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1 Indledning og resumé

Neervaerende notat udger afrapporteringen fra et forsknings- og udredningsprojekt: “Udvikling af
linere til damvarmelagre”, stattet af Dansk Fjernvarmes F&U konto under aftalenummer 2012-03.

Foruden PlanEnergi, som er projektansvarlig virksomhed, har Marstal Fjernvarme, Force og Tek-
nologisk Institut deltaget i projektet.

| lgbet af projektet er testet en ny HDPE-liner fra DOW Chemicals, leveret af det gstrigske firma
AGRU. Desuden er mulighederne for at anvende linere af aluminium og rustfrit stal undersagt.

Testen af HDPE-lineren viste desveerre, at egenskaberne ikke var meget anderledes end egenska-
berne for de hidtil anvendte HDPE-linere. Dog er en ny HDPE-liner under projektperioden introdu-
ceret af det amerikanske firma GSE. Lineren er anvendt i Dronninglund Fjernvarmes 62.000 m®
damvarmelager, som er ibrugtaget i foraret 2014. GSE har givet 20 ars garanti for linerens hold-
barhed ved 90 °C. Denne liner testes nu i et EUDP stgttet opfalgningsprogram for store varmelag-
re.

Aliminium har vist sig uanvendeligt til linermateriale, fordi Ph i de senest byggede damvarmelagre
er haevet til 9,8 at hensyn til risiko for korrosion.

Rustfri stallinere er anvendelige, men der findes formentligt ikke tilgaengeligt mobilt svejseudstyr
pa markedet. Desuden er prisen for materialet ca. 3 gange s& hgj som prisen for HDPE, og svejs-
ning og montering er ligeledes dyrere. Fordelen ved stallinere er hgj temperaturbestandighed og
at materialet er diffusionsteet ogsa ved hgje temperaturer.

1.1 Baggrund for projektet
Damvarmelagre anvendes i forbindelse med store solvarmeanlaeg i tilknytning til fiernvarmenet i
Danmark.

Teetning af damvarmelagre sker i dag med HDPE plastlinere, som svejses sammen pa stedet. Li-
nerne har typisk holdbarheder pa 2-3 ar ved 90 °C og kan derfor kun i kortere perioder arligt klare
hgje temperaturer, hvis levetiden skal veere over 20 ar. Hvis der kan findes linere med en bedre
temperaturbestandighed, kan lagrenes anvendelsesmuligheder gges og lagrenes volumen for-
mindskes eller kapaciteten gges. Projektets formal har veeret at finde linermaterialer, som konti-
nuerligt kan klare 95 °C i 20 ar uden at lagrenes gkonomi forringes, hvorved lagrenes anvendel-
sesmuligheder kan omfatte:

- Seesonvarmelagring for solvarmeanlaeg, hvor lagertemperaturen er sa hgj, at den kan an-
vendes som fjernvarmefremlgb uden efteropvarmning. Endvidere vil solvarmeanleeggene
kunne kombineres med andre teknologier, som kan have gleede af varmelagring (varme-
pumper, biogas, biomassefyret kraftvarme).

- Som saesonvarmelager for kraftvarmeveerker og affaldsforbreending.

- Seesonvarmelager til industriel overskudsvarme.

Forbedrede damvarmelagre vil veere en gkonomisk og miljgmaessig gevinst for savel fiernvarme-
veerker, forbrugere og samfundet. For et fijernvarmeveerk med solvarme og ssesonvarmelagring vil
der veere en gkonomisk gevinst, fordi lagrenes volumen kan reduceres. Hvis temperaturen kan
heaeves 10 °C i gennemsnit, vil lagrene kunne reduceres 15-30 % i starrelse. Der vil endvidere veere
en milijgmaessig gevinst, fordi efteropvarmning af vandet fra lageret undgas i en leengere periode,
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og der dermed kan anvendes direkte ved fremlgbstemperatur. For et kraftvarmeveerk vil der veere
en gkonomisk gevinst med saesonvarmelagring, hvis vaerket kan fa flere arlige driftstimer med
samproduktion af el og varme og dermed blive mere fleksibelt i forhold til el-nettet (geelder f.eks.
ofte for biogasanlaeg), eller hvis veerkets starrelse kan reduceres (ved nyanleeg). Der vil endvidere
veere en miljgmaessig gevinst, hvis den lagrede varme erstatter varme produceret pa fossile
braendsler.
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2 Udvikling af testmetode for linere og erfaringer med
PP-liner

| 1999 etableredes et jordslangelager p& 3.550 m® ved Marstal Fjernvarme”. Som teetning af lage-
ret valgtes en PP-liner (Poly Propylen) pa grund af dens forventede varmebestandighed og svejs-
barhed.

Efter etablering af jordslangelageret udviklede Teknologisk Institut en metode til forceret test af
langtidsegenskaberne for plastlinere. PP-lineren anvendt i Marstal testedes efter denne metode
og resultatet findes i Bilag 1. En reekke indkaldte leverandgrer og eksperter vurderede efterfal-
gende testmetoden som egnet til at teste langtidsegenskaberne for plastlinere til damvarmelagre.

Formalet med testen var at undersgge PP-lineres anvendelighed som bund-, side- og topliner i et
damvarmelager. Resultatet var imidlertid ikke oplgftende, da det viste sig, at levetiden var 1,6-1,9
ar ved en konstant temperatur pa 80 °C. Desuden var vanddampdiffusionen ved 80 °C 12,2
g/m?/dagn, hvilket for et lager p& 100 x 100 m ville betyde, at der dagligt skulle bortventileres 122
liter vand fra laget.

De involverede linerleverandgrer mente imidlertid, de kunne levere linere med nye stabilisatorer,
som ville give dem bedre egenskaber. PB (Polybutylen) og HDPE (Extra termisk stabilieret high
density polyethylen) naevntes tillige som mulige produkter, som kunne udvikles med de gnskede
egenskaber.

3 Opbygning af eksisterende damvarmelager

Damvarmelagre i Danmark er opbygget som udgravninger udformet som omvendte pyramide-
stubbe (jf. Figur 1). Den opgravede jord lzegges i en vold omkring udgravningen, saledes der opnas
jordbalance, og lagerets volumen er dels under og dels over det oprindelige terraen.

Figur 1: Tveersnit af damvarmelager.

Siderne og bunden af lageret afrettes med sand for at undga skarpe sten, som kan beskadige line-
ren. Derefter udleegges baner af Geotextil for at beskytte lineren yderligere og til sidst baner af
HDPE-liner, som svejses sammen for at give en vandtaet overflade. Banerne har typisk en bredde
pa 6-7 m. Leengden af banerne skal veere store nok til, at de kan na fra toppen til bunden af lage-
ret i et stykke, sa der ikke skal svejses pa langs af lagerets sider. Lineren fastholdes i laserender
rundt om lageret som vist pa Figur 2.

" Maleprogram for jordslangelager Marstal Fjernvarme. PlanEnergi 2002
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Figur 2: Snit gennem lag og laserender. Laserenderne er kanaler der graves fri omkring lageret. | disse kanaler place-
res enderne af lineren, hvorefter de fyldes op med jord som fastlaser lineren (reference 3).

For at fa vand til og fra lageret fgres der typisk tre rer ind gennem bunden eller siden af lageret til
tre diffusorer som placeres i hhv. top, midt og bund. En teet samling mellem rer og liner ved
rerindfaringen laves typisk som en flangesamling, hvor lineren klemmes fast.

Nar lageret er fyldt med vand pabegyndes lagarbejdet, som typisk bestar af en HDPE-liner, som
flyder ovenpa vandet, der svejses og treekkes ud over vandoverfladen, sa hele overfladen er daek-
ket. Bundlineren til [aget lases som sidelineren fast i en laserende. Oven pa bundlineren til laget
udlaegges der nederst et draennet, dernaest isolering og gverst endnu et draennet, for laget lukkes
af med en topliner i HDPE. Toplineren svejses fast til Iagets bundliner langs kanten af lageret. Der
fastgares et antal vakuumventiler til toplinerren, som dels sikrer lineren mod vindpavirkning og
dels i kombination med draennettene ventilerer lagkonstruktion. En HDPE-liner er ikke dampdiffu-
sionsteet, og ventilation er derfor ngdvendig, for at undga opbygning af fugt i laget som gdeleegger
isoleringens egenskaber.
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4 Levetid for eksisterende HDPE-linere

| forbindelse med etablering af de nuveerende damvarmelagre i Marstal, har Teknologisk Institut i
2003-2004 testet to forskellige HDPE-linere og yderligere en HDPE-liner i 2010-2011 for at under-
sgge linernes levetid i forhold til temperaturpavirkningen. Slutrapporterne for de to undersegeler
er vedlagt som hhv. bilag 2 og bilag 3. Den fundne levetid ved forskellige temperaturpavirkninger
ses i nedenstaende tabel:

Levetid [ar]
Temperatur [°C] Liner 1 Liner 2 Liner 3
90 2,5 3,2 2,9
80 6,1 7,2 6,8
70 15,9 17,0 15,6
60 43,7 42,4 35,9

Tabel 1 Beregnede levetider for HDPE-linere. Liner 1 og 2 er testet af Teknologisk Institut i 2003-2004. Liner 3 er te-
stet af Teknologisk Institut i 2010-2011.

De eksisterende damvarmelagre i Danmark fungerer primaert som solvarmelagre, hvilket betyder,
at temperaturen varierer i lgbet af aret afhaengig af varmeforbrug og solvarmeproduktion. Samti-
dig begraenses den maksimale temperatur i lageret om sommeren, saledes at der opnas en teore-
tisk levetid pa over 20 ar. Nedenfor ses et eksempel pa en arlig temperaturvariation samt den
tilherende beregnede levetid for liner 1.

Beregningseksempel for liner 1

Maned Vand- Arlig Levetid ved /L,
temperatur tidfration temperatur
°C t, L,

Januar 53 0,083 94 477278 0,000879
Februar 45 0,083 19822857 0,000419
Marts 42 0,083 252 903786 0,000328
April 45 0,083 198,22857 0,000419
Maj 62 0,083 34846275 0,002382
Juni 68 0,083 17,837703 0,004653
Juli 72 0,083 12,629135 0,006572
August 74 0,083 11,110155 0,007471
September 74 0,083 11,110155 0,007471
Oktober 73 0,083 11,805378 0,007031
November 68 0,083 17,837703 0,004653
December 60 0,083 43,973111 0,001888
Sum 0,044164
Levetid, ar 226

Tabel 2 Eksempel pa arlig temperaturvariation, i toppen af lageret, for et damvarmelager og tilhgrende levetid for

HDPE-liner
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5 Opstilling af lgsningsmuligheder

Der er en raekke overordnede problemstillinger, som er afgerende i forhold til valg af linermate-
rialer til bund og sider af lageret samt bunden af laget.

1) Pris. Herunder materiale- og installationsomkostninger.

2) Teethed mod vand- og dampdiffusion.

3) Temperaturvariationer. Som udgangspunkt skal temperaturvariationer mellem 10 °C og
95°C kunne handteres af materialet.

4) Levetid pa minimum 20 ar ved en lagertemperatur pa 95 °C.

Prisen skal som udgangspunkt vaere konkurrencedygtig med de eksisterende HDPE-linere. Dog kan
en gget temperaturbestandighed og levetid i visse applikationer baere en hgjere pris.

| forhold til punkt 2 er de eksisterende linere ikke 100 % diffusionstaette, hvilket ikke betyder no-
get for bund og sideliner, men har konsekvenser for laget. | de nuvaerende lagre etableres der
ventilation for at undga nedbrydning af isoleringen pga. fugt og varme. Ved de anvendte HDPE-
linere er dampgennemtraengningen ved 80 °C i starrelsesordenen 1 g/m?/dagn.

Der er opstillet 3 lgsningsmuligheder, som vurderes at veere realistiske i forhold til at opfylde
ovenstaende kriterier, og som gnskes undersggt naermere:

1) Forbedret plastliner

2) Aluminiumsliner

3) Stalliner

5.1 Forbedret plastliner

Levetiden af plastlinere er afheengig af ramaterialet, men i hgj grad ogsa af de additiver (antioxi-
danter), der tilseettes ramaterialet for at opna specifikke egenskaber. | takt med at efterspgrgslen
efter linere, der kan klare hgj temperatur, stiger, gges interessen blandt leverandgrerne for at
udvikle materialer med netop denne egenskab.

Konkret havde det @strigske firma AGRU ved projektets begyndelse tilbudt en HDPE-liner fra
DOW Chemicals med betegnelsen PE-RT, som pastaedes at kunne modsta 95 °C i 10 ar. Databla-
det for lineren blev vurderet af Teknologisk Institut, som fandt det sandsynligt, at lineren kunne
veere bedre end de hidtil testede. Det kunne dog ikke afgares af producentens oplysninger, hvor-
for lineren skulle testes pa samme made som de hidtil testede linere. Testen tager omkring 1,5 ar
for en liner afhaengig af linerens levetid.

Linerproducenten GSE har i lgbet af projektet introduceret en ny forbedret plastliner, som de
pastar, kan holde til hgje temperaturer. GSE har tilkendegivet, at deres nyudviklede liner (High
Performance GSE HD Smooth Geomembrane) kan modsta temperaturer op til 90 °C kontinuert i
20 ar samt 95°C i kortere perioder.

5.2 Aluminiumsliner

Hydro Aluminium havde tilkendegivet, at de kan levere en tynd aluminiumsliner, som svejses pa
stedet. | forvejen udvikles lagelementer med aluminiumsbund, sa aluminium er ikke ukendt som
materiale i damvarmelagre. For at klarleegge anvendeligheden af en aluminiumsliner til damvar-
melagre skal svejse- og udleegningsmetoder samt korrosionsrisici undersgges. FORCE har i forve-
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jen undersggt korrosionsrisici for lagelementer og ville derforkunne gere det for aluminiumsline-
ren. FORCE skulle endvidere vurdere Hydro Aluminiums forslag til svejsemetode og kvalitetssik-
ring.

5.3 Stalliner

Linere i tyndpladestal (ned til 0,5 mm) har veeret anvendt i Tubberupvaenge (DK), hvor der er an-
vendt en 0,4 mm sgmsvejst rustfri sevandsbestandig stalliner, i flere tyske betontanke og i et for-
sggslager hos DTU. Forsggslageret er nu 10 ar gammelt, og der er ikke tegn pa korrosion eller
uteetheder. Forsggslageret ved DTU er beskrevet i rapport fra BYG DTU, R-033 fra 2002 (Reference
1). Rapporten er udarbejdet af Alfred Heller (DTU), Carsten Wesenberg (NIRAS) og Aage Hansen
(NIRAS). | forsggslageret ved DTU er der anvendt en 0,4 mm rustfri stalliner i en kvalitet 316 (EN
nr. 10028-7) som er modstandssvejset og bukket/foldet i hjgrnerne. Dog har der i forbindelse med
etableringen af lageret ved DTU veeret vanskeligt at bukke/folde de store sektioner i hjgrnerne.
Ud fra disse erfaringer anbefales det, at der konstrueres en krafttig rustfri stal sektion til hjgrner-
ne, som kan sammensvejses med den rustfri stalliner.

Lgsningen, med en rustfri stalliner vil veere teknisk attraktiv, men den har hidtil veeret anset for at
veere for dyr og de anvendte svenske og tyske leverandgrer findes ikke leengere. Starre kraftvar-
mevaerker vil imidlertid kunne tjene s meget pa langtidsvarmelagre, at det formentligt kan blive
rentabelt med en liner i tyndpladestal, da der bliver mulighed for at haeve lagertemperaturen og
dermed forgge kapaciteten vaesentligt. Sandvik AB og Sanistal har tilkendegivet, at de begge kan
levere en sadan liner.

6 Forbedret plastliner

Fordelen ved at anvende plastlinere til damvarmelagre er de relativt lave materiale- og installati-
onsomkostninger samt den efterhanden velkendte installationsprocedure. Derfor er problemstil-
lingerne omkring pris, levetid og teethed stort set lgst, hvis der kan findes eller udvikles en HDPE-
liner med en levetid pa minimum 20 ar ved 95°C. Dog vil diffusionsteetheden stadig veere et for-
hold der skal handteres i konstruktionen. Selv en levetid pa 10 ar ved 95°C er en markant forbed-
ring i forhold til de hidtil anvendte HDPE-linere. Det er derfor valgt at teste den liner (PE-RT) fra
DOW Chemicals, som AGRU har tilbudt, pa samme made som de hidtil anvendte linere, for at se
om leverandgrens pastaede levetid holder stik.

| forhold til den nye HDPE-liner fra GSE, som er specielt udviklet til applikationer med hgje tempe-
raturer, er det ligeledes interessant at teste den pa tilsvarende vis som de hidtil anvendte linere
for at vurdere om producentens tilkendegivelse holder stik. | forbindelse med etablering af et
60.000 m* damvarmelager i Dronninglund, er udstedt en 20 &rs garanti for levetiden af GSE. Der-
for anvendes denne liner i lageret i Dronninglund, som er etableret i 2013 og idriftsattes sammen
med et solvarmeanlaeg i januar 2014. Lineren testes i et netop startet EUDP projekt ”Opfglgnings-
program for store varmelagre i Danmark” pa tilsvarende vis som de hidtil anvendte linere.

6.1 Test af HDPE-liner (PE-RT) fra DOW Chemicals

Lineren er, som for de hidtil anvendte HDPE-linere, testet ved en forceret aldningstest, hvor ma-
terialet indbygges i en testopstilling med vand pa den ene side af lineren og luft pa den anden side
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og eksponeres for hgj temperatur i et klimaskab. Den komplette testrapport er vedlagt som bilag
4 Ved test af PE-RT-lineren er der anvendt en temperatur pa 110°C. Der udtages under testen
lgbende pragver af materialet med henblik pa at fastleegge udvalgte materialegenskaber. Leveti-
den ved den givne eksponeringstemperatur fastleegges som den tid, der gar fgr brudforleengelsen
ved et treekprgveforsgg reduceres markant. Det er karakteristisk ved gldning af HDPE-linere, at
der sker en markant andring i brudforlaengelsen efter en given eksponeringstid, hvorfor dette
bruges som mél for levetiden. Ud over treektest af materialet udfares der OIT-analyser og visuel
inspektion af materialet. Ved at bestemme oxideringstider vha. OIT-analyser kan det relative ind-
hold af antioxidanter i materialet bestemmes, da oxideringstiden er direkte afhangig af meengden
af antioxidanter.

Testen viser en markant reduktion i brudforleengelsen efter ca. 300 dagns eksponering. Samtidig
viser OlT-analysen, at maengden af antioxidant og dermed ogsa modstandsevnen mod oxidering
er reduceret kraftigt. Linerens levetid ved 110°C konkluderes derfor at veere 300 dagn. Til bereg-
ning af linerens levetid ved andre temperaturpavirkninger anvendes Arrhenius ligning. Da der kun
er foretaget aldningstest ved én temperatur kan aldningsfaktoren ikke bestemmes eksperimen-
telt og seettes derfor til 2 (ikke eksperimentelt bestemt aeldningsfaktor seettes normalt til 2,0 i de
fleste aldningstest). Dog viser de aldningstest, der er udfgrt pa de hidtil anvendte HDPE-linere, at
eeldningsfaktoren kan seettes til 2,3 ved beregning af levetiden. | Tabel 3 vises beregnede levetider
for den testede liner ved begge aldningsfaktorer.

Anvendelses Levetid, ar Levetid, ar

temperatur, °C

Levetid, dagn Levetid, dagn

/ldningsfaktor 2,0 £ldningsfaktor 2,3

110 300 0,8 300 0,8
100 600 1,6 690 1,9
90 1200 3,3 1587 4,3
80 2400 6,6 3650 10,0
70 4800 13,2 8395 23,0
60 9600 26,3 19309 52,9

Tabel 3 Beregning af levetider ved forskellig temperaturer for den testede HDPE-liner (PE-RT) fra DOW Chemicals.

Som det fremgar af de beregnede levetider, har lineren i bedste fald en levetid pa 10 ar ved 80°C
kontinuert, hvilket er langt fra pastanden om en levetid pa 10 ar ved 95°C. Overordnet er leveti-
den nogenlunde pa niveau eller lidt bedre end de bedste af de hidtil testede linere.

6.2 GSE High Performance liner

Som naevnt er der pabegyndt, men ikke gennemfart en tilsvarende test for GSE’s nye liner som for
de hidtil anvendte linere. Det kan derfor ikke konkluderes, om den lever op til pastanden fra GSE.
GSE har foretaget en reekke test af lineren. Der er ingen af disse test, som er udfart efter samme
procedure som testen hos Teknologisk Institut, og de kan derfor ikke sammenlignes direkte. Der
er dog en raekke testresultater fra GSE, som indikerer, at den nye High Performance liner kan have
lzengere levetid end de hidtil testede. Bl.a. er oxidationstiderne fundet ved OIT-analyse vaesentlig
bedre for den nye liner.

