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PROVNING OCH ANALYS AV NYA OCH ALDRADE FOGBAND

Forord

Fogband av polymera material mellan betongelement i konstruktionerna
forekommer i bade kdrnkraftverk och vattenkraftverk.
Materialsammansittningen varierar kraftigt mellan olika produkter. Det dr
av intresse att veta mer om vilka material som ar lampliga och mindre
lampliga i aktuell tillaimpning.

Rapporten beskriver provningar och analyser av nya, icke exponerade fogband och
fogband som varit utsatta for olika typer av accelererade exponeringsmiljoer. En del av
resultaten jaimfors med resultat fran fogband som varit i drift ute pa nagot verk. En
slutsats ar att alla typer av ftalatmjukgorare i PVC kommer att hydrolyseras i alkalisk
miljo vilket leder till att materialet hardnar och blir sprodare med tiden. PVC med
mjukgorare som inte ar hydrolyskénslig har darmed forutsattningar att bibehalla sina
egenskaper dven i alkalisk miljo under lang tid.

Ett viktigt syfte med projektet har varit att gora prover pa ett antal fogband som ocksa
valts ut for naturlig aldring i faltforsok i faltstationen pa Vattenfall i Alvkarleby.
Proverna kommer att nyttjas for utvardering av dessa fogband efter exponering genom
jamforelser med opaverkade och accelererat aldrade fogband.

Energiforsk driver forskningsprogram om betongkonstruktioner i vatten- och
karnkraftverk, och detta projekt har drivits gemensamt av dessa tva program. Projektet
har utforts av Swerea/KIMAB med Svante Nordanger som projektledare.

Betongtekniskt program kdrnkraft finansieras av E.On, Fortum, Karlstads Energi,
Skelleftea Kraft, Stralsakerhetsmyndigheten (SSM), Teollisuuden Voima Oy (TVO)
samt Vattenfall.

Betongtekniskt program vattenkraft finansieras av Vattenfall AB, Fortum Generation
AB, E.ON Vattenkraft Sverige AB, Statkraft Sverige AB, Skelleftea Kraft AB, Jamtkraft
AB, Sollefteaforsens AB, Karlstads Energi AB, Jonkoping Energi AB

Energiforsk oktober 2015

Monika Adsten Cristian Andersson
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Sammanfattning

Analyser av olika fogband, bade fran langtidsdrift (ca 30 ar i Ringhals och ca 30 ar i
Stenkullafors) och langtidsexponering pa labb (20 ar i alkalisk 16sning i
rumstemperatur) samt accelererad provning pa labb, visar att alla typer av
ftalatmjukgorare i PVC kommer att hydrolyseras i alkalisk milj6 och leda till ett
hardare och sprédare material. PVC med mjukgorare som inte ar lika hydrolyskénsliga,
t ex av typen Mesamoll, kommer dock att kunna behélla ménga av sina egenskaper
under lang tid dven i alkalisk milj6 (minst 20-30 ar).

Fogband av PVC tycks inte paverkas namnvart av torr varme, fuktig varme, varmt
vatten eller UV + varme nar det géller hardhet och glasomvandlings-temperatur
(glastransitionstemperatur). Dock sa kan man se att varme och framst UV-stralning
paverkar draghallfasthet och brottojning negativt. Den alkaliska miljon som finns i
betong tycks inte paverka draghallfastheten negativt for PVC-band, men brottdjningen
minskar daremot avsevart.

Fogband av elastomeren SBR (styren-butadien gummi) kommer inte att uppfora sig pa
samma satt som mjukgjord PVC. Da det ar brist pa langtidserfarenhet samt att
gummimaterial kan variera mycket i komposition och egenskaper ar det svart att dra
slutsatser om vad det &r som kommer att begransa livslangden pa dessa material i en
betongkonstruktion. Det dr dven svart att bedoma hur en accelererad provning skall
goras.

Nar det géller elastomererna sa tycks deras hardhet och mekaniska egenskaper
paverkas mer av torr varme, fuktig varme och varmt vatten &n PVC-banden. Det
negativa bidraget fran den alkaliska miljon och eventuell UV-stralning &r relativt ringa.

Vad giller statusbeddmning av fogband i drift ar en viktig fradga som forst maste
besvaras vad det d4r som begransar ett fogbands funktion. Om man kan utga ifrén att de
kriterier som Vattenfall R & D - tillsammans med Vagverket, fogbandsleverantorer
samt expertis inom polymera material — satt upp vad giller en minsta tillatna
draghallfasthet och brottdjning &r relevanta, sa maste de uppmatta egenskaperna
kunna relateras till dessa héllfasthetsegenskaper.

For fogband som ar utanpdliggande ar FTIR (en typ av IR-spektroskopi) och
hardhetsmatning oférstérande metoder som tillsammans kan ge relativt mycket
information om ett fogbands status och dven materialsammansittning. Andringar i
materialsammansattning, vid t ex aldring, kan ocksa faststdllas om man jamfor nytt
fogband med ett som varit i drift. Metoderna ger dock ingen allméangiltig uppskattning
av de mekaniska egenskaperna utan dessa maste erfarenhetsmassigt relateras till varje
materialtyp.

FTIR i kombination med EDS (elementanalys) har i denna undersékning visat sig
kunna anvéndas for att ta reda pa om fogband av PVC innehaller mjukgdraren ftalat,
som hydrolyseras i alkalisk milj6, eller den mindre hydrolyskéansliga typen
alkylsulfonsyrafenylester.

Genom DMA (dynamisk mekanisk analys) kan man ta reda pa ett materials
glastransitionstemperatur, Tg. Denna temperatur kan indikera om ett material
forandrats p g a aldring i en viss miljo. For fogband bestaende av PVC mjukgjort med
ftalater kan man tydligt se en 6kning i Tg om fogbandet paverkats av alkalisk miljo.
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Nar det galler statusbedomning av ingjutna fogband ar detta mycket svarare.
Oférstorande provningstekniker (eng NDT; non destructive testing), sdsom ultraljud,
rontgen och radar skulle mojligen ga att anvanda for att studera fogband ingjutna i
betong. Det dr mojligt att flexibilitets- och eventuell densitetsskillnad mellan bra och
daligt material skulle kunna utnyttjas for att ge en indikation om aldringen, da det
resulterar i olika ljudhastighet och kanske dven rontgenopacitet. Storst potential att se
nagot ar det dock antagligen om éldringen av fogbandet ger upphov till luftspalter
mellan fogbandet och betongen. Aterigen ér det dock svart att bedéma vilka
acceptanskriterier som skall sdttas upp.
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Summary

Analyses of various sealing strips from both long-term operation (approximately 30
years at Ringhals and 30 years in Stenkullafors) and long-term exposure in the
laboratory (20 years in alkaline solution at room temperature) and accelerated testing in
the lab, show that all types of phthalates in PVC will be hydrolysed in an alkaline
environment. This will result in harder and more brittle materials. PVC plasticizers that
are not as sensitive to hydrolysis, such as the Mesamoll type will, however, maintain
most of its properties even in alkaline environments for a long time (at least 20-30
years).

PVC sealing strips do not seem to be affected that much of dry heat, moistened heat,
warm water or UV light + heat when it comes to hardness and glass transition
temperature. However, heat and especially UV light negatively affect tensile strength
and elongation to break. The typical alkaline concrete environment does not seem to
negatively affect the tensile strength, but the elongation to break is drastically reduced.

Sealing strips of the elastomer SBR (styrene-butadiene rubber) will not behave in the
same way as plasticised PVC, but since there is a lack of long-term experience and since
rubber material can vary so much in composition and properties, it is difficult to draw
conclusions about what will limit the lifetime of these materials in a concrete structure.
Due to this it is also difficult to assess how an accelerated testing should be done.

Elastomers are more affected by dry heat, moistened heat and warm water than the
sealing strips of PVC when it comes to hardness and mechanical properties. The
negative contributions from the alkaline environment and UV light seem to be little for
elastomers.

As for the status assessment of sealing strips in operation, an important question that
must first be answered is: What it is that limits the function of the sealing strip? If one
can assume that the criteria previously set up by Vattenfall R & D - and some other
Swedish authorities - with regard to a minimum tensile strength and elongation are
relevant, the properties that are measured must be able to relate to those criteria.

For external sealing strips that are accessible, FTIR and hardness measurement are non-
destructive methods that together can provide relatively much information about the
status and material composition. Changes in material composition, for instance by
ageing, can also be determined if you compare a new sealing strip to one being in
operation. However, the methods do not provide universally applicable estimation of
the mechanical properties. These will have to be empirically related to each type of
sealing material.

FTIR in combination with EDS has in this investigation been shown to be used to
determine if a sealing strip of PVC contains ftalates, which are hydrolysed in alkaline
environment, or the less hydrolysis sensitive type alkyl sulfonic acid fenyl esther.

Through DMA (dynamic mechanical analysis) you can find out the glass transition
temperature, Tg. This temperature can indicate if a material has changed depending on
ageing mechanisms in a special environment. For sealing strips of PVC plasticized with
ftalates, you can clearly see an increase in Tg if the strips have been affected by alkaline
environment.
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Status assessment of internal sealing strips that are moulded into the concrete is much
more difficult than assessment of external strips. NDT techniques, such as Ultrasound,
X-ray and Radar might possibly be usable for studying sealing strips embedded in
concrete. It is possible that the differences in flexibility and density between good and
bad material could be used to give an indication of the ageing as it results in different
sound speeds and perhaps even radio-opacity. The greatest potential to see something
is probably if the ageing of the sealing strips creates air gaps between the sealing strip
and the concrete. However, again, it is difficult to assess the acceptability criteria to be
set up.
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1 Bakgrund

Fogband &r vanligt forekommande mellan betongblock i vattenvagarna pé vatten- och
kdrnkraftverk. Fogband i mjukgjord PVC (PVC-P) anvénds ofta och aldras framst
genom en forlust av mjukgorare. En férstudie inom det tidigare projektet visade att
vissa mjukgdrare utsétts for nedbrytning i den tuffa alkaliska miljon som rader i
betongkonstruktioner [1]. Det visade sig ocksa att det saknas en tillforlitlig metod for
statusbedomning av ett fogband i drift. En metod for att analysera statusen pa
befintliga fogband behdver darfor tas fram for att kunna bedoma ett installerat
fogbands status. Har behover man arbeta fram lampliga analysmetoder samt kriterier
som speglar fogbandets férmaga att tita samt om mojligt relatera resultatet till en
forvantad aterstaende livslangd.

Idag anvands en accelererad metod f6r bedomning av alkalibestandigheten hos
fogband enligt "Regler for certifiering av fogband av polyvinylklorid (PVC)” framtagen
av Vattenfall Utveckling AB, Vagverket, fogbandsleverantdrer och expertis inom
polymeromradet [2]. Kort innebér detta test att materialet exponeras i en 10 %-ig
alkalilosning vid 65+ 2°C under 42 dygn enligt VU-SC:6. Efter exponering provas
materialet med avseende pa viktminskningen (max 10 vikts-%), samt draghallfastheten
och brottdjningen vid +20°C (min 8,5 MPa respektive 170 %). Det har uttryckts
onskemal att utvardera denna accelererade metod for att se om resultatet fran testet ger
relevant information om fogbandets langtidsegenskaper samt om mdjligt relatera
resultatet fran testet till en forvantad livslangd. Idag saknas en sadan aterkoppling fran
fogband som suttit i falt.

Vidare finns 6nskemal om framtagande av ett snabbtest. Detta ar aktuellt exempelvis
vid pagdende installation av fogband, da 42 dygn &r for lang tid att vénta pa provsvar.

De fragor som skall belysas dar sammanfattningsvis:

e Hur skall en bedémning av ett fogbands lamplighet f6r anvandning i en
betongkonstruktion goras?

¢ Finns det ndgon lamplig metod for tillstdndskontroll eller 6vervakning som kan
anvandas pa fogband som ar i drift?

o Ar de befintliga metoderna beskrivna i “Regler for certifiering av fogband av
polyvinylklorid (PVC)” relevanta?

e Finns det snabbare och enklare sétt att utvardera fogbandens lamplighet dn den
befintliga (som innefattar 42 dygns exponering)?

Den typ av mjukgodrare som normalt sett anvands i PVC med mjukgorare (PVC-P) ar
nagon typ av ftalat, ofta ndgon typ av ortoftalat men dven tereftalat forekommer, se
Figur 1. Tereftalaterna anses inte lika hilsovadliga som ortoftalaterna. PVC som
mjukgjorts med tereftalater definieras darfor som ftalatfria. Bada typer innehaller dock
en estergrupp och denna &r kénslig for hydrolys i alkalisk miljo. Den grupp som i Figur
1 betecknas med R, varierar mellan olika typer av mjukgorare. Hur stor och bulkig den
ar avgor hur latt den flyttar sig, migrerar ut, fran det material som den skall mjukgora.
Naér det galler alkalisk hydrolys &r det dock inte bara en rent fysikalisk forlust av
mjukgoraren som ar ett problem utan dven att den kommer att brytas ner. De
kvarvarande komponenterna, d v s en alkohol och karboxylatet (ftalatet) kommer att
kunna finnas kvar i materialet om det inte &r mer gynnsamt att migrera ut till
omgivningen.
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(Orto)ftalat Tereftalat

Figur 1. Exempel pa ftalater i PVC.

Andra mjukgdrare som anvénds i PVC inkluderar alifatiska estrar som adipater
(adipinsyra estrar), citrater (citronsyra estrar), trimellitater, fosfatsyra estrar och
alkylsulfonsyrafenyl estrar (typ Mesamoll I och II), Figur 2.
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Figur 2. Exempel pa estrar i PVC.

Av dessa har alla utom fosfaterna och alkylsulfonsyrafenylestrarna
latthydrolyserade karbonylestergrupper. Fostfaterna fungerar inte bara som
mjukgorare utan dven som flamskyddsmedel. Inte sillan dr detta deras framsta
uppgift. Alkylsulfonsyrafenyl estrar som Mesamoll I och II &r framtagna for att vara ett
ftalatfritt alternativ till de traditionella mjukgorarna och rekommenderas dessutom for
att anvandas i kontakt med vatten och alkalier pa grund av sin alkaliresistens.

Sika har fasat ut vissa av de dldre PVC-P fogbanden (bl a de som innehaller ftalaterna
DOP och DIDP) och ersatt dessa med PVC-band med andra mjukgorare och Tricomer,
vilket &r PVC-P med en viss méngd NBR (elastomeren nitril-butadien gummi) samt vid
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hoga krav med fogband av enbart elastomer. Normalt sett dr fogband av enbart
elastomer av typen SBR (styren-butadien gummi), men dven andra typer av gummi
forekommer.

Vid en genomgang av litteraturen gér det inte att hitta speciellt mycket pa just fogband
och livslangd i betongkonstruktioner, forutom en kort notis i en IAEA-rapport [3] om
att PVC-fogband kan krympa upp till 3 % under de forsta 20 dren i drift och att
aldringen visar sig genom forlust av mjukgorare, krympning, {orsprodning och
sprickor. Det finns dock en hel del gjort pa migration av mjukgorare fran PVC-kablar
och manga av dessa studier ar gjorde med fokus pa karnkraftsindustrin [4-5]. Av dessa
studier ar dock de flesta inte sa relevanta for fogbanden da de inte behandlar
problematiken kring den alkaliska hydrolysen i kontakt med betong utan fokuserar pa
migration. Det ndarmaste man kommer i litteraturen ar studier pa PVC-mattor pa
betonggolv. Har har man studerat den alkaliska hydrolysen och dess paverkan pa
inomhusklimatet av de alkoholer som avspjalkas, exempelvis 2-ethylhexanol fran DOP
[6-13].

I den tidigare studien av PVC-fogband som gjordes sa ndimndes en kalorimetrisk
metod som potentiellt intressant {or att studera hydrolysreaktioner. Metoden bygger pa
att alkalisk hydrolys resulterar i en viss konstant varmeutveckling per “hydrolys-
event”. Detta beror pa att hydrolysen har varmeutveckling néra noll, men att hydrolys i
alkalisk miljo alltid leder till neutralisation av den syra (oftast karboxylsyra) som
bildas, och att neutralisationen har en hog och i det narmaste konstant
varmeutveckling. Den kalorimetriska metoden gar ut pa att direkt studera vdarmen fran
nedbrytningsprocessen. Det dr dock var bedémning i dagsldget att denna metod ar for
ospecifik for att ge nagon verklig input till livslangd av fogband i
betongkonstruktioner.

Nar det galler statusbeddmning kan det vara av vikt att sarskilja mellan
tillstandskontroll och &vervakning. Peter Ulriksen som &r docent i Teknisk geologi pa
Lund tekniska hogskola presenterade foljande tva definitioner fran Elforskdagen 2015
och 2009:

e Tillstandskontroll (NDT) innebér att man i ett utvalt omrade, vid ett valt tillfalle pa
tidslinjen, skaffar sig information for att kunna gora en beddmning av
konstruktionsdetaljens funktion

o  Overvakning (SHM) innebér att man observerar konstruktionen kontinuerligt
langs tidslinjen och alltsa kan observera handelser och tillstandsférandringar samt
etablera ett normaltillstand frén vilket avvikelser lattare kan konstateras.

Det &r generellt mycket lattare med 6vervakning dn med tillstindskontroll eftersom det
ar lattare att detektera en relativ forandring an att kunna ge ett absolut véarde pé en
egenskap. Acceptanskriterier maste ocksa sattas och det kan vara svart att Gversétta t ex
en forlust av mjukgorare eller en 6kad héardhet i kvarvarande livslangd.

Den foreliggande studien har haft som mal att studera fogband som varit i drift for att
beddma vad det ar for status pa dem och for att avgora vilka aldringsmekanismer som
ar relevanta att efterhdrma i en accelererad provningsmetod. Tyvarr har det dock visat
sig mycket svart att fa tag i sddant material.

Studien har istéllet inriktat sig pa att titta nirmare pa de tva fogband som varit i drift
och som analyserats tidigare [1] samt de provbitar fran atta olika fogband som aldrats i
10 % alkalilosning vid rumstemperatur i 20 ar hos Vattenfall Research and
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Development i Alvkarleby. Dessutom har en undersdkning med olika typer av
accelererad provning av sju stycken nya fogband lagts till studien. Bland dessa sju
ingar tre fogband som Vattenfall i Alvkarleby valt ut for framtida, mangariga
féltstudier.

Tanken med de accelererade testerna ar att undersdoka om det ar framst den alkaliska
miljon (pH-vérdet), temperaturen eller fukten som har mest inverkan pa férandringen
av materialet. Aven inverkan av UV-ljus undersdks. Anledningen till att UV-ljus tas
med i studien ar att en del fogband anvéands utvandigt och kan bli exponerade for
solljus. Genom studien skulle man alltsa kunna fa information om vilka parametrar
som dr viktiga for att kunna accelerera aldringen for olika material.

De metoder som studerats for att se om de skulle kunna anvéndas for statusbedémning
av fogband dr dynamisk mekanisk analys (DMA), hardhetsmétning enligt Shore-
metoden (mikro shore A), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) och
mekanisk provning. Dessutom har nagra kortare tester med ultraljusprovning utforts.
Frén borjan var dven tanken att Differential Scanning Calorimetry (DSC) skulle
anvindas for att bestimma Tg, men efter nagra inledande tester valdes enbart DMA ut
for detta andamal.
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2 Experimentellt

2.1 MATERIAL OCH EXPONERING

2.1.1  Aldre fogband

Materialen som undersokts i denna studie innefattar bland annat de material som
undersoktes i “Utvardering av egenskaperna hos fogband i mjukgjord PVC for
betongkonstruktioner — Korrelation mellan accelererad aldring, langtidsexponering och
fogband i drift” [1]. Detta material innefattar:

e Provbitar fran atta olika fogband som aldrats i 10 % alkalilosning vid
rumstemperatur i 20 ar. Dessa prov erholls fran Vattenfall Research and
Development i Alvkarleby.

e  Ett rott fogband som varit ingjutet i Stenkullafors i 30 ar, Figur 3.

e Ettsvart fogband fran en av vattenvigarna i Ringhals kraftverk dér det suttit i ca
30 ar, Figur 4.

e Referensprov pa ett nytt fogband.

Figur 3. Fogband i en betongkonstruktion. Betongblocket pa bilden kommer fran en gammal
dammkonstruktion i Stenkullafors, dir fogbandet suttit i ca 30 ar.

15 Energiforsk
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Figur 4. Ett gammalt PVC-fogband fran kylvattenvigarna pa Ringhals. Fogbandet kidndes mycket styvt och hade
forlorat sin flexibilitet.

2.1.2  Nya fogband

Nya fogband har ocksa undersokts. Vattenfall Resarch and Development i Alvkarleby
(VA) har for sina féltstudier valt ut fogband fran tva olika leverantérer; ett fogband av
PVC och ett av elastomeren SBR (styren-butadien gummi) fran en leverantor
(leverantor B) samt ett fogband av PVC fran en annan leverantdr (leverantdr C). VA har
valt ut fogband som ur konstruktionssynpunkt dr lampliga for invandiga rorelsefogar
(mellan tva block).

KIMAB har ocksa valt ut fogband fran tva olika leverantdrer; fran leverantdr B och
leverantor A. Fran bada dessa har tre olika kvalitéer valts ut; PVC, PVC+NBR (nitril-
butadien gummi) och ett fogband av enbart gummi (SBR).

KIMAB har tagit hem fogband for saval invandiga som utvandiga rorelsefogar
(benamnda I respektive U i Tabell 1 nedan). I materialprovningarna anvandes dock
endast en typ (I eller U), da dessa har likadan materialsammansattning.

16 Energiforsk



Tabell 1. Nya fogband som bestéllts hem fér denna studie.

Bendmning Leverantor Bredd Typ Applikation
Art nr

1l. Leverantor A 240 PVC Inv.rérelsefogar
aaa

1U. Leverantor A 240 PVC Utv. rorelsefogar
aab

2U. Leverantor A 240 PVC + NBR Utv. rérelsefogar
aac

3l. Leverantor A 250 SBR Inv.rorelsefogar
aad

3u. Leverantor A 250 SBR Utv. rérelsefogar
aae

4. Leverantor B 240 PVC Inv.rérelsefogar
baa

4U. Leverantor B 240 PVC Utv.rorelsefogar
bab

51. Leverantor B 240 PVC+NBR Inv.rérelsefogar
bac

5U. Leverantor B 240 PVC+NBR Utv. rérelsefogar
bad

6l. Leverantor B 250 SBR Inv.rérelsefogar
bae

6U. Leverantor B 250 SBR Utv. rorelsefogar
baf

71. Leverantor C 240 PVC Inv. rérelsefogar
caa

2.13 Exponering

I Tabell 2 4r de olika aldringsmiljoerna listade. All exponering varade i 1 000 timmar
férutom aldringen med UV-ljus + varme. UV-exponeringen kan ndmligen endast
utforas pa en sida i taget. Den totala exponeringstiden i UV-kammaren per sida blev
dérfor 500 timmar. UV-exponeringen vid 65 °C innefattar dessutom omvéxlande en
kondenseringsperiod vid 50 °C. Var fjarde timma véxlas det mellan UV-bestralning och
kondensering under totalt 500 timmar per sida.

Tabell 2. Aldringsmilj6er i labstudien.

Aldringsmiljé Temperatur Fuktighet Beskrivning av medium
(°C) (RF, %)

Icke exponerat (referens) 20 50 Referensprov

Varmt 65 Torrt Ugn

Varmt och fuktigt 65 90 Klimatkammare

UV-ljus + vdarme 65/50 uv/100 UV-kammare

Vattenfallsmetoden, VU-SC:6 65 100 Alkali

(5 vikts-% NaOH + 5 vikts-% KOH)
Neddoppning + varme 65 100 Vatten
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2.2 DYNAMISK MEKANISK ANALYS (DMA)

DMA miter ett materials modul som en funktion av temperaturen. En polymers
mekaniska egenskaper beror pa temperaturen och fér PVC dven pé andelen
mjukgorare.

Genom DMA-maétningar kan man fa fram glastransititionstemperaturen Tg, som ar den
temperatur vid vilken ett material Overgar fran ett hardare ”glastillstand” till ett
mijukare tillstand (“mjukningstemperatur”). En styv, icke mjukgjord PVC, har en Tg pa
ca 80 oC, medan mjukgjord PVC kan né ned till Tg pa ca -50 oC med tillrdcklig méngd
mjukgorare.

DMA utfordes med en Tritec 2000 DMA fran Perkin Elmer, USA. Andringarna i
dynamisk modul analyserades mellan -80 °C och 60 °C med en uppvarmning av 2
°C/min.

I denna undersdkning anvandes DMA enbart for att ta fram Tg. Detta berodde pa att
det var svart att ur de erhallna fogbanden fa fram likvardiga och bra producerade
provkroppar (provgeometrier). Detta behovs for att kunna jamfora de mekaniska
resultaten pa ett tillfredsstallande sétt.

2.3 HARDHETSMATNING (MIKROSHORE A)

Hardheten mattes med ett instrument som gav hardhetsgrad enligt skalan
(mikro)shore A. Har innebar A att den intryckningskropp som anvénds &r i form av en
stympad kon och lampar sig f6r “normalmjukt” gummi. Graden av hardhet anges
mellan 0 och 100 grader, dér 0 innebar att deformationen vid en specificerad belastning
gar genom hela materialet och 100 att det inte blir ndgon deformation alls.

Hardheten mattes i 15 sekunder med BS06 micro shore A maétare fran Bareiss, GmbG,
Tyskland. Vardet anges som ett medelvérde av tre matningar.

2.4 FOURIER TRANSFORM INFRARED SPECTROSCOPY (FTIR)

FTIR &r en spektroskopisk médtmetod som anvands for att identifiera kemiska
foreningar i ett material. Principen &ar att man méter och jamfor den absorberade
energin fran en infrardd energikilla vid ett antal olika frekvenser. Olika féreningar
absorberar vid olika frekvenser.

FTIR-analyser av fogbanden gjordes med en Perkin Elmer Spotlight 200 Automated
FTIR Microscope System. Alla métningar har gjorts med ATR pa en Frontier UATR
Diamond/KRS5.

2.5 ULTRALIUD

Ultraljudsmaétningar gjordes med en RITEC Advanced Measurements System RAM-
5000-SNAP med en 1 MHz métprob.

Maitningar utfordes endast pa ett fatal material. Syftet var att se om tekniken ar tankbar
att anvanda for att bedoma status pa fogbanden.
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2.6 MEKANISK PROVNING

Vattenfall R & D i Alvkarleby (VA) valde for sina faltstudier ut tre olika fogband. T
samband med detta bestimdes att Swerea KIMAB skulle exponera dessa tre
fogbandstyper i olika aldringsmiljoer enligt Tabell 2 ovan. Darefter skulle
dragprovning for att bestaimma draghallfasthet och brottdjning (enligt VU-SC: 19) pa
exponerade och icke exponerade prover utforas.

For den mekaniska provningens togs provkroppar i form av “hundben” fram (enligt
VU-SC:20). Detta utfordes av VA.

KIMAB utférde darefter exponeringen av hundbenen i de olika miljéerna inklusive
torkning och vigning av proverna. Sjilva dragprovningen utfordes sedan av VA.
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3 Resultat och diskussion

3.1 ALDRE FOGBAND

I Tabell 3 ses en sammanstéllning av nagra av resultaten som presenterades i den
tidigare studien, "Utvardering av egenskaperna hos fogband i mjukgjord PVC for
betongkonstruktioner — Korrelation mellan accelererad aldring, ldngtidsexponering och
fogband i drift” [1]. Precis som konstaterats i den tidigare rapporten gar det att utldsa
att en stor viktsforlust leder till en 6kad densitet (d v s materialet krymper), hardhet
och glastransitionstemperatur.

Det gar ocksa att dela in fogband 1-8 i tva olika grupper baserat pa deras egenskaper.
Fogband 1-3 och 7 har haft en mindre forlust av mjukgorare, har en lidgre densitet,
hardhet och alla utom fogband 7 ocksé ett lagre Tg. Fogbanden 4-6 och 8 visar istallet
indikationer pa att materialen har haft en hogre mjukgdrarforlust med relativt hoga Tg
och hardheter. Det gar ocksa att se att det fogband som suttit ingjutet i ett betongblock i
Stenkullafors i ca 30 ar har mycket bra egenskaper vad galler densitet, hardhet och
glastransition. Detta material kdnns ocksa mycket flexibelt. Det som suttit i ca 30 ar i en
av vattenvégarna i Ringhals kraftverk ar daremot stenhart, har hog densitet, hardhet
och Tg.

Tabell 3. Egenskaperna hos fogbanden i den tidigare studien.

Prov Viktminskning efter Densitet Hardhet Glastransitons-
ca 20 ar i basisk temperatur, Tg
16sning i
rumstemperatur
[%] [g/cm3] [shore A, 15 s] [eC]

Fogband 1 6,0 1,37 88 -40

Fogband 2 49 1,34 83 -37

Fogband 3 3,6 1,34 85 -47

Fogband 4 10,0 1,48 96 -13

Fogband 5 8,8 1,38 97 -1

Fogband 6 14,3 1,41 99 14

Fogband 7 6,7 1,37 89 -10

Fogband 8 9,7 1,38 96 -2

Stenkullafors 1,33 69 -43

Icke exp. fogband 1,34 69 <-50

Ringhals 1,53 97 15

FTIR-undersokning av fogbanden visar att fogbanden 1-3 samt nr 7 och det som suttit i
Stenkullafors alla har samma typ av FTIR-spektra, Figur 5. En analys av topparna i
spektra visar att dessa fogband &r PVC med mjukgdrare av typen
alkylsulfonsyrafenylester samt kalciumkarbonat som fyllmedel.

En EDS-analys (elementanalys) pa fogbandets yta bekraftar forekomsten av kol, syre,
Kklor, svavel och kalcium f6r fogbandet som suttit i Stenkullafors, se Appendix 1A.
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Svavlet kommer med stor sannolikhet fran mjukgoraren alkylsulfonsyrafenylester, se
Figur 2.

Vid motsvarande EDS-analys for ett nytt, icke exponerat fogband (fogband 4 beskrivet i
avnitt 2.1.2-3) kan konstateras att detta fogband éar fritt fran svavel, atminstone dar
EDS-analysen dr gjord (pa ytan) , d v s fogbandet har troligtivs en annan mjukgorare,
se Appendix 1B. En EDS-analys som utfordes i tvirsnittet pa det nya fogbandet 4
pavisade heller inget svavel vilket med storsta sannolikhet bekréftar att en annan
mjukgorare dn alkylsulfonsyrafenylester anvénts i det nya fogbandet 4.
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Figur 5. FTIR-spektra av fogband 1-3, 7 och det fran Stenkullafors. Alla dessa &r av samma typ, men har
varierande mingd kalciumkarbonat (topparna vid 875 och 1425 cm™).

Fogband 4, 5, 6, 8, det icke exponerade fogbandet (kallat “bra fogband” i den tidigare
rapporten) och det som suttit i Ringhals dr av en annan typ dn fogbanden i Figur 5, se
Figur 6. En analys av FTIR-spektra visar att dessa fogband innehaller ftalatmjukgdrare
och kalciumkarbonat. EDS-analys av dessa material visar kol, klor, syre och kalcium,
men inget svavel.
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Figur 6. FTIR-spektra av fogband 4-6, 8 och det som exponerats i Ringhals. Alla dessa dr av samma typ, men har
varierande mingd kalciumkarbonat (topparna vid 875 och 1425 cm™).
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3.2 NYA FOGBAND

3.2.1 FTIR

Studien av nya fogband visar att alla de nya PVC-fogbanden, inklusive de med tillsats
av elastomer (NBR), innehaller nagon typ av ftalatmjukgorare, Figur 7. Det &r
framforallt toppen vid 741 cm!, vilken dr markerad med en pil i figuren, som ar
karakteristisk for ortoftalater [14].
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Figur 7. FTIR-spektra av de nya, icke exponerade fogbanden 1, 2, 4, 5 och 7. Pilen i figuren visar toppen for
ortoftalater.

De stora skillnaderna i absorption vid 875 och 1425 cm-1 beror pa att materialen
innehaller olika mycket kalciumkarbonat (fyllmedel).

I Appendix 2 finns ett spektrum som tydligt visar att de tre testade PVC-materialen har
olika halter mjukgorare respektive kalciumkarbonat i icke exponerat tillstand. Fogband
1 innehaller t ex mest mjukgodrare, men minst kalciumkarbonat. Fogband 7 innehaller
minst mjukgorare men mest kalciumkarbonat.

Efter exponering i vatten vid 65 oC ser man en tydlig nedgang i absorptionen vid just
kalciumkarbonattopparna, vilket tyder pa att detta lakas ut, se Figur 8.
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Figur 8. FTIR-spektra av det nya fogbandet nr 4 fore och efter exponering for 65 gradigt vatten i 1000 timmar,
rosa respektive svart kurva. Pilarna indikerar nedgang i kalciumkarbonat vid topparna 875 och 1425 cm™.
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Nar materialet exponeras i den alkaliska 16sningen erhalls en mycket storre forandring
av spektrum, se spektra for fogband 4 fore och efter exponering i alkaliska 16sningen (5
vikts-% NaOH+ vikts-% KOH) vid 65 °C i 1000 h i Figur 9.
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Figur 9. FTIR-spektra for fogband 4 fore och efter exponering (réd respektive svart kurva) i den alkaliska
losningen (5 vikts-% NaOH+ vikts-% KOH) vid 65 °C i 1000 timmar.

En in-zoomning av ”fingeravtrycksomradet” kan ses i Figur 10. Har syns inte nagon
nedgang i kalciumkarbonattopparna, men tydlig nedgéng av 741 cm-1 toppen for
ortoftalaten samt karbonyltoppen vid 1720 cm-1. En hel del andra féréndringar kan
ocksa ses, som t ex 1540 och 1575 cm-1, vilka &r typiska for karboxylater, d v s ett
resultat av en basisk hydrolys av estergruppen, d v s saponifiering (fértvalning).
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Figur 10. Samma spektra som i Figur 9 men in-zoomat till ”fingeravtryckssomradet”. Pilarna indikerar nedgang
av karbonyltoppen (1720 cm™) och ortoftalattoppen (741 cm™) vid exponering i alkalisk I6sning

I Appendix 3 visas en jamforelse mellan de tre olika PVC-materialen som alla utsatts
for varm alkali. Har kan man konstatera att fogband 1 nu har lagre andel mjukgorare
an fogband 7, som innehdll minst mjukgdrare fran borjan. Fogband 1 har saledes tappat
mer mjukgorare genom exponering i alkali. I samma spektra kan man se att
”dubbeltopparna” kring 1550 cm-1 blivit betydligt storre efter alkaliexponering,



speciellt for fogband 1. Det &r ett tecken pa att det skett en kemisk nedbrytning av
mjukgdraren; ju stérre nedbrytning, desto hogre andel nedbruten mjukgorare.

I hardhetsresultaten (se Tabell 5) kan man ocksa se att fogband 1 har 6kat i hardhet
betydligt mer &n de andra tva PVC-fogbanden efter den alkaliska exponeringen. Det
Overensstimmer med ovan namnda konstaterande att fogband 1 tappat mycket i
mjukgorare.

Det gar inte att se nagon storre skillnad i kemisk forandring mellan det PVC-fogband
som innehaller NBR som tillsats (fogband 5) och de som inte har det (fogband 4) i hur
de paverkas av exponeringen i varken varmt vatten eller den alkaliska 16sningen. En
skillnad som ses dr dock en ny topp vid 1650 cm som kan vara dubbelbindningar,
Figur 11. Nitrilgruppen fran NBR ses som en liten topp vid 2238 cm, vilket markeras
med pilen i figuren. Den toppen fordandras inte nimnvaért vid exponering.
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Figur 11. FTIR-spektra av nya fogband 5 fére och efter exponering (rod respektive svart kurva) i den alkaliska
losningen (5 vikts-% NaOH+ vikts-% KOH) vid 65 °C i 1000 h. Pilen indikerar toppen for nitrilgruppen, som inte
férandras namnvart vid exponering. De forandringar som kan ses i 6vrigt har inte kartlagts.

Vid jamforelse mellan fogband 2 och 5, som bada ar PVC+NBR fast fran olika
leverantorer, kan man se att IR-spektra for icke exponerat material skiljer sig lite grann
for bada dessa. I Appendix 4 ges exempel pa detta. De toppar som skiljer sig ar dock
inte identifierade.

Efter exponering i alkali kan man hos bada fogbanden av PVC+NBR se att tva nya,
oidentifierade toppar dyker upp efter exponering i alkali jamfort med icke exponerat
material, se Appendix 5. Vissa toppar minskar dven markant i styrka efter exponering
och dubbeltoppar kdnnetecknande kemisk nedbrytning av mjukgorare kan ocksa
identifieras.

Nar det galler UV-bestiandighet hos de tva fogbanden av PVC+NBR, sa kan man i
Appendix 6 notera att det tillkommit toppar i omradet kring 3400-3450 cm-1, som
pavisar hydroxylgrupper, speciellt for fogband 5. Detta kan innebéra att fogband 5
efter UV-bestralningen har stdrre méngd nedbruten stabilisator och/eller mjukgorare
an fogband 2.
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Om man sen jamfor hardheten fore och efter exponering av UV-ljus, kan man se att
denna é&r i stort sett ofdrdndrad hos bade fogband 2 och 5. Detta innebéar sannolikt att
det &r syrestabilisatorn som brutits ned snarare dn mjukgdraren, speciellt fér fogband 5.

3.2.2  Mekanisk provning

I Tabell 4 nedan visas resultaten for draghallfastheten och den relativa t6jningen* for de
olika materialen, dels for icke exponerat material, dels for material som exponerats i de
olika aldringsmiljderna. De material som provats &r alltsd material som ingar i
faltstudier i Alvkarleby.

* Tojningen filmades och mattes m h a en kamera och markeringar pa hundbenen. Men
pa grund av kamerans placering dr inte den tojning som kan erhallas fran filmerna
korrekt. Men matfelet &r samma for alla provbitar sa darfor anges istéllet en relativ
brottéjning, d v s en jamforande tojning mellan olika provbitar.

Det mest intressanta ar kanske att se hur de olika aldringsmiljéerna paverkar
draghallfastheten och den relativa téjningen jamfort med icke exponerat material.
Darfor finns dven i Tabell 4 saval resultat for skillnad i draghallfasthet respektive
skillnad i relativ brotttdjning mellan exponerat och icke exponerat material. Dessa
kolumner har resultat som &r fetmarkerade.

Samtliga angivna métvarden i Tabell 4 &r medelvérden for 3-5 enskilda prover.
Standardavvikelsen var i samtliga fall liten och redovisas inte i tabellen. For varje miljo
exponerades fem prover av varje material, men i nagra fall lossade eller rorde sig
proverna fran/i sina klammor i dragprovningsutrustningen, varfor dessa resultat inte
tagits med i statistiken.

Tabell 4. Resultat fran mekanisk provning av fogband uttagna for faltstudier i Alvkarleby (*relativ brottojning,
se text ovan).

Material Aldringsmiljﬁ Draghallfast- Skillnad i Relativ Skillnad i
het, MPa draghallfast-  brott- relativ brott-
(medelvarde) het jamfort tojning* tojning
med icke (medel- jamfort med
exponerat, virde) icke
% exponerat, %
4. PVC fran Icke exponerat 13,9 - 2,65 -
leverantér B (referens)
Varmt 13,7 -1,4 2,32 -12,5
Varmt och fuktigt 13,8 -0,7 2,91 +9,8
UV-ljus + varme 7,4 -46,8 1,50 -43,4
Vattenfallmetoden 16,4 +18,0 2,08 -21,5
(alkali + vdarme)
Neddoppning + 13,0 -6,5 2,78 +4,9
varme
6. Elastomer Icke exponerat 9,2 - 2,16 -
fran (referens)

leverant6r B
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Material Aldringsmiljo Draghallfast-  Skillnad i Relativ Skillnad i

het, MPa draghalifast-  brott- relativ brott-
(medelvdrde) het jamfoért tojning* tojning

med icke (medel- jamfort med

exponerat, virde) icke

% exponerat, %
Varmt 9,2 0,0 1,68 22,2
Varmt och fuktigt 8,2 -10,9 1,45 -32,9
UV-ljus + varme 9,0 -2,2 1,72 -20,4
Vattenfallsmetoden 7,7 -16,3 1,87 -13,4
(alkali + vdarme)
Neddoppning + 8,3 -9,8 1,75 -19,0
varme

7. PVC fran Icke exponerat 12,0 - 2,64 -
leverantér C  (referens)

Varmt 10,7 -10,8 2,28 -13,6
Varmt och fuktigt 11,5 4,2 2,32 -12,1
UV-ljus + virme 9,6 -20,0 1,96 -25,8
Vattenfallsmetoden 12,2 +1.7 0,32 -87,9
(alkali + varme)
Neddoppning + 10,2 -15,0 1,97 25,4
varme

Dessa tester visar att PVC-bandet fran leverantor B generellt sett har nagot hogre
draghallfasthet &n PVC-bandet fran leverantor C, dels som icke exponerat material,
dels efter aldrig i de flesta miljoer. Bdda dessa material uppfyller de draghallfastheter
som star angivna for icke exponerat material (20 °C) i respektive datablad; > 10 MPa.

UV-bestandigheten tycks dock vara nagot battre f6r PVC-bandet fran leverantor C,
savadl hogre draghallfasthet som hogre relativ t6jning efter UV-bestrélning jamfort med
PVC-bandet fran leverantor B.

Béda testade PVC-materialen visar en 6kad draghdllfasthet efter dldring enligt
Vattenfallsmetoden (PVC-bandet fran leverantor B ger en kraftig 6kning), men
minskad relativ tojning. Badda materialen har blivit hardare, men betydligt mindre
elastiska. PVC-bandet fran leverantdr C dr mycket stelt efter den alkaliska
exponeringen, men dven PVC-bandet fran leverantor B har blivit stummare. Hardheten
fore och efter exponering i varm, alkalisk 16sning finns i Tabell 5.

Den testade SBR-elastomeren fran leverantor B har nagot lagre draghallfasthet och
relativ tojning till brott &n de bada testade PVC-fogbanden fran leverantor B och C.
Dessutom paverkas elastomerens draghallfasthet negativt efter &ldring enligt
Vattenfallmetoden. Elastomeren tycks dock paverkas mindre negativt av UV-
exponering jamfort med de bada PVC-banden. I dragtestet sa uppfyller elastomeren
inte riktigt det minvarde som anges i databladet: > 10 MPa. De enskilda vardena ligger
ca 8 % under.
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Alla tre testade materialen paverkas mer eller mindre negativt av fukt och vdrme nar
det galler draghallfasthet. Men exponering i alkali (Vattenfallmetoden) ger som namnts
ovan Okad draghallfasthet {6r PVC-materialen, men som sagts ovan minskad elasticitet.

Vattenfall Research and Development i Alvkarleby har i sina regler for certifiering av
PVC-fogband ett krav pa minst 10 MPa i draghallfasthet vid 20 °C. Tojningen till brott
ska vidare vara minst 200 %. Efter aldring enligt Vattenfallmetoden méste dessa varden
uppga till minst 85 % av ovanstaende, d v s 8,5 MPa respektive 170 % tojning till brott.
Dessutom finns ett krav att PVC-banden inte far tappa i vikt mer &n 10 %.

De bada PVC-banden fran leverantor B och leverantor C klarar med god marginal
draghallfastheten for savél icke exponerat material som efter Vattenfallmetoden (varm
alkali). Dessutom klarar bada kraven pa max 10 % viktminskning, se Tabell 7, dar PVC-
bandet fran leverantor C tappar valdigt lite i vikt. Nar det galler tojning till brott finns
det som tidigare namnts inga exakta siffror fran denna provning, men en indikation ar
att PVC-bandet fran leverantor C skulle fa svart att klara det kravet efter exponering
enligt Vattenfallmetoden, eftersom den relativa tdjningen &r véaldigt liten efter denna
exponering.

3.2.3 Hardhet och DMA

Hardheten for samtliga material i icke exponerat och exponerat tillstand visas i Tabell 5
nedan. Motsvarande glastransitionstemperaturer, framtagna med DMA, visas i Tabell
6.

Tabell 5. Hardhet i Shore A (10 sek) for samtliga fogband fére och efter exponering.

Hardhet [shore A] 1 2 3 4 5 6 7

Leverantor A A A B B B C

Typ PVC PVC+NBR  Elastomer PvC PVC+NBR  Elastomer PVvC
Icke exponerat 76,1 72,5 56,6 81,2 66,7 60,1 86,6
Alkalisk I8sning 65 °C 97,9 97,1 61,9 98,6 95,2 75,6 95,4
Vatten 65 °C 73,0 73,4 67,1 75,1 68,4 75,4 91,6
65 grader ca 50 % RF 73,9 71,2 62,5 77,2 65,4 69,7 86,7
65°C ca 90 % RF 74,1 71,4 69,3 71,0 67,3 78,5 90,1
65 grader + UV-ljus 76,5 72,5 62,5 76,2 67,9 66,5 88,5

Tabell 6. Tg for samtliga fogband fore och efter exponering (n t = inte testad).

Tg[°C] 1 2 3 4 5 6 7
Leverantor A A A B B B C

Typ PVC  PVC+NBR Elastomer PVC PVC+NBR  Elastomer PVC
Icke exponerat -40 -40 -54 -44 -52 -47 -44
Alkalisk 16sning 65 °C 16 17 -55 31 13 -49 33

Vatten 65 °C nt nt nt -42 -48 -48 -40
65 grader + UV-ljus -38 -40 --53 nt nt nt nt
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Av resultaten att doma sa paverkas de rena PVC-fogbanden 1, 4 och 7 relativt lite av
exponeringarna nar det géaller hardhet, forutom i varm alkali (Vattenfallmetoden). I
varm alkali 6kar hardheten med ca 10-30 %. Fogband 7 har redan fran borjan valdigt
hog hardhet, sa dér blir 6kningen minst.

De bada fogbanden av PVC+NBR har som vantat nagot lagre hardhet an PVC-banden,
bade i icke exponerat och exponerat tillstind. Men efter exponering i den alkaliska
miljon &r skillnaden mellan PVC+NBR och PVC sa gott som obefintlig.

Naér det géller elastomererna sé tycks de paverkas mer av varme, fuktig varme, varmt
vatten och UV+varme an PVC-banden. Hardhetsokningen &r ofta hog dven i andra
exponeringsfall dn alkali, se &ven bilaga F. Elastomerernas hardhet i icke exponerat
tillstand ar lagre an for motsvarande hardhet for PVC+NBR och dnnu légre an for rena
PVC-band. Efter exponering ar hardheten for de olika materialen mer likvardig.
Fogband 7 ligger dock en niva hogre dn de andra efter samtliga exponeringar.

Elastomerernas 6kning i hardhet i framst varme + fukt kan innebéra att de mjukgdrare
som dven kan finnas i dessa material lakas ur eller bryts ned. Det tycks inte som de
mjukgorare som finns i elastomererna lakas ur eller bryts ned mer for att miljon ar
alkalisk. Elastomerernas glasomvandlingstemperatur paverkas inte nimnvért av de
olika exponeringarna, se Tabell 6.

3.3 ALDRE OCH NYA FOGBAND - JAMFORELSER

En jamfdrelse av de nya fogbanden som utsatts for en accelererad provning vid 65
grader i den alkaliska 16sningen (5 vikts-% NaOH+ vikts-% KOH) i 1000 timmar
jamfort med de som exponerades i 20 ar i samma ldsning visar i stort sett samma
kemiska resultat forutom att det som exponerats lange tappat annu mer av ftalaten,
Figur 12. Den ytterligare skillnad som ses i spektra beror pa att det gamla fogbandet
inneholl mer kalciumkarbonat, se topparna vid 875 och 1425 cm™.
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Figur 12. FTIR-spektra av det nya fogbandet nr 7 som utsatts for en accelererad provning vid 65 °Ci den
alkaliska I6sningen (5 vikts-% NaOH+ vikts-% KOH) i 1000 timmar (bla kurva) jamfért med det gamla fogband 5
som exponerades i 20 ar i samma losning (rod kurva). Pilarna indikerar topparna for kalciumkarbonat (875 och
1425 cm™) och ortoftalaten (741 cm™)
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Det verkar alltsa som om hydrolysreaktionen av ftalatmjukgoraren dr densamma vid
rumstemperatur som vid 65 °C. Den forhéjda temperaturen dr dock inte tillracklig for
att pa 1000 timmar simulera 20 &r i rumstemperatur.

Vid en jamforelse med det fogband som varit i drift i Ringhals, som ocksa innehaller
(eller réttare sagt inneholl) ftalatmjukgdrare sa overlappar spektrum fran detta med ett
av de som exponerats i den alkaliska 16sningen i 20 ar néstan helt, Figur 13. Detta
betyder att den fordandring som sker i ett fogband i betong ar enbart en alkalisk
hydrolys av mjukgoraren. Exponering i alkalisk 16sning simulerar alltsa aldring i
betongkonstruktioner.

Frén dessa forsok gar det inte att se att PVC-materialet sjalvt bryts ned i nagon
betydande utstrackning. Det visar att PVC kan fungera som fogbandsmaterial s& lange
en hydrolyserbar forening inte anvands som mjukgorare. Detta bekréftas av det faktum
att det fogband som suttit i betong i Stenkullafors i 30 ar, och som innehaller en
mjukgorare av typen Mesamoll, d v s en icke hydrolyserbar mjukgorare, fortfarande
har kvar sin flexibilitet. Fogbandet fran Ringhals ar daremot stenhart (och luktar
fruktansvért illa av nedbruten DOP).
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Figur 13. FTIR-spektra av det fogband som varit i drift i 20 ar i Ringhals (réd kurva) jamfért med det gamla
fogbandet 5 som exponerats i 20 ar i rumstemperatur i den alkaliska 16sningen (bla kurva). | stort sett
identiska spektra.

En utvdrdering av ett PVC-fogband bor alltsa besta av att undersoka vilken typ av
mjukgorare den innehaller. Om det innehaller nagon typ av hydrolyserbar grupp kan
det anses som oldmplig att anvianda denna typ av fogband. Fér PVC med nagon annan
typ av mjukgorare sdsom Mesamoll, kan fogbandet anses lampligt sa ldnge det
uppfyller de mekaniska krav finns for konstruktionen. Ingen accelererad aldring
behovs for detta. Detta géller dock endast om fogbandet dr helt ingjutet i betongen och
inte utsatts for UV-ljus, varme och flodande vatten. Dé bor stabiliteten mot detta
undersdkas. Da vi for detta varken har lampligt utgangsmaterial, d v s inget nytt PVC-
fogband med lamplig mjukgorare eller en referens som visar vilken typ av nedbrytning
som skulle kunna ske ar det dock svart att bedoma hur en sddan accelererad aldring
skulle utformas. White et al konstaterar i sin undersokning “Durability of Building
Joint Sealants” [15] att mekanisk utmattning pa egen hand inte bryter ned fogarna men
i kombination med 6kad temperatur och/eller fukt sker en kraftig nedgéng i mekaniska
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egenskaper. I den foreliggande studien har mekanisk utmattning inte alls studerats.
Det dr majligt att en accelererad aldringsstudie av icke PVC-fogband skulle behéva
innefatta 4ven detta.

Nér det kommer till de fogband som inte &r baserade pa mjukgjord PVC, sa ar det
ocksa mycket svart att forutspa vad som kommer att ske med tiden och vad som skall
rekommenderas med avseende pa provning. Aven elastomerer innehaller ofta
mjukgdrare. Liksom fér PVC-band borde det &ven hér ga att undvika anvandandet av
fogband med olampliga mjukgdrare genom att ta reda pa vad de innehaller. Det finns
dock en viss risk att det kan finnas andra nedbrytningsreaktioner i dessa material
under lang anvandningstid, t ex oxidation. Pa grund av brist pa erfarenhet av hur
fogband av dessa material beter sig i drift dr det inte helt latt att ta fram ett aldringstest.
Ett problem ar dven att innehallet i en elastomer ofta varierar avsevart. Det kan darfor
vara svart att dra nagra generella slutsatser fran en studie av bara ett visst material.

Den accelererade studien av de nya fogbanden 3 och 6 (av SBR-gummi) visade att
exponering i den alkaliska l6sningen, i vatten och i hog luftfuktighet alla 6kade
héardheten pa materialen medan “torr” exponering i samma temperatur eller i UV-ljus
inte gjorde lika stor skillnad, se Tabell 5.

Pa fogband 6 mattes dven glastransitionstemperaturen for de prov som exponerats i
alkaliska losningen och i varmt vatten. Den ar dock ofdrdandrad pa strax dver -50 0C, se
Tabell 6. I DMA data kan man dven se att en sinkning i modul har skett f6r bada de
exponerade proverna. I detta fall verkar det alltsa som om det inte &dr den alkaliska
miljon som paverkar materialet utan det racker med vatten och/eller fukt. Om denna
forandring nagonsin kommer att ske da fogbandet sitter i betong ar ytterst svart att sia
om. Tyvérr ar det ocksa mycket svart att fa nagra vettiga FTIR spektra av svarta
gummimaterial varfor en analys av den kemiska fordndringen i materialet ar svar att
bestamma. Detta hade annars kunnat ge en fingervisning om vilken typ av nedbrytning
som lett till de uppmatta férandringarna.

Exponeringen av de nya fogbanden i 65 oC i luft, oavsett om den ér torr eller fuktig,
gav ingen signifikant skillnad i viktférandring. Inte heller exponering fér UV-ljus vid
65 oC resulterade i nagon viktforandring. Exponering i den alkaliska losningen gav
dock en relativt stor viktforlust for alla PVC-fogbanden. De tva fogbanden av SBR
visade istéllet en knapp signifikant viktdkning. Exponering i varmt vatten (65 °C) gav en
liten viktokning for samtliga fogband, Tabell 7.

Tabell 7. Viktforandring i alkali och vatten vid 65 °C.

Material Leverantor Typ Viktforandring Viktforandring
65 °C alkali (%) 65°C vatten (%)

1 A PVC -10,1 1,8

2 A PVC+NBR -12,5 3,3

3 A Elastomer 0,6 0,8

4 B PVC -9,0 1,0

5 B PVC+NBR -7,7 2,5

6 B Elastomer 0,9 2,1

7 C PVC -3,6 0,7
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Enligt “Regler for certifiering av fogband av polyvinylklorid (PVC)” framtaget av
Vattenfall Utveckling AB [2] far viktforlusten efter exponering i den alkaliska 16sningen
i 1000 timmar vara max 10 %. Fogband 1 och 2 klarar inte detta och dven 4 ligger
mycket ndra. Det &r intressant att se att fogband 7 ligger sa pass lagt. Detta fogband har
dock mycket hogre hardhet redan initialt och Tg hamnar lika hogt som for fogband 4
och en bra bit hogre an fogband 5 efter exponeringen i alkali. Det visar att
viktminskningen i sig inte &r ett relevant matt pa fogbandets lamplighet for en alkalisk
miljo. Enligt FTIR-spektrum sa innehaller fogband 7 mer kalciumkarbonat &n de andra
PVC-fogbanden. Daremot ser det inte ut att vara signifikant mycket mindre
mjukgdrare av ftalat-typ. Den kan dock vara av en annan typ an de som finns i de
andra, det dr svart att avgora fran FTIR-data. For detta lampar sig GC-MS
(gaskromatografi med masspektroskopi) béttre [16].

Nar det galler statusbedomning av fogband i drift sa ar FTIR [14] och/eller
hardhetsmatning lamplig att anvanda om det gar att komma at fogbandet. For ingjutna
fogband skulle det vara intressant med en ultraljudsteknik eller liknande. For att
utvdrdera mojligheten att anvanda ultraljud som en ofrstérande provningsmetod for
fogband undersoktes skillnaden i ljudhastighet i det fogband som varit exponerat i
Ringhals och ett av de nya PVC-fogbanden (nr 1), Tabell 8. Da det &r stor skillnad bade
i densitet och i flexibilitet mellan dessa &r det inte férvanande att det dr en ganska stor
skillnad i ljudhastighet mellan materialen. Det var dock ganska svart att fa till en bra
matning dven pa labbet. Matningen gjordes dessutom direkt pa fogbandet och inte pa
ett ingjutet fogband.

Tabell 8.. Ljudhastigheten av ultraljud i exponerat och icke exponerat PVC-fogband

Fogband Ljudhastighet (m/s)
Ringhals 2311
Icke exponerat (ny 1) 1535

Guidebook On Non-Destructive Testing of Concrete Structures [17] tar upp ett antal
intressanta NDT-tekniker, sdsom ultraljud, rontgen och radar som mdgjligen skulle ga
att anvanda dven for att studera fogband ingjutna i betong. Det ar majligt att
densitetsskillnaden mellan bra och daligt material skulle kunna utnyttjas for att ge en
indikation om aldringen, men storst potential att se nagot dr det dock antagligen om
aldringen av fogbandet ger upphov till luftspalter mellan fogbandet och betongen [18].

Det svara med statusbeddmningen &r inte bara att lyckas mata upp nagon potentiell
forandring som skett under drift utan ocksa att kunna bedéma om denna forandring ar
acceptabel eller inte. Att koppla en viss ljudhastighet eller krympning till en
kvarvarande flexibilitet kan mdjligen goras fOr ett material, men kommer kanske inte
att vara allmangiltig.
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4  Slutsatser

Trots det forhallandevis begransade underlaget av faltexponerade fogband samt att det
inte finns nagot referensmaterial av dessa att jamfora deras status med, sa gar det anda
att dra nagra slutsatser:

e For mjukgjord PVC ger en langtidsexponering (20 ar) i alkalisk 16sning vid
rumstemperatur och en korttidexponering i 42 dygn vid 65 grader i samma 16sning
i stort sett samma resultat med avseende pa kemisk forandring som 30 ars
exponering i betong och i drift.

e PVC mjukgjord med ftalater far i alkalisk miljo (i saval korttids- som
langtidsexponering) en 6kad hardhet med tiden. Vid mekanisk provning av nya
fogband som utsatts for accelererad aldring i alkalisk miljo (Vattenfallmetoden)
Okar draghallfastheten efter exponering, medan ddremot brottojningen minskar. Tg
oOkar drastiskt.

e PVC mjukgjord med ftalater tycks paverkas av UV-stralning nar det géller
draghallfasthet och brottojning. Bada dessa minskar vid bestralning. Daremot
paverkas varken hérdhet eller Tg namnvart av UV-stralningen.

e Foricke PVC-material (d v s fogband bestaende av elastomerer) vet vi inte om en
exponering vid 65 grader i den alkaliska miljon &r relevant for att utvardera
langtidsegenskaper i betong. Det ar troligt att det &r helt andra parametrar som
begransar livslangden for dessa material. Fran testresultaten kan utldsas att alkali i
sig inte ger nagon ytterligare hardhetsokning &n den som fukt och temperatur for
med sig.

e Har skulle ett prov som varit ingjutet i betong under en lite ldngre period (minst ett
ar) ge mycket vardefull information, sa lange det finns en icke exponerad referens
att jamfora med.

e Inte heller UV-stralning tycks paverka elastomererna. Varken hardhet, Tg eller
hallfasthetsdata paverkas namnvért av UV-stralningen.

e Den alkaliska miljon i betong kommer att resultera i en hydrolys av eventuella
estergrupper i mjukgoraren. Detta kommer att leda till att materialet forlorar sin
flexibilitet och pa sikt blir hart och sprott. Esterfunktioner finns i alla ftalater,
inklusive iso-, orto- och tereftalater samt i alifatiska estrar sasom adiapater och
trimellitater.

e Vad viinte vet dr om olika typer av ftalater ger olika snabb nedgang i mekaniska
egenskaper. Det kan finnas ftalattyper som dr mindre kansliga pa kort sikt (t ex 42
dygn) men som med tiden d&nda kommer att tappa lika mycket som de andra. Hur
bedomer vi det? Kan alla ftalater anses som olampliga?

e  FTIR- och EDS-analys av de fogband som provats i den tidigare undersékningen
visar att de fogband som uppvisade bra resultat (lagre Tg, lagre hardhet) efter
accelererad provning eller efter provning i drift inneholl mjukgoraren
alkylsulfonsyrafenylester

e Om typen av mjukgorare i PVC &r kand kan det ganska snabbt bedomas om
materialet 6verhuvudtaget behover exponeras i en alkalisk 16sning for att
utvdrdera dess lamplighet i en betongkonstruktion.

Det ar darfor av intresse att hitta en sorts mjukgorare som inte innehaller nagon
hyrolyserbar grupp, sdsom fosfater och alkylsulfonsyrafenylestrar (typ Mesamoll I och
II).
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De fogband som innehallit alkylsulfonsyrafenylestrar som mjukgorare dr efter
exponering i 20 ar i alkalisk 16sning och efter att ha varit ingjutet i betong i 30 ar
fortfarande forhéllandevis flexibla. Hér finns det tyvarr ingen ny referens att tillga
sa det gar inte att bedoma hur mycket de eventuellt forandrats.

Vad giller 6vriga material som inte snabbt kan sorteras ut sa vore det intressant att
studera skillnaden i resultat efter 1, 2, 3 och 4 veckor i den alkaliska l9sningen vid
65 grader och méata mekaniska egenskaper, Tg, hardhet och kemisk férandring for
att utvéardera hur linjar den eventuella forandringen &r med tiden.

Naér det géller 6vervakning av fogband i drift kan fogband som det gar att komma
at ytan pa, undersokas med portabel FTIR och hardhetsmatning. Detta kan ge
information om materialtyp och tillsatser samt eventuella forandringar av dem
med tiden. Aven hardhetsméatning kan ge vardefull information om forandringar i
ett material med tiden.

Ljudhastigheten av ultraljud férandras med densitet och styvhet och kan darfor ha
potential att anvandas fOr att sarskilja dldrade fran icke aldrade material.
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5 Forslag pa fortsatt arbete

De fogband av PVC och PVC+elastomer som ingér i studien av nya material anses
samtliga mindre lampliga att anvdnda i kontakt med betong da de alla innehaller
nagon typ av ftalatmjukgorare. Forslag pa fortsatta studier:

e For fortsatta studier pa PVC bor fogband med icke hydrolyskanslig mjukgorare, t
ex Mesamoll, inforskaffas.

e Studien pa SBR-fogbanden bor fortsatta for att bestaimma vad det dr for mekanism
bakom den forandring som ses i fukt, vatten och alkalisk 16sning vid 65 grader. Ar
detta nagot som kan vara relevant da materialet anvands i kontakt med betong?

e Fogband av elastomertyp, t ex SBR och EPDM, bor gjutas in i betong {or en langre
tids exponering for att fa en uppfattning om vilken typ av aldringsmekanismer
som dr att forvanta under drift. Har dr det av vikt att jamfora med icke exponerat
referensmaterial. Ett sadant falttest pagér i Alvkarleby.

e Detar dven av stort intresse att fa tag pa fogband av elastomertyp som varit i drift
och jamfora med icke exponerat referensmaterial.

e Om det finns ett intresse att ta reda pa vilka aldringsmekanismer som &r att
forvanta sig efter exponering for solljus (utvandiga rorelsefogar), bor de material
som UV-exponerats studeras i mer detalj.

e  Ar mekanisk utmattning ett problem? Detta behdver kanske studeras mer i detalj
och utmattningsprovning utforas.

e Hur skall acceptanskriterierna sittas? Vad bestimmer ett fogbands duglighet? Ar
det kriterium som satts i “Regler for certifiering av fogband av polyvinylklorid
(PVC)”- framtagna av bl a Vattenfall, Vagverket och fogbandsleverantorer - med
en minsta draghallfasthet pa 8,5 MPa och minsta brottdjning pa 170 % vid +20 °C
relevanta?
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APPENDIX 1A_1

Project 12359 Stenkullafors ytteryta analys 2

Spectrum processing:
No peaks omitted

Processing option : All elements analyzed (Normalised)
Number of iterations =7

Standard :

C CaCO3 1-jun-1999 12:00 AM
O Si02 1-jun-1999 12:00 AM
Na Albite 1-jun-1999 12:00 AM
Mg MgO 1-un-1999 12:00 AM
Al AI203 1-jun-1999 12:00 AM
Si §i02 1-jun-1999 12:00 AM

S FeS2 14un-1999 12:00 AM

Cl KCl 1-un-1999 12:00 AM
Ca Wollastonite 1-jun-1999 12:00 AM
Cr Cr 14un-199912:00 AM

Fe Fe 1-jun-1999 12:00 AM

1mm

Electron Image 1

Full Scale 5502 cts Cursor: 0.000

Energiforsk



PROVNING OCH ANALYS AV NYA OCH ALDRADE FOGBAND APPENDIX 1A_2

Comment:
- Sulphuris detected, probably from alkyl sulfonic acid fenyl esther (softener)
- Calcium is detected , probably from CaCOs (filling agent)

Element | Weight% Atomic

%
CK 66.63 74.65
OK 27.44 23.08
NaK 0.03 0.02
MgK 0.03 0.02
AlK 0.02 0.01
Si K 0.08 0.04
SK 0.63 0.27
CIK 4.79 1.82
CaK 0.26 0.09
CrK 0.02 0.01
Fe K 0.06 0.02
Totals 100.00




APPENDIX 1B_1

Project 12359 4.A Ref. ytteryta analys 2

Spectrum processing :
Peaks possibly omitted : 0.780, 5.257, 6.332 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)
Number of iterations = 8

Standard :

C CaCO3 1-jun-1999 12:00 AM

O Si02 1-jun-1999 12:00 AM

Na Albite 1-jun-1999 12:00 AM

Al AI203 1-jun-1999 12:00 AM

Si §i02 1-jun-1999 12:00 AM

Cl KCl 1-jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-jun-1999 12:00 AM

R o (Diee ST IR

Electron Image 1




Comment:
- Sulphuris not detected
- Calcium is detected, probably from CaCOjs (filling agent)

Element | Weight% Atomic
%

CK 65.49 76.13
OK 21.56 18.81
Na K 0.04 0.02
AlK 0.02 0.01
SiK 0.03 0.02
CIK 11.42 4.50
CaK 1.44 0.50

Totals 100.00

APPENDIX 1B_2



Appendix 2

PVC fran tre olika leverantorer — icke exponerade
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I spektrumet ovanfor visas PVC material fran tre olika leverantorer. Utskrivet i
spektrumet finns topparna for kalciumkarbonat och mjukgdrare. Man ser att material 7
har hogst andel kalciumkarbonat av dessa tre material och material 1 har ldgst. Man ser
aven att material 1 har hogst andel mjukgorare och material 7 minst.

Tittar man pa hardhetsmétningarna som &r gjorda for materialen (Tabell 5), ser man att
icke exponerat material 1 &r mjukast (hogst andel mjukgorare) och att icke exponerat
material 7 dr hardast (hogst andel kalciumkarbonat).



Appendix 3

PVC fran tre olika leverantorer - exponerade i varm alkali
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Alla tre materialen paverkas av varm alkali. Jimfér man FTIR-spektrumet ovan mot de
icke exponerade materialens spektrum ser man flera skillnader. En av dessa ar toppen
vid ca 740 cm™ som motsvarar mjukgoraren. Déar ses att material 1 som hade hogst
andel mjukgorare som icke exponerat, nu har lagre andel mjukgorare an material 7. Det
innebar att mjukgoraren i material 1 har brutits ned relativt mycket.

Kemisk nedbrytning kan man ocksa se pa dubbeltopparna kring 1550 cm™. Vid kemisk
nedbrytning av mjukgoraren bildas namligen fdreningar som ger upphov till
dubbeltoppar. Hogre toppar motsvarar hogre andel nedbruten mjukgdrare (material 1
har hogst dubbeltoppar). Hardheten hos materialen har dven 6kat markant jamfort
med de icke exponerade materialen, se Tabell 5.



Appendix 4

PVC + elastomer fran tva olika leverantorer — icke exponerade
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I spektrumet ovan ses tva olika, icke exponerade material bestaende av PVC med
elastomer. De tva topparna som dr markerade med pilar dr ndgra omraden déar
skillnader mellan materialen kan ses.



Appendix 5

PVC + elastomer fran tva olika leverantorer - exponerade i varm
alkali
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De bla och rosa kurvorna representeras av referensmaterialen (icke exponerade) medan
de andra (svarta och réda kurvorna) dr exponerat material. Den varma alkalildsningen
paverkar materialen och vi kan se att nya toppar bildats i spektrumet ovan. Topparna
ar utmarkerade med pilar.

Dubbeltopparna mellan 1500-1600 cm™! pavisar kemisk nedbrytning av mjukgoéraren
(ftalat) i PVC-andelen.



PVC + elastomer fran tva olika leverantorer - exponerade i virme
och UV-ljus
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Efter exponering for varme och UV-ljus sa ser man att material 5 har hogre andel
hydroxylgrupper. Det ses i spektrumet mellan vaglangderna (~3100 — 3600) cm-1.
Upphovet till hydroxylgrupperna kan komma fran nedbruten stabilisator och/eller
mjukgorare.

Appendix 6



PROVNING OCHANALYS AV
NYA OCH ALDRADE FOGBAND

Fogband av polymera material mellan betongelement i konstruktionerna
forekommer i bdde kdrnkraftverk och vattenkraftverk. Sammansittningen av
material varierar kraftigt mellan olika produkter. Det &r av intresse att kiinna
till mer om vilka material som &r ldmpliga och mindre ldmpliga i en viss till-
lampning.

Rapporten beskriver provningar och analyser av nya, icke exponerade fogband
och fogband som varit utsatta fér olika typer av accelererade exponerings-
miljoer. En del av resultaten jamfors med resultat fran fogband som varit i drift
ute pd négot verk. Resultaten visar att alla typer av ftalatmjukgérare i PVC
kommer att hydrolyseras i alkalisk milj6 vilket leder till att materialet hérdnar
och blir sprédare med tiden. PVC med mjukgorare som inte dr hydrolyskanslig
har diremot forutsittningar att bibehélla sina egenskaper dven i alkalisk miljo
under lang tid.

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 éverféring till anvindning av energin. www.energiforsk.se

Energiforsk
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