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Sammanfattming

Projektet har syftat till att bestimma gasdiffusionen i fjarrvarmertr med polyuretanisolering.
Projektet har fokuserats pd de idag aktella isolergasema koldioxid och cyklopentan.
Virmekonduktivitetens forindring med tiden har beriknats med hjélp av de inom projektct
uppmitta materialparametrama, som beskriver isolergasernas diffusion i polyuretan och
polyeten.

Utgliende frin resultaten i detta projekt har fjarrvirmerdr med koldioxidblast och
cyklopentanblést polyuretanisolering jamforts. Berikningar har gjorts for fjarrvirmertr med
olika dimensioner: DN 60,3 mm/140 mm, DN 114 mm/225 mm, DN 219 mm/355 mm och
DN 508 mm/710 mm. Tjocklekarna pi mantelréret dr 3,0 mm, 3,5 mm, 5,6 mm och 11,1 mm
(enligt EN 253).

Vid berikning av vdrmekonduktiviteten har hansyn tagits till ledning i den gasblandning
som finns i polyuretanisoleringens celler och som successivt f6rindras med tiden, samt till
stralning mellan cellerna och till ledning 1 det fasta polymera materialet. 1 fig. (I) och (TI)
redovisas forindringen av virmekonduktiviteten med tiden for tvé polyuretanskum med olika
isolergaser.
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Figur L Virmekonduktivitetens forandring med tiden for ett fjdrrvirmeror med

cyklopentanblast polyuretanisolering. Ursprunglig cellgassammansdutning: 40
volyms-% cyklopentan och 60 volyms-% koldioxid.

The change in thermal conductivity over time for a district heating pipe with
cyclopentane-blown polyurethane insulation. Original cell gas composition; 40
% (by volume) cyclopentane and 60 % ( by volume) carbon dioxide.
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Figur IL. Varmekonduktivitetens forindring med tiden f6r ett fjrrvarmerdr med kol-

dioxidblast polyuretanisolering. Ursprunglig cellgassammansatining: 100
volyms-% koldioxid.

The change in thermal conductivity over time for a disirict heating pipe with
carbon dioxide-blown polyurethane insulation. Original cell gas composition:
100 % (by volume) carbon dioxide.

Av figurerna framgér att forandringen av viirmekonduktiviteten ir stérst for sma dimensioner,
vilket beror pd den ringa godstjockleken hos polyetenréret. P4 grund av koldioxidens higa
diffusionsfrmiga, cirka 50 ginger hogre in for cyklopentan, kommer isolerformigan att
forsdmras snabbare &n for motsvarande dimension med cyklopentanblist polyuretan. Virme-
konduktiviteten kan variera mellan olika polyuretanskum #ven om gasblandningen ér identisk,
eftersom stralnings- och ledningsbidraget beror pi cellstorleken, densiteten och fordelningen
av polymeren inom cellstrukturen (fonster/skelett).

For fjarrvirmersr med mantelrér av polyeten kan man vid studium av koldioxidens
utdiffusion som en firsta approximation anta att allt diffusionsmotstind finns i mantelréret.
For luft (syre och kvdve) och for kolviteféreningar (tex. cyklopentan) mdste Zven
polyuretanisoleringens diffusionsmotstind beaktas. For vissa skum har syrekoncentrationen i
cellgasen visat sig vara ovintat lag, vilket kan tyda pa att syre forbrukas vid oxidation av
polymeren. En betydande del av den totala cyklopentanméngden dr Ist i polymeren. Denna
losta cyklopentan kommer med (iden att Svergd till gasfas, vilket medfor att cyklo-
pentankoncentrationen i cellgasen endast minskar lingsamt.

Inom projektet har fyra metoder for studium av gasdiffusion i fjarrvirmerdr anvints och
jamforts. Den metod, dir man dels bestimmer cellgassammansitiningen i polyuretan-
isoleringen och dels diffusionen genom polyetenréret, har visat sig vara bist och mest



allméngiltig (se avsnitt 2). Provkroppar fran polyuretanisoleringen anvindes for bestimning
av den effektiva diffusionskoefficienten. Permeabiliteten hos polyetenroret bestimdes med en
for dandamdlet utvecklad utrusining. Med hjdlp av de nidmnda materialparametrarna kan
gassammansittningen bestimmas som funktion av tiden. Denna metod rekommenderas for
anvindning vid framtida studier av virmekonduktivitetens fordndring i fjdrrvirmerdr.

En metod for att direkt mita utdiffusionen genom fjérrvirmerdrets mantelyta har dven
utvecklats (se avsnitt 3). Resultat frin midtmingar pa olika fjarrvirmerdr har visat att
utdiffusionen av koldioxid var cirka 50 ginger storre dn for cyklopentan. Det kunde dven
konstateras att utdiffusionen av koldioxid varierade mellan olika rér. Polyetenrérets motstéand
mot gasdiffusion kan paverkas av graden av knistallinitet 1 materialet. Med denna metod kan
endast utdiffusionen av gaser bestimmas, men da detta dr en viktig del 1 utvecklingen mot
mindre diffusionsbeniigna Konstruktioner, kommer metoden, som &r enkel att anvianda och ger
sikra resultat, att fa stor anvindning.

Att bestimma virmckonduktiviteten for hela fjidrrvinmeroret samt gasinnehdllet 1 poly-
uretanisoleringen ger eftt sdkert métresultat for aktuellt ror efter en viss drifttid (se avsnitt 4).
Den ursprungliga cellgassammansattningen vid rorets tillverkning méste vara kind for att
sdkra berdkningar enligt denna metod skall erhdllas. Metoden &r mycket anvindbar da
miitresultaten visar aktuell status pa fjdrrvirmerdret och kan fungera som referens vid
utarbetande av prognosmodeller.

Genom att hdja temperaturen kan diffusionsprocessen accelereras (se avsnitt 5). Denna metod,
vid vilken hela fjarrvirmeroret exponeras for olika temperaturer, har studerats tillsammans
med Dansk Teknologisk Institut i Arhus. Diffusionen av koldioxid och kvive var 6 ginger
snabbare vid +80°C jamfort med +23°C. For cyklopentan och syre finns inget liknande klart
samband mellan diffusion och temperatur da cyklopentanens ldslighet och partialtryck
fordndras starkt med forhdjd temperatur och da syre atgdr vid oxidation av polyuretan-
isoleringen. Metoden synes fér tillfdllet inte anviindbar, da en héjning av temperaturen ir svér
att koppla till verkliga driftsforhallanden. Salunda péaverkas losligheten av cyklopentan i
polymeren starkt av temperaturen.



Summary

The purpose of this project is to determine diffusion of gases in polyurethane preinsulated
district heating pipes. The project has been focused on the insulating gases of current interest,
namely carbon dioxide and cyclopentane. Material parameters describing diffusion have been
measured for polyurethane and polyethylene. The parameters have been used to calculate the
change in thermal conductivity over time.

The results have been used to compare district heating pipes with carbon dioxide- respectively
cyclopentane-blown polyurethane insulation. Calculations have been performed for district
heating pipes with different dimensions: DN 60.3 mm/140 mm, DN 114 mnv/225 mm, DN
219 mm/355 mm and DN 508 mm/710 mm. The thickness of the outer polyethylene casing is
3.0 mm, 3.5 mm, 5.6 mm and 11.1 mm (according to EN 253).

‘When calculating the thermal conductivity, conduction in the gas mixture of the cells of the
polyurethane insulation, radiation between cell walls and conduction through the solid
polymer was considered. The composition of the cell gases and consequently conduction in
the gas mixture changes over time. In figure (I) and (1I), the change in thermal conductivity
over time is shown for two polyurethane foams with different insulating gases.
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Figure L. The change in thermal conductivity over time for a district heating pipe with

cyclopentane-blown polyurethane insulation. Original cell gas composition: 40
% (by volume) cyclopentane and 60 % (by volume) carbon dioxide.
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Figure II.  The change in thermal conductivity over time for a district heating pipe with
carbon dioxide-blown polyurethane insulation. Original cell gas composition:
100 % (by volume) carbon dioxide.