" Oxidation Induction Time analyse er en fglsom malemetode til at male niveauet af antioxidanter i et

plastmateriale.
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Det er desuden bemaerkelsesveerdigt, at GSE er villige til at stille en garanti for linerens levetid i
lageret i Dronninglund. Det er farste gang, at det er lykkedes at fa en af producenterne til at ud-
stede en reel garanti for levetiden af lineren. For lageret i Dronninglund garanterer GSE en levetid
pa minimum 20 ar ved op til 90°C kontinuert samt op til 95°C op til 45 dage om aret.

Prisen for lineren til Dronninglund var ca. 65 kr./m?.

7 Aluminiumsliner

Anvendelsen af aluminium som linermateriale er diskuteret med Hydro Aluminiums afdeling i
Hamborg. De overordnede krav til konstruktionen er forelagt Hydro Aluminium, som har foreslaet
en legering 5251 og en tykkelse pa 3 eller 4 mm ud fra kravene om 95°C vand og en levetid pa
minimum 20 ar. Den maksimale bredde pa banerne er 1500 mm. Hydro Aluminium oplyser fgl-
gende egenskaber for legeringen:

Legering 5251
Traekstyrke (Rm) 210 - 250 MPa
Flydespaending (Rp) 140 - 180 MPa
Brudforlaengelse (A50) > 8%

Det vil sige, at det er en staerk, men stadig relativt sej legering, hvilket vurderes at veere en fordel i
forhold til at kunne tilpasse sig eventuelle ujeevnheder og saetninger i lagerets bund og sider.

Det er ikke lykkedes at fa hjeelp af Hydro Aluminium omkring muligheder eller anvisninger for
sammensvejsning af aluminiumsbanerne eller installationen i gvrigt. Det samme geelder omkring
spgrgsmalet om temperaturvariationer, da Hydro Aluminium oplyste, at de ikke er konstruktions-
specialister.

Derfor kontaktedes Alucluster og Force. Force fandt ikke aluminium velegnet, da Ph i damvar-
melagrene i Marstal og Dronninglund af korrosionshensyn i mellemtiden var haevet til 9,8. Vand
ved Ph 9,8 er ikke godt sammen med aluminium. Ph-veerdien skal veere 6,5 — 8 ellers sker der kor-
rosion. S aluminium kan kun anvendes til Iag over en liner, hvor der ikke er direkte kontakt med
vandet i lageret.

Prisen for aluminiumslineren anslas til 20 kr./kg. For en 3 mm liner giver det en materialepris pa
ca. 160 kr./m? hvilket er ca. 100 kr./m? eller 170% dyrere end prisen for en HDPE-liner. Samtidig
skal der pga. den begraensede banebredde pa 1.500 mm regnes med 4-5 gange s mange svejs-
ninger som for en HDPE-membran.

8 Stalliner

Force siger om stallinere:
It er ikke et problem for rustfrit stal. Korroderer pa overfladen og danner oxid hinde. Der ma der-
imod ikke veere salte (slet ikke klorider) og Ph 9,8 er ok.
Klorid pa ydersiden kan veere et problem (spaltekorrosion, grubetaering eller pitting).
Vandkemien kan styres, sa rustfrit stal kan anvendes til ind- og udlgbsarrangementet.
Sort stal er ikke anvendelig, da det pga. ilt vil korrodere i tynde udgaver.
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Tannin eller garvesyre kan bruges som iltbinder i fiernvarmenet, men ikke i lagre med store
vandmeaengder.

8.1 Sandvik

Anvendelsen af tyndpladestal som linermateriale er diskuteret med Sandvik AB i Sverige. De over-
ordnede krav til konstruktionen er forelagt Sandvik. Samtidig er de forespurgt, om de er i stand til
at udfagre den detaljerede konstruktionsopgave samt selve installationsarbejdet. Sandvik har som
Hydro Aluminium ikke nogen konstruktionsekspertise og kan heller ikke henvise til nogen samar-
bejdspartnere, der er i stand til at lafte opgaven.

Sandvik anbefalede dog en 1 mm rustfri stallegering f.eks. SAF2205 (EN nr. 1.4462), og ud fra et
rent korrosionsmaessigt synspunkt kan der ogsa bruges en tyndere godstykkelse. De er usikre pa
korrosionsforholdene pa den side af lineren, der vender mod jorden, og henviste til Korrosions-
centiralen i Glostrup for radgivning om dette forhold. Den anbefalede stalkvalitet er en rustfri du-
plex” stal.

Det oplystes af Sandvik, at stallineren kan svejses pa stedet, men ikke hvilken metode, der er vel-
egnet til svejsningen eller hvilke test, der er behov for til at sikre kvaliteten af svejsningerne. Den
maksimale banebredde som Sandvik kan levere er 340 mm, hvilket giver ca. 20 gange sa mange
svejsninger som for en HDPE-membran. Denne lgsning anses derfor ikke for at veere brugbar,
grundet de mange svejsninger.

Prisen for den rustfri stalliner fra Sandvik i en standardbredde pa 290 mm og en tykkelse pa 1,1
mm er oplyst til ca. 615 kr./m? hvilket er ca. 10 gange s& dyrt som en HDPE-liner. Derudover mé
der forventes en meget stor omkostning til svejsearbejde, hvis ikke der kan findes en starre bane-
bredde for den rustfri stalliner.

| forhold til temperaturudvidelse har materialet en lav udvidelseskoefficient, men det er ikke ef-
tervist, om temperaturudvidelsen kan optages som interne spaendinger i materialet, eller om
temperaturudvidelsen giver problemer. Dette forhold bgr undersgges neermere.

8.2 Sanistal

Da Sandvik AB er begraenset pa bredden af deres stalliner, er der blevet rettet henvendelse til
Sanistal A/S i Danmark, som via deres tyske stalleverandgr, tilbyder en stalliner med en bredde pa
optil 1.450 mm. Sanistal anbefaler ikke en bredere stalliner af hensyn til handtering m.v. pa ste-
det, hvor lineren skal installeres. | den naevnte bredde tilbyder Sanistal en liner fra 0,5 til 0,9 mm
til en pris fra 42 til 34,5 kr./kg., hvilket giver en m?-pris p& 164 til 249,6 kr./m? ekskl. montage og
moms i de naevnte tykkelser.

i Duplex stal’s struktur er en blanding bestdende af ferrit og austenit. Generelt har duplex stal en hgjere

styrke end bade de ferritiske og austenitiske.
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Stalliner SAF2205, 1.450 mm
Pris pr. m2
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Figur 3 Pris pr. m” ekskl. moms og montage som en funktion af tykkelsen for stllineren fra Sanistal A/S med en
bredde pa 1.450 mm.

Prisudviklingen for stallineren fremgar af ovenstaende figur, som en funktion af tykkelsen pa stal-
lineren.

8.3 Montage

| forhold til montagen/installation af stallineren, har dette veeret drgftet med bl.a. Bladt Industries
A/S og Valmont Industries (tidlig. DS SM som var en del af DS Gruppen A/S), som begge arbejder
med stgrre stalkonstruktioner indenfor off-shore, vindmagller, infrastruktur mm. Begge virksom-
heder siger sammenstemmende, at opgaven kraever specielt svejseudstyr, og der skal nyteenkes i
forhold til kendte svejse-teknologier. Endvidere skal der udfgres kvalitetskontrol af montage- og
svejsearbejdet. Ovenstaende virksomheder henviste til andre virksomheder, som er speciallister
indenfor svejsning i rustfrit stal og tyndplade bl.a. ESAB.

8.4 Svejseprove ved ESAB

| relation til svejsning af tyndplade stal har der veeret rettet henvendelse til ESAB, som er produ-
cent af tilsatsmaterialer og udstyr til svejsning og skeering. ESAB anbefalede, at der anvendes en
MIGY/MAG™"-svejsning da svejsehastigheden ved denne metode er veaesentligt hgjere end eksem-
pelvis en TIG™"-svejsning. ESAB anbefalede endvidere, at der anvendes en lille motoriseret traktor,
der holder svejsepistolen saledes at svejsningen udfares i et jeevnt tempo (15-150 cm/min.), og
dermed bliver ensartet. | forhold til svejsemetoder tilbgd ESAB at udfgrer en svejseprave, for at
efterprave forskellige svejseteknikker.

For at efterprave forskellige svejsemetoder og teknikker i en rustfri tyndplade stal, indkgbte Plan-
Energi derfor et stykke af en stalliner (1x2 meter, SAF 2205 EN 1.4462, duplex-stal), som ESAB
efterfalgende har udfart svejsepraver pa.

¥ Metal Inert Gas (MIG), hvor der tilseettes argon og helium som beskyttelsesgas.
Metal Active Gas (MAG), hvor der tilseettes CO, som beskyttelsesgas
r Tungsten Inert Gas (TIG), hvor der skabes en lysbue mellem en wolfram-elektrode og grundmaterialet.

Der anvendes argon eller helium som beskyttelsesgas.
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ESAB har udfart en svejseprevning med en TIG- og MIG-svejsning samt induktionssvejsning. TIG-
svejsning kan veere en fordel da varmetilfgrslen er mindre end ved MIG-svejsning, hvilket minime-
rer den termiske deformation, der kan opsta i forbindelse med svejsningen. Induktionssvejsning
har den fordel at der ikke skal anvendes tilsatsmateriale.

ESAB vurderer, at der kan vaelges en stélliner i en mindre adel legering eksempelvis en syrefast
rustfristal (EN 1.4401, AISI 316). Dog skal det sikres/verificeres, at der ikke sker korrosion i forhold
til jorden under stallineren.

8.4.1 Svejseprgve, MIG-svejsning

Figur 4: MIG-svejsning (Super Puls, 65 amp.).

Ovenstaende svejsepreve er udfgrt med overlap af to stallinere, hvor svejsningen er udfert i kan-
ten af den overlappende stalliner.
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Figur 5: Neerbillede af MIG-svejsningen ved overlappet af stallineren. Tv. ses overkanten af svejsningen og Th. ses
bagkanten.

Som det fremgar af ovenstaende neerbillede er der store termiske-deformationer, og det vurderes
derfor, at denne svejsemetode ikke er brugbar.

8.4.2  Svejseprgve, TIG-svejsning

Figur 6: Svejseprgvning med TIG-svejsning (Micro Puls, 65 amp.)

Ovenstaende svejseprave er udfart med overlap af to stallineren (som ved MIG-svejsningen), hvor
TIG-svejsningen er udfart i kanten pa den overlappende stalliner. Denne svejsemetode medfarer
forholdsvis store termiske-deformationer, og det vurderes derfor at denne svejsemetode ikke er
brugbar til formalet.

Side 15 af 19



PIanEnergi'

For at afprgve andre samlingsmetoder har ESAB foreslaet, at der bliver bukket en “fals” i den ene
side af stallineren, hvilket bevirker, at stalpladerne ikke skrider i forbindelse med montage. Endvi-
dere bevirker falsen, at stallineren far en sterre styrke. Dog vil det kraeve endnu en arbejdsproces
ifm. opbukket.

- s mm

Ovenstaende figur viser princippet i opbukket.

Svejsepreven viser, at denne metode ligeledes ikke er brugbar, da de termiske pavirkninger ifm.
svejsningen, deformerer lineren. Det vil endvidere veere ngdvendigt, at afdeekke omradet, hvor
der svejses da TIG-svejsningen er fglsom over for vejr-pavirkning, dog kan der med fordel etable-
res et overdaekket arbejds- og svejsebord, hvor stallineren efterfalgende traekkes pa plads.

Figur 7: TIG-svejsning af stalliner, hvor der pa den ene staller er bukket en fals.

TIG-svejsning (TIG-puls), med dobbelt opbuk. Svejsemetoden er afpragvet, hvor de to stalliner, der
skal sammensvejse, er bukket i en 90°-vinkel. De termiske pavirkninger pa stallineren er begreen-
set, hvilket betyder at der ikke opstar termiske deformationer af lineren. Dog kreever TIG-
svejsning, at svejsestedet beskyttes mod vejr-pavirkning, hvilket kan ske med et svejse-telt. Svej-
sehastigheden er relativ langsom, hvilket betyder at denne svejsemetode udelukkende er attrak-
tiv til svejsninger i kanter, hjgrner, inspektionsabninger og andre steder, hvor der ikke kan anven-
des en kontinuerlig svejsning.

Fi-gur 8: TIG-svejsning (TIG-puls) med dobbelt opbuk. Svejsetid ca. 75 sek./meter. Lang ophaeftelestid.
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Figur 9: Neerbillede af TIG-svejsning (TIG-puls).

8.4.3 Svejseprave, induktion

| forbindelse med etableringen af forsggslageret ved DTU i 2002, blev stéllineren svejset vha. in-
duktion, hvor der blev anvendt en simpel maskine, der presser to ruller sammen omkring to op-
bukkede baner (lineren), der smelter pladerne sammen vha. induktion. (BYG-DTU Rapport R-033).

Denne lgsning giver en raekke svejsetekniske fordele, da der ikke skal bruges inaktiv gas pa bagsi-
den eller tilsatsmaterialer og man undgar forudgdende opheftning, hvilket ellers kan give nogle
ujeevne svejsninger. Endvidere kan de opbukkede baner tage en del af de termiske udvidelser i
lageret. Dog vil omradet omkring svejsningen veere udsat for store spaendinger i stalet, hvilket skal
undersgges/belyses neermere.

Figur 10: Fra BYG-DTU Rapport R-033. Pladerne sammensvejses vha. et opbuk og induktion.

Induktionssvejsning med pulsdrift (kontinuerlig svejsning) er afprevet pa en stationzer svejses-
tand, hvor der er udfart en kontinuerlig svejsning af to stallinere bukket i en 90°-vinkel. Svejseha-
stigheden er relativ hgj (ca. 52 sek./meter ex. opbuk), hvilket giver mulighed for at opna en effek-
tiv svejsning af de forholdsvis mange svejsebaner, der skal udfgres i forbindelse med etableringen
af et damvarmelager. ESAB har ikke en induktionssvejser i deres produktprogram, og de har ikke
kendskab til andre virksomheder, der forhandler mobile/transportbare induktionssvejsere, som
kan anvendes i "marken”. ESAB oplyser at svejsemetoden er meget anvendt inden for automobil-
industrien. Safremt der ikke findes et kommercielt-produkt, skal en mobil/transportable indukti-
onssvejser specialfremstilles. | forhold til svejsekontrol begr dette forhold drgftes med FORCE eller
tilsvarende kontrolinstans. Alle svejsninger vil veere synlige, og en 100 % visuel kontrol, vil derfor
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veaere mulig. | forbindelse med induktionssvejsningen, vil der ikke kunne udfgres en svejsning/puls
safremt der ikke er teet forbindelse mellem to de linere.

Figur 11: Stalliner svejset med en induktionssvejsning med pulsdrift. Svejsetid ca. 52 sek./meter. Skal ikke heeftes.

Figur 12: Neerbillede af induktionssvejsning med pulsdrift.

Som det fremgar af ovenstaende figur er de termiske pavirkninger ved induktionssvejsning med
pulsdrift minimale., hvilket bevirker at stalineren ikke deformeres i forbindelse med svejsningen.

8.4.4 Termisk udvidelse

For at belyse materialeudvidelsen har PlanEnergi udarbejdet beregninger pa den termiske udvi-
delse af den rustfrie staliner for henholdsvis en duplex stal, SAF 2205 (EN. 1.4462) samt en syre-
fast rustfristal, AISI 316 (EN. 1.4401). (Bilag 5) Beregningerne viser ikke stgrre termisk udvidelse,
der ikke kan optages som indre spaendinger eller i opbukket, der skal udfgres i forbindelse med
svejsning. Dog skal der findes en lgsning, der tager hgjde for den samlede udvidelse i alle retnin-
ger, da det ikke vurderes, at lineren kan fastholdes tilstreekkeligt til, at de udvidelser der ikke kan
optages i opbukket bliver optaget som indre spaendinger.

Der bar arbejdes videre med fastgarelse af lineren i [dserende eller tilsvarende.
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SAMMENFATNING

Szsonvarmelagre udnyttes til lagring af varme fra sommer til vinter. Varmen kan vare
solvarme eller spildvarme fra elproduktion (60 % af den tilferte energi bliver til varme).
Szsonvarmelagring er et sarligt prioriteret udviklingsomréde, idet det er en forudsztning
for at kunne né de energipolitiske mal, at teknologien udvikles til rentable lgsninger.

I aktuelle seesonvarmelagre som gruslagre og damvarmelagre med et stort vandvolumen er
det af afgerende betydning for lagerets holdbarhed, at linerkonstruktion er tet.

I dette projekt er der blevet udviklet specielle preveceller og prevningsprocedurer, sd man
kan foretage prevning ved temperaturer over 100°C. Ved prevning med relativt korte
eksponeringstider kan der herefter fas resultater, der kan anvendes til at fastleegge lineres
langtidsholdbarhed ved lavere temperaturniveauer.

Et prevningsprogram med en aktuel 1,6 mm tyk liner af en polypropylen compound er
herefter blevet gennemfort p& Teknologisk Institut. Samtidigt har ravareproducenten
Montell gennemfort provninger med henholdsvis vand pa begge sider og med luft pa begge
sider.

Med de i projektet fastlagte forudsetninger og beregningsmetoder kan levetiden af den
provede liner ekstrapoleres til folgende sammenhange mellem levetid og eksponeringstem-

peratur:
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Udstyr og metoder giver mulighed for relativt hurtigt og billigt at optimere og sammenligne
nye linermaterialer.

Konsekvenserne af temperaturbegransninger og temperaturoverskridelser ved en linerkon-
struktion kan nu beregnes.
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1 INDLEDNING
1.1 Baggrund

Geomembraner af plast har vist sig at veere en teknisk og ekonomisk god lesning; men
plastmaterialernes holdbarhed ved det heje temperaturniveau er begranset, og der er ingen
provningsmetoder til fastleeggelse af levetiden for den aktuelle belastningstilstand med
varmt vand pa den ene side og luft pa den anden.

Med linere af polypropylen (PP), der nu er tilgengelige p4 markedet, opnds en god kombi-
nation af pris og holdbarhed.

Linere af PP er anvendt til sandlageret ved Marstal Fjernvarme. Forelobige beregninger har
vist, at der her kan opnas tilstraekkelig langtidsholdbarhed ved de aktuelle temperaturbe-
lastninger. Hvis lineren derimod skal anvendes som direkte teetning i et fremtidigt damvar-
melager, vil temperaturbelastningerne komme op i et omréde, hvor PP’s levetid reduceres
til et kritisk niveau.

Levetider ved hoj temperatur er p4 den ene side kompliceret og uoverskueligt for teknike-
re, der ikke har arbejdet med plast. P4 den anden side er det klart og entydigt, nér testre-
sultater sammenkades med ren matematik. Det bruges dagligt som et konkret varktej hos
f.eks. rerproducenterne ved kvalitetsstyring af den lobende produktion.

Der er i dag ikke sikre og trovardige metoder til at fastlegge levetiden ved det heje tempe-
raturniveau pa grundlag af korttidstests, og der er ikke nogen dokumentation af levetiderne
ved det haje niveau. Dette er en vasentlig barriere for at fi fiernvarmeleveranderer til at
investere i seesonvarmelagre.

1.2 Projektets formal

For at man ved fuldskalalagre skal kunne basere beregninger af levetider af PP-linere pa
korttidstests, er der igangsat et prevningsprogram pa Teknologisk Institut med folgende
formal:

e at give fremtidige kobere af s@sonvarmelagre en dokumenteret sikkerhed for langtids-
holdbarheden ved givne temperatursat
at give Varmelagergruppen et klart og entydigt billede af de forventede levetider og den
usikkerhed, der ligger i de konkrete tal
at udarbejde et standardiseret prevningsprogram til dokumentation af levetider af linere
ved det hgje temperaturniveau

e at udarbejde et standardiseret prevningsforleb til kvalitetsstyring hos producenterne og
til dokumentation af langtidsholdbarheden af de enkelte leverancer af PP-linere til se-
sonvarmelagre
at udarbejde et beregningsgrundlag, sa radgivende ingenierer i projekteringsfasen kan
fastlegge forventede levetider ved forskellige szt af temperaturbelastninger
at skabe grundlag for at arbejde med “temperatursikring” af linere med reduktion af
liner-temperaturen f.eks. ved at lzegge varmevekslerrarene i en passende afstand fra li-
neren eller ved keling af randzoner med serlig vekslerkreds

e at skabe grundlag for at sammenligne langtidsholdbarheden af forskellige linerprodukter
at lave indledende malinger af vanddiffusionen ved det aktuelle materiale ved forskellige
temperaturniveauer
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Der skabes grundlag for at overfore projektets resultater til anvendelse i forbindelse med
andre materialer, eksempelvis polybuthylen (PB) og tvarbundet polyethylen (PEX).

1.3 Projektorganisation

Projektet finansieres med midler fra Energistyrelsens Udviklingsprogram for Vedvarende
Energi (UVE) og egenfinansiering fra leverandererne.

Projektet gennemfores af Seren Pedersen, Teknologisk Institut, Materialeteknologi/Plast
og Uffe Nielsen, Plastconsult med Uffe Nielsen som projektleder. Det er gennemfert i
samarbejde med liner-leveranderen John Hunderup A/S, liner-producenten SGS og ravare-
leveranderen Montell. Se adresseliste bilag 2.

2 LEVETIDER AF PLASTMATERIALER
2.1 Aldning af plast

At de fleste materialer med tiden langsomt undergar visse @ndringer er et velkendt faeno-

men. Ved metaller taler man om korrosion, ved mineraler om erosion, ved trae om forrad-
nelse.

Fazlles for sidanne @ndringer er, at de foregar forholdsvis langsomt. Andringens karakter
og den hastighed, hvormed #ndringerne foregr, bestemmes fortrinsvis af materialets natur
og af de omgivelser, som materialet befinder sig i. Som fllesbetegnelse for fenomener af
denne karakter anvendes udtrykket “zldning” - et begreb, som er overfort fra biologien.

Fysiske og kemiske tilstandszndringer som smeltning, mekanisk brud som folge af overbe-
lastning samt forbranding kommer séledes ikke ind under begrebet @ldning.

Materialers 2ldning er en folge af gradvise endringer i materialernes struktur iseer knyttet
til det molekylere plan.

Som det er tilfeldet for andre materialegrupper, undergdr gruppen af plastmaterialer ogsd
&ldning. De enkelte plastarter inden for gruppen udviser dog sterkt indbyrdes afvigende
stabilitet, nar de udsattes for forskellige tekniske miljger. Selv inden for den enkelte
plastart kan de enkelte typer afvige steerkt fra hinanden med hensyn til stabilitet, fordi man
ved tilsetning af visse hjzlpestoffer kan forlange materialernes levetid med en faktor 10,
20 eller maske 50.

For at vurdere et teknisk plastproduktets ydeevne ma derfor ogsé ldningsproblematikken
bringes ind i billedet.

2.2 Begrebet ”levetid”

Begreber som liv og ded er inden for biologien naje knyttet til livsfunktionerne: Liv afloses
af dad. I den sammenhaeng far begrebet “levetid” en eksakt betydning.

Set ud fra en teknisk synsvinkel er det ikke muligt at definere et materiales “dod”. Pa det
tekniske plan kan man derimod sige, at “materialededen” indtreder i det gjeblik, hvor



materialet har sndret sig i en sidan grad, at det ikke lngere er i stand til at sikre, at pro-
duktet kan udeve de funktioner, som det er tilteenkt. Derfor opererer man ogsa pa det
tekniske plan med begrebet levetid” i betydningen “funktionstid” eller “brugstid”.

For konstruktgren er opgaven at kunne sandsynliggere, hvor lang “levetid” - i betydningen
“brugstid” - et givet plastprodukt kan forventes at fé, nér det - trods @ldning - fortsat skal
vare funktionsdueligt under givne tekniske miljgbetingelser. Der vil sledes ikke vere tale
om at gribe ind i selve zldningsforlebet, men at finde frem til zldningens konsekvenser for
produktet. Ved zldning af et plastprodukt vil der altid veere tale om et individuelt samspil
mellem materiale og miljs, som der ofte kun kan skaffes klarhed over gennem forsog.

I denne forbindelse vil levetiden vere defineret som den tid, der forleber, inden udgangs-
vardien af en bestemt materialeegenskab er blevet reduceret til en vilkérligt fastlagt graen-
sevaerdi.

Hvilke materialeegenskaber der skal lzzgges til grund, og hvilke greensevardier der skal
veelges, athanger af de funktioner, som man har tiltzenkt plastproduktet.

Virkningen af de kemiske reaktioner, som ligger til grund for eldningen, giver sig som
regel forst til kende efter en forholdsvis lang pavirkningstid, der - athengigt af produktet -
kan straekke sig fra mineder til mange ar.

Dette forhold er imidlertid ikke foreneligt med de krav, som der ofte stilles med hensyn til
en hurtig og ekonomisk lasning. Derfor sgger man som regel tilflugt til forsog med sakaldt
“accelereret zldning” udfort under laboratoriemzssige betingelser. De principielle proble-
mer, der opstér i forbindelse hermed, er i forste raekke knyttet til en i mange tilfeelde ukendt
korrelation mellem nedbrydningshastigheden ved “kunstig” og ved “naturlig” ldning.

Selv om der i litteraturen foreligger et meget stort antal materialedata til belysning af de
forskellige former for zldning, vil man alligevel i praksis st over for flere betydelige van-
skeligheder med hensyn til den generelle udnyttelse af sddanne data, da der ofte er specielle
faktorer, der skal tages hensyn til.

2.3 Aldningsparametre

De parametre som i serlig grad ever indflydelse p& zldningen, kan inddeles i tre hoved-
grupper.

e Parametre knyttet til materialet:
Molekylstruktur, materialestruktur, urenheder, additiver

e Parametre knyttet til produktet:
Produktudformning, overfladebeskaffenhed, mekanisk spaendingstilstand, sammenkob-
ling med andre materialer

e Parametre knyttet til det tekniske miljo:
Temperatur, luftsammensztning, straling, kemikalier, oplosningsmidler, spendingsrev-
neudlgsende vasker, mikroorganismer osv.

Samspillet mellem disse parametre er ofte yderst komplekst, da det er mange faktorer, der
har indflydelse pa levetiden.



[ visse tilfelde er karakteren af den samlede pavirkning og den tid, som pavirkningen finder
sted i, forholdsvis veldefineret. I andre tilfzlde er pavirkningen af meget kompleks karak-
ter, ligesom der kan herske usikkerhed med hensyn til pavirkningstiden.

I tilfeelde, hvor der hersker usikkerhed med hensyn til pavirkningstiden, vaelger man normalt
de betingelser, som er de mest ugunstige for plastmaterialet, f.eks. vedvarende pavirkning,
selv om pévirkningen kun finder sted periodevis. Under disse forhold kommer man under
alle omstendigheder til at undervurdere plastmaterialets stabilitet.

Nér man kender de faktorer, der har indflydelse p& zldningsforlebet, har man mulighed for
laboratoriemessigt at studere de enkelte nedbrydningsreaktioner hver for sig. For en reekke
reaktioners vedkommende gelder, at det er de samme mekanismer, der ligger til grund for

@ldning af plastmaterialet, som gzlder for omdannelsen af lavmolekylare stoffer med ana-

log molekylstruktur.

Kendskab til mulige typer af reaktioner er nedvendig for kvalitativt at kunne forudsige,
hvilke former for ®ldning der vil ske i molekylstrukturen. I praksis vil der dog ofte vare
tale om et samspil mellem flere forskellige ldningsfaktorer, der gensidigt over indflydelse
p4 hinanden. Derved kan den samlede effekt i nogle tilfelde godt blive sterre, end summen
af de enkelte aldningsbidrag er udtryk for.

2.4 Sammenhzng mellem struktur og stabilitet

Accelereret zldning vil veere mere eller mindre tvivisom, hvis man ikke har kendskab til de
processer, som foregér i forbindelse med nedbrydningen.

I et kemisk system vil det altid gzlde, at der foregar kemiske processer i systemet, indtil
man har néet til en tilstand, hvor der er ligevagt i forhold til omgivelserne.

Nér man siledes gennem accelereret provning forseger at fremskynde &ldningsprocessen
gennem indgreb i de kemiske processer, mé det ske pa en sddan made, at man ikke griber
ind i de lovmassigheder, der ligger til grund for processerne. Det karakteristiske ved en-

hver kemisk grundproces er siledes en begyndelsestilstand og en sluttilstand.

For et kemisk system, hvori der ikke hersker ligevagt, gelder sledes alment, at der vil
foregi en vekselvirkning mellem systemet og dets omgivelser, indtil der er indtradt lige-

vegt.

De kemiske strukturenheder, der indgar i ethvert plastmateriale, antages under zldning at
opfore sig kvalitativt pA samme made - eller tiln@rmelsesvis pd samme méde - som et lav-
molekylert stof med analog sammensztning.

Man kan sdledes forudse, at:

o polyestere og polyamider vil underga hydrolyse, p4 samme méde som det almindeligvis
er tilfeeldet for estere og amider

e polyolefiner vil undergd oxidation efter en tilsvarende mekanisme, som gelder for
oxidation af alifatiske hydrocarboner

e plastmaterialer, der indeholder ketongrupper, vil kunne undergé fotolyse under pa-
virkning af ultraviolet lys ved belgelengder af sterrelsesordenen 300 nm

Tilsvarende forudsigelser kan geres for andre polymertyper.



2.5 Temperaturens indflydelse pa zldningshastigheden

Den hastighed, hvormed en kemisk @ldningsreaktion foregér, vil ud over temperaturen
athange af:

e Reaktanternes art
Koncentrationen/intensiteten
e Tilstedevaerende katalysatorer

Zldning af plast foregér gennem heterogene reaktioner, dvs. reaktioner, hvor reaktanterne
befinder sig i hver sin fase. I dette tilfielde med ldning af en PP-liner vil der vare tale om
en reaktion mellem polymeren og ilt fra luften.

Ud over dette vil der foregé en temperaturathengig ekstraktion af stabilisatorer fra poly-
propylen-materialet ud i vandfasen.

Hastigheden ved en heterogen reaktion athzenger bade af den kemiske reaktionshastighed
og af den hastighed, hvormed reaktanterne tilferes, og reaktionsprodukterne fjernes. Ofte
er det denne diffusionsproces, der er den langsomste og dermed den hastighedsbestemmen-
de.

ZEldningshastighedens temperaturafthzngighed kan ofte udtrykkes ved Arrhenius's ligning,
idet der mellem hastighedskonstanten, k, og den absolutte temperatur, T, forudszttes
folgende relation:

Ea

k=A.e ™

hvori A er en konstant, der er karakteristisk for den pageeldende reaktion, R er gaskon-
stanten, og Ea er reaktionens aktiveringsenergi.

Denne ligning kan omskrives til
Lnk = Ln A-EART

Hvis A og Ea kan betragtes som verende uafhzngige af temperaturen, vil der vaere en
linezer athangighed mellem logaritmen til k og U/T. Arrhenius's ligning kan derfor ofte
anvendes i forbindelse med forudsigelse af et plastmateriales levetid ved temperaturer
lavere end zldningstemperaturerne ved den acceleredezldning.

Konstanterne A og E4 kan normalt kun betragtes som varende tilnzrmelsesvis uathzngige
af temperaturen, sa lenge plastmaterialets tilstand ikke @ndres, dvs. sd lznge glasover-
gangstemperaturen ikke overskrides, eller materialet ikke begynder at smelte.

Figur 1 er en afbildning af en Arrhenius-ligning.

Ved mange ®ldningsreaktioner vil man opleve, at levetiden zndres med en faktor ca. 2, nér
temperaturen zndres 10 °C; dvs. at levetiden halveres ved en temperaturstigning pa 10 °C.



I visse tilfelde har man dog en ganske anden temperaturathangighed, idet ldnings-
hastigheden forages meget kraftigt, hvis temperaturen er over en bestemt vardi. I sadanne
tilfelde kan Arrhenius's ligning ikke anvendes, og der mé findes en anden sammenhzng
mellem levetid og temperatur.
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Figur 1 Afbildning af en Arrhenius-ligning
2.6 Katalysatorers indflydelse pa zldningshastigheden

Hastigheden af en kemisk reaktion forages tilsyneladende ved den blotte tilstedevarelse af
visse stoffer. Dette fienomen betegnes som katalyse.

En katalysator er altsa et stof, der medferer en forogelse af hastigheden af en kemisk reak-
tion, uden at stoffet selv forbruges. En katalysators virkning beror p, at en reaktion, der
har stor aktiveringsenergi, deles op i en reekke trin-reaktioner, som hver for sig har mindre
aktiveringsenergi. En relativt lille formindskelse af aktiveringsenergien kan betyde en vze-
sentlig foragelse af reaktionshastigheden.

I forbindelse med zldning af polypropylen i vandigt milje kan det ikke udelukkes, at nogle
metalioner f.eks. jern, kobber eller aluminium kan virke som katalysatorer. Undertiden
virker et reaktionsprodukt som katalysator; man taler da om autokatalyse.

3 PAVIRKNINGER AF PP-LINERE I DAMVARMELAGRE

3.1 Temperaturbelastninger

De pavirkninger linere i et damvarmelager udszttes for, er ferst og fremmest temperaturbe-
lastning op til ca. 80 °C. Det specielle ved disse pavirkninger er, at der er varm luft pd den
ene side af lineren og varmt vand pé den anden. Temperaturen af dette vand varierer over
aret med en rytme, siledes at relativt haje temperaturer opnas i august og september og
lave temperaturer i februar og marts.

3.2 Ovrige pavirkninger
Levetiden af PP mindskes med oget mekanisk spanding. Selvom der uundgéeligt vil dannes

spandinger og deformationer som falge af setninger i underlaget, regnes der som ud-
gangspunkt ikke med mekaniske belastninger og deformationer i driftsfasen.



Levetider ved forskellige spandingsniveauer kan fastlegges ved langtidsprevning; men
omkostningerne ved et sddant prevningsprogram vil vare helt ude af proportioner, nir man
alligevel ikke har nogle konkrete spandingstilstande at forholde sig til.

Som en "bled landing" pa denne problemstilling blev det i samradd med Mats Ifwarson,
Studsvik Polymer, besluttet at lave prevninger med den udefinerlige spendingstilstand, der
opnas ved at legge en metalring mellem liner og prevevarktgj, som det er vist i figur 2.

Da spendinger i en liner i drift er svere at forudkalkulere, ma man ngjes med at foreskrive,
"at lineren skal indbygges péa en sadan made, at den i storst muligt omfang forbliver
spendingsfri i hele dens drifisperiode”.

P4 den udvendige side vil lineren blive pavirket af luftens ilt og indvendigt af mindre speci-
fikke pavirkningsparametre fra vandet. Disse pavirkninger kan f.eks. vare udvaskning af
additiver, hydrolyse af additiver samt pavirkning fra metalioner oplest i vandet.

Pavirkning af sollys anses kun for at vare et problem i etableringsfasen.

Figur 2 Indlagte 3 mm tykke metalringe med yderdiameter 30 mm og huldiameter 18 mm

4 PROVNINGER AF PP-LINER
4.1 Karakterisering af PP-liner

For at kunne fastleegge den bedst mulige plan for accelereret ldning, er det nodvendigt at
have et vist kendskab til det materiale, lineren er fremstillet af. For at fa dette kendskab er
der foretaget en analyse af den aktuelle liner.

Infrared spektroskopisk analyse (FTIR) viser, at lineren kan karakteriseres som en poly-
propylen compound med et vasentligt indhold af ethylen.

Ved termisk analyse (DSC) ses smelte-peaks ved ca. 120 °C og ca. 140 °C. Dette passer

godt med resultaterne af FTIR-analysen, da ren polyethylen har en smelte-peak ved
ca. 120 °C og ren polypropylen ved ca. 150 °C.
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Termogravimetrisk analyse (TG) viser, at linermaterialet er iblandet ca. 1,8 % carbonblack
(kenrog).

Udskrift af FTIR-analysen og af DSC-analysen er vist pa bilagene 3 og 4.
4.2 Vurdering af ldningsreaktioner

Den overordnede nedbrydningsreaktion i polyolefiner, f.eks. PE og PP, er oxidation. Det
betyder, at der skal vare ilt til stede oplest i polymeren, for der ved temperaturer under ca.
150 °C kan optreede reaktioner, der forer til brud i keedemolekyler og dermed til de ld-

ningsfeenomener, man normalt observerer som en reduktion af materialets mekaniske egen-
skaber.

De pavirkninger, der forer til nedbrydning af polyolefiner, er forst og fremmest forhojet
temperatur og pavirkning af UV-lys. Tilstedevarelsen af metalioner kan i visse tilfeelde
betyde foraget nedbrydningshastighed.

Kemiske stoffer der kan pévirke og nedbryde de stabilisatorer, der er helt nedvendige for at
polyolefiner kan have god bestandighed mod varmepévirkning og UV-lys, kan ogsa have en
indirekte nedbrydende effekt, da de forer til et for hurtigt forbrug af stabilisatorer.

I forbindelse med damvarmelagre er eksponering for UV-lys kun mulig i etableringsfasen.
Da lineren er lysstabiliseret til anvendelse i det fri, tages der derfor ikke hensyn til denne

nedbrydningsform i dette @ldningsprogram.

De relevante pévirkninger i denne forbindelse mé derfor vaere forhajet temperatur og ensi-
dig kontakt med vand, saledes at der er mulighed for udvaskning af stabilisatorer fra den
ene side samtidig med normal luftpavirkning pa den anden side.

4.3 Aldningsprogram for PP-liner

Da @ldningspavirkningerne af PP-linere er luft p den ene side og vand pa den anden side,
anvendes et @ldningsprogram, der under de givne omstzendigheder bedst muligt modsvarer
de faktiske forhold.

Da fastleggelse af levetider ud fra korttidsprovninger er vanskeligt, har zldningsprogram-
met veret droftet p4 moder med specialister fra ravareleveranderen Montell, linerprodu-
centen SGS og Mats Ifwarson fra Studsvik Polymer. Selvom der var en sund kritisk vurde-
ring af prevningsprogrammet, var man enige om, at de patenkte prevninger med det spe-
cialkonstruerede prevningsvarktej (zldningscelle), vist pa figur 3, matte vare den rigtige
vej fremad.
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Det tilherende xldningsprogram er vist i nedenstéende tabel 1.

Tabel 1
A ldningsprogrammet
Eksponerings- | Eksponerings- Z ldningsméade Registreringsparameter
temperatur udstyr Luft — luft | Luft—vand | Trekprevning| FTIR
[°C]
100 Ovn X x 5 celler X X
110 Ovn X X 5 celler X X
120 Ovn X x 5 celler X X

Trekprovningsresultaterne anvendes hovedsageligt til vurdering af nedbrydningstidspunk-

tet. Resultater af FTIR-analysen anvendes til vurdering af nedbrydningsmekanismerne.

Da PP-linermaterialet er en propylen/ethylen compound, er det et meget hejt temperaturni-
veau der er valgt i ldningsprogrammet. Dette skyldes, at der ikke er den nedvendige tid til
at zlde materialet ved lavere temperatur, idet zldningstiden ved temperaturer under 110°C

er vurderet til at vaere flere ar.

Ved at anvende det haje temperaturniveau, der er nadvendigt, hvis der skal komme brugba-
re resultater efter en ca. 1 &rs eksponering, ma der dog forventes en lidt sterre usikkerhed,

end hvis der anvendes lavere temperaturer.

4.4 Prevningsmetoder og -udstyr

Det helt centrale udstyr til at gennemfore det fastsatte &ldningsprogram er “zldningscel-

ler”, hvor der kan vare vand pa den ene side af lineren og luft p& den anden side, samtidigt
med at temperaturen er op til 120 °C, hvilket betyder, at der er overtryk i “zldningscellen”.

For at tilgodese zldningsbetingelserne blev der udviklet en zldningscelle i rustfast stal.
Denne er vist i figur 3. For at hindre lineren i at blive trykket ud gennem lufthullerne i
yderpladerne var det nedvendigt at lzgge et tyndt net af rustfast stdl mellem lineren og

yderpladerne.

For at kunne skifte vand under ldningsforsegene er der i hver celle monteret til- og af-

gangsstudse med ventiler. Vand blev skiftet manuelt en gang ugentligt.
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Figur 3 Zldningscelle monteret med PP-liner

De ferdigmonterede ldningsceller blev anbragt i ovne ved henholdsvis100 °C, 110 °C og
120 °C. Temperaruren i ovnene kunne styres inden for + 1°C.

Med passende intervaller blev der udtaget @ldningsceller til vurdering af PP-linerens til-
stand.

Efter fastleggelse af zldningstider af bide deformeret og ikke deformeret liner ved de tre
temperaturer blev dataene behandlet med udgangspunkt i Arrhenius-ligningen for at frem-
skaffe et beregningsverktej, der kan anvendes til den bedst mulige ekstrapolation til lavere
temperaturer.

4.5 Bestemmelse af vanddampdiffusionen gennem PP-liner

Diffusionen af vanddamp gennem PP-lineren blev bestemt for at kunne vurdere, hvor meget
vand der diffanderer gennem den ved forskellige temperaturer. Bestemmelsen blev derfor
foretaget ved 70 °C, ved 80 °C og ved 90 °C ved en relativ luftfugtighed p& 80 % RH ved
alle temperaturerne.

Diffusionsbestemmelserne blev gennemfort i henhold til ASTM E96 — 95 (ter kop). Resul-
taterne er vist i tabel 2. PP-linerens tykkelse var 1,6 mm.

Tabel 2
Vanddampdiffusionshastigheden gennem PP-lineren
Temperatur Vanddampdiffusionshastighed
[°C] [g/m?” pr. dogn]

70 6,1
80 12,2
90 20,1

Hvert af de anforte resultater er gennemsnit af 5 enkeltresultater. Spredningen vurderes at
vere + 10 % af de anforte verdier.
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5 ZLDNINGSRESULTATER
5.1 Procedure for fastleggelse af ”levetid”

Zldningen af PP-lineren blev, som beskrevet i zldningsprogrammet, undersogt ved at
bestemme trakstyrke og brudtgjning som funktion af eksponeringstiden.

Levetiden af PP-lineren uden deformation blev vurderet ud fra de eksponeringstider, efter
hvilke brudstyrken og brudtejningen var reduceret til under 50 % af udgangsvardierne.

Levetiden af PP-lineren med deformation blev fastlagt som eksponeringstiden indtil lineren
bliv utet ved deformationerne.

Fastleggelsen af levetiden af PP-lineren uden deformation var dog ikke uden problemer,
idet nedbrydningen ikke foregik homogent. Nedbrydningen startede pa den vandekspone-
rede side og bredte sig herfra gennem lineren. Det beted, at den del af materialet, der
vendte ud mod luften, kunne vare meget lidt pavirket, samtidigt med at den del af materia-
let, der vendte mod vand, var totalt nedbrudt.

Denne nedbrydningsform betyder, at linerens levetid vil vare steerkt atheengig af godstyk-
kelsen, idet nedbrydningen, som for nevnt, er en kombination af udvaskning af stabilisato-
rer og iltpermeation gennem lineren.

Den endelige fastlzggelse af “levetiden” ud fra forsegsresultaterne indeholder derfor nogen
vurdering og er kun gzldende for en linertykkelse pa ca. 1,6 mm.

Foto af for- og bagside af “nedbrudt” liner er vist pa figur 4.

Figur 4 Tveersnit af nedbrudt PP-liner; bemeerk den inhomogene nedbrydning startende
fra vandsiden (vandsiden er forrest i billedet).
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Resultater af bestemmelse af mekaniske egenskaber

Bestemmelsen af mekaniske egenskaber blev foretaget bdde pé materiale uden deformation
under xldningsforlebet og pa materiale med deformation.

Trekprevningen blev foretager iht. i ISO 527-3, 1993, men pa provelegemer iht. DIN
53448, form A, idet provelegeme-dimensionerne herfra passede godt til det eksponerede

areal.

Deformationshastigheden ved treekprevningen var 200 mm pr. minut, Brudstyrke, brudtej-
ning og elasticitetsmodul blev beregnet.

PP-liner uden deformation gav de resultater, der er vist i tabel 3.

Tabel 3
Mekaniske egenskaber af PP-liner uden deformation
Mzerkning Temperatur Brudstyrke Brudtgjning | E-modul,
[°C] [MPa] [%] [MPa]
Referencemateriale - p&
tveers af produktionsret- 23 19,3 1300 64
ningen
Referencemateriale -
parallelt med produkti- 23 19,9 1500 70
onsretningen
Eksponering 16 d 120 13,5 750 32
Eksponering 30 d 120 10,5 (6,3 - 14,6) | 520 (115-920) 47
Eksponering 56 d 120 4,0 38 26
Eksponering 16 d 110 15,7 1000 41
Eksponering 60 d 110 12,7 820 51
Eksponering 78 d 110 5,1 220 39
Eksponering 16 d 100 16,5 1000 37
Eksponering 110 d 100 18,6 1150 37
Eksponering 120 d 100 15,2 1150 29
Eksponering 140 d 100 7,4 150 55
Eksponering 180 d 100 4,3 47 39

PP-liner med deformation gav de resultater, der er vist i tabel 4.
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Tabel 4

Mekaniske egenskaber af PP-liner med deformation

Mzerkning Temperatur Brudstyrke Brudtejning | E-modul
[°C] [MPa] [%] [MPa]

Referencemateriale - pa

tveers af produktionsret- 23 19,3 1300 64

ningen

Referencemateriale -

parallelt med produkti- 23 19,9 1500 70

onsretningen

Eksponering 16 d 120 9,2 280 17

Eksponering 30 d 120 6,0 160 8

Uteet efter 30 dogn ved 120°C

Eksponering 16 d 110 11,8 470 22

Eksponering 60 d 110 4,0 100 16

Utat efter 60 degn ved 110°C

Eksponering 16 d 100 11,8 450 24

Eksponering 90 d 100 9,1 360 23

Eksponering 120 d 100 7,2 140 23,3

Utzt efter 160 degn ved 100°C

5.2 Fastleggelse af ”levetider” ved de akutelle, hoje eksponeringstemperaturer

Fastleggelsen af "levetider” er lidt problematisk, da &ldningen af PP- linermaterialet ,som
nzvnt i afsnit 5.1, ikke er homogen, men er langt hurtigst pa den indvendige side mod

vandet.

Nedenstaende “levetider” er ud fra de fremkomne resultater fastsat at vaere galdende for

den xldede PP-liner.
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Tabel 5
"Levetider" beregnet ud fra accelereret sldning
Eksponeringstemperatur "Levetid" af liner uden "Levetid" af liner med
[°C] deformation deformation
[dogn] [dogn]
120 40 30
110 78 60
100 150 120

Usikkerheden pa de anferte tider vurderes at vaere +10%.

6 METODER OG DATA TIL FASTLAGGELSE AF LEVETIDER
VED AKTUELLE TEMPERATURER

6.1 Beregningsmetoder og -formler

Ved beregning af aktuelle levetider ud fra data fra accelereret &ldning, hvor temperaturen
indgar som en vasentlig faktor, er det oftest bedst at anvende Arrhenius-ligningen, som er
beskrevet i afsnit 2. Denne ligning kan dog ikke umiddelbart anvendes til beregning af
aktuelle levetider, hvor der er varierende temperatur som ved et sesonvarmelager.

Til beregning af levetider i sédanne situationer er der i standarden DS/EN 253, der om-

handler praisolerede fiernvarmerer til legning i jord, et formelsat, der anvendes i situatio-
ner med varierende temperatur. Dette formelszt har folgende udseende.

L = Forventet levetid i ar af systemet ved aktuelle temperaturer

L, = Forventet levetid i &r af systemet ved en fast temperatur, som kan vare beregnet
ud fra Arrhenius's ligning
L, = SomL,; men ved en anden temperatur.

-
=
Il

Arlig tidsfraktion, hvor systemet er ved den temperatur, der svarer til L;
t, = Arlig tidsfraktion, hvor systemet er ved den temperatur, der svarer til L,
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6.2 Beregning af konstanterne i Arrhenius's ligning

Ved at afbilde de fundne levetider, anfort i tabel 5, efter Arrhenius fs det diagram, der er
vist pa figur 5, hvor den reciprokke verdi af eksponeringstemperaturen i Kelvin er afsat pa
x-aksen og logaritmen til &ldningstiden i ar pa y-aksen.

0,8 <

< —=— Uden deformation
1,0 - —y— Med deformation

Ln(levetid), &r

-2,0 =

2,2 =
In(t) = -26,8 + 9685 * 1/T (Uden deformation)

-2,4 - In(t) = -28,3 + 10158 * 1/T (Med deformation)

-284 -~
L x 1 L ¥ L] v L ) ] = 1 ” I - L}
0,00254 0,00256 0,00258 0,00260 0,00262 0,00264 0,00266 0,00288 0,00270
Reciprok temperatur, 1/K

Figur 5 Arrhenius-afbildning af resultater fra celdningtest af PP-liner

P4 grundlag af denne afbildning kan folgende ligninger opstilles til beregning af logaritmen
af levetiden som funktion af den reciprokke vardi af temperaturen i Kelvin for henholdsvis
ikke deformeret og deformeret PP-liner.

Ligning for PP-liner uden deformationer: Ln(t) = -26,8 + 9685*1/T
Ligning for PP-liner med deformationer: Ln(t) = - 28,3 + 10158+1/T

Herudfra kan folgende sammenhange mellem levetid og temperatur beregnes.

Tabel 6
Beregnet levetid [ér]
Eksponerigg;cmperatur Liner uden deformation Liner med deformation
85 1,3 1,1
80 1,9 1,6
75 2,8 24
70 4,2 3,7
65 6,4 58
60 _ 9,8 9,1
55 15,3 . 14,4
50 24,2 | 233
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En grafisk afbildning af disse vaerdier ses pé figur 6.

b — — — .
25 — |
;\ —s— Lewetid uden defm,
20 b —=— Levelid med defm.
.
=
2 15
=
=2
| T 10
S‘ Nﬂ
0 i : . oo |
40 50 60 70 80 90

TemperaturC

Figur 6 Levetid beregnet pa grundlag af Arrhenius' ligninger for PP-liner

De viste levetidskurver kan med god tilnzrmelse udtrykkes ved folgende ikke logaritmiske
ligninger:
Ligning for PP-liner uden deformationer:

y = -0,0007586*x* + 0,1785*x*> — 14,15*x + 380,1

Ligning for PP-liner med deformationer:

y = -0,0007574*x® + 0,1773*x* — 13,96%x + 371,8

y = levetid 1 ar

X = temperatur, °C
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6.3 Beregningseksempel

I et sesonvarmelager er der estimeret vandtemperaturer som funktion af &rstiden som vist i
tabel 7, der ogsa indeholder et eksempel pé beregning af levetid af en ikke deformeret PP-

liner.
Tabel 7
Méned Gennemsnitlig Arlig Levetid ved
vandtemperatur tidsfraktion, temperatur, to/Ln
[°Cl. tn Ln

Januar 53 0.0833 18.6 0.004474
Februar 45 0.0833 35.7 0.002334
Marts 42 0.0833 44.5 0.001873
April 45 0.0833 35.7 0.002334
Maj 62 0.0833 8.2 0.01021
Juni 68 0.0833 4.8 0.01752
Juli 72 0.0833 3.5 0.02381
August 74 0.0833 3.1 0.02719
September 74 0.0833 3.1 0.02719
| Oktober 73 0.0833 33 0.02549
November 68 0.0833 4.8 0.01752
December 60 0.0833 9.8 0.008463
Summation t,/Ly 0.16841

Den summerede levetid er den reciprokke veerdi 0.16841 altsd en levetid pa 5,9 ar.

Huvis den tilsvarende beregning foretages med dataene for deformeret liner, fas en levetid pa

5,3 ar.
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6.4 Vurdering af ldningsresultater

Som tidligere nzvnt, er der ved denne accelererede &ldning anvendt relativt hoje tempera-
turer, og man kan derfor med god grund stille spergsmaltegn ved, om de fremkomne re-
sultater er trovaerdige.

Arrhenius-afbildingen af sammenherende vardier af levetider og aldningstemperaturer for
liner bdde med og uden deformation giver nzsten parallelle rette linier. Dette indikerer at
nedbrydningsmekanismerne er ens ved de anvendte temperaturer, og at levetiden er en
funktion af linertykkelsen.

Vi vurderer derfor, at resultaterne mi betragtes som varende trovardige, og at det er
acceptabelt at ekstrapolere ud fra dem til levetidsvurderinger ved “normale” brugstempe-
raturer.

Ud fra resultaterne ses der umiddelbart to muligheder for at forege levetiden. Den ene er at
anvende tykkere linere. Den anden , der er at foretreekke, er at anvende et stabilisatorsy-
stem, der vanskeligere lader sig udvaske eller nedbryde af varmt vand.

6.5 Vurdering af nedbrydningsmaden

Det er tidligere beskrevet og vist med foto, at nedbrydningen af lineren i de anvendte ld-
ningsceller starter fra vandsiden og udvikler sig som en front gennem lineren.

At nedbrydningen foregar p4 denne mide, kan som nzvnt skyldes, at stabilisatorer udva-
skes eller nedbrydes af det varme vand. Nedbrydningen af PP-lineren, der nedenfor pavises
at vaere en oxidation, kan nappe vare forarsaget af den iltmangde, der er i vandet, da den
er relativt lav i forhold til iltmeengden i luften. Oxidationen af PP-lineren er snarere forérsa-
get af den ilt, der fra luftsiden kan diffundere ind i lineren.

Under vanddampdiffusionsmélingerne blev der efter relativt kort tid observeret en hvidlig,
pulveragtig beleegning udvendigt pa PP-lineren. Det indikerer, at der er komponenter i
stabilisatorsystemet, der for let diffunderer ud af lineren, nir den anvendes ved forhajet
temperatur og maske ogsa i fugtigt milje.

Ved en orienterende IR-analyse blev det udsvedte materiale identificeret som en phenolisk
antioxidant sandsynligvis med relativt lav molekylmasse.

Af orienterende IR-analyser ses, at nir lineren er i en tilstand som er vist pa fotoet figur 4,
er PP-materialet pa vandsiden kraftigt oxideret og pa luftsiden noget mindre oxideret.

Ud fra den orienterende IR-analyse vurderer vi tillige, at der er sket oxidation bade i mate-
rialets “propylen”-fraktion og i dets “ethylen"-fraktion.

Ved den del af lineren, der ikke har vaeret i kontakt med vand, men kun med luft, ses kun
en &ndring, der kan tolkes som tab af stabilisatorer - ikke af egentlig oxidation.

Ovenstéende peger altsd pé en nedbrydningsproces, hvor stabilisatorer pd vandsiden

udvaskes fra grundmaterialet, som herefter nedbrydes af den ilt, der diffunderer ind fra
luftsiden.
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Nedbrydningshastigheden ma saledes kunne reduceres ved en anden stabilisatorlesning
eller ved at gge godstykkelsen.

Som bilag er vedlagt nedenstiende folgende FTIR-spektre anvendt ved vurderingen aaf
medbrydningsmaden:

Bilag 5: Udgangsmateriale for @ldning

Bilag 6: Materiale nedbrudt fra vandsiden efter ldning i 180 degn ved 100°C

Bilag 7: Materiale nedbrudt fra luftsiden efter 2ldning i 180 degn ved 100°C

Bilag 8: Materiale kun pavirket af luft efter @ldning i 180 degn ved 100°C

Bilag 9: Materiale udsvedt til luftsiden fra PP-liner anvendt til vanddampdiffusionsméling
ved 70°C

7 DISKUSSION

A: Den relativt korte levetid kan give anledning til at stille spargsmdlet, om polypropylen
stadig er det bedste valg.

Med de relativt korte levetider af den anvendte polypropylen liner mé andre materialemu-
ligheder underseges snarest. Ud over polypropylen med bedre stabilisatorer drejer det sig
om polybutylen (PB) og tveerbundet polyethylen (PEX), der begge anvendes til fiernvarme-
ror, hvor belastningssituationen er den samme med varmt vand pé den ene side og luft pa
den anden. PB kan svejses.

Under projektet har mulighederne for at anvende PEX veeret droftet med bl.a. Mats Ifwar-
son fra Studsvik Polymer. Hvis man blandt de metoder, der anvendes til tvaerbinding af PE,
anvender peroxid-initiering, kan der fremstilles en liner af PE, der kan svejses og senere
tvaerbindes til PEX med varmt vand (se bilag 1). Det er en mulighed, der ber undersoges
sammen med en producent af geomembraner.

B: Med det aktuelle nedbrydningsforleb vil levetiden kunne forbedres med diffusionstette
barrierer og ved at age godstykkelsen.

I Marstallageret er der anvendt en 2,5 mm tyk topmembran for at klarleegge mulighederne
for at arbejde med denne godstykkelse i praksis. Der viste sig ingen problemer med at
héndtere og svejse den tykke membran. Det er altsa en forbedringsmulighed, der uden
videre vil kunne realiseres.

Med produktionsanleg der anvendes til produktion af geomembraner, kan der i en vis
udstraekning produceres flerlags-lasninger. Der er altsd en teoretisk mulighed for at indbyg-
ge barrierer, hvilket mi dreftes med relevante producenter.

C: Vil plastlosningerne i den sidste ende veere gode nok i sammenligning med dyrere
stallasninger?

En negativ overraskelse ved undersagelsen er, at levetiden ved den aktuelle belastningstil-
stand er kortere end forventet. Ved et gruslager vil problematikken kunne hindteres ved at
have et storre isolerende gruslag mellem varmevekslerrer og liner eller ved at tappe fijern-
varmen fra vekslerrerene i randzonen.
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En tilsvarende losning kan bruges ved bundlineren i et damvarmelager, hvor lineren deekkes
af et isolerende lag af ral med PEX-rer til keling af randzonen. Til lesninger med flydende
lag vil der imidlertid vaere behov for linere med en bedre varmebestandighed.

Det ber bemarkes, at man efter erfaringerne fra Marstal og udlegningsforseg med kon-
struktioner med flydende lag nu ma betragte levetidsproblematikken som det eneste udesta-
ende problem, for at skonomiske og holdbare sasonvarmelagre, baseret pa plastbaserede
linerkonstruktioner, kan realiseres.

Vi er inde i et udviklingsforleb, hvor det ikke er de tekniske barrierer, der er afgerende.
Med dette projekt har man féet et vigtigt vaerktej til at vurdere nye lesninger. Med projekt-
gruppen fra det aktuelle projekt vil der herefter vaere mulighed for at g videre med andre
materialemuligheder og séledes rokke ved nogle af de barrierer, der er i et udviklingsforleb
med plast, si det er vigtigt nu at holde fast i en udvikling med plastbaserede lesninger.

8 KONKLUSION

Provningsmetoder og -udstyr har vist sig at vare hensigtsmassige, og der er opnéet over-
ensstemmende, trovardige provningsresultater.

Den aktuelle belastning med vand pd den ene side og luft pd den anden har vist sig at vare
hard for den aktuelle liner, idet den afgerende nedbrydning sker, ved at stabilisatorer udva-
skes, og polymeren herefter nedbrydes af ilt udefra. Prevninger med luft pé begge sider og
med vand pa begge sider giver langere levetider.

Prevningerne er forlobet hurtigere end forventet uden vasentlige, uforudsete problemer.
Levetiden er kortere end ventet; men det vurderes, at man med en anden stabilisatorlesning
vil kunne opna lengere levetider.

Levetiden af den afprevede liner er beregnet til 5,9 ar med det temperaturszt, der er forud-
sat ved Marstal-lageret.

Undersogelserne viser, at deformationer i lineren ikke i sig selv medferer, at holdbarheden
reduceres; men at reduktionen udelukkende svarer til den formindskelse af linerens tykkel-

se, der folger af deformationen.

Udstyr og metoder giver mulighed for relativt hurtigt og billigt at optimere og sammenligne
nye linermaterialer.

Konsekvenserne af temperaturbegransninger og temperaturoverskridelser ved en linerkon-
struktion kan nu beregnes.
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Appendiks

Evaluering af Rapporten ”Fastleggelse af levetider for plastlinere til sazsonvarmelag-

re”.

Energistyrelsens Udviklingsprogram for vedvarende energi, j.nr. 551181/97.

Resultaterne af den gennemforte levetidsundersogelse viste, at levetiderne for den under-
sogte PP-liner var kortere end umiddelbart forventet.

P4 dette grundlag blev det besluttet at afholde et evalueringsmede, hvor de involverede
parter fik mulighed for at diskutere resultaterne og evt. komme med indvendinger eller
korrektioner. Som uvildig ekspert deltog Mats Ifwarson Bodycote Polymer AB (Tidligere
Studsvik Polymer).

De ovrige deltagere var:

John Hunderup John Hunderup Import & Export (JH)
David Etter GSE Lining Technologi GmbH (DE)
Sean Comerford Montell UK (SC)
Karsten Duer Danmarks Tekniske Universitet (KD)
Uffe Nielsen Tidligere Plastconsult (UN)
Seren Pedersen Teknologisk Institut (SP)

Maodet blev gