika delar. Efter den
forsta perioden sker en néstan linjar nedgang av skjuvhallfastheten med
aldringstiden. Aven virmeledningsférmagan paverkas betydligt av
nedbrytningsprocesser. Vara prelimindra resultat indikerar att nedbrytning i
fjarrvarmeror ar till storsta delen orsakad av termooxidationen.
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7  Slutsatser

Vara undersokningar har visat tydligt att nedbrytningsprocesser i PUR bestar av
olika faser och kan inte beskrivas med ett enkelt samband. De preliminara
resultaten antyder att det sker en snabb nedgéang i skjuvhallfastheten hos ror till
foljd av fysikaliska processer. Efter en kort period vars ldngd beror pa temperatur
sker en 6kning av hallfastheten beroende pa bildandet av ett sekundért natverk.
Dérefter intraffar en tredje period som beror pa termo-oxidativ nedbrytning av
PUR-materialet ndrmast mediardret. Den termo-oxidativa nedbrytningen kan vi
analysera med bland annat FTIR spektroskopi med vars hjalp vi kan till exempel
identifiera tillvixt av en ny karbonyltopp som ér ett direkt resultat av
oxidationsprocesser.

Vi har dven utvecklat en metod for att méta forandringar i halten cyklopentan i
PUR-cellplast (Headspace GC-MS). Med hjalp av véra analyser har vi kunnat
utreda att minskningen av halten cyklopentan i celler inte beror primart pa
diffusionsprocessen utan pa termo-oxidativ nedbrytning av PUR. I manga
vetenskapliga rapporter beskriver man forandringar i virmekonduktiviteten som
ett resultat av gastransporter. Vara resultat indikerar att sa lange PUR-materialet
inte ar nedbrutet sa sker ingen métbar minskning av halten cyklopentan. Forst nér
materialet blir nedbrutet sa kan vi mata en klar minskning.

Vi har ocksa utvecklat en ny metod for direkt matning av varmekonduktiviteten i
fjarrvarmeror baserad pa TPS principen och sensorer utvecklade av Hot Disk AB.
Metoden ger information om hur varmeledningsférmagan i PUR-materialet pa ett
vist avstand fran mediardret andrar sig med tiden under driftsférhallanden. Denna
metod &r enkel och skulle kunna anvéndas i falt for att overvaka statusen pa
fjarrvarmeror.
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8 Fortsatt framtida arbete

For att resultaten av Fas I skall kunna tillgodogoras i framtiden, behovs en
fortsattning pé arbetet. Vi rekommenderar ett fortsatt arbete efter fas 1 dar den
grundldggande kunskapen om nedbrytningsmekanismer av PUR har tagits fram
pa ett systematiskt sétt for preisolerad ror dar PUR materialet har cyclopentan och
CO: som skumgas. Ar 1984 har Nolte paborjat ett forsok med PUR och CFC som
skumgas och sen dess har fragan om en lamplig provningsmetod och sékra
langtidsprov saknats|[viii].

Vi ser behovet av ett fortsatt arbete for att kunna uppna slutmalet som &r en ny
modell f6r livslangdsprediktering. Detta ar nédvéndigt i var strdavan efter att
minska skador och energiforluster hos forisolerade fjarrvarmeror i drift. Fortsatt
arbete behovs for att kunna knyta samman olika faktorer och hur dessa samverkar
i nedbrytningsprocesser med de processer som &r avgorande for livslingden samt
utvdrdera hur mycket dessa accelereras med Skad temperatur.

Vi vill garna fortsatta arbetet i Fas II for att utvardera nedbrytningsprocesser i
fjarrvarmeror efter langtids accelererad aldring genom att anvinda samma
utvirderingmetoder som i fas 1 och jamfdra resultaten mellan fas I och Fas II. Aven
vissa naturligt aldrade ror (vi har fatt fran olika energibolag) kommer att
analyseras pa samma satt. Vi vill &ven planera en fas tre dar vi vill utveckla och
foresla nya berdakningsmodeller och ett nytt testférfarande. En fortsattning med fas
2 och 3 ar nddvéandig for att vi skall kunna ta fram tillrackligt vetenskapligt
underlag fOr att kunna utarbeta ett forslag till forandring av standarden EN 253
som dr baserad pa Noltes paborjade forsok. Utifran denna kunskap skall
tillforlitliga metoder utvecklas for livslangdsprediktering av forisolerade
fjarrvarmeror. Arbetet i Fas I har varit sd intressant att det har blivit ett projekt for
en doktorandstudie, inom institutionen fér Material och Tillverkningsteknologi for
polymera material pa Chalmers. En industridoktorand som heter Alberto Vega och
som dr anstdlld p& SP enheten f6r Energi och Bio-Ekonomi arbetar huvudsakligen
med projektet.
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Kommunikation

Resultaten av projektets fas 1 har presenterats i artiklar och pa bade nationella och
internationella konferenser.

Projektets resultat har presenterats pa foljande konferenser:

x  ”Distributionsdagar 2016, Stockholm”

% The 15th International Symposium on District Heating and Cooling,
September 4-7, 2016, Seoul, Republic of Korea (South Korea)

x 2nd International Conference on Smart Energy Systems and 4th
Generation District Heating.

Vi har skrivit en popularvetenskaplig artikel i tidningen ”Teknik och
Forskning”.

Dessutom har en vetenskaplig artikel med titel “Accelerated ageing and
degradation characteristics of rigid polyurethane foam” skickats till en vetenskaplig
tidskrift
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Dagens standard fér fjarrvirmerdr innehéller olika testmetoder och krav dir
ett av de viktigaste dr kravet pa en livslingd pd minst 30 r. Men vilka faktorer
ir det som bryter ned skumisoleringen i ett fjirrvirmerdr och som dirmed pé-
verkar rorets livslingd?

Hir har forskarna genom olika tester undersokt vilka de viktigaste faktorerna
ar for att man ska kunna bedéma den tekniska livslingden for ett fjarrvirmerér.
Syftet har varit att kartligga de komplicerade sambanden och att férstd vilka
nedbrytningsprocesser som dominerar under olika betingelser. Och att med ut-
gangspunkt fradn den kunskapen ta fram tillférlitliga metoder for att férutsiga
livslangden.

Resultaten visar att det finns tre faser i nedbrytningsprocessen. Férst sjunker
héllfastheten troligen pa grund av fysikaliska effekter orsakade av de héga
temperaturerna. Direfter 6kar skjuvhallfastheten beroende pa sidoreaktioner
och fortsatt tvirbindning. Det tredje steget ir en termo-oxidativ nedbrytning
som till slut leder till en férlust av vidhiftning.

Ett nytt steg i energiforskningen

Energiforsk dr en forsknings- och kunskapsorganisation som samlar stora delar av svensk
forskning och utveckling om energi. Mélet ir att Ska effektivitet och nyttiggérande av resultat
infér framtida utmaningar inom energiomradet. Vi verkar inom ett antal forskningsomraden,
och tar fram kunskap om resurseffektiv energi i ett helhetsperspektiv - fran killan, via
omvandling och &verféring till anvindning av energin. www.energiforsk.se
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