The figures demonstrate that the change in thermal conductivity is largest for district heating
pipes with small dimensions due to a thin polyethylene casing. The thermal conductivity
deteriorates faster for a pipe with carbon dioxide-blown insulation than for a pipe with
cyclopentane-blown insulation with the same dimensions because of the much higher
diffusion rate for carbon dioxide (about 50 times higher than for eyclopentane). The thermal
conductivity may vary between different polyurethane foams even if the cell gas compositions
are identical, since the contribution from radiation and polymer conduction depends on cell
size. density and the material distribution in the cell structure (walls/struts).

For district heating pipes with a polyethylenc casing, it can be assumed, as a first
approximation, that all the diffusion resistance to carbon dioxide is in the casing. For air
(oxygen and nitrogen) and for hydrocarbons (c.g. eyclopentane) the resistance fo diffusion in
the polyurethane insulation must also be considered. In some foams, the concentration of
oxygen has shown to be unexpectedly low, which may indicate that oxygen is consumed in
polymer oxidation reactions. A significant amount of the total cyclopentane amount in a foam
is dissolved in the polymer. As cyclopentane diffuses oul of the foam, some of the dissolved
cyclopentane will enter the gas phase, leading to a slow decrease in the concentration of
cyclopentane in the cell gas.

Within the project, four different methods, for the study of diffusion of gases in district
heating pipes, have been used and compared. The method which have proven to be the best
and the most universal is the one where the cell gas composition of the polyurethanc
insulation and the diffusion through the polyethylene casing are determined separately (see
section 2). In this method, cylindrical samples from the polyurethane insulation were used for
determination of the effective diffusion coefficient. The permeability of the polyethylene
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casing was determined with equipment developed specifically for this purpose. Using the
mentioned material parameters, the change in cell gas composition over time can be
determined. This method is recommended for future studies of the change in thermal
conductivity of district heating pipes.

A method for direct measurement of the diffusion out of the casing of the district heating pipe
has also been developed (see section 3). Results from measurements on different district
heating pipes has shown that the diffusion rate is about 50 times higher for carbon dioxide
than for cyclopentane. It was also concluded that the diffusion rate for carbon dioxide varies
for different polyethylene casings. The resistance to diffusion of the polyethylene casing is
influenced by the degree of crystallinity. The method is reliable and easy to use but only
diffusion out of the casing can be determined. Since this is an important issue in the
development of new constructions with low diffusion rates, the method will be of great use in
the future.

Determination of the thermal conductivity of the pipe assembly and of the gas content of the
polyurethane insulation gives reliable results for the pipe at any time (see section 4).
However, to make accurate calculations according to this method, the original cell gas
composition of the foam must be known. The method is very useful, since the results of the
measurements show the present status and can be used as references in the development of
calculation models.

By elevating the temperature, the diffusion process can be accelerated (see section 5). This
method, in which the pipe assemblies are subjected to different temperatures, has been studied
together with the Danish Technological Institute in .Eu-hus, Denmark. The diffusion rates for
carbon dioxide and nitrogen were six times higher at +80°C than at +23°C. For cyclopentane
and for oxygen no similar relation was found. For the time being, the method does not appear
to be useful since a temperature increases will not reflect actual operational conditions. As an
example, the solubility of cyclopentane in the polymer depends on the temperature.



k. Inledning

Projektet, US-004: Fjdrrvirmerirens isolertekniska ldngtidsegenskaper - Studium av £as-
diffusion genom mantelroret hos koldioxid- och cyklopentanbldsta polyuretanisolerade fjarr-
véirmerér, har utforts vid Chalmers tekniska hogskola, institutionerna for Byggnadsfysik och
Kemisk Miljovetenskap. Projektet har finansierats av Svenska Fjirrviirmefreningen,
NUTEK, Goteborg Energi AB och Stockholm Energi AB.

Projekiet har genomforts i samverkan med Powerpipe AB, Hisings-Kérra, Lagomat AB,
Angered. 1 det avsnittet som behandlar Accelererad diffusionsildring genom forhdjd temp-
eratur (avsnitt 5) har samarbete med Dansk Teknologisk Institat (DTI), Arhus skett,
Fjarrviirmeror for laborativa provningar har levererats av Powerpipe AB, polyuretanmaterial
med aktuella drivgaser har tillverkats av Lagomat AB och ror for accelererad
diffusionsildring har levererats av DTT, som dven utfort virmekonduktivitetsmitningar. Dessa
kontakter har varit av utomordentlig betydelse for projekiet och bidragit till att projektet
kunnat genomféras med den aktuella omfattningen.

Foljande personer har varit delaktiga 1 projektat

Ul Jarfelt Projektledare, ansvarig for utvdrderingen
Olle Ramnés Ansvarig tor det kemiska arbetet

Maria Olsson Gasanalyser, diffusionsbestdmningar
Magdalena Svanstrém  Gasanalyser, diffusionsbestimmingar
Morgan Froling Gasanalyser

Projektet har utforts under perioden 1995-10-01--1997-10-31
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2, Bestamning av diffusion i polyuretanisolering och
polyetenror

Diffusion i polyuretanisolering

I ett nytillverkat polyuretanskum innehiller de slutna cellerna endast drivgas, koldioxid, en
mindre mingd luft och vatteninga. P4 grund av diffusion kommer gasblandningen att for-
dndras med tiden. Hur snabbt denna diffusion sker beror pi partialtryck och diffusions-
koefficient for de aktuella gaserna. Den effektiva diffusionskoefficienten bestims av gasens
egenskaper och geometrisk struktur hos polymeren och den ir dessutom temperaturberoende.
Molekyler av drivgas och koldioxid diffunderar ut ur medan luftens olika komponenter
diffunderar in i skummet. Dessa processer paverkar virmekonduktiviteten och leder i
allménhet till att isolerférmagan forsimras.

Om den effektiva diffusionskoefficienten @r kiind, fér de olika gaserna, kan polyuretan-
isoleringens  viirmekonduktivitet bestimmas vid en viss tidpunkt. Foriindringen av
isoleringsférmigan kan studeras genom att prover tas pi polyuretanskummet vid olika
tidpunkter under ordinarie driftsférhallanden. Detta r en mycket tidskrdvande process och
darfér opraktisk, eftersom forindringen av viirmekonduktiviteten pagir under lang tid. En ut-
viirdering av ett materials framtida virmekonduktivitet bor kunna goras inom nagra manader.

For att paskynda diffusionsprocessen och dirmed kunna bestimma den effekiiva diffusions-
koefficienten pd kort tid, inom 100 timmar, har provkroppar frin polyuretanisoleringen, i
form av cylindrar, skurits ut ur fjéirrvirmerorens isolering med hjilp av en sarskild proviagare.
Diffusionsviigen for isolergasen ut ur polyuretanisoleringen har dirmed férkortats och
tidsatgangen for att erhdlla métbara foriindringar i cellgasblandningen har minskat.
Cylinderformade provkroppar &r enkla au fiirvara och har ritt form och storlek for att direkt
passa i den provutrusining som utvecklats for gasanalyser.

Partialtrycket i cellema kommer att forindras med tiden tills dess att det rader lika for-
hallanden inne i cellerna som utanfor i den omgivande atmosfiren. Diffusionskoefficienten
styr denna foréndring och antas vara koncentrationsoberoende. De olika gaserna antas inte
samverka. Fick s lag beskriver diffusionsprocessen.

dp; d’p,

I ; 1
dt T it &
diir P = partialtryck for gas i (kPa)
t =tid (s)
X = position (m)

D.gi = effektiva diffusionskoefficienten for gas i (m*s™)



Lisningen av ekvationen da provkroppen ar en cylinder med forseglade andytor, dvs endast
radicll diffusionsriktning kan forekomma, framgér av ekv. (2).

T (B, r)-exp(—fy, Dyt
prp="L23, aifigy b =it ey Ty @)
a i ﬁu_a "‘rl{ﬁﬂj -a)
diir a = cylinderns radie (m)
r = distans fran centrumaxel (m)
Jooch Iy = Besselfunktion
Boj-a = rstter till Besselfunktionen
Vid bestamning av partialtrycket erhdlles medeltrycket 1 proveylindern
S A, e = 4.exp(—f3, - Dy 1) ;
pO)=|p;-—5—dr=p 5 @)
-! a’ - ﬂ;z:,: (By,-a)

Om bestimningstiden ar tillrickligt ling kan den effektiva diffusionskoefficienten berdknas ur
sambandet

5 a’ dﬂn{ﬁf}]
Deﬂ S e A d G
' 24048 et

(4)

déar 24048 — forsta roten 1 BesselfunKtionen

Experimentellt

Polyuretanmaterialet i fyra fjarrvirmeror, ett med CFC-blist polyuretan och dvriga med kol-
dioxidblast polyuretan har studerats nirmare. Etl stort antal cylindrar med diameter 20 mm
har tagits ur de aktuella fjérrvarmerorens isoleringar och har under olika lang tid lagrats 1
rumstemperatur, for att darefter analyseras pa sitt cellgasinnehdll. Analyserna har genomforts
i enlighet med tidigare beskriven metod [4]. Utifrin dessa cellgasanalyser har gasernas
effektiva diffusionskoefficienter i polyuretanisoleringen beraknats.

Andytomna forseglades innan aldringsfasen pibiirjades. Infor gasanalysen togs forseglingen
bort.

Resultaten av cellgasanalyserna for tva av de studerade polyuretanskummen aterfinns 1 fig. (1)
och (2) dir forindringen av gasemas partialtryck med tiden presenteras.
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Cellgasanalys av proveylindrar av CFC-11-blist polyuretanisolering som for-
varats vid rumstemperatur under olika tider (0-220 tim.). Provcylindrama togs
frin fjdrrvarmerdr som varit utsatta for normala driftférhallanden i 8 &r.

Cell gas analysis of cylindrical samples of CFC-blown palyurethane foam which
were kept at room temperature during 0-220 hours. The cylindrical samples
were laken from pipes used under normal operating conditions for 8 years.
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Cellgasanalys av proveylindrar av keldioxidblist polyuretanisolering som for-
varats vid rumstemperatur under olika tider (0-220 tim.). Provcylindrarna Logs
fran fjérrvirmertr som varit utsatta for normala driftférhdllanden i 8 ar.

Cell gas analysis of cylindrical samples of carbon dioxide blown polyurethane
Joam which were kept at room temperature during 0-220 hours. The eylindrical
samples were taken from pipes used under normal operating conditions for 8
VELTS.



Bestamning av effektiva diffusionskoefficienten for fyra olika fjirrvarmeror redovisas i tab.

(1).

Tabell 1. Effektiva diffusionskoefficienten (D.q) bestamd vid rumstemperatur for poly-
uretanisolering i pre-fabricerade fjirrvarmeror.
The effective diffusion coefficient (Deg) for polyurethane foam insulation in
district heating pipes at room femperaiure.

Effektiva diffusionskoefficienten Desr {m2 5)
Blasgas
Syre Kvive Koldioxid CFC-11
CFC-11 180x10°7 28107 1000x107 20107
Koldioxid 130x10™" 10107 7001075 iz
Koldioxid 100x10™ 40x107" 7501071
Koldioxid 80<10™" 15x107° 500102

Diffusionskoefficienten &r mycket olika for de ingéende gaserna. Litteraturstudier [8] till-
sammans med laborativa studier [3, 6] visar att en faktor 1000 kan skilja mellan diffusions-
koefficienterna for koldioxid och for olika kolviteforeningar.

Di skillnaden i diffusionshastighet mellan de ingdende gasema ar stor, miste proviings-
genomforandet anpassas si all man for varje gas skapar bista mojliga forutsattningar att
kunna bestimma diffusionskoefficienten. Valet av dimension pé proveylindrar dr viktigt for
att 3 sh stor matnoggrannhet som mojligt. For att fi god sikerhet kriivs 4-5 separata
cellgasanalyser. For att erhalla resultat inom hogst 100 dagar méste provdiameter enligt nedan
viljas:

For lingsamt diffunderande gaser (Des= 1-10x10°"7 m™s™) villjs diameter 10 mm.
Fir medelsnabbt diffanderande gaser (Deg= 10-500x107 m?-s") villjs diameter 20-30 mm.

Fisr snabbt diffanderande gaser (Degr= 500-1000x10™ m™s™) villjs diameter 30-40 mm.
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Figur 3. Sambandet mellan effektiva diffusionskoefficienten och tiden det tar att ni en

50 %e-ig reduktion av partialtrycket.
Effective diffusion coefficient vs time to reduce the partial pressure to 50%.

Permeabilitet hos polyetenriret

For att bestimma polyetenrorets permeabilitet, Py, utan inverkan av polyuretanisoleringen har
en provningsutrustning utvecklats. Ett polyetenrér, diameter 125 mm, lingd 430 mm och
tjocklek 3,0 mm, har centriskt placerats inuti ett stilrér, diameter 190 mm, lingd 500 mm. Se
fig. (4). Stélrorets dppningar var forslutna med hjdlp av stilplattor. Aven polyetenrérets
oppningar var férslutna med stilplattor, som med hjilp av lim och tryck hélls pa plats.
Harigenom erhélls tva till volymen ungefiir lika stora kammare, en pd insidan och en pa
utsidan av polyetenroret.

Tva utrustningar av denna typ anviindes for att bestimma masstransporten av gas genom poly-
etenrdret vid ramstemperatur. Utrustningarnas tithet provades med dvertryck. Den inre kam-
maren fylldes med koldioxid och den yttre med luft. Successiva gasanalyser av innehallet i
respektive kammare méjliggjorde bestéimning av masstransporten av koldioxid, syre och
kvive. Frin dessa forstk foreligger endast ett fital resultat. Endast en rortyp provades, vilket
innebiir att eventuella skillnader mellan olika polyetenfabrikat inte g4 att spira.

Trots det ringa antalel miitningar framstir dock metoden som en mdjlighet atl bestimma
masstransporten av gaser genom polyetenhdljet. Metoden ger méjlighet att studera olika gaser
vid olika temperaturnivaer.
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Figur 4,  Mitapparatur for bestdmning av permeabiliteten for koldioxid, kvive och syre
genom polyetenroreL.
Experimental set-up for determination of the out-gassing of carbon dioxide,
nitrogen and oxygen through the polyethylene casing.

1 tab. (2) redovisas resultat frin forsoket.

Tabell 2. Permeabilitetskoefficient for koldioxid, kvive och syre for polyeten. Polyetenror
med diameter 125 mm och tjocklek 3,0 mm.
Permeability coefficient of carbon dioxide, nitrogen and oxygen of the
polyethylene casing. Pipe diameter 125 mm, thickness 3.0 mm.

Gas Permeabilitetskoefficient
(mol-m’ Lslpa)

Koldioxid 6.3x10"¢
Eviive 6,61 ' Jad
Syre 8.1x1 g

For att bestimma relationen mellan diffusionsmotstindet 1 polyuretanskummet och
polyetenroret kan Biot’s tal (Bi) anvindas. Se APPENDIX ekv. (AG).



Bi=
L

dar Ly = polyetenrbrets (barrifirens) tjocklek
Ls = polyuretanisoleringens tjocklek

D

D,, L,

P

f

Dy ¢ = diffusionskoefficient for polyuretanisoleringen

D, = diffusionskoefficient for polyetenréret

Med hjdlp av virdena som héimtats frin tab. (1) och (2) har permeabiliteten och Biot’s tal
beriknats for ett fjérrvirmeror. Se tab, (3).

Tabell 3.

Permeability

coefficients of carbon dioxide,
polyurethane foam insulation and polyethylene casing. Calculation of Biot’s
number has been made on a district heating pipe with steel pipe diameter 88.9

(6)

(mol-m’! -s'lﬁPa'l}
{mﬂl-m'1~s'] Pa’ )

Permeabilitetskoefficienter for koldioxid, kviive och syre i polyuretanisoleringen
och i polyetenrdret. Biot's tal har beriknats for ett fjirrvirmerdr med ylter-
diameter 180 mm, medierdrsdiameter 88,9 mm och polyetenrdrstjocklek 3,5 mm

nitrogen and oxygen

mm, casing pipe diameter 180 mm and casing thickness 3.5 mm.

Gas

Permeabilitetskoefficient (mol-m s Pa)

Polyuretan

Polyeten

Biot s tal
Bi

Koldioxid
Kvive

Syre

200x107¢
10x107°

49x107'6

6,3x10™°
6.6x107'°
8,1x107°

0,26
6,5
2,0

Diskussion

Det faktum att Biot’s tal #r litet (Bi = 0,26) visar att diffusionsmotstindet for koldioxid i
huvudsak finns i mantelréret. Eftersom Biot s tal 4r hogt fér syre och kvive, Bi = 2,0 resp. 6,5
innebir detta att en stor del av diffusionsmotstindet for dessa gaser finns i poly-
uretanisoleringen. Detta medfor att man vid berdkningen av partialtrycket i polyuretan-
isoleringen méste ta hiinsyn till diffusionen bade i isoleringsmaterialet och i mantelréret.

For cyklopentan finns inga siffervirden pi permeabiliteten genom polyetenroret bestimt
enligt ovan beskrivna metod. Resultat frin bestimningar enligt annan metod, avsnitt 3, visar
att Biot’s tal ir av storleksordningen 1 till 5, vilket tyder pi att det huvudsakliga motstandet
mot diffusion finns i polyuretanmaterialet. Framtida forskningsarbete férvintas klarligga om

detta ir riktigr.




3. Bestimning av utdiffusion genom polyetenroret

Vid denna metod analyseras gasen i det slutna rum som bildas, da en lada av metall med hjilp
av en skruvtving pressas mot polyetenroret pi ett fjérrviirmeror. Se fig. (5). Varje l4da ticker
en yta av ca 150 em” och har en volym av ca 350 cm’. For att titningen, metall — polyeten,
skall bli fullgod, stryks ett lager av epoxylim pi lidans kanter fore appliceringen. Tatningen
kontrolleras genom att ligga pi ett dvertryck i ladan.

Fore varje mitperiod genomspolas J4dan med syntetisk (koldioxidfri) Tuft. Efter mindre in |
dygn har vanligen sd mycket koldioxid eller annan blisgas diffunderat ut gemom poly-
etenroret, att det gar att bestimma koncentrationen i luftvolymen i lidan med hjlp av
gaskromatografi. Samma gaskromatograf, som anvinds for cellgasanalysen, utnyttjas i detta
fall. Provtagningen i luftvolymen i lidan gbrs med hjilp av en gastiit spruta och gasprovet
sverfors sedan direkt till kromatografens gasproviagningsslinga for injicering och analys.

Figur 5. Utrustning for studivm av utdiffusion  av koldioxid och cyklopentan frin
fjdarrvirmertr.
Experimental set-up for determination of the out-gassing of carbon dioxide and
cyklopentane from district heating pipes.

Vid mitningarna anvindes fyra olika fjarrvirmerdr (A, B. C och D) med ytterdiameter 180
mm och innerdiameter 89 mm. Tvé olika 1ador placerades pd varje ror. Prover togs efter olika

tider, vanligen mellan 1 dag - 1 vecka.

De réfr som anvandes var:

Ror A:  Koldioxidblast Polyetenrrets tjocklek = 4,0 mm
RérB: Koldioxidblast Polyetenrirets tjocklek = 3,9 mm
Rir C:  Cyklopentanblast Polyetenrirets tjocklek = 3,4 mm

Rir D: Koldioxidblast Polyetenrirets tjocklek = 3,2 mm
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Resultat

Diffusionen av koldioxid och cyklopentan genom polyetenriret redovisas i tab. (4). Resultatet
redovisas som en permeabilitetskoefficient, som inkluderar diffusionsmotstindet fran sivil
polyuretanisolering som polyetenréir. Hur stor andel av diffusionsmotstindet som finns i
polyetenroret jamfért med polyuretanisoleringen beskrivs av Biot’s tal. Vid bestamning av
diffusionen med hjdlp av platlddorna gir det inte att avgéra om diffusionsmotstindet
huvudsakligen finns i polyetenriret eller i polyuretanisoleringen. Vad som framgar ir den
aktuella uidiffusionen frdn hela konstruktionen, dvs fjérrviirmeréret. Det redovisade méttet
skall tolkas som en permeabilitetskoefficient for hela konstruktionen.

Tabell4.  Bestidmning av permeabilitetskoefficienten for koldioxid och cyklopentan for ett
polyetenrér under antagande att allt motstind dterfinns i polyetenréret.
Permeability coefficient (Pyy ) for carbon dioxide and cyclopentane for the
polyethylene casing under the assumption that all diffusion resistance is within

the polyethvlene material.
Permeahilitetskoefficient

Rér (mol-m™-s"-Pa’l)

Koldioxid Cyklopentan
Al 4.1x1071¢
A2 B
Bl 13x107®
B2 13x107®
Cl1 15x107¢ 0,33x107"®
c2 13:10°1®
DI 10x10°1¢
D2 11x101¢

Diskussion

Permeabilitetskoefficienten for koldioxid och cyklopentan framgir av tab. (4). Att
permeabiliteten for koldioxid och cyklopentan ir olika, beror dels pa molekylernas olika
storlek och dels pd att cyklopentan har hog loslighet i polyeten. Vid rumstemperatur ir
permeabilitetskoefTicienten ca 10-50 ginger hogre for koldioxid an for cyklopentan.

Att man dessutom erhéller olika vérden for koldioxid beror pa att polyetenmaterialen inte ir
helt Iika. Olika grad av kristallinitet ger sannolikt olika diffusionsmotstind. Kristalliniteten
paverkas av faktorer som densilet och hur polyetenmaterialel bearbetats. Hiigre grad av
kristallinitet minskar diffusionen.
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4, Filtforsok — Bestamning av diffusionen i
fjarrviarmeror 1 drift

Studium av fjarrvirmerdr utsatta for verkliga drififorhdllanden ger en mdjlighet att beddma
den isoleringsmissiga fordndringen. Viarmekonduktiviteten kan bestimmas 1 laboratorium,
likasd gasinnehdllet 1 polyuretanisoleringen. Visserligen erhills bara ett enstaka virde far
fjdrrviirmerdrets isoleringsformaga just vid proviagningstillfallet, men det ger mdjlighet att
validera den modell som skall kunna beskriva det totala diffusionsférloppet och dirigenom
ocksd beskriva isoleringsformagans forindring under fjarrvarmertrens tekniska livslingd.

Provanliggning

Provaniiggningen #r beligen i Hisings-Backa ca 20 km norr om Goteborg invid Eb.
Fjdrrvirmerdren 4r anslutna ¢l det lokala virmeverket och forses med ordinarie utgiende
hetvatten. Fjirrviirmerorens dimensioner &r 168 mm (stalror) och 280 mm (polyetenrir).
Polyetenrorets tjocklek ir 44 mm. Roren &r forlagda i1 ett gronomride, dvs utan trafiklast.
Markmaterialet & matjord med underliggande lera. Roren har kringfyllts med sand enligt
liggningsforeskrifterna. Terriingen ir flack och marken fungerar som avrinningsomrade till
Géota dlv vilket medfor att grundvattennivin stundtals dr hég. Under vissa perioder kan det
forkomma vatten Gver rorens hjissa.

Provanldggningen bestar av tre fjiirmrviirmerdr, forlagda i samma rorgrav, Plan Gver provan-
ldggningen visas i fig. (6). En rakstriicka med lingden 66,5 m &tfoljt av en bdj och en skiinkel
pd ca 8 m utgdr rorstriickningen. Bortre fdnden av rakstricken dr forsedd med en betongfix.
Under ett tidigt skede, hosten 1989, genomfordes faltmitningar av bdjens ligesférindringar
orsakade av de temperaturskillnader som pafiirdes medierdret (AT = 55°C).

LmT o -
o 0 6 ©
dm | -—
| PR [T R |
el

P . EE—

& \jEn i
B SEKTWIM B smars iSE
LN 1EALY B3

Figur 6. Provanlaggning: Hisings-Backa
Test site: Hisings-Backa
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T den fortsatta beskrivningen av projektet anvinds foljande beteckningar for roren:

Ror E: Koldioxid blast polyuretanisolering.
Rar F: CFC11 blast polyuretanisolering. Standardror fram till 1991, da férbud mot
anvindning av CFC infirdes

Provningsresultat

Analys av cellgasen i polyurctanisoleringen har utforts vid tva tillfillen, dels 1992 och dels
1996. Vid det forsta tillfdllet demonterades hela rorbitar, langd ca 2 m, fran provanligg-
mingen. Vid detta tillfille genomfordes bade viarmekonduktivitetsbestdmning och gasanalys.
Vid provtillfdllet 1996 demonterades endast polyuretanisoleringen motsvarande en liangd av
0,5 m pa vilken gasanalyser genomfordes.

Tabell 5. Cellgasanalys: Rér E (Koldioxidblast skum)
Cell gas analysis: Pipe E (Carbon dioxide blown foam)

Gas Cellgasanalys (vol%)
1992 1996
Syre 23 3,7
Kvive 11 25
Koldioxid 82 62
CFC11 43 1.5
Vattendnga 02 1,7
Cellgastryck (kPa) 80 42
Densitet {i-;ga"mj} T8 78




Tabell 6.

Cellgasanalys: Rér F (CFC11-blést skum)
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Cell gas analysis: Pipe F (CFCI1I blown foarm)

Gas

Cellgasanalys (volyms-9)
1992 1996
Syre 1.9 1.8
Kvive 13 14
Koldioxid 40 32
CFCl11 45 59
Vattenanga 0.3 3.7
Cellgastryck (kPa) 120 80
73 70
Densitet (kg/m’)

Frin virdena redovisade i tab. (5) och (6) har permeabiliteten for respektive cellgas beriiknats.
Sc tab. (7). Dessa vdrden har senare anvants vid berikning av partialtryck i polyure-

tanisoleringen som funktion av tiden. Se fig. (7) och (8).

Tabell 7.

Materialparametrar anvinda i berdkningarma.
Material parameters used in the calculations.

Pesr {rm::-l-m'JI s'Pat)

Gias
Syre 0.41x101°
Kvive 0,53« 10®
Koldioxid 5,5%10™®
CEC 11 0.62x107'®
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Figur 7. Cellgasiryck i polyuretanisoleringen hos ror E som funktion av tiden.

Berikningen har gjorts med hjilp av materialparametrar enligt tab. (7).
Cell gas pressure in the polyurethane for Pipe E as a function of time.
Calculation based on tab. (7).

140
120
g
2
Tid (&n)
Figur 8. Cellgastryck i polyuretanisoleringen hos ror F som funktion av tiden.

Berdkningen har gjorts med hjilp av materialparametrar enligt tab. (7).
Cell gas pressure in the polyurethane for Pipe F as a function of time.
Calculation based on tab. (7).
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Virmekonduktivitet

Provbitar av fjirrvirmeréret har testats med avseende pa virmekonduktivitet dels fire prov-
anliiggningens iordningstallande och dels efter 4,5 4rs drift. Under perioden 1991 och framét
har forsknings- och utvecklingsarbete bedrivits pa Chalmers, vilket successivt givit kunskap
om polyuretanisoleringens viirmekonduktivitet och cellgasernas betydelse for densamma.
Hirigenom har kunskap erhdllits si att man med tillfredsstillande sdkerhet kan berikna
virmekonduktiviteten utgdende frin kinnedom om gassammanséttningen i cellerna, dvs man
har kunnat reducera provningsinsatserna till att enbart studera gassammansatiningen.
Cellgasens sammanséttning har bestamts vid 3 tillfallen 1990, 1992 och 1996.

Berikningen av den framtida virmekonduktiviteten har genomférts utgiende frin cellgasana-
lyserna och berdknade permeabilitetsdata for polyetenmaterialet. Med hjalp av Wassiljewa’s
ekvation [2] har gasblandningens virmekonduktivitet beriiknats.

0.043

0.041

0.038
0.037
0.035 -
0.033
0.031

|_— Beréknade vérden

0.029 - | = Uppmétta varden |

Virmekonduktivitet (W/mK)

0.027

0.025 : : : :
0 5 10 15 20 25 30
Tid (ar)

Figur 5. Virmekonduktiviteten for fjirrvarmerér E (koldioxid) beriiknad for 30 ars drift.
Calculated thermal conductivity of pipe E (carbon dioxide) over 30 years.
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Tabell 8.  Virmekonduktiviteten uppmiitt i Guarded Hot Pipe-utrustning [1] for ir 1988
ach 1992 samt berdknat for ir 1996.
Thermal conductivity measured in Guarded Hot Pipe apparatus [1] 1988 and
1992 and calculated for 1996.

Virmekonduktivitet, A (W-m™-K™)
Rir
1988 1992 1996
E 0,0316 0,0329 0,0339
F - 0,0274 0,0265

Diskussion

De aktuella métningarna 1 kombination med gasanalyser frin andra aldrade fjarrvirmertr ger
beldgg for att vissa forenklingar av diffusionbetraktelsen kan goras. Diffusionen av koldioxid
kan betraktas som helt styrd av polyetenrirets diffusionsmotstind

For CFC-11 utgdr diffusionsmotstandet i polyuretanisoleringen en inte oansenlig del av det
totala diffusionsmotstindet for fjirrvirmeréret.
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5. Accelererad diffusionsaldring genom forh&jd
temperatur

P4 grund av att blisgas diffunderar in i och luft diffunderar ut ur cellerna i polyure-
tanisoleringen forindras cellgasens sammansitming och darmed virmekonduktiviteten for
hela fjirrviirmerdret. Hastigheten med vilket detta sker phverkas av temperaturen. Hog
temperatur paskyndar forloppet genom att gasmolekylenas hastighet okar, permeabiliteten
genom cellviiggarna dkar och att |&sligheten i polymeren minskar.

En studie av fjarrvirmerirens diffusionsldring, da réren har lagrats vid forhdjd temperatur,
har genomforts i samarbete mellan Chalmers och Dansk Teknologisk Institut (DT 1 Arhus.
Riren tillverkades av Logstor Ror A/S och virmekonduktivitetsmétningama genomfordes av
DTL Arhus [7]. Provbitar med lingden 0.3 m skickades till Chalmers, fran DTI, for lagring
vid olika temperaturer och for gasanalyser.

Tva forsoksserier genomfordes. Den forsta tog sikte pad aw studera koldioxidblista
fjarrvirmerdr och hur gasinnehdll och virmekonduktivitet forandrades med tiden, dé rbren
lagrats vid temperaturerna 60°C. 80°C och 100°C (Provserie DTLI).

En andra forstksserie genomfordes pid kulvertror med cyklopentanblast polyuretanskum. Med
ledning av erfarenheter frin den forsta forsiksserien gjordes vissa modifikationer, bland annat
sinktes temperaturen till 40°C, 60°C respektive 80°C. Den viktigastc foriindringen var
troligtvis att provkroppama fick diffusionstitare indforslutningar for att minimera lickage av
gaser. (Provserie DTIID

Vid utvirderingen av gasanalyserna frin den fGrsta forsoksserien, DTI I, framgick tydligt att
sndférslutningarna pa de 0,3 m linga provkroppamna var otillfredsstillande utforda. Gas-
analyser utforda i rérets lingsled visade att drivgasens koncentration minskade mot provbitens
sindytor samtidigt som syre- och kvivekoncentrationen okade 1 ndrheten av andfor-
slutningarna. Detta, orsakat av etl osnskat axiellt lickMade, piverkade gasinnehéllet i poly-
uretanisoleringen pé icke forsumbart sitt, varfor resultat av forsoksserie, DTI I, inte tagits
med 1 denna rapport.
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Forsoksutforande DTI IT

Provbitama var tagna ur normalt producerade fjirrviirmerdr. Provbitarnas indar forseglades
med aluminiserad plastfolie. Dessa provbitar exponerades sedan for konstant temperatur
(40°C, 60°C och 80°C) under olika linga tidsperioder (1, 2, 4, 7, 16, 26 veckor).

Diffusionen av luft och isolergaser studerades genom att cellgasinnehallet i provbitarnas
isolering bestimdes. Endast prover frin mittdelen av provbitama analyserades. Inverkan av
eventuell gasdiffusion och otatheter vid provbitens éndférslutning minimerades genom detta
férfarande.

Forandringen av partialtrycken for syre, kvive, koldioxid och cyklopentan framgir av fig.
(10)-(13).

14
60°C

12

10

: = ____,_,-—'—"'_ ’/_AI. ®0°C
2 == s T e
= ™
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E -_"""‘-.__ . #’//-’
2 4
04 - T - - - :
o 5 i0 15 20 25 30
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Figur 10.  Partialtrycket for syre som funktion av tiden. Diagrammet géller for provbitar
som forvarats vid 40°C, 60°C respektive 80°C.
Partial pressure of oxygen as a function of time. Samples stored in 40°C, 60°C
and 80°C respectively.
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Figur 11.  Partialtrycket for kvave som funktion av tiden. Diagrammet giller for provbitar
som forvarats vid 40°C, 60°C respektive 80°C.
Partial pressure of nitrogen as a function of time. Samples stored in 40°C, 60°C
and 80°C respectively.
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Figur 12.  Partialtrycket for koldioxid som funktion av tiden. Diagrammet giller [or prov-
bitar som forvarats vid 40°C, 60°C respektive 80°C.
Partial pressure of nitrogen as a function of time. Samples stored in 40°C, 60°C
and 80°C respectively.
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Figur 13.  Partialtrycket fér cyklopentan som funktion av tiden. Diagrammet giiller for
provbitar som firvarats vid 40°C, 60°C respektive 80°C.
Fartial pressure of cyklopentan as a function of time. Samples stored in 40°C,
60°C and 80°C respectively.

T fig. (10) redovisas partialtrycket for syre. Nigon entydig tolkning om diffusionens tempera-
turberoende gir inte att gora. Vid den hogsta temperaturen iir syrekoncentrationen ligst.
Mycket tyder pd att syre forbrukas i ndgon kemisk reaktion, dvs oxidation av poly-
uretanskummet.

I'fig. (11) askédliggors partialtrycket for kvive och ett klart samband mellan temperatur och
partialiryckets forandring med avseende pa tiden kan observeras.

Av fig. (12) framgdir att partialtrycket for koldioxid 6kar under en tid av 1 till 5 veckor be-
roende pd temperaturniva. Orsaken till att partialtrycket kar beror troligtvis pa att poly-
uretanskummet genomgir nagon form av efterhdrdning genom reaktion mellan isocyanat och
vatten. Erfarenheter frin gasanalyser gjorda pd andra polyuretanskum har visat samma
tendens. Det &r dérfor svirt att faststalla en egentlig startpunkt di utdiffusionen borjar i den
bemiirkelse atl en minskning av partialtrycket kan iakttagas.

For kolviten med hog loslighet i polymeren finns osiikerhet i utvirderingen av cellgas-
innehallet. Fig. (13) redovisar visserligen en svag minskning av partialtrycket for cyklopentan
men temperaturberocndet synes vara av samma storleksordning som provningsmetodens
milnoggrannhet.



Berikning av polyetenrorets diffusionsegenskaper (permeabilitet)

Permeabiliteten for polyetenroret har beraknats med ledning av gasanalyserna och hypotesen
att allt visentligt diffusionsmotstind finns i polyetenroret. Utifrin dessa antaganden erhalles
permeabiliteter for koldioxid, syre, kviive och cyklopentan for polyetenriret vid olika
temperaturer. Resultaten redovisas 1 tab. (9).

1E-14 T E
= Koldioxid
i
o
E
=
(=]
£ g5
8
2
&0
£
i
1E-18 } f + t t
0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
(1)
Figur 14.  Permeabilitetskoefficienten for koldioxid och kvive i fjarrvirmeroret. (Berdknat

for polyetenroret).
Permeability coefficient for carbon dioxide and nitrogen for the district heating
pipe. (Caleulation based on casing pipe).

Tabell 9.  Berdiknade permeabiliteter Pes fOr polyetenroret.
Calculated permeability of the casing pipe.

Permeabilitet (molm™-s™ Pa™)
(3as
+23°C +40°C +60°C +80°C
Koldioxid 5.2x107"¢ 10,4x1078 20,9x107° 34.3x10°
Syre 4,4x10™° 4,1x10™° 9,1x10™ 2,8x107°
Kviive 3,0x107° 5.4<107° 8.6x1071° 1.4x107¢
Cyklopentan 43210 43x107° 345107 1,310
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Permeabiliteten fér kviive och koldioxid varierar med temperaturen som man kan forvinta sig.
Se fig. (14). For syre och cyklopentan minskar permeabiliteten med &kad temperatur enligt
tabellvirdena. Detta dr med storsta sannolikhet inte korrekt eftersom den framriknade
permeabiliteten inte tar hénsyn till hur mycket syre som Atgér i dldringsprocessen, oxidation
av polyuretan, och inte heller hur cyklopentanens l6slighet och partialtryck férindras med
forhdjd temperartur.

Permeabilitetskoefficienten for gaserna ékar med &kad temperatur. I forséksserierna dir
temperaturen under kulvertrorets lagring varit 80°C har permeabilitetskoefficienten 6kat med
en faktor 6.
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APPENDIX

L Allmint om gaser

For en ideal gas giller allminna gaslagen

pV=nRT (A1)
P = tryck (Pa)
v = volym (m”)
n = antal mol (mol)
R = gaskonstanten = 8,314 41 (Pa-m’*-K " -mol™)
T = temperalur (K)

En ideal gas har en volym, som endast beror ph antal mol av gasen samt gasens tryck och
temperatur. Vid 100 kPa och 0°C &r volymen for 1 mol av en ideal gas cirka 22,71 liter. En
ideal gas kan forenklat definieras som “en tinkt gas utan krafter mellan molekylerna™. I
verkligheten finns inga helt ideala gaser och allminna gaslagen giller dérfor inte helt exakt
for verkliga gaser. For noggrannare berdkningar for verkliga gaser kan man anviinda utitkade
ekvalioner, t ex

(p+a w/V)(V-nb) = nRT (van der Waals ekvation)

dir a och b ir konstanter (van der Waals konstanter), som finns tabellerade for de flesta
vanliga gaser.

En annan ekvation for noggrannare berdkningar kan skrivas som

pVu=RT(1+B/Vy+CNy + ...) (Virial ekvation eller
Kammerlingh Onnes ekvation)

dir Vi =V /n = volymenav 1 mol gas (mS-mnl'l]
B = andra, tredje etc viriala koefficienten, som
finns tabellerade for de flesta vanliga gaser.

Kompressibilitetsfaktorn, Z, som anger forhillandet mellan den verkliga volymen av €n gas
och volymen av en ideal gas vid ett visst tryck och en viss temperatur, kan anvindas som eft
métt pa hur “ideal” en verklig gas ar.

Z=pVa/RT
dar Z = kompressibilitetsfaktor
Vid mycket liga tryck & Z =1 for alla gaser, dvs vid mycket liga tryck upptrider alla gaser

som om de vore ideala. Av fig. (Al) framgér hur kompressibilitetsfaktorns varierar med
trycket for ndgra olika gaser.
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Figur Al.  Kompressibilitetsfaktom (Z) for nigra olika gaser vid 50°C och vid olika tryck.
Data: Encyclopedie des Gaz, L Air Liquide, Elsevier, 1976.

T denna rapport har antagits, att alla gaser dr ideala och att allménna gaslagen giller. Sa linge
man inte arbetar vid extrema tryck och temperaturer och inte dndrar trycket och temperaturen
alltfor mycket, blir avvikelserna fran allminna gaslagen sma.

Om man har en blandning av olika gaser (1,2, 3 . . ), kan varje gas siigas svara for en viss an-
del av det totala trycket

Pae=p1+patp+.... =2p; (A2)
dar Pror = totala trycket (Pa)
Pi = partialtrycket f6r gasen i (Pa)

Partialtrycket f6r en viss gas i en gasblandning kan beriiknas, om man kanner till hur mycket
det finns av de olika gaserna i blandningen

pi=m-p/n = x-p (A3)
dir n; = antal mol av gasen { {mol)

n = totala antalet mol gas (mol)

X =mn;/n = molbriket av gasen i

For blandningar av ideala gaser giller att
100 - x; = vol% av gasen i.
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Om totaltrycket dr 100 kPa (dvs normalt atmosfirstryck) och partialirycket anges i kPa, giller
foljande littaverskadliga samband

pi = vol% av gasen i (OBS! partialtrycket anges hiir i kPa)

Ovanfor ylan av varje vitskeformigt dmne finns det alltid molekyler, som har avdunstat och
vergirt till gasformigt tillstind. I ett slutet systemn kommer det att instilla sig en jamvikt mel-
lan Amnets vitske- och gasfas. Amnets partialtryck i gasfasen vid jamvikt kallas @mnets
angtryck. Angtrycket varierar med temperaturen. Alla angtryckskurvor ser likartade ut, se fig.
(A2). Vid ett imnes kokpunkt ar dngtrycket for dmnet lika stort som atmosfirstrycket, dvs
cirka 100 kPa.

150

dngtryck, kPa

100

cyklopentan

temperatur, °C

Figur A2. Angtrycket fér cyklopentan resp n-pentan som funktion av temperaturen.
Data: B. D. Smith and R. Srivastava, Physical science data 25, Thermodynamic
data for pure compounds. Part A: Hydrocarbons and ketones, Elsevier, 1986.

Om man forsoker att dverskrida dngtrycket, kommer en del av amnet att kondensera ut som
viitska. Av kurvorna i fig. (A2) kan man t ex utldsa, att dngtrycket for cyklopentan vid 20°C &r
ca 34 kPa. Detta betyder att det hogst kan bli ca 34 vol% cyklopentan i gasfas vid 20°C om
totaltrycket 4r 100 kPa. Om man okar totaltrycket till 200 kPa, kan det hogst bli ca 17 vol%
cyklopentan i gasfasen vid 20°C.
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II. Cellgasanalys

I projektet anvindes en vid Kemisk Miljovetenskap, Chalmers tekniska hégskola, utvecklad
metod for bestdmning av cellgasens sammansitting och medeltrycket inuti cellerna i en
skumplast.

Med hjdlp av en provtagare utformad som ett tunt ror med en vass énde (ungefir som en
appelurkdrnare) tas ett for skummet representativt cylindriskt prov (diameter = 20mm, lingd
= 60mm).

Provet fists med tréstickor vid iinden av en metallkolv och skjuts in i ett rér, vars andra finde
ar tillsluten. Se fig. (A3). Provet befinner sig nu i etf slutet rum (volym = Vg), som under ca
10 minuter genomspolas med lustgas. Genomspolningen gors for att f4 bort all luft, som finns
i volymen Vg och i de celler i ytskiktet, som har férstérts vid provtagningen. Om luft pavisas
vid den senare kromatografiska analysen, maste den ha kommit frin cellerna. Med kinnedom
om volymen Vg och volymen av den lustgas (Vy), som kommer att omge provet, ar det
mojligt att beriikna provets verkliga volym (Vp), alltsi volymen av proveylindern minus det
skadade ytiersta cellskiktet.

] Albpias
1Y yrings

-
i Calusa
lﬂmﬂ-ﬂ
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HwWD
*ﬂ—% E"ér.w Calume:
w100
| = J
wurrier gua, Ha

Figur A3.  Utrustning far cellgasanalys [4].
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Efter avslutad genomspolning trycks provet med hjilp av metallkolven in i roret och pressas
mot ett roterande svarvstal i rorets andra dnde. Svarvstilet maler ner skummet till ett pulver.
Den gas, som finns i cellerna, frigors dirvid och pressas ut i en glasspruta med en latrorlig
kolv. Nir provet &r helt nermalet, kan volymen av den frigjorda gasen avlédsas 1 sprutan (=
Vse) . Medeltrycket (Pegiy) inuti cellerna kan mu beriknas som

Peprr=Pamm® Vse/ (Ve - Vo)
dar Py = atmosfarstrycket (kPa)

Det dr viktigt att provel inte utsdtts for forhdjt tryck eller forhdjd temperatur under prov-
tagningen eller under nermalningen. Andrat tryck och temperatur kan paverka blasgasens 10s-
lighet 1 den fasta polymeren, vilket 1 sin tur pAverkar cellgasens sammansatining.

Den gas, som finns i glassprutan, injiceras pa en gaskromatograf med gasprovtagningsventil
och varmeledningsformagedetektor. Syre och kvive separeras pd en gaskromatografikolonn
med molekylsikt (molecular sieve 13X) vid 80°C. Ibland kan det dven finnas ldga halter av
metan i cellgasen, vilket ocksa kan bestimmas pd denna kolonn. Genom att géra analysen vid
mycket l4g temperatur (ca -80°C) #r det dven mojligt att analysera argon. Se kromatogram i
fig. (A4).

4 ) - )

kwalre
EYre
syrd FREEAT
maTan
b ]

) L e

Figur A4, Det viinstra kromatogrammet visar separation av syre, kvidve och metan. Det
hdgra kromatogrammet visar separation av argon (0,9 vol%), syre och kvive i
luft. Kolonn: Molekylsikt 13X, detektor TCD, birgas: Helium. Kolonntempe-
ratur: 80°C (viinstra kromatogrammet), -80°C i 5 minuter, sedan +7°C/minut
(higra kromatogrammet)
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De vriga gaserna separeras pi en kolonn med en poris polymer (HayeSep Q) vid 80°C
(lustgas och koldioxid) eller 180°C (pentan, cyklopentan m fl blisgaser). For vissa andra
blisgaser kan det vara lampligare med lagre temperatur. I fig. (AS) visas négra typiska kroma-
togram.

- N A

14Et r

lustgas

i
K ieoxld
vagten
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! ; -' 3 | l
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Figur A5.  Det viinstra kromatogrammet visar separation av luft, koldioxid och lustgas. Det
hégra kromatogrammet visar analys av cyklopentan inkl. fororeningar. Kolonn:
Molekylsikt 13X, temperatur: 80°C (koldioxid och lustgas) resp. 180°C
(cyklopentan), detektor TCD, birgas: Helium

De bida kolonnerna #r kopplade till detektorns birgas- resp referensgasingdng. Nir man gor
en viss analys, behdver man bara tanka pé att detektoms polaritet ir ritt instilld. Se dven fig.
(A3), som ger en schematisk bild av hela analyssystemet.

Analyssystemet kalibreras genom att gasprovtagningsslingomna fylls med enbart aktuell gas
(100%). For de blasmedel, som dr viitskor vid rumstemperatur (t ex cyklopentan), gors
referensgasblandningar genom invigning i en liten gastub.

For varje prov maste summan av alla koncentrationer (angivna som vol%) allid bli 100%.
Man fir dirfér alltid en automatisk kontroll av analysens riktighet. I regel ligger de
sammanlagda koncentrationerna inom 100 +/- 1%.



Amnena identifieras genom sin retentionstid pd kolonnen, dvs den tid det tar for ett visst dmne
att vandra genom kolonnen vid en viss temperatur. Nér det giller nya bldsmedel eller for-
oreningar 1 blasmedel, anvinds gaskromatografi/masspektrometri for identifieringen. Med
hjdlp av denna metod kan dven mycket Jiga halter av olika cellgaskomponenter bestimmas.
Kromatogrammet i fig. (A6) visar forekomsten av olika féroreningar i cellgasen i ett cyklo-
pentanblast skum.

1 12 11 2 2adimetylbumn

4] I5 ATrhie]
19  bonwea
{1 4 2 L
2 5 b L_l -} 17 1% g g 20 i

Figur A6.  Analys av cyklopentan inklusive féroreningar i ett polyuretanskum. Analys med
hjilp av gaskromatografi/masspektrometri. Koncentrationen av fororeningarma
4r pA ppm-niva.
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III. Diffusion

De gaser, som finns inuti en cell i en skumplast, kommer med tiden att diffundera ut genom
cellviggen till den omgivande atmosfiren samtidigt som luft, dvs syre och kvive, diffunderar
in genom cellviiggen till cellen. Denna transportprocess kommer att fortsitta tills partial-
trycken fér gaserna inuti cellen dr lika stora som partialtrycken for gasemna 1 den omgivande
atmosfdaren. Detta betyder vanligen att transportprocesserna fortgir tills det enbart finns luft
inuti cellerna.

Transportprocessen kan beskrivas av Fick's lag

2

dp d p
—£=p - A4
gf T PE ka9
dir
D =D, -R-T (A5)
dir 1t =tid (s)
R = gaskonstanten = 8,31441 {Pa-mj-K"-mnl'l}
M = molmassa (kgz-mul"}
D, = diffusionskoefficient (map koncentration) (m -s‘l)
D, = diffusionskoefficient (map partialtryck) (mol-m™s"-Pa™)
p = partialtryck (Pa)
X =avstand (m)
T = temperatur (K)

1 denna studie har D, angivits i sorten (mol-m™-s™-Pa™’) | dvs antalet molekyler per tidsenhet
och ytenhet vid en viss tryckskillnad. Alternativt skulle D, kunna ha angivits i sorten
{kg-m']-s"-Pa'l}, dvs massa per tidsenhet och ytenhet vid en viss tryckskillnad. Niar man gor
Jimférelser av diffusionen for gaser med olika molmassor, kan det vara sirskilt averskadligt
att anvanda den forstndamnda sorten baserad pa mol.

Diffusionsprocessen i en skumplast av PUR inkluderar diffusion i gasen inuti cellerna och
diffusion genom cellviggarna av fast polymer. | ckvationen (A4) betraktas polyuretan-
skummet emellertid som ett homogent material och diffusionskoefficienten D. motsvarar da
den effektiva diffusionskoefficienten D,

Dc = ﬂgﬂ:
Dir Dest = elfektiva diffusionskoefficienten (m™s™")

[ ett fjirrviirmerdr paverkas diffusionen eller masstransporten av gasmolekyler dels av
aktuella material, polyuretanisoleringen och av omgivande polyetenrér, dels av vilken gas vi



har att géra med och skillnaden i partialtryck inuti skummet och ute i luften, samt vilken
temperatur som rider.

Riot’s tal (Bi) kan ses som ett mitt pa relationen mellan diffusionsmotstanden for gaser i
polyuretanisoleringen och polyetenréret. Om Bi >1 innebar detta att skummets diffusionsmot-
stind dr storre in mantelrdrets och om Bi < 1 dr mantelrGrets diffusionsmotstand stirre.

D,,

; L, ;
Bi= .—— =Biot's tal (AG)
Lh DP‘II

dir Ly = polyetenrirets (barridrens) tjocklek (m)

L; = polyuretanskummets tjocklek (m)

Dps = diffusionskoefficient for polyuretanskummet (mnl-m" g vPa'lj

Dy = diffusionskoefficient for polyetenroret (mol-m™ s -Pa™)

Fjarrvirmeror En-dimensionell modell
harridr

mass
Lransport

x=Ly+ 1L,

Figur A7.  En en-dimensionell modell av masstransporien genom etl polyetenrir,
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Barridrens diffusionsmotstand ir stort (Bi<1)

Om Biot’s tal (Bi) ir litet, Bi<l, kan man uppfatta polyetenrérets diffusionsmotstind som helt
dominerande. Om sa ar fallet, kan kulvertrorets isolering betraktas som en volym av gas om-
sluten av en diffusionsbarriéir. Alla koncentrationsforéindringar i denna volym antas ske
omedelbart och foljaktligen &r partialtrycket lika i alla delar av isolerskummet, Partialtrycket i
skumvolymen vid en viss tid kan da tecknas

P(I)-Fz = E’_{;‘:] (AT)
Py — Py

dar

Gt (A8)
D, A-R-T

dir pit) = partialtrycket vid tiden ¢ (s)
Po = partialtryck 1 PUR-skummet vid tiden t=0 (s)
P2 = partialtrycket vid PE-rorets (barriirens) utsida (Pa)
A = area (m®)
\'% = volym (m®)

Barriiirens diffusionsmotstind ar litet (Bi>1)

I det fall polyetenrorets diffusionsmotstind inte dominerar, méste hiinsyn tas till diffusion i
polyuretanmaterialet. I fig. (A7) visas en principbild av en en-dimensionell modell som
beskriver diffusionen i polyuretan och polyeten. Tryckfordelningen i polyuretanskummet kan
da tecknas:

P(x,1)— pz = 2sind, (}ka) [ v Dfﬁ,r]
“COs|  — AL — A9
Py — 2 A, +cosd, sind, R /5 it
didr
A -tanAd, = Bi (A10)

Medeltrycket for cellgasen i polyuretanisoleringen kan tecknas

i 2sin’ A, 1
: 2L All
p P, ;.ﬂ. +cosd, Sml ;l HP[ I ] iadL)
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Svenska Fjdrrvirmeforeningens Service AB och Statens Energi-
myndighet bedriver eit kollektivforskningsprogram inom omradet
hetvattenteknik. Forsknings- och utvecklingsprogrammet fokuseras
pa distributionsteknik, fiérrvérmecentralteknik och systemteknik.




