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Forord

Denna rapport ar slutrapportering av projekt M12-220 Robustare GAP-
skorstenar/kanaler som klarar driftstorningar och bypass-korning
(Energimyndighetens projektnummer P 36929-1) som faller under teknikomrade
Material- och kemiteknik.

Projektets huvudsyfte har varit att forsta mekanismerna bakom delamineringsskador i
rokgaskanaler och skorstenar.

Projektet har genomforts av Swerea KIMAB med Johan Samuelsson och Caroline
Ankerfors som projektledare. Projektet har f6ljts av en referensgrupp bestdende av
Anders Hjornhede (SP), Pernilla Utterstrom (Inspecta), Pamela Henderson (Vattenfall)
Henrik Stromberg (Tekniska verken i Linkoping) samt Esa Koskinen (Vattenfall).

Varmeforsk har bedrivit varmeteknisk forskning inom det sa kallade Basprogrammet
sedan starten 1968. All forskningsverksamhet som bedrevs inom Varmeforsk ingér
sedan den 1 januari 2015 i Energiforsk. Darfor ges denna rapport ut som en
Energiforskrapport.

Programmets overgripande mal &r att bidra till langsiktig utveckling av effektiva
miljovanliga energisystemldsningar. Syftet ar att medverka till framtagning av flexibla
branslebaserade anldggningar som kan anpassas till framtida behov och krav.
Programmet ar indelat i fyra teknikomraden: anldggnings- och férbranningsteknik,
processtyrning, material- och kemiteknik samt systemteknik.

Stockholm oktober 2015

Helena Sellerholm
Omradesansvarig
Branslebaserad el- och varmeproduktion, Energiforsk AB
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Sammanfattning

Glasfiberarmerad esterplast (GAP) ar ett vadlbeprovat material for att hantera de
korrosiva miljoer som fuktiga men &ven varma och torra rokgaser i en forbrannings-
anldaggning utgor. Malet med projektet har varit att férsoka forstd de mekanismer som
ar inblandande nar kritisk delaminering uppstar i skorstenar och rokgaskanaler av
GAP. Detta kan intrédffa da dessa utsétts for vaxelvis fuktig korrosiv miljo vid lag
temperatur och for heta rokgaser vid bypass-korning eller andra driftstorningar.

Inom ramen for projektet har systematiska studier pa laboratorieniva gjorts med
avseende pa inverkan av temperatur och fukthalt i laminaten samt inverkan av
materialparametrar sdsom harts, armering och glashalt. For att 6ka forstéelsen om
bakomliggande orsaker till skador samt identifiera problemomraden skickades frage-
formular ut till 40 olika svenska kraftvarmeverk och avfallsférbranningsanlaggningar.

Malgrupp éar forst och fraimst personer som ar inblandade i upphandling och kvalitets-
kontroll av GAP-utrustningar/komponenter som anvénds i férbrannings- och varme-
kraftverk. En annan malgrupp &r de foretag som tillverkar och séljer produkter i GAP,
vilka ska anvandas i verken. En tredje mélgrupp ar driftoperatrer som vill lara sig hur
och varfor GAP-material reagerar pa ett visst satt.

Laminat med olika hartskombinationer har tillverkats och exponerats ensidigt for en
simulerad skorstensmiljo med surt kondensat vid 80°C under olika tider for att sedan
under tva timmar utséttas for 200°C. Detta for att simulera en driftstorning med
bypass-korning.

Endast en av de laminattyper som tillverkades och sedan ensidigt utsattes for fukt och
hog temperatur uppvisade delamineringsskador under projektets gdng. De laminat
som utsattes for dubbelsidig fukt och hog temperatur uppvisade alla delaminerings-
skador redan efter mycket kort tid vid 200°C. Detta visar att fukt dr en bidragande
faktor till delamineringar, dock inte den enda orsaken till att dessa skador uppstar. En
bidragande orsak till svarigheten att provocera fram delamineringsskador &r troligtvis
att ett lindat laminat generellt har en skarpare 6vergéng i glashalt mellan sparrskikt och
styrkelaminat dn de labbtillverkade laminaten. En mjukare 6vergang i glashalt
resulterar i mindre skillnad i termisk expansion mellan skikten.

DMA (dynamic mechanical analysis) visade sig vara en lamplig metod att anvénda
tillsammans med DSC (differential scanning calorimetry) for bestimning av HDT (heat
distortion temperature) och Tg (glastransitionstemperatur) for glasfiberarmerade
laminat. Resultaten visar att de data som hartstillverkare hdnvisar till i sina respektive
produktblad generellt 4r mycket svéra att uppna vid tillverkning av GAP-utrustning.
Dessa data bor dérfor ses som teoretiska maxvérden och snarare vara till hjalp for att
rangordna olika hartser infér design av processutrustning. DMA anvindes &ven for att
mata termisk langdutvidgning i laminat, och resultaten visade att det finns en distinkt
skillnad i langdutvidgning mellan sparrskikt och styrkelaminat pa prover tagna ur en
rokgaskanal.
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Summary

Glass fibre reinforced polyester (FRP) is a well proven group of materials used in the
corrosive environments found in the humid and warm dry flue gases in a waste
incinerator plant. Compared with stainless steel FRP is a very versatile material, and
from a corrosion point of view just as good as steel in the different environments that
can be encountered within a condensation plant for flue gases. However, there have
been a number of costly delamination damages, particularly in FRP stacks and flue gas
ducts that have been unexpected and inexplicable.

The goal of the project was to try to understand the mechanisms involved when critical
delamination occurs in FRP chimneys and flue gas ducts when exposed to alternating
wet corrosive environment at low temperature and hot gases during bypass operation.
Systematic studies have been performed in the laboratory regarding the influence of
temperature and moisture content of FRP laminates and material parameters such as
resin, reinforcement and glass content.

The target group is first and foremost persons involved in procurement and quality
control of FRP equipment and components used in combustion and thermal power
plants. Another target group is the companies that manufacture and supply the
material used in the manufacturing of FRP components. A third target group is
operating personnel who want to learn how and why FRP materials react in a certain
way.

To enhance the understanding of the underlying causes of these damages and to
identify problem areas a questionnaire was sent to approximately 40 different Swedish
power stations / waste incinerator plants. Though very few replies were received on the
questionnaire, generally there appear to be more problems in the flue gas ducts than in
the chimney pipes.

Laminates with different resin combinations as well as different curing schemes were
manufactured in the laboratory. The laminates were built with a C-glass surface veil,
four layers 450g/m? boron-free ECR-glass CSM (chopped strand mat) and a structural
laminate of eight layers with alternating woven roving and CSM.

The laminates were exposed single-sided to a simulated flue gas condensate using an
acidic solution containing sulphuric acid, sulphurous acid and hydrochloric acid

(~ pH 1) at 80°C for different times. Each laminate was then exposed to 200°C for two
hours, in an attempt to simulate a service malfunction and a bypass operation. After the
high temperature exposure the laminates were again subjected to acidic condensate at
80°C. Only one of the laminate types produced displayed any delamination damages
during the single-sided exposures to moisture and high temperature during the project.
The failed laminate was made using the resin with the highest glass transition
temperature (Tg) and heat deflection temperature (HDT), i.e. the temperature where
the material begins to deform under load.

A contributing factor to the difficulties in provoking delamination damages in the lab
manufactured laminates could be that a normal filament wound laminates generally
have higher glass content and a more distinct difference in glass content between the
barrier layer and the structural laminate. Since the lab made laminates are hand laid-up
they are more likely to have a smoother transition in glass content between the barrier



and structural laminate. These laminates also have a lower overall glass content than a
filament wound laminate.

A few laminates were also exposed to two-sided moisture and subsequent high
temperature exposure. All those laminates displayed delamination damages even after
a very short time at 200°C. This shows that moisture is a contributing factor to
delaminations. However, it is not the only cause for these damages to occur.

It was found that a laminate that contains glass fibres will gain more weight when
exposed to moisture than a pure resin, which indicates that the glass fibre type and
most likely also the sizing system have an effect on moisture uptake. A laminate with
higher moisture content is at a greater risk of delamination during a rapid heating.
Studies in the project have shown that laminates not exposed to moisture are
unaffected when subjected to high temperature.

DMA (Dynamic Mechanical Analysis) was found to be suitable in combination with the
DSC (Differential Scanning Calorimetry) for determining the HDT (heat distortion/deflection
temperature) and Tg (glass transition temperature) of the glass fibre reinforced laminates.
DMA can also be used to investigate thermal expansion during heating, and samples
taken from a flue gas duct at Tekniska verken in Linkoping were analysed in the
temperature range 25-225°C.

The DMA-measurements made show distinct differences between the barrier laminate
and the structural laminate. The barrier laminate seem to expand slightly during
heating whereas the structural laminate only displays a minor change with
temperature. This could potentially cause stresses in the laminate during rapid heating,
such as a bypass run.

In general, the glass transition temperatures and HDT the resin manufacturers refer to
in their respective data sheets are very difficult to achieve in the manufacture of FRP
process equipment. One of the contributing factors to the difficulties in reaching the
theoretical glass transition temperatures reported by the resin suppliers is the practical
implications in using the same post-curing scheme for the finished FRP process
equipment as have been used for post-curing laminates in the laboratory.

For some types of resins the theoretical Tg and HDT are easier to reach. This is partly
dependent on the post-curing scheme the theoretical values are based on. A laminate
post-cured at a lower temperature or for a shorter period may not reach the theoretical
Tg even if it is further post-cured at a higher temperature.

The data presented by the resin manufacturers in the product data sheets should be
seen as theoretical maximum values, and rather be used to rank different resins in the
design of FRP equipment than to be used as actual Tg values for the finished product.
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1 Inledning

11 BAKGRUND

Glasfiberarmerad plast (GAP) ar ett védlbeprovat material for att std emot de korrosiva
miljoer som framfor allt fuktiga, men dven varma och torra rokgaser pa
lagtemperatursidan utgor i en forbranningsanldaggning. Jaimfort med rostfria stal ar
GAP generellt sett mycket allsidigt och ur korrosionssynpunkt val sa taligt for de
miljoer som kan forekomma inom en kondenseringsanlédggning for rokgaser. Till
skillnad fran rostfritt stal kan man &dven underhalla en GAP-yta. Skadat ytskikt kan
namligen avldgsnas och ersittas med nytt material, férutsatt att skadan inte ar for djup.

Under de 30 ar som Swerea KIMAB (tidigare Korrosionsinstitutet) har varit verksam
inom plastomradet har man kommit i kontakt med ett ganska stort antal skadefall, dar
kostsamma delamineringar i olika GAP-konstruktioner uppstatt [1]. I manga av dessa
fall har man hittat orsaken till skadan. Men en del skadefall som drabbat skorstenar och
rokgaskanaler i olika férbranningsanldggningar har dock varit mer ovantade och
svarforklarliga [2][3].

Vid en skadeutredning i Idbéacksverket i Nykoping (Vattenfall) visade exempelvis saval
skorstenen som rokgaskanalerna av GAP utbredda delamineringar. Dessa hade pé en
del stéllen gatt genom det korrosionsskyddande spérrskiktet och in i det kritiska,
lastbarande styrkelaminatet. Forutom driftstopp med péafdljande inspektion och
beddmning av skadorna, blev konsekvenserna att bade skorsten och rokgaskanaler
maste bytas ut. Skorstenen var vid detta tillfdlle endast nio ar och det var mindre dn
den foérvantade och dnskade livslangden pa minst 10-20 &r. Denna skorsten hade i sin
tur ersatt en annan skorsten (1994), som tagits ur drift efter 10 ar pa grund av liknande
skador [4][5].

Det ska noteras att laminatuppbyggnaden i de tva skorstensfallen ovan hade gjorts pa
olika sétt. Skorstenen som havererade 1994 var lindad. Men d& man vid den
utredningen konstaterat att inloppskanalen till skorstenen hade ett oskadat, handpélagt
laminat valde man att ersdtta den havererade skorstenen med en handpalagd variant.
Detta for att, som man férmodade, béttre klara de péfrestningar som bypass-kérningar
innebar.

Namnda skador i Nykoping har antagits bero pa att GAP-materialet exponerats
tillfalligt for hoga temperaturer i samband med bypass-korningar av rékgaser vid
uppstart och driftstérningar, samt i kombination med att skorstenarna varit
varmeisolerade for att undvika kondensering. Isoleringen har varit onskvérd i detta fall
eftersom man inte haft majlighet till kondenshantering pa denna anlédggning.

Understkning av laminatprover fran skorstenen och rokgaskanalerna fran de bada
skadetillfdllena visade pa viss temperaturpaverkan, men erfarenheterna séger dock att
temperaturpaverkan varit for lag for att kunna orsaka aktuella skador. Inte heller
kunde man hitta ndgot synbart fel i laminatet (t.ex. blasor, sprickor) eller laminat-
uppbyggnaden.

Ovanstaende information tyder pa att det 4ven kan finns andra faktorer an tillfalligt
hoga temperaturer som orsakar delamineringsskador. En anldggning i Linkdping har
t.ex. haft aterkommande problem med delamineringar i bade kanal och skorsten [3],
[6]. En del av delamineringarna i kanalerna kunde delvis férklaras med kvalitetsbrister
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och tillfalligt hoga temperaturer i samband med en ldckande angventil. Orsaken till
skadorna i skorstenen var dock svarare att klarldgga, speciellt som designen pa
skorstenen var gjord for att klara just stora temperatursvangningar.

Nar det galler tillfalligt hdga temperaturer i skorstenar sa uppstar dessa alltsa ofta i
samband med uppstart av en anldggning (da rékgaserna leds en annan vag, “by-
passas”) eller vid driftstorningar. For att reducera risken att utsatta GAP-komponenter
for dessa hoga temperaturer sa kan nddkylnings- eller andra styrsystem installeras. I
praktiken har det dock visat sig att dessa inte ar fullt ut tillforlitliga och det har dven
funnits situationer dér dessa, av olika anledningar, satts ur funktion.

Byte av skorsten och rokgaskanaler &r kostsamt. I vissa fall kan kostnaderna uppga till
flera miljoner. Att anvéanda rostfritt stal istéllet {or GAP kan i varsta fall bli bade dyrare
och samre, samtidigt som konstruktionen blir tyngre. Vartaverken i Stockholm bytte
t.ex. frdn en skorsten i hoglegerat rostfritt stal till en skorstenspipa i GAP pé grund av
stora korrosionsproblem i det rostfria materialet redan efter 1-2 ar i drift. Aven pa
andra hall har det pagatt och pagar projekt med nybyggnation och uppgradering av
olika anldggningar, dar skorstenar/utrustningar/komponenter i GAP installera(t)s. Det
ligger saledes stora ekonomiska varden i all den GAP-utrustning som installeras for
rokgaser. Darfor ar det synnerligen viktigt att kunna sékerstélla att materialet inte
drabbas av delamineringsskador vid driftstorningar eller bypass-korningar, sé att en
livslangd i storleksordningen minst 20 &r kan uppnas.

1.2 BESKRIVNING AV FORSKNINGSOMRADET

Det finns endast ett fatal och foga systematiskt gjorda studier om hur olika material-
och driftparametrar paverkar eventuell uppkomst av delamineringsskador i GAP-
material. Publikationer som ger rad, anvisningar eller upplysningar om hur man skall
kunna kontrollera om en anldggning ligger i riskzonen f6r delaminering och hur man
skall utvardera olika materialalternativ vid nyinkdp lyser med sin franvaro.

I grova drag kan man dela in forskningsomradet i tre delar; 1) GAP-materialet som
sadant, d.v.s. ingdende komponenter 2) tillvigagangssattet for att tillverka GAP-
komponenten och 3) paverkande driftparametrar (t.ex. branslesammanséttning,
temperatur, relativ fuktighet inklusive variationerna i dessa).

Projektforslaget var fran borjan avsett att undersdka och forsté de faktorer som leder
till kritiska delamineringsskador hos GAP, dar utrustningar/komponenter utsatts for
varierande korrosiv miljo (temperatur, fuktighet, forbranningsgaser). Detta skulle goras
genom att utvardera och f6lja upp insamlat havererat/skadat material samt utfora
systematiska studier av delamineringsskador pa laboratorieniva.

Tanken var sedan att denna kunskap skulle utmynna i nya forslag pa material och
konstruktioner i GAP, som béttre klarar driftvariationerna. Dessa forslag skulle tas
fram ihop med GAP-tillverkare och provas pa laboratorieniva under de férhéllanden
som visat sig mest kritiska i de systematiska studierna, inklusive kondensering av
rokgaser.

Slutligen var tanken att om méjligt utfora fullskaleforsok tillsammans med GAP-
tillverkare och varmekraftverk, dar de nya resultaten tillimpats och anpassats for
senare utvardering av langtidserfarenheter.



ROBUSTARE SKORSTENAR OCH ROKGASKANALER | GAP

De inledande studierna pa havererat material och férsdksserien pa labbniva har dock
visat pa storre komplexitet &n vad vi fran borjan anade. Det forefaller som om andra
och fler mekanismer &n de vi trodde fran bérjan kan vara involverade. Darfor dndrade
projektet inriktning ndgot med tiden, med mer fokus pa fuktupptag, varmeutvidgning
och laminatuppbyggnad. De inledande labbexponeringarna som inte uppvisade de
forvantade resultaten efter avsedd tid, fick dock fortga under forlangd tid.

13 FORSKNINGSUPPGIFTEN OCH DESS ROLL INOM FORSKNINGSOMRADET

Inom ramen for projektet har systematiska studier och métningar pé laboratorieniva
gjorts i ett forsok att utreda mojliga orsaker till delamineringsskador i skorstenar och
rokgaskanaler i glasfiberarmerad plast.

En enkét har dven skickats ut till ett antal kraftvarmeverk och férbrannings-
anldggningar for att inventera forekomsten av skador.

Insamling liksom utvardering av havererat och skadat material har delvis gjorts under
projektets gang, men gors kontinuerligt inom Swerea KIMABs ram.

1.4 MAL OCH MALGRUPP

Det 6vergripande malet med projektet har varit var att forsoka forsta mekanismerna
for delamineringsskador i skorsten och annan utrustning i glasfiberarmerad esterplast
som utsétts for viaxlande driftforhéllanden. Dessa forhallanden innebar i normalfallet
fuktiga rokgaser vid lag temperatur, bade med och utan kondensering, samt plotsliga
temperaturdkningar vid bypass-kérningar. Tanken var dven att fors6ka samla
information om eventuell inverkan av andra konstruktionsdetaljer relaterade till
processtyrningen, t.ex. isolering av pipan samt dven inverkan av olika tillsatser till
brénslet.

Projektet var dven tankt att utveckla och testa nya materialkoncept med hansyn till
material och uppbyggnad samt att hitta nya materialkoncept som &r robusta vid
driftstorningar eller &ndrade bréansleférhallanden. Mélet var ocksa att 6ka
medvetenheten om vilka konsekvenser ovantade driftstdrningar med hog temperatur
kan ha bland driftpersonal.

Det forefaller som om andra och fler mekanismer &n de vi trodde fran borjan kan vara
involverade da de inledande studierna pa havererat material och f6rsok pa labb visade
pa en langt storre komplexitet &n vad som fran borjan anats. Projektet andrade
inriktning nagot med tiden, med mer fokus pa fuktupptag, varmeutvidgning och
laminatuppbyggnad.

Malet med projektet har efter revidering varit att forsoka forsta de mekanismer som é&r
inblandande nér delaminering uppstar i skorstenar och rokgaskanaler av GAP.

Malgrupp for projektet ar forst och framst personer som ar inblandade i upphandling
och kvalitetskontroll av GAP-utrustning och komponenter som anvands i
forbrannings- och kraftvarmeverk. En annan malgrupp ar de foretag som tillverkar och
séljer produkter i GAP for anvandning i verken. En tredje malgrupp ar driftoperatorer
som vill lara sig hur och varféor GAP-material reagerar pa ett visst satt.

10
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2 Glasfiberarmerad plast (GAP)

Glasfiberarmerad plast (GAP) ar ett brett begrepp. GAP bestar i huvudsak av tre
komponenter: plast (harts), glasfiberarmering och additiv. Genom att variera typen och
maéangden av dessa komponenter samt rikiningen pa glasfibern kan man fa vitt skilda
egenskaper hos det fardiga laminatet.

Det generella syftet med att anvanda GAP ér ofta att man vill ha ett latt,
korrosionsbestandigt material med en hallfasthet som &r i niva med stalets.
Glasfiberarmeringen i kombination med den tvarbundna plasten (hérdplasten) gor
dessutom att temperaturbestandigheten &r betydligt hogre an for en termoplast och
aven hogre &n for en hdrdplast utan armering.

2.1 HARTS OCH ADDITIVER

De flesta awv de glasfiberarmerade plasterna bestar av ett harts baserat pa polyester.
Om man vill ha ett mer korrosions- och temperaturbestandigt harts, f6r exempelvis
processutrustningar, sa anvands ofta (epoxibaserad) vinylester. I dessa hartser finns ett
reaktivt 16sningsmedel, styren (ca 30-50 %) for att bade sénka viskositet och tvarbinda
hartset vid hardningen.

Vid hardningen av hartset blir det en viss médngd styren som inte reagerar (reststyren)
och man far med tiden en viss styrenavgang fran produkten. Idag finns det dock
hartser dér styrenavgangen ar relativt lag p.g.a. diverse atgarder. Ett sétt att numera fa
ned avgangen av styren ar att tillsitta ett vaxadditiv, som har forméga att migrera ut
till hartsets yta och déar bidra till att minska styrenavgangen. Detta ger dven en yta som
blir torr och inte klibbar.

Hartset kan ocksa tillsattas andra additiver for att fa vissa speciella process- eller
slutegenskaper hos produkten.

Hartsens temperaturbestandighet anges ofta som HDT (heat distortion/deflection
temperature), vilken dr den temperatur dar det hardade hartset deformeras vid en
specifik last. I konstruktionsstandarder for armerad plast sa anges ofta att HDT ska
vara minst 20°C hogre dn berdkningstemperaturen [7][8].

2.2 GLAS OCH ARMERINGSTYP

Nar det galler glaskvaliteten i sjdlva armeringsmaterialet sa finns det i huvudsak tre
typer, E-glas, C-glas och ECR-glas.

Marknaden domineras av E-glas, som star for elektriskt isolerande glas. E-glas anvands
framst i styrkelaminat, men dven i sparrskikt. C-glas &r ett kemiskt bestédndigt glas, och
har ett hogt pris men har dven overldgsen kemikalieresistens jamfort med de andra
glastyperna. C-glas har dven mycket bra resistens mot spanningskorrosion. C-glas
anvands som ytmatta i det innersta barridrskiktet i ett sparrskikt.

Den tredje typen kallas borfritt E-glas eller ECR-glas (t.ex. Advantex) och ar ett
mellanting mellan de tva andra varianterna nar det géller kemikalibestandighet och
resistens mot spanningskorrosion. For att undvika spanningskorrosion i en
glasfiberarmerad konstruktion 4r ECR-glas generellt att foredra i sparrskikt, men kan
med férdel anvéndas dven i styrkelaminatet.

11
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Figur 1 CSM, matta av huggen fiber (300-450 g/m?) Figur 2 Roving, kontinuerlig fiber
Figure 1 CSM, chopped strand mat (300-450 g/m?) Figure 2 Roving, continuous fibre

Figur 3 Rovingvav Figur 4 Ytmatta (30-50 g/m?)

Figure 3 Woven roving Figure 4 Surface veil (30-50 g/m?)

Armeringstypen kan t.ex. bestd av huggna glastradar (chopped fibres) som sprutas pa
formen vid tillverkning, en matta med huggna glastradar, (chopped strand mat, CSM),
Figur 1, kontinuerlig fiber som lindas pa en form, Figur 2, eller vavd roving. Chopped
strand mat ar tillverkad av ca 50 mm langa upphackade tradar av kontinuerlig
glasfibertrad, slumpvis férdelade till att bilda en matta sammanbunden av ett lampligt
bindemedel. Rovingvav (woven roving), Figur 3, dr en matta vavd av knippen av
kontinuerlig glasfiber (roving). Ytmatta, Figur 4, ar en tunn glasfibermatta som ldggs
innerst i laminatet narmast mediet, och vars uppgift ar att binda harts till ett tjockare
barridrlager snarare dn att bidra med nagon mekanisk styrka.

Vidare kan armeringen besta av kolfibervéav av olika slag eller syntetisk fiber, t.ex.
polyamid- eller aramidfiber.

Vid tillverkningen av glasfiberarmering tillsatts sa kallad sizing. Denna appliceras pa
glasfibern for att skydda den fran mekaniska skador under produktionen och for att ge
en battre vatning och bindning till hartsmatrisen i ett laminat. Sizingen bestar vanligen
av ett bindemedel och olika additiv som smorjmedel eller antistatiska medel samt
medel f6r pH-kontroll och emulgeringsmedel. Sizingsystem baserade pa polyester,
polyvinylacetat och polyuretan dr vanliga. Sammansattningen av kommersiella sizings
dr dock normalt en foretagshemlighet.

Vid uppbyggnaden av ett laminat laggs glasfiberarmeringen i flera skikt och riktningar,
allt efter onskemal pa styrka och kemikalieresistens.
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2.3 HARDNING

For att fa tvarbindning av hartset, det vill sdga att en varmebestandig hardplast bildas
av hartset, sa fordras tillsats av hardare/katalysator. Hardningen utférs manga ganger
vid rumstemperatur (ofta av praktiska skal), men for att fa fullstindig uthardning
fordras forhdjd temperatur under en viss tid. Den fullstaindiga uthardningen kan och
maste ibland av praktiska skal ske nér produkten tas i drift vid f6rhéjd temperatur.

En vanlig hdrdare for manga limmer och plaster, liksom for polyester och vinylester, ar
peroxider. Dessa ar kemiska foreningar som blir reaktiva (bildar radikaler) med hjalp
av katalysator (initiator). Som katalysator anvéands ofta organiska jarn- eller kobolt-
foreningar. Nar val radikalerna har bildats sa startar tvarbindningen (hdrdningen).

I de fall tillverkningsprocessen kréver langre hardtid, eller da hardningen maste ske
vid f6rhéjd temperatur, sa kan det vara nddvandigt att ha en inhibitor i sjdlva
hérdsystemet. En inhibitor &r en férening som sénker hardhastigheten. I vissa fall gar
hardningen for langsamt med aktuell hardare och katalysator. Da far man tillsatta en
promotor, som ofta dr en aminférening.

Da hartset hardar tvarbinds de ingaende komponenterna, polymerkedjornas
molekylvikt 6kar och systemet 6vergar fran att vara en hogviskos vétska till att fa
materialegenskaper. En egenskap som ofta anvands for att karaktérisera polymera
material och som dven skiljer dem fran metalliska material ar glastransitions-
temperaturen. Over denna temperatur dkar rorligheten pa molekylér niva inne i
materialet och storskaliga segmentrorelser kan ske i polymerkedjorna, till skillnad fran
under Tg dér kedjorna ligger fastlasta i ett glasartat tillstaind. Materialet mjuknar om
det varms 6ver denna temperatur.

Glastransitionstemperaturen mats vanligtvis med differentiell svepkalorimetri, DSC
(Differential Scanning Calorimetry), men kan dven fas ur dynamisk-mekaniska
matningar, DMA (Dynamical Mechanical Analysis). For att mer korrekt kunna jamfora
tva prov av samma material dr det vanligt att man gor matningen av glastransitions-
temperaturen i tva steg. Forst varms provet upp med en viss hastighet till 6nskad
temperatur, och ur dessa data fas glastransitionstemperaturen, vanligen kallad Tg;.
Detta Tg paverkas dock av provets termiska historia, och for att kunna jamfora tva
olika prov varms provet oftast upp en andra gang. Den glastransitionstemperatur som
mats under andra uppvarmningen benamns Tgp. Generellt for hardplaster kan sagas att
Tg1 ger information om materialets egenskaper och hur det hardats, Tg: ger
information om vilken typ av harts som anvénts och visar om laminatet har nagon
kvarvarande férmaga att efterharda ytterligare. Tg> kan dven ge information om
huruvida hardsystemet tycks vara korrekt blandat.

Ett laminat som utsatts for en hog temperatur kommer generellt att fa ett hogre Tg: an
ett laminat som endast befunnit sig vid lagre temperaturer, vilket gor att denna
temperatur kan anvéandas for att ge information om hur hoga temperaturer ett laminat
utsatts for.

2.4 TVA SKIKT — SPARRSKIKT OCH STYRKELAMINAT

Ett satt att forbattra/anpassa egenskaperna hos laminatet ar att lagga det i tva olika
skikt; ett sparrskikt (korrosionsbarridr) som moter mediet (vétskan, gasen) och ett
utanfor liggande styrkeskikt. Det ar styrkeskiktet som svarar for
hallfasthetsegenskaperna hos laminatet.
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Tva olika laminatskikt 4r nodvandigt i de fall man har att géra med GAP for
processutrustningar. Vid hallfasthetsberdkningar med sékerhetsmarginaler och dylikt
tar man dock endast ta hdnsyn till styrkeskiktet. Bidraget fran sparrskiktet, ofta

ca 2,5-3,5 mm tjockt, dr forsumbart. Sparrskiktet bidrar dock i strikt mening dven det
till hallfastheten, men rédknas bort da man principiellt kan tillata att sparrskiktet blir
helt nedbrutet innan det ska finnas nagon risk for nagon paverkan pa styrkelaminatet,
och darigenom strukturens hallfasthet.

Nar det galler motstand mot kemisk attack och korrosion ar det dock sparrskiktet som
spelar en avgorande roll. I praktiken ar det dock inte 6nskvart att lata nedbrytningen
av sparrskiktet ga sa langt och vanligen repareras detta eller byts ut innan nagon
korrosion natt styrkelaminatet. Har korrosion eller diffusion av mediet natt
styrkelaminatet paverkar detta den strukturella integriteten pa utrustningen.

I de fall man har tva skikt ar det viktigt att dessa dr kompatibla med varandra, bade nar
det géaller den kemiska samverkan och rorelser orsakade av temperatursviangningar.
Om inte kemin samverkar kan vidhéftningen bli lidande och om inte flexibiliteten hos
de bada skikten samverkar nagorlunda kan det uppsta sprickbildning och/eller
delaminering mellan skikten p.g.a. olika temperaturrorelser. Ibland tillverkar man ett
tvaskiktslaminat med tva olika hartser, ofta da med ett flexiblare harts i sparrskiktet,
eftersom detta utsétts for storre temperatursviangningar

Nar man konstruerar med ett tvaskiktssystem har man icke vdvda armeringstyper i
sparrskiktet. Andelen glas dr lagre an i styrkeskiktet och saledes ar andelen harts klart
hogre i sparrskiktet. Glashalten i sparrskikten brukar ligga kring 30 vikt-% och i
styrkelaminatet 50-60 vikt-% [7].

Vid tillverkning av ett laminat sa pratar man ofta om handupplagt respektive lindat
laminat. Handupplagt laminat har ofta ett styrkeskikt ddr man alternerande lagt vavd
rovingmatta och matta med huggna glastradar. Lindat laminat innehéller daremot
framst roving i styrkeskiktet. Rovingen lindas runt en form vid tillverkningen och
hartset blir armerat med en stor méangd glastradar vid tillverkningen.

De tva skikten kan tillverkas med eller utan mellanliggande hardning (s.k. vatt-i-vatt,
wet-in-wet). Tillverkning av laminat utan mellanhardning foresprakas ofta i
Mellaneuropa, pa grund av tesen att delamineringarna beror pa en svaghet som byggs
in i laminatet genom mellanhdrdningen. Nackdelen med att ldgga sparr- och
styrkeskikt vatt-i-vatt 4r dock ofta att sparrskiktet blir tunnare, vilket innebar att den
kemiska bestandigheten och korrosionsmotstandet kan bli lagre.
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3 Insamlat material

Under projektets géng besokte Swerea KIMAB Tekniska verken i Linkdping och fick
rondeller uttagna ur en rokgaskanal mellan flakt och skorsten pa Géarstadverket.

Rokgaskanalen ar uppbyggd av ett ca 2,5 mm tjockt sparrskikt av glasfiber av typ ECR
som dr talig mot spanningskorrosion, och ett styrkelaminat lindat med vanligt E-glas.
Total godstjocklek pa laminatet dr ca 12,5 mm. Det harts som anvints var enligt
uppgift Derakane 470HT.

Roékgaskanalen var bitvis kraftigt delaminerad och bitvis var sparrskiktet helt
delaminerat fran styrkelaminatet. Undersokningen omfattar mikroskopstudier av
polerade tvérsnitt, och senare &ven méatningar av glastransitionstemperatur och termisk
expansion av sparrskikt och styrkelaminat med DSC och DMA.

Figur 5 Rondell 1 fran rokgaskanalen

Figure 5 Cut-out 1 from the flue gas duct

Figur 6 Rondell 2 fran rokgaskanalen

Figure 6 Cut-out 2 from the flue gas duct

Bada de analyserade rondellproven uppvisade delamineringsskador. Pa rondell 1
syntes en tydlig delaminering medan rondell 2 vid forsta anblicken tycktes vara hel.
Mikroskopstudier av polerade tvirsnitt fran de bada proven visar dock pa
delaminering i bdda proven, dock var den klart tydligare och langre gdngen for
rondell 1.

Termisk analys av laminaten visar att glastransitionstemperaturen i laminaten ar hog,
kring 160°C, vilket visar att laminatet varit utsatt for hoga temperaturer.
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Runt delamineringsskadorna i bada proven syns en brun missfargning vilket tyder pa
att laminatet kan vara nagot paverkat av omgivningen, av intrangande rokgas eller
kondensat. Brunfargningen tycks vara starkare i sparrskiktet 4n i underliggande
styrkelaminat.

Om fuktig rokgas kondenserar ut inne i rokgaskanalens vagg kan detta kraftigt
forvarra laminatets kondition. Da styrkelaminatet i detta fall 4r uppbyggt av E-glas,
kansligt for spanningskorrosion, kan syra som kondensera ut inne i laminatet paverka
hallfastheten i detta negativt. Om sparrskiktet ar helt och utan sprickor dr dock denna
risk relativt liten d& rokgaskondensatet annars har sma méjligheter att komma in
genom sparrskiktet och paverka styrkelaminatet. D& kanalen inte &r fylld med vatska
eller trycksatt anses dock detta i nuléget inte vara av kritisk natur.

I nulédget anses inte delamineringsskadorna vara av kritisk natur. Kanalen bor dock
repareras eller bytas inom de kommande é&ren for att undvika paverkan pa

styrkelaminatet i rokgaskanalen med eventuell spanningskorrosion och haveri som
foljd.

Barrier layer.

Delamination

Structural layer

—
1000 pm

Figur 7 Polerat tvarsnitt av rondell 1 fran rokgaskanalen

Figure 7 Polished cross-section of cut-out 1 from the flue gas duct
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—
1000 ym

Figur 8 Polerat tvirsnitt av rondell 2 fran rokgaskanalen
Figure 8 Polished cross-section of cut-out 2 from the flue gas duct
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4 Enkat

Under borjan av 2014 skickades via mail en enkat ut till cirka 40 olika svenska
kraftvarmeverk och avfallsforbranningsanlaggningar for att undersoka deras
eventuella materialproblem i skorstenar och rokgaskanaler av glasfiberarmerad plast.

De verk/anldggningar och personer som kontaktades fanns med pa en kontaktlista som
KIMARB forfogar 6ver. Totalt sett skickades enkiten ut till 75 personer fordelade pa de
ca 40 verken, d.v.s. pa nagra av verken fanns fler dn en kontaktperson. Tio av
kontaktpersonerna visade sig inte vara aktuella, eftersom det blev mailretur pa utskick
till dessa personer.

Iinledningen av enkéten hanvisades till aktuellt Varmeforsk-projekt med malet att fa
fram ett robustare materialkoncept for skorstenar och rokgaskanaler som battre klarar
eventuella driftstorningar.

4.1 UPPGIFTER OCH SVARSFREKVENS

Foljande basuppgifter ombads verken att fylla i:

¢ Anldggningens namn och kontaktperson
e Typav brénsle

e Antal pannor

¢ Om mdjlighet finns till by-passdrift

Dérefter fanns ett avsnitt dar det dnskades specifik information om respektive
skorstenspipor och rokgaskanaler:

e Benamning

e Installationsér

¢ Eventuella materialrelaterade problem (inga, blasbildningar, delamineringar
och/eller annat och i sa fall vad)

¢ Tidpunkt for nar materialproblemen uppstod

e  Driftférhallanden:

e temperatur vid normaldrift och vid by-passkorning

e rokgassammansattning efter skrubbern med fokus pa klor, kvédve och svavel

e fukthalt

e eventuella 6vriga upplysningar om t.ex. anvant harts, fibertyp, ovrigt om driften
eller om skadans uppkomst

e Ytterligare kommentarer

Gensvaret pa enkéten var tyvarr inte speciellt stort. Endast fem av de ca 40
anldggningarna svarade, dven efter paminnelser. De anldggningar som svarade var
Tekniska verken i Linkoping, Skelleftea Kraft i Hedensbyn, Vattenfalls Idbacksverken i
Nykoping, Soderenergis Igelstaverken i Sodertalje och SYSAV Industri i Malmo.

4.2 RESULTAT

Fran de fem anldggningar dar svar erholls visar sig foljande:

e Tva av anldggningarna har méjlighet till by-passdrift (120-180°C; i den ena har
man haft tillfalliga toppar 6ver 180°C i skorstenspipan). I den anldggningen med
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toppar 6ver 180°C uppgavs att savél skorstenspipa som rokgaskanaler uppvisat
delamineringsproblem efter 8-10 &r i drift. I skorstenspipan har dessutom
blasbildning upptéckts efter ungefar samma tid. Den anldggningen ligger vid
normaldrift pa en temperatur av 65-70°C i skorstenspipan (hushalls- och
industriavfall) och marginellt ldgre i kanalerna. I den andra anldggningen, som
varit i drift 20 ar, har man annu inte (2014) haft nagra problem i varken
skorstenspipa eller rokgaskanaler. Den anldggningen har en normal
drifttemperatur pa ca 30°C (flis, torv och brénslekross)

e Ienav de tre anliggningarna dar man inte har majlighet till by-passdrift har man
haft problem med blasbildning och delaminering i rokgaskanalerna, daremot
ingenting att rapportera fran skorstenspipan. I denna anldggning, som anvands for
férbranning av flis, har man haft en icke fungerande nédkylning i rokgaskanalerna

e De tva dvriga anldggningarna utan by-passdrift har inte uppvisat nagra storre
problem. Den dldsta av dem (installerad 1996 f6r forbranning av biobrénslen, torv)
har en hog normal drifttemperatur (120-125°C) och har anger man enbart normal
allmankorrosion som ”“problem”. Den andra anldggningen som forbranner
hushalls- och industriavfall har i sin enkat fyllt i att man har tre olika pannor
(mellan 5-10 ar gamla) med intakta skorstenspipor, men dar rokgaskanaler fran en
av pannorna har lite blasbildning. Har ligger normal drifttemperatur pa ca 60-
80°C.

e  Svaren pa forbranningsgasernas sammanséattning (NOx, SOz, HCI, CO:, CO, NHs
etc.) varierar véldigt mycket med avseende pa noggrannhet. I en del fall anges
manga gaser, i andra fall endast en. I nagra fall kvantifieras gaserna, i andra fall
inte.

4.3 SLUTSATSER FRAN ENKATEN

Utifran den ringa svarsfrekvensen ar det svart att dra nagra generella slutsatser om
omfanget av problemet med delamineringar och blasbildningar i skorstenspipor och
rokgaskanaler. Det kan ju vara sa att de anldggningar som inte svarat inte har nagra
namnvéarda problem, d.v.s. de dr ndjda med det GAP-material de har for sina
processutrustningar.

Det som kan noteras ar att problem med delamineringar och blasbildningar dock finns.
Bade i fall d& man har mojlighet till by-passkorning eller inte.

I de fall man inte har mdjlighet till by-passkérning har man sett problem dar
nodkylning saknas, &ven om det inte finns bevis som tyder pa att detta skulle vara
orsaken till de aktuella blasbildningarna och delamineringarna.

Av det ringa underlag som enkédtsvaren utgor tycks problemen i rokgaskanalerna vara
fler &n i sjdlva skorstenspiporna.
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5 Experimentellt arbete

For att skapa en tydligare bild av delamineringsproblematiken och forsoka forsta
varfor dessa problem uppstar utfordes ett antal experiment och exponeringar. Laminat
tillverkades for att utséttas for simulerade by-pass-korningar, och dven for att
undersoka fuktupptag och hogtemperaturpaverkan. For att fa information om de rena
hartsernas egenskaper mattes med avseende pa Tg och HDT, men dven skillnader i
langdutvidgning mellan olika laminattyper undersoktes.

5.1 HARTSENS EGENSKAPER

De hartser som ansags lovande och som valdes ut testades férst med avseende pa
gelningstid, vilket dr den tid det tar fran det att hdrdaren &r tillsatt tills att blandningen
borjar gela, d.v.s. att ga fran en viskos vitska till att stelna och fa materialegenskaper.

Darefter var syftet att testa tillverkade, hdardade avgjutningar (clearcasts) med olika
efterhardningscykler. Detta for att simulera vad som hédnder med glastransitions-
temperaturen (Tg) om man medvetet efterhdrdar GAP eller om man utsédtter GAP for
tillfalligt hoga temperaturer i samband med forbranning (by-pass eller driftstorningar).

5.1.1 Gelningstid

Rektangulédra limavgjutningar tillverkades av rent harts mellan tva glasplattor med en
tjocklek av 4 mm. Glasplattorna var tackta med slappfilm av PET (polyetylentereftalat).
Proven tillverkades vid rumstemperatur och hardningsbetingelserna ar listade i

Tabell 1.

Tabell 1 Harts och hardsystem med respektive geltider

Table 1 Resins and curing systems with gel-times

Resin Type Co-octoate Peroxide Other curing  Gel-time
10% soln. agents
Derakane Novolac epoxy- 0,36 % 1%K11 - 14 min
470-300 based vinyl ester
resin
Derakane High temperature 0,24 % 2 % K24 0,1 % DMA 18 min
470 HT- Novolac epoxy-
400 based vinyl ester
resin
Atlac 590 Novolac epoxy- 0,18 % 1%K11 - Ca 70 min
based vinyl ester
resin
Dion 9400- Novolac epoxy- 0,3% 2 % K11 18 min
M700 based vinyl ester
resin

Koncentrationerna for accelerator och peroxid valdes enligt tekniska databladet for
respektive hartstyp. Detta for att i mojligaste man erhalla en gelningstid i omradet
20-30 minuter, se Tabell 1. For att férenkla beslots innan férsoken att samma typ av
peroxid skulle anvéndas for alla hartser. Saledes, om databladet féreslog att MEKP
skulle anvandas, sa valdes K11, en icke skummande MEKP (metyletylketonperoxid), ut
for testerna. Men om databladet foreslog kumenperoxid, sa skulle K24 anvandas.
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Geltiden for hartset for varje tillverkad avgjutning bestaimdes pa foljande satt: 100 g
harts med nytillsatt hardare blandades och hélldes i en aluminiumform. Darefter
stoppades en stalstav regelbundet ned i hartsblandningen i aluminiumformen tills
harts inte langre fastnade pa staven. Denna tidperiod, fran hardartillsats till att
hartsblandningen inte léngre fastnar pa stalstaven, ar geltiden.

5.1.2  Efterhdrdning

Efterhdrdning av limavgjutningarna gjordes enligt retkommendationer i de tekniska
databladen for respektive harts [9]-[12], se Tabell 2.

Tabell 2 Féreslagen efterhdrdning av de olika hartserna

Table 2 Proposed post-curing of the resins

Resin Proposed post-cure scheme

Derakane 470 HT-400 24 h at room temperature, 2 h at 120°C

Derakane 470-300 24 h at room temperature, 2 h at 155°C

Atlac 590 24 h at room temperature, 3 h at 100°C and 1 h at 150°C
Dion 9400 24 h at room temperature, 24 h at 60°C and 3 h at 90°C

5.2 TERMISK ANALYS MED DSC

DSC (Differential Scanning Calorimetry) ar en metod som kan anvandas for att ta fram
glastransitionstemperaturerna Tg: och Tgz for mer eller mindre hardade hartser.

Sadana métningar gjordes genom att en liten méngd material, 7-10 mg, vigdes in i en
provkopp och varmdes fran 25 till 220°C med en hastighet av 10 K/min, dérefter kyldes
provkammaren till 25°C med en hastighet av 80 K/min och sen varmdes igen till 220°C
med en hastighet av 10 K/min. Pa detta sdtt kunde man fa fram Tgi och Tg2 och den
exoterma reaktionsenergin for den férsta uppvarmningscykeln.

5.3 TERMISK ANALYS MED DMA

Dynamisk mekanisk analys (Dynamic Mechanical Analysis, DMA) ar en metod som
anvands for att méta ett materials viskoelastiska egenskaper. Instrumentet méter och
sedan berdknas lagringsmodul, férlustmodul och ur detta kan bl.a. glastransitions-
temperaturen, Tg, och HDT, temperaturen dar det hdardade hartset deformeras vid en
specifik last (heat distortion/deflection temperature), tas fram.

Vid DMA-mitningarna anvandes provkroppar av storleken ca 2 x 8 x 25 mm och dessa
analyserades i en single cantilever uppstallning, d.v.s. en typ av bojprovning dar
provet ar fastspant i bada @ndar, Figur 9. Mdtarmen pa instrumentet ror sig sedan fram
och tillbaka med en férbestimd amplitud och frekvens, och responsen fran provet
mats.
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Figur 9 DMA-instrumentet med prov fastspant i “single-cantilever”-lage for matning av lagringsmodul och Tg

Figure 9 DMA instrument with sample prepared in single-cantilever mode for measurement of storage
modulus and Tg

Temperaturen sveptes fran 20 till 220°C och uppvarmningen skedde med en hastighet
av 2°C/min och frekvensen 1 Hz. Tg fran DMA-métningarna hérleddes fran bade
modul och ddmpningstoppen, tan §, vilken ar kvoten mellan lagrings- och
forlustmodul.

Tabell 3 Tg och HDT for hartser enligt datablad fran tillverkare samt fran labbférsok med efterhdrdade laminat
(2h vid 180°C)

Table 3 Tg and HDT for resins according to data sheets from manufacturer and lab experiments with post-
cured laminates (2h at 180°C)

Resin Product specifications Measured values in the lab
Tg HDT Tg1(psc) Tg1(oma)
(°Q) (°C) (°C) (°C)
Derakane 470HT-400 195 180 163 139
Derakane 470-300 165 150 154 142
Atlac 590 155 140 155 145
Dion 9400 - 135 139 130

Glastransitionstemperaturen frain DMA-métningarna har tagits dér tangenterna for
modulkurvan skér varandra. Det Tg som fas med DSC ligger ungefar déar kurvorna for
lagringsmodul och ddampning korsar varandra, Figur 10.

Resultaten visar att det i vissa fall var svart att nd upp till de Tg som respektive
tillverkare anger i sina datablad, Tabell 3. De varden som anges i databladen ar dock att
betrakta som teoretiska da de métningar som ligger till grund for rapporterade Tg har
gjorts pa extremt efterhdrdare laminat. Dessa siffror visar pa ett absolut maximum for
glastransitionen for respektive harts.
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Figur 10 DMA-data fran analys av Derakane 470-300, efterhirdat i 180°Ci 2h
Figure 10 DMA-data from the analysis of Derakane 470-300, post-cured at 180°C for 2h

5.4 INVERKAN AV TIDIGARE VARMEHISTORIK PA HARDNINGEN

Tidigare studier hos KIMAB har visat att det kan finnas en inverkan av hur ett harts
tidigare paverkats av varme pa hur det kan efterhdrda nér det exponeras for hoga
temperaturer under drift.

I denna tidigare undersékning har motstandet mot delaminering visat sig mindre for
ett laminat baserat pa Dion 9400 som efterhédrdats enligt rekommendationer &n ett
laminat som inte efterhdrdats alls. Det visade sig ocksa att 6kningen av Tg genom
efterhdrdning forsenades i jamforelse med 6kningen i temperatur i laminatet. Detta kan
vara en mojlig orsak till att motstandet mot delaminering var lagre for de efterhdrdade
laminaten.

Kontinuerlig drift av en skorsten vid 70°C kan anses vara en form av efterhdrdning.
Likasa hog temperatur (t.ex. 180°C) vid by-pass korning.

Foljande fall undersoktes:

¢ Ingen efterhdrdning, motsvarande ”i drift”

e  Efterhdardning ”i drift”, 1 vecka i 70°C

e  Efterhardning ”i drift”, 1 vecka i 70°C f6ljt av 120 min i 180°C
e  Efterhardning ”i drift”, 120 min i 180°C

Termisk analys gjordes saval med DSC som med DMA.
Resultaten finns i Tabell 4 och

Tabell 5 och kan sammanfattas enligt nedan:
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e Nagot hogre Tg erhalls for laminat som enbart exponerats for 180°C i 120 min,
d.v.s. utan féregédende period med 70°C1i 1 vecka

e Skillnaderna i Tg enligt ovan &r dock sm4, endast ett fatal grader

e De vérden pa Tg som erholls i dessa tester ar i allmédnhet laga i jamforelse med de
som anges i de tekniska databladen

e  For de prover som exponerats for 180°C tycks Tg-vardena erhallna fran DSC och
DMA vara likvdrdiga, men i de fall man har prover som icke &r efterhardade finns
inte motsvarande direkta samband alls. En av orsakerna till detta kan vara att
uppvarmningshastigheten vid en DMA-matning dr mycket langsammare an vid
motsvarande DSC-maétning, varfor proven kommer att harda olika snabbt under
matningarnas gang.

Skillnaderna i Tg mellan de olika hartserna &r nagot mindre uttalade i de fall DMA
anvénts jamfort med da DSC anvénts

Tabell 4 Tg méatt med DSC f6r clearcasts av olika hartser med olika efterhdrdningsschema

Table 4 Tg from DSC measurements clearcasts of different resins with different post-curing schemes

Tgosc (°C) No post-cure 180°C 2h 1 week 1week 70°C
Ta1 Tes Tg: 70°C +2h 180°C
Tg: Tg1
Derakane 470 HT 54 154 163 107 156
Derakane 470 -350 51 154 154 101 153
Atlac 590 50 152 155 102 151
Dion 9400-M300 54 140 139 103 138

Tabell 5 Tg matt med DMA fér clearcasts av olika hartser med olika efterhdrdningsschema

Table 5 Tg from DMA measurements for the clearcasts of different resins with different post-curing schemes

Tgoma (°C) No post-cure 180°C 2h 1 week 70°C 1 week 70°C +
Tg1 Tg1 Tg 2h 180°C

Tg1

Derakane 470 HT 43 139 105 140

Derakane 470 -350 40 142 87 134

Atlac 590 46 145 95 140

Dion 9400-M300 45 130 96 127

5.5 ENKELSIDIGA EXPONERINGAR FOR FUKT OCH SIMULERAD BYPASS

I ett forsok att simulera en bypass-korning tillverkades laminat for att exponeras
enkelsidigt for fukt vid en forhojd temperatur (80°C), dar laminaten vid olika
tidpunkter sedan skulle tas ut ur fuktexponeringen for att ensidigt utséttas for 200°C
under tva timmar. Fem olika typer av laminat, samtliga med harts fran Ashland,
tillverkades med olika harts- och hardningskombinationer listade i Tabell 6.

Hardsystemen har tagits fran tillverkarens datablad for respektive harts [11]-[13].
Laminaten ar tillverkade i en plastram mellan tva glasskivor med slappfilm for att fa
ratt dimensioner, ca 220 x 220 mm, se Figur 11.

Samtliga laminat for ugnsexponeringen ar uppbyggda med ett sparrskikt och ett
styrkelaminat. Sparrskiktet bestar av en ytmatta och fyra mattor av huggen fiber
(chopped strand mat, CSM). Efter att sparrskiktet byggts upp tillats laminatet
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mellanhérda for alla laminatkombinationer utom en. Sedan byggdes styrkelaminatet
upp med fyra lager rovingvav, med en matta av huggen fiber mellan varje lager.
Styrkelaminatet bade borjade och avslutades med en matta av huggen fiber.

Tabell 6 Forteckning 6ver de laminatvarianter som tillverkades

Table 6 List of the manufactured laminate variations

Laminate Barrier layer Intermediate curing Structural laminate
I-A, I-B Derakane 470-300 Yes 470-300
II-A, 11-B, 1I-C Derakane 470-300 No 470-300
1I-A, 11I-B Derakane 470HT-400 Yes 470-300
IV-A, IV-B Derakane 470HT-400 Yes 470HT-400
X-A, X-B Derakane 455-400 Yes 470-300

Figur 11 Tillverkningsram och firdigt laminat med hal borrade f6r polyetenramen

Figure 11 Manufacturing frame and a finished laminate with holes drilled for the polyethylene frame
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Figur 12 Provram med tva laminat fastskruvade. Ramen &r fylld med kondensat.
Figure 12 Test frame with two laminates attached. The frame is filled with condensate.

Tva laminat har tillverkats samtidigt av alla kombinationerna fér dubbelprov och dr
bendmnda A respektive B. Tre laminat av typ II tillverkades for att utsitta ett av dem
for dubbelsidig fukt och hog temperatur. Samtliga laminat ar sedan efterhdrdade i ugn
vid 80°C i 8 timmar.

Ramar av polyeten tillverkades ddr laminaten skruvades fast tva och tva med
sparrskiktet mot ramen, Figur 12. Gummipackningar av EPDM anvéndes som tétning
mellan provlaminaten och ramen. Ramarna skruvades sedan ihop med skruvar av
syrafast stal och fylldes med vétska motsvarande ett skorstenskondensat. Kondensatet
innehaller ca 0,025 vikt-% H2S0s, 0,15 vikt-% H2SOa4 och 0,025 vikt-% HCI och har ett
pHpacal.

Ramarna med laminat har sedan exponerats i en ugn vid 80°C. Ramarna har tagits ut
efter olika tider, tdmts och tagits isér. I borjan av exponeringen togs ramarna ut en gang
i veckan f0r att efter hand tas ur mer sillan. Exponeringstidernavar 1, 2, 3, 5,7, 9, 11,
14, 20, 25, 29 och 34 veckor.

Efter uttag fran 80°C exponerades laminaten ensidigt mot 200°C under tva timmar.
Laminaten spandes fast ett och ett med tvingar mot en ugn som holls vid 200°C, Figur
13. For att sdkerstalla att den faktiska temperaturen i ugnen stdmde 6verrens med
displayen pa ugnen kontrollerades temperaturen dven med ett extra termoelement.
Proverna undersoktes visuellt och fotograferades fore och efter ugnsexponeringarna for
att kunna notera nédr och om materialen uppvisat nagra skador.
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Figur 13 Laminat fést pa ugnen fér den ensidiga exponeringen vid 200°C
Figure 13 Laminate attached to the oven for the single-sided exposure at 200°C
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Figur 14 Vitning av fibrer efter exponering fér kondensat

Figure 14 Whitening of glass fibres after the exposure to condensate

Figur 15 Laminat IV-A och B innan ensidig exponering 200°C, 20 veckor ensidig exponering for kondensat
vid 80°C

Figure 15 Laminate IV-A and B prior to single sided exposure to 200°C, 20 weeks exposure to condensate at
80°C

Inga storre skador observerades pa nagot av laminaten de forsta 20 veckorna. Bilder pa
laminaten efter varje upptag finns i bilaga A. En viss vitning av glasfibrerna i laminaten
observerades dock for samtliga prover redan efter en vecka vid uttag fran
fuktexponeringen, Figur 14. Vitningseffekten uppstéar da fukt tranger in i laminatet och
ar mycket tydlig om det finns glasfiber i laminatet. Sannolikt &r att fukten ansamlas just
vid glasfibrerna varfor effekten da blir tydligare &n i en platta av rent harts. Vid de
forsta uttagen minskade vitningen av glasfibrerna markant efter den ensidiga
ugnsexponeringen for att senare bli mer eller mindre permanent dven efter
exponeringen vid 200°C.
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Figur 16 Laminat IV-A och B efter ensidig exponering 200°C, 20 veckor ensidig exponering for kondensat vid
80°C

Figure 16 Laminate IV-A and B after single sided exposure to 200°C, 20 weeks exposure to condensate at
80°C

Figur 17 Laminat IV-A och B innan ensidig exponering 200°C, 25 veckor ensidig exponering for kondensat
vid 80°C

Figure 17 Laminate IV-A and B prior to single sided exposure to 200°C, 25 weeks exposure to condensate at
80°C

Forst efter 20 veckors exponering uppvisade nagot av laminaten nagra
delamineringsskador. Direkt efter provuttaget syntes vitning av fibrerna pa samtliga
laminat, dock inga delamineringar, Figur 15. Laminat IV-B (Derakane 470HT-400 bade i
sparrskikt och i styrkelaminat) uppvisade en delaminering efter den ensidiga
ugnsexponeringen vid 200°C, Figur 16.
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Figur 18 Laminat IV-A och B efter ensidig exponering 200°C, 25 veckor ensidig exponering for kondensat vid
80°C

Figure 18 Laminate IV-A and B after single sided exposure to 200°C, 25 weeks exposure to condensate at
80°C

Figur 19 Laminat IV-A och B innan ensidig exponering 200°C, 29 veckor ensidig exponering fér kondensat vid
80°C

Figure 19 Laminate IV-A and B prior to single sided exposure to 200°C, 29 weeks exposure to condensate at
80°C

Efter 29 veckors exponering for fukt vid 80°C uppvisade dven laminat IV-A
delamineringsskador efter att ensidigt ha utsatts for 200°C under tva timmar, Figur 19
och Figur 20.
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Figur 20 Laminat IV-A och B efter ensidig exponering 200°C, 29 veckor ensidig exponering for kondensat vid
80°C

Figure 20 Laminate IV-A and B after single sided exposure to 200°C, 29 weeks exposure to condensate at
80°C

Figur 21 Laminat IV-A och B innan ensidig exponering 200°C, 34 veckor ensidig exponering for kondensat

vid 80°C

Figure 21 Laminate IV-A and B prior to single sided exposure to 200°C, 34 weeks exposure to condensate at

80°C
Inget av de 6vriga laminaten uppvisade nagra delamineringsskador efter 20 veckors
exponering. Den enda notering som gjordes ar att det tycktes finnas mindre omraden i
laminatet dar glasfibrerna syntes ha slappt ndgot fran hartset inne i sparrskiktet, Figur
23. Dessa defekter tycktes uttalade for laminat typ III &n for ndgra av de andra proven.
Ingen av dessa smadefekter utmynnade dock i nagon storre delaminering under
exponeringens gang.
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Figur 22 Laminat IV-A och B efter ensidig exponering 200°C, 34 veckor ensidig exponering for kondensat vid
80°C

Figure 22 Laminate IV-A and B after single sided exposure to 200°C, 34 weeks exposure to condensate at 80°C

Figur 23 Sma omraden i laminat I1l-A dér glasfibrerna tycks ha sldppt nagot fran hartset inne i sparrskiktet

Figure 23 Small areas in laminate IlI-A where the glass fibres seem to have separated from the resin in the
barrier layer

Efter att de fatt torka ca fem dagar uppvisade flera av laminaten stérre omraden med
vitnade fibrer, laminat III, IV och X. Delamineringen i laminat IV-B hade &ven spruckit.

Laminat I och Il hade inga tydliga omraden med vitnade, fuktpaverkade fibrer efter
exponeringen.
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Figur 24 Laminat Il1I-A efter att ha torkat fem dagar efter avslutad exponering.
Figure 24 Laminate llI-A five days after the exposure.

Figur 25 Laminat | och lI-A efter att ha torkat fem dagar efter avslutad exponering

Figure 25 Laminate | and II-A five days after the exposure

Efter att fuktexponeringen avslutats kapades sedan laminaten upp. Polerade tvarsnitt
inspekterades sen ljusoptiskt med mikroskop. Bilderna visar att hela sparrskikten pa
laminaten ar mer eller mindre fuktpaverkat pa samtliga laminat, Figur 27-Figur 31.
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Figur 26 Laminat IV-B efter att ha torkat fem dagar efter avslutad exponering. Okad vitning kring glasfibrerna
syns tydligt t.v. En spricka i delamineringen observerades, t.h.

Figure 26 Laminate IV-B after five days of drying after the exposure. An increased whitening of the glass fibres
is obvious and a crack in the delamination was observed (right)

Barrier tayer

Figur 27 Polerat tvdrsnitt av laminat I-A

Figure 27 Polished cross-section of laminate I-A
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Barrier layer

Figur 28 Polerat tvdrsnitt av laminat II-A

Figure 28 Polished cross-section of laminate II-A

Barrier layer

Figur 29 Polerat tvdrsnitt av laminat IlI-A

Figure 29 Polished cross-section of laminate IlI-A
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Barrier layer

Figur 30 Polerat tvdrsnitt av laminat IV-A. Delamineringen ligger tydligt under ytmattan i den forsta CSM-
mattan

Figure 30 Polished cross-section of laminate IV-A. The delamination is clearly seen under the surface veil
and in the first CSM-layer

Barrier layer

Figur 31 Polerat tvdrsnitt av laminat X-A

Figure 31 Polished cross-section of laminate X-A

DSC-analyser efter exponeringarnas slut visade att de fuktpaverkade laminaten
generellt hade hoga Tg1 och Tgz. Dock syntes en tydlig paverkan av fukt i flertalet av
DSC-kurvorna, Figur 32.
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Figur 32 DSC-analys av fuktexponerade sparrskikt.

Figure 32 DSC-analysis of the moisture exposed barrier layers

5.6 DUBBELSIDIG EXPONERING FOR FUKT OCH TEMPERATUR

Laminat tillverkades av Derakane 470-300 (Ashland), Dion Impact 9400 och Dion 9400-
M700 (bada fran Reichhold) och byggdes upp av en ytmatta, fyra mattor huggen fiber
samt ett lager rovingvav. Hardsystemen togs fran tillverkarnas datablad for respektive
harts. Laminat bade med och utan kantforslutning tillverkades och tilldts efterhdrda
vid 80°C i 8 timmar. Laminaten exponerades sedan for vatten vid 80°C i 10 dagar och
utsattes sedan dubbelsidigt for 200°C i en ugn. Som referens exponerades d@ven en
provserie i luft vid 80°C och utsattes dven den {&r 200°C.

Ett laminat av typ II (Derakane 470-300, utan mellanhédrdning) exponerades dven det
dubbelsidigt for fukt vid 80°C, dock under en langre period — ca tre manader. Detta for
att matta laminatet med fukt.

Figur 33 Laminaten efter exponering for vatten vid 80°C

Figure 33 Laminates after exposure to water at 80°C
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Efter uttag fran fuktexponeringen uppvisade samtliga laminat en vitning av
glasfiberarmeringen pa samma vis som noterades vid de ensidiga exponeringarna,
Figur 33.

Figur 34 Forsta provserien efter exponering fér 200°C

Figure 34 First test series after exposure to 200°C

Tre olika ugnsexponeringar vid 200°C gjordes dar samtliga laminat delaminerade, dock
olika mycket. Vid det forsta forsoket med laminat utan kantforslutning delaminerade
Dionlaminaten kraftigt efter fem till tio minuters exponering. Laminatet tillverkat med
Derakane 470-300 visade efter samma tid endast mindre, ytliga delamineringar, Figur
34.

Vid ett andra forsok, nu med kantforslutna laminat uppvisade dock alla kraftig
delaminering efter fem till tio minuters exponering, Figur 35. Vid det sista forsoket
delaminerade ater ett Dionlaminat forst, men dven Derakanelaminatet delaminerade
nu tidigt i ugnsexponeringen, Figur 36.

Figur 35 Andra provserien efter exponering fér 200°C

Figure 35 Second test series after exposure to 200°C
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Figur 36 Tredje provserien efter exponering for 200°C

Figure 36 Third test series after exposure to 200°C

Dionlaminaten tycktes dock delaminera nagot annorlunda dn Derakanelaminaten, i tva
av de tre forsoken tycktes delamineringarna i detta laminat ligga mycket ytligare an i
Dionlaminaten.

De laminat som endast utsatts for 80°C utan tidigare exponering for fukt paverkades
inte markbart av ugnsexponeringen vad 200°C. Inga skador eller delamineringar
noterades.

Det extra laminat av typ II (Derakane 470-300, utan mellanhdrdning) som utsattes
dubbelsidigt for fukt vid 80°C under tre manader exponerades dven det dubbelsidigt
for 200°C, Figur 37.

De forsta delamineringarna uppstod efter ca 15 minuters hogtemperaturexponering,
Figur 38. Dessa mindre delamineringar vaxte endast nagot under de foljande fem
minuterna, Figur 39. Laminatet delaminerade kraftigt forst efter 30 minuter vid 200°C,
Figur 40.

Figur 37 Laminatet innan exponering Figur 38 15 minuter vid 200°C
Figure 37 The laminate before exposure Figure 38 15 minutes at 200°C
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Figur 39 20 minuter vid 200°C Figur 40 30 minuter vid 200°C
Figure 39 20 minutes at 200°C Figure 40 30 minutes at 200°C

Delamineringarna véxte sedan under de féljande tio minuterna, Figur 41 och Figur 42.
Hogtemperaturexponeringen avbrots efter ca 40 minuter vid 200°C. Figur 43 visar ett
tvarsnitt av en av delamineringarna. Det syns tydligt att laminatet delaminerat pa olika
djup, mellan de olika mattorna.

Figur 41 35 minuter vid 200°C Figur 42 40 minuter vid 200°C
Figure 41 35 minutes at 200°C Figure 42 40 minutes at 200°C

40 Energiforsk



ROBUSTARE SKORSTENAR OCH ROKGASKANALER | GAP

Barrier layer

-

- Delamination .

e

Figur 43 Delamineringsskador i laminat II-C

Figure 43 Delamination damages in laminate 1I-C

5.7 FUKTUPPTAG

Laminat tillverkades &ven for att undersoka skillnader i fuktupptag mellan olika harts
samt hur stor paverkan glasfiberarmering har pa fuktupptaget, jamfort med rent harts
(clearcast).

Laminaten tillverkades av Derakane 470-300, Derakane 470TH-400 (bada Ashland) och
Dion Impact 9400 (Reichhold). Laminaten med glasfiberarmering byggdes upp med
ytmatta samt fyra mattor huggen fiber och kantforslots med rent harts for att minska
penetration av vatten langs med glasfibrerna fran kanterna. Laminaten exponerades
sedan for vatten vid 80°C och viktupptag mattes vid olika tider.

Mitningarna visar att Derakane 470HT-400 syntes ta upp nadgot mer fukt &n Derakane
470-300 for de rena hartserna. Dion 9400 Impact tog upp lika mycket fukt som
Derakane 470HT-400

Maétningarna visar att ett rent harts initialt tar upp mer fukt &n ett glasfiberarmerat
laminat, Figur 44. Hartsmatrisen i laminaten brandes av for att bestimma
glasfiberhalten, och glasvikten raknades sedan bort. Fuktupptaget kompenserat for
glashalten &r plottat i Figur 45. Har visar grafen att harts som innehaller glasfiber tar
upp klart mer fukt &n det rena hartset. Fuktupptagen for de rena hartserna ligger i
storleksordningen 1,8-2 vikt-% efter 600 timmars exponering. De glasfiberinnehéllande
proven tar upp mellan 2 och 3 vikt-% efter motsvarande tid.

Dion 9400 Impact uppvisar en mindre skillnad i fuktupptag mellan clearcast och
laminat &n Derakaneproverna.
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Figur 44 Fuktupptag vid 80°C for clearcast och laminat

Figure 44 Moisture weight gain at 80°C for clearcast and laminates
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Figur 45 Fuktupptag vid 80°C f6r clearcast och laminat dar glasvikten &r bortriaknad

Figure 45 Moisture weight gain at 80°C for clearcast and laminates compensated for the glass content
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5.8 MATNING AV TERMISK LANGDUTVIDGNING MED DMA

Provkroppar med de ungefirliga matten 8 x 2 x 25 mm togs ut ur rondellerna fran
rokgaskanalen hos Tekniska verken, Linkoping. Prov sdgades ut bade fran sparrskiktet
och fran styrkelaminatet i bada rondellproven, detta for att underséka om det finns
nagon storre skillnad i varmeutvidgning mellan ett laminat upplagt av huggna mattor
jamfort med ett lindat laminat. Bade glasfiberhalt och glasfibertyp skiljer sig markant
mellan dessa tva typer av laminat.

Figur 46 DMA-instrumentet férberett for langdutvidgningsmatning

Figure 46 DMA instrument prepared for measurement of thermal expansion

Det absoluta véardet pa varmeutvidgningskoefficienten ar svar att mata med den metod
som hér valts, men ger dnda en fingervisning om hur de olika laminaten férhaller sig
till varandra.

Kanterna pa uttagna proven slipades och spandes fast i instrumentet mellan tva grepp,
dar det ena 4r statiskt och det andra kan rora sig, lagga pa last och registrera position,
Figur 46. Temperaturen sveptes sedan mellan 25 och 225°C med en hastighet av
1°C/minut och data samlades in.

Alla prov analyserades tva ganger for att se om kurvan skulle paverkas av att proven
varit uppvarmda till 225°C, vilket skulle kunna indikera nedbrytning och en férandring
i varmeutvidgning. Proven fran styrkelaminaten f6ljde samma trend, och proven fran
sparrskikten ség ut att f6lja en annan trend.

Resultaten visar pa en tydlig skillnad i virmeutvidgning mellan sparrskikt och
styrkelaminat. De analyserade sparrskikten expanderar under uppvarmning till
skillnad fran styrkelaminaten som forst vid hoga temperaturer tycks krympa nagot,
Figur 47. Dock ar hdnsyn inte tagen till instrumentets varmeutvidgning, varfor nagra
absolutvarden inte ska ldsas ur grafen.
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Figur 47 Termisk langdutvidgning matt med DMA for sparrskikt och styrkelaminat fran rékgaskanalen pa
Garstadverket, Tekniska verken i Link6ping

Figure 47 Thermal expansion measured by DMA for the structural layer and barrier laminate from the flue gas
duct at Garstadverket, Tekniska verken, Linkoping

Skillnaderna mellan férsta och andra uppvarmning dr sma, och den enda egentliga
skillnad som gar att utldasa ur Figur 47 ar att en svag topp pa kurvorna pa proven fran
sparrskikten skiftar mot hogre temperatur efter forsta uppvarmningen. Detta ar
sannolikt p.g.a. att en efterhdrdning av provet sker under analysen vilket gor att Tg
oOkar.
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6 Resultatanalys

6.1 TG OCH HDT

Studien av Tg och HDT med DSC och DMA visar hur det Tg man méter med DSC kan
korreleras till det som kommer frain DMA-maétningar. Da de tva instrumenten mater
vitt skilda egenskaper i proven dr det mycket rimligt att resultaten skiljer sig at, vilket
dven gor det svart att jamfora resultaten mellan de olika médtmetoderna direkt.

Ett DSC-instrument maéter den energi som gar at for att halla ett prov vid samma
temperatur som ett referensprov under det att ett temperatursvep gors, vanligt ar att
svephastigheten &r 10°C/minut. Vid fasévergéngar, smalttemperaturer och liknande
behover instrumentet kompensera for den skillnad som uppstar mellan prov och
referens, och det dr denna skillnad som méts.

Ett DMA-instrument mater hur den mekaniska responsen i ett material varierar under
ett temperatursvep, vanlig svephastighet i det fallet 4r 1-2°C/minut. En oscillerande last
laggs pa provet och instrumentet méter kraften som behovs for att applicera den valda
lasten. Blir exempelvis provet mjukare med 6kad temperatur behévs mindre kraft for
att applicera lasten, detta rdknas sedan om till bl.a. lagringsmodul och dampning.

Denna studie har visat att det Tg som fas ur en DSC-métning for dessa hartser
korrelerar relativt bra med skédrningspunkten mellan modulkurvan och tan §-kurvan
fran DMA-maétningarna. Denna punkt ligger mitt emellan det Tg som fas av skarningen
mellan tangenterna pa modulkurvan och tan §-toppen, se Figur 10.

Detta stimmer bra for flera av de hartser som analyserades, forutom Derakane
470HT-400 déar Tg matt med DSC ligger ca 10°C hogre an skdrningspunkten. For de
ovriga hartserna var skillnaden endast ett par grader.

Studien visar dven att det Tg och aven HDT som tillverkarna anger i sina respektive
datablad generellt skiljer sig markant fran de Tg som mattes pa laminaten tillverkade
pa labb. I verkligheten efterhardas aldrig storre GAP-strukturer vid de temperaturer
man anvant for att na de teoretiska Tg-védrdena. En rimlig efterhardningstemperatur
ligger snarare kring 70-80°C for exempelvis ett skorstenssegment. Dock kan materialet
givetvis i de flesta fall efterhdrda vid drift vid hoga temperaturer, men det &r mindre
sannolikt att man faktiskt nér de riktigt hodga HDT och glastransitionstemperaturerna.

De analyser som gjorts har visar dven pa att man generellt far ldgre Tg och HDT pa ett
laminat som utsatts for en lagre temperatur en tid. Skillnaderna i den har studien ar
dock relativt sma, men det antas att denna effekt knappast avtar med en langre tids
exponering vid en lagre temperatur dar man samtidigt har fukt narvarande.

Det viarde som fas fran interceptet av tangenterna pa lagringsmodulskurvan fran
DMA-datat ligger ca 15°C under det Tg som en analys med DSC ger. Séledes ligger
detta vdrde narmre HDT &n Tg och kan anvéandas for att approximera HDT. Som
tumregel brukar anges att HDT ligger 15-20°C under Tg.

6.2 ENSIDIGA EXPONERINGAR FOR FUKT OCH SIMULERAD BYPASS

Forst efter 20 veckors ensidig exponering for fukt uppvisade ett av laminaten nagon
tydlig paverkan av exponeringen. Laminat IV-B, som dr uppbyggt med Derakane
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470HT-400 i bade sparrskikt och styrkelaminat uppvisade en delaminering i
sparrskiktet efter tva timmars exponering for 200°C.

Den uppkomna delamineringen i laminat IV-B 6kade i storlek med tiden, och dven
dubbelprovet av samma harts, IV-A, delaminerade efter 29 veckor. Hartset som
anvants i dessa tva laminat ar Derakane 470HT-400, vilket ar det harts som enligt
databladen ska ha hégst Tg och HDT, 195°C respektive 180°C.

Inget av de 6vriga laminaten uppvisade nagra delamineringsskador efter 20 veckors
exponering, den enda notering som gjordes ar att det tycktes finnas mindre omraden
dér glasfibrerna tycktes ha slappt fran hartset inne i sparrskiktet. Dessa defekter var
mer uttalade for laminat typ III an for nagra av de andra proven. Ingen av dessa
smadefekter utmynnade dock i nagon storre delaminering under exponeringens gang.
Efter att exponeringarna avbrutits tillits laminaten torka pa labb under ett par dagar,
och flera av laminaten uppvisade efter detta en mycket tydligare vitning av
glasfibrerna. Den observerade delamineringen i laminat IV-B hade dven spruckit upp
efter att ytskiktet torkat.

Laminat I och II foref6ll dock vara klart annorlunda vad géller nagon vitning av
glasfibrerna bade under och efter exponeringen. Dessa laminat dr uppbyggda med
Derakane 470-300, som i fuktupptagsstudien for de rena hartserna tar upp nagot
mindre fukt &n 470HT-400.

I de labbtillverkade laminaten ar 6vergangen mellan sparrskikt och styrkelaminat
mindre diskret dn i ett fabrikstillverkat, lindat laminat. Nar ett styrkelaminat tillverkas
industriellt lindas det pa en trumma och far en mycket hogre glashalt 4n nér ett laminat
laggs upp for hand. De laminat som jamforts i denna studie liknar sannolikt mer ett
wet-in-wet-laminat dér 6vergangen mellan sparrskikt och styrkelaminat &r mer
glidande. Ett riktigt wet-in-wet-laminat har dock en klart hogre glashalt dr de laminat
som har tillverkats pa labb.

Efter att fuktexponeringen avslutats kapades laminaten upp. Polerade tvérsnitt
inspekterades sen ljusoptiskt med mikroskop. Bilderna visar att hela sparrskikten pa
laminaten dr mer eller mindre fuktpaverkat pa samtliga laminat. Detta till trots
delaminerade endast en typ av laminat under den ensidiga
hogtemperaturexponeringen.

DSC-analyser pa de ensidigt fuktexponerade laminaten visar pa hoga Tg i sparrskikten.
Fuktpaverkan syns tydligt for flertalet av laminaten som en hojning av baslinjen vid
lagre temperaturer. Analysen dr dock gjort pa relativt torra laminat, efter att de
exponerats for hog temperatur och torkat nagra dagar. Tydligt ar dock att vattnet har
en effekt pa laminaten.

En av de mojliga orsakerna till att delaminering av laminaten var svar att tvinga fram
pa laboratoriet kan vara att laminaten under varje ugnsexponering torkade ut.
Rimligen inneholl laminaten mindre fukt efter tva timmars exponering vid 200°C an
innan. Den storre delamineringen som observerades pa prov IV efter 20 veckor
intraffade efter en langre tids exponering i fukt, vilket kan ha bidragit till en hogre
fukthalt i laminatet. Det forklarar dock inte varfor inget av de andra laminaten
delaminerade.

En méjlig anledning till problemen med att skapa delamineringar i labbexponeringarna
kan vara att yttemperaturen pa laminaten under ugnsexponeringarna inte blev 200°C.
Luften inne i ugnen cirkulerades inte runt, och risken finns att virmen i ugnen p.g.a.
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detta blev ojamn. Utsidan pa laminaten nadde endast upp till ca 80°C efter tva timmars
exponering vilket ocksa betyder det att det fanns en brant temperaturgradient genom
laminatet.

Den laga temperaturen pa utsidan kan ocksa betyda att laminatets insida inte nadde de
onskade 200°C. I en skorstenspipa eller en rokgaskanal ar luftflodet mycket turbulent,
och varmeoverforingen till vaggarna och in i laminatet blir mycket béttre &n i de
ugnsforsok som har gjorts.

6.3 DUBBELSIDIG EXPONERING FOR FUKT OCH TEMPERATUR

Laminat tillverkades &ven for att utsattas dubbelsidigt bade for fukt och for hog
temperatur. Detta for att snabbt undersoka om vatten har nagon inverkan pa
delamineringsskador i laminat, eller om det enbart beror pa temperaturchock.
Matningar har ocksa visat en relativt stor skillnad i Tg, och saledes d@ven i HDT, for
Derakane 470 och Reichholds motsvarande harts Dion 9400, och laminat av dessa
material tillverkades for att se om denna skillnad i HDT hade nagon tydlig effekt pa
delamineringar.

Laminaten exponerades for vatten vid 80°C i 10 dagar och utsattes sedan dubbelsidigt
for 200°C. Som referens exponerades dven en provserie i luft vid 80°C och utsattes dven
den for 200°C. Efter uttag fran fuktexponeringen uppvisade samtliga laminat en
vitning av glasfibern pa samma vis som noterades vid de ensidiga exponeringarna.

Tre olika ugnsexponeringar vid 200°C gjordes dar samtliga laminat delaminerade, dock
olika mycket. Vid det forsta forsoket med laminat utan kantforslutning delaminerade
Dionlaminaten kraftigt efter fem till tio minuters exponering. Laminatet tillverkat med
Derakane 470-300 visade efter samma tid endast mindre, ytliga delamineringar. Vid ett
andra forsok, med kantforslutna laminat uppvisade dock alla kraftig delaminering efter
fem till tio minuters exponering. Vid det tredje och sista forscket delaminerade ater ett
Dionlaminat forst, men dven Derakanelaminatet delaminerade nu tidigt under
exponeringen. I férsoken med de icke kantforslutna laminaten tycktes Reichhold-
laminaten delaminera nagot annorlunda dn Derakanelaminatet. Delamineringarna lag
djupare medan de i Derakane 470-300 lag narmre ytan.

Ett laminat av typ II (Derakane 470-300, utan mellanhdrdning) exponerades dven det
dubbelsidigt for fukt vid 80°C under tre manader, detta for att matta laminatet med
fukt. Ugnsexponeringen av laminatet gav upphov till delamineringar efter ca 25
minuter vid 200°C, for att efter 40 minuters exponering i stort sett delaminerat hela
laminatet. Delamineringarna lag relativt ytligt i sparrskiktet snarare &n i
styrkelaminatet.

Den dubbelsidiga exponeringen visar att fukt dr av klar betydelse vid delaminering,
trots att det var svart att fa till delaminering i de ensidiga forsoken. Dessa laminat har
dock ocksa utsatts for fukt fran bada sidor, vilket inte dr sa som de skulle ha utsattsi en
verklig rokgasmiljo. Inte heller exponeringen for hog temperatur liknar verkligheten da
ett skorstenslaminat endast utsatts for hog temperatur fran insidan. Dock sprider sig
den hoga temperaturen genom laminatet med tiden under en langre by-passkorning.

Vitningen av glasfibern paverkas sannolikt av vilken sizing som anvénts vid
tillverkningen, och detta kan i sin tur d@ven paverka mangden fukt som tas upp vid
exponeringen. Vid en nagot simre vatning av glasfibern skulle fukt kunna ansamlas
kring glasfibern snarare &n ute i hartset, vilket skulle kunna bidra till att laminatet
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”sprangs” da det utsétts for en kraftigt forhojd temperatur. Delamineringarna som
observerades ser ut som sprangningar av fukt inne i laminaten.

Hartserna i de undersokta laminaten har vitt skilda HDT och Tg och detta kan vara en
bidragande faktor till att vissa laminat tycks delaminera tidigare &n andra. Dock spelar
sannolikt dven vatningen av glasfibern in i delamineringsproblematiken. Olika hartser
kan sannolikt d&ven vara mer eller mindre kompatibla med olika sizingsystem.

6.4 FUKTUPPTAG

Fuktupptagsstudien visar att alla exponerade laminat tar upp mer fukt om det finns
glasfiber i dem &n om de &r rena hartsprover. Viktupptagsmaétningarna pa rena hartser
visar initialt dock motsatsen, men efter att glashalten bestamts for de olika laminaten
och glasvikten rdknats bort frdn provvikterna blir det uppenbart att glasfibern har
tydlig en effekt pa vattenupptaget.

Mitningarna visar ocksa att Derakane 470HT-400 tycktes ta upp nagot mer fukt dn
Derakane 470-300, 4ven om skillnaderna dr sma. Dion 9400 tar upp ungefar lika mycket
fukt som Derakane 470HT-400 i studien. Fuktupptagen ligger i storleksordningen

1,8-2 vikt-% efter 700 timmars exponering. De glasfiberinnehallande proven tar upp
mellan tva och tre viktprocent efter motsvarande tid. Da glasinnehéllet raknats bort tar
Derakane 470HT-400 och 470-300 upp lika mycket fukt. Dion 9400 tycks ta upp mindre
fukt nar viktupptaget kompenserats for glashalten.

Fukt har en stor betydelse néar det kommer till delamineringsskador. Dock &r det
mycket svart for att inte sdga omdaijligt att undvika att ett laminat tar upp fukt vid
exponering i en fuktig milj6. Denna métning visar pa att glasfibern spelar roll for ett
laminats fuktupptag. Det kan dock vara flera faktorer som samverkar, vitningen av
glasfibern kan exempelvis gora det mer eller mindre benéget att ta upp fukt.

6.5 MATNING AV LANGDUTVIDGNING MED DMA

For méatning av skillnader i vairmeutvidgning uttogs prov bade fran sparrskiktet och
fran styrkelaminatet i de bade provrondellerna fran rokgaskanalen fran Gérstadverket,
Tekniska verken, Linkdping.

Bade glasfiberhalt och glasfibertyp skiljer sig markant mellan sparrskikt och
styrkelaminat, da sparrskiktet bestar av ytmatta och mattor av huggen fiber och
sparrskiktet till stor del bestéar av ett lindat laminat. Glasfiberhalten i ett sparrskikt
ligger vanligen i storleksordningen ca 30 vikt%, och i ett styrkelaminat ca 50-60 vikt%.

Varmeutvidgningskoefficienten &r svar att mata absolut med den metod och
instrument som fanns att tillgd, men ger danda en fingervisning om hur de olika
laminaten forhaller sig till varandra under uppvarmning. Under métningarna &r dock
hansyn inte tagen till instrumentets varmeutvidgning, varfoér nagra absolutvéarden inte
gar att lasa ut ur grafen.

Proven varmdes fran 25°C till 225°C med 1°C/minut. Alla prov analyserades tva ganger
for att fa en fingervisning om det blir nagra tydliga permanenta férdndringar i termisk
expansion efter att prover varit uppvarmt och sannolikt kunnat efterharda. Da
uppvarmningshastigheten var sa lag som 1°C/minut far ett prov mycket tid pa sig att
efterhdrda. Detta giller om de Ovriga forutsattningar for detta ar de ratta, t.ex. rétt
blandat harts/hdrdsystem.
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De matningar som gjorts under projektet visar en tydlig skillnad i upptrddande mellan
sparrskikt och styrkelaminat vad géller termisk utvidgning. Sparrskiktet expanderar
mer an styrkelaminatet under uppvarmning, vilket far anses som rimligt. Bade
glasfiberhalt och glasfibertyp skiljer sig markant mellan dessa skikt, dar sparrskiktet
bestar av ytmatta och mattor av huggen fiber och styrkelaminatet till stor del ofta ar ett
lindat laminat. Det ar svart att uttala sig om hur stora dessa skillnader &r i absoluta tal,
men det anses rimligt att anta att detta kan bidra till att skapa spanningar inne i ett
laminat under uppvarmning.

Inga storre skillnader noterades mellan forsta och andra uppvarmningen, bortsett fran
att en svag topp pa kurvorna pa proven fran sparrskikten skiftar mot hogre temperatur
efter forsta uppvarmningen. Detta dr sannolikt p.g.a. att en efterhdrdning av provet
sker under méatningen som far Tg att 6ka. Den svaga toppen pa kurvorna fran
analyserna av sparrskikten dr sannolikt Tg som passeras. Da
glastransitionstemperaturen passerats mjuknar laminatet och den termiska utvidgning
materialet gjort tillats relaxera och kan pressa tillbaka méatproben.

Hur spanningar som uppstar i laminat p.g.a. skillnader i virmeutvidgning ska kunna
undvikas vid konstruktion av strukturer i glasfiber ar dock svart att uttala sig om.
Sparrskikt och styrkelaminat skiljer sig alltid at gdllande armeringstyp och glashalt.
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7 Slutsatser

Det 6vergripande malet med projektet har varit var att forsoka forsta mekanismerna
for delamineringsskador i skorsten och annan utrustning i glasfiberarmerad esterplast
som utsétts for vaxlande driftférhallanden. Dessa forhallanden innebér i normalfallet
fuktiga rokgaser vid lag temperatur, bade med och utan kondensering, samt plotsliga
temperaturdkningar vid bypass-kérningar. Tanken var dven att fors6ka samla
information om eventuell inverkan av andra konstruktionsdetaljer relaterade till
processtyrningen, t.ex. isolering av pipan samt d@ven inverkan av olika tillsatser till
branslet.

Under projektets gang har det visat sig att det varit mycket svart att tillverka
verklighetstrogna laminat pa labb. Ett riktigt laminat 4r uppbyggt med ett sparrskikt
oftast foljt av ett lindat laminat, till skillnad fran de labbtillverkade laminaten som ar
helt igenom handupplagda. Ett lindat laminat har generellt en mycket hogre glashalt
dn ett handupplagt laminat. De labbtillverkade laminaten liknar sannolikt laminat
producerade enligt wet-in-wet-metoden da man i detta fall far en mycket mjuk
overgang i glashalt mellan sparrskikt och styrkelaminat. Dock har ett wet-in-wet-

laminat mycket hégre glashalt &n nagot av de laminat som har tillverkats f&r hand pa
labb.

Projektet var tankt att utveckla och testa nya materialkoncept med hansyn till material
och uppbyggnad samt att hitta nya materialkoncept som &r robusta vid driftstérningar
eller &ndrade bransleférhallanden. Det forefaller dock som att fler mekanismer dn vad
som antogs innan projektets start kan vara involverade da de inledande studierna pa
havererat material och forsdk pa labb visade pa en langt storre komplexitet &n vad som
anats. Projektet andrade med tiden inriktning nagot, med mer fokus pa fuktupptag,
varmeutvidgning och laminatuppbyggnad da det visade sig mycket svart att
framtvinga delamineringsskador i den simulerade miljon.

Endast en av de laminattyper som tillverkades och sedan enkelsidigt utsattes for fukt
och hog temperatur uppvisade delamineringsskador under projektets gang. De laminat
som utsattes for dubbelsidig fukt och hog temperatur uppvisade alla
delamineringsskador redan efter mycket kort tid vid 200°C. Detta visar att fukt dr en
bidragande faktor till delamineringar, dock inte den enda orsaken till att dessa skador
uppstar.

Ett laminat tar upp mer fukt da det innehaller glasfiber &n om det bara &r ett rent harts,
vilket tyder pa att glasfibertypen och sannolikt sizingsystemet har inverkan pa
fuktupptag. Ett laminat som innehaller mycket fukt 16per en storre risk att f& skador
vid en snabb uppvarmning. Studier i projektet har visat att laminat som inte varit
utsatta for fukt inte paverkas alls da de utsattes for hog temperatur.

Dynamisk mekanisk analys (DMA) &r en lamplig metod att tillsammans med DSC
bestimma HDT och mjukningstemperaturer for glasfiberarmerade laminat. DMA gar
aven att anvanda fOr att undersoka ldangdutvidgning vid uppvarmning. Resultat fran
denna metod &r dock inte lika lattolkade som métning av Tg och HDT. De métningar
som har har gjorts pa varmeutvidgning visar pa distinkta skillnader mellan spéarrskikt
och styrkelaminat, detta pa prover tagna ur en rokgaskanal.

Generellt dr de glastransitionstemperaturer och HDT som tillverkarna hanvisar till i
sina respektive datablad mycket svéra att uppna vid tillverkning av GAP-utrustning.
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Detta beror till mangt och mycket pa att man industriellt inte kan efterharda tillverkad
utrustning pa samma vis som databladen hanvisar till for att na den teoretiska
glastransitionstemperaturen. De data som gér att utldsa ur databladen ska ses som
teoretiska maxvarden, och &r snarare till hjdlp for att rangordna olika hartsers infor
design av GAP-utrustning. For vissa hartstyper nas de teoretiska Tg och HDT léttare.
Detta ar givetvis delvis beroende pa vilket efterhdrdningsschema de teoretiska vardena
ar baserade pa. Ett laminat som &r efterhdrdat vid en lagre temperatur eller under en
kortare tid far ett lagre Tg.
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8 Forslag till fortsatt forskningsarbete

Om ensidig exponering for hog temperatur skall ha 6nskvérd effekt bor den varma
luften cirkuleras. Detta for att undvika cold-spots pa laminatens yta, d.v.s. i ett verkligt
fall i en skorstenspipa eller rokgaskanal ar luftflodet sannolikt mycket turbulent, och
varmedverforingen till manteln blir mycket béttre &n i de ugnsforsdk som hér utforts.

For att undersoka glasfiber och sizinginverkan pa blasbildning och
delamineringsskador bor man tillverka laminat med olika glasfibertyper. Aven skulle
laminat med glasfiber som behandlats i hog temperatur kunna undersokas, d.v.s. att
allt ev. organiskt material bréanns bort fran glasfiberarmeringen innan laminatet
tillverkas.

Intressant vore ocksa att i en labbstudie jamfora riktiga wet-in-wet-laminat med
traditionella laminat, samt varianter pa dessa, exempelvis med kolfibermattor i
sparrskiktet eller kolpulver som kan forandra varmeledningsférmagan. Swerea KIMAB
har under 2014 kopt in ett laser-flash-instrument f6r att kunna maéta
vdrmeledningsférmaga.
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Bilagor

A FUKTEXPONERING/SIMULERAD BYPASS

B DYNAMISK MEKANISK ANALYS
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A FUKTEXPONERING/SIMULERAD BYPASS

A.1 1 VECKAS EXPONERING

Bild saknas pa detta prov innan det
utsattes for 200°C

I-B 1v I-B 1v 200°C

Bild saknas pa detta prov innan det
utsattes for 200°C

I-B 1v 1I-B 1v 200°C
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i-B 1v 11I-B 1v 200°C

IV-B 1v IV-B 1v 200°C
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X-B 1v X-B 1v 200°C

A.2 2 VECKORS EXPONERING

I1-B 2v I-B 2v 200°C
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1I-B 2v 11-B 2v 200°C

I-B 2v 1I-B 2v 200°C
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IV-B 2v IV-B 2v 200°C

X-B 2v X-B 2v 200°C
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A.3 3 VECKORS EXPONERING

I-B 3v 1-B 3v 200°C

11-B 3v 11-B 3v 200°C

60 €) Energiforsk



ROBUSTARE SKORSTENAR OCH ROKGASKANALER | GAP

I-B 3v 111-B 3v 200°C

| -

IV-B 3v IV-B 3v 200°C
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X-B 3v X-B 3v 200°C

A.4 5 VECKORS EXPONERING

I1-B 5v 1-B 5v 200°C

62 Energiforsk



ROBUSTARE SKORSTENAR OCH ROKGASKANALER | GAP

11-B 5v 11-B 5v 200°C

1I-B 5v 1I-B 5v 200°C
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IV-B 5v IV-B 5v 200°C

X-B 5v X-B 5v 200°C
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A.5 7 VECKORS EXPONERING

I-B 7v 1-B 7v 200°C

11-B 7v 11-B 7v 200°C
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-B 7v 1I-B 7v 200°C

IV-B 7v IV-B 7v 200°C
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X-B 7v X-B 7v 200°C

A.6 9 VECKORS EXPONERING

I1-B 9v 1-B 9v 200°C
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11-B 9v 11-B 9v 200°C

I-B 9v 11I-B 9v 200°C
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IV-B 9v IV-B 9v 200°C

X-B 9v X-B 9v 200°C
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A.7 11 VECKORS EXPONERING

I-B 11v 1-B 11v 200°C

1-B 11v 11-B 11v 200°C
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1-B 11v 111-B 11v 200°C

IV-B 11v IV-B 11v 200°C
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X-B 11v X-B 11v 200°C

A.8 14 VECKORS EXPONERING

I-B 14v 1-B 14v 200°C
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11-B 14v 11-B 14v 200°C

1I-B 14v 11I-B 14v 200°C
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IV-B 14v IV-B 14v 200°C

X-B 14v X-B 14v 200°C
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A.9 20 VECKORS EXPONERING

I-B 20v 1-B 20v 200°C

11-B 20v 11-B 20v 200°C
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1I-B 20v 111-B 20v 200°C

IV-B 20v IV-B 20v 200°C
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X-B 20v X-B 20v 200°C

A.10 25 VECKORS EXPONERING

I-B 25v 1-B 25v 200°C
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11-B 25v 11-B 25v 200°C

1I-B 25v 1I-B 25v 200°C
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IV-B 25v IV-B 25v 200°C

X-B 25v X-B 25v 200°C
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A.11 29 VECKORS EXPONERING

1-B 29v 1-B 29v 200°C

11-B 29v 11-B 29v 200°C
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1I-B 29v 111-B 29v 200°C

IV-B 29v IV-B 29v 200°C
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X-B 29v X-B 29v 200°C

A.12 34 VECKORS EXPONERING

I-B 34v 1-B 34v efter 200°C
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11-B 34v 11-B 34v efter 200°C

1I-B 34v 11I-B 34v efter 200°C

83 Energiforsk



ROBUSTARE SKORSTENAR OCH ROKGASKANALER | GAP

IV-B 34v IV-B 34v efter 200°C

84 Energiforsk



ROBUSTARE SKORSTENAR OCH ROKGASKANALER | GAP

B DYNAMISK MEKANISK ANALYS AV
CLEARCAST

B.1 DMA-DATA, CLEARCAST UTAN EFTERHARDNING

Dynamic Properties vs Temperature
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Dynamic Properties vs Temperature
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B.2 DMA-DATA, CLEARCAST 1 VECKA vID 70°C

Dynamic Properties vs Temperature
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Dynamic Properties vs Temperature
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B.3 DMA-DATA, CLEARCAST 1 VECKA VID 70°C OCH 2H VID 180°C

Dynamic Properties vs Temperature
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Dynamic Properties vs Temperature
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B.4 DMA-DATA, CLEARCAST 2H VID 180°C

Dynamic Properties vs Temperature
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Dynamic Properties vs Temperature
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Glasfiberarmerad esterplast (GAP) ér ett vilbeprovat material f6r att hantera
de korrosiva miljéer som fuktiga men dven varma och torra rdkgaser hos en f6r-
brinningsanliggning utgér. Mélet med projektet har varit att forsoka forstd de
mekanismer som ir inblandande nér kritiska delamineringar uppstar i rokgas-
kanaler och skorstenar. Resultaten visar att ndgra av de faktorer som inverkar ir
fukt, glashalt och laminatuppbyggnad. De olika skikten i ett laminat kan ocksa
ha olika virmeutvidgningskoefficient, beroende pé olika glashalt, vilket kan
bidra till delamineringsproblematiken.

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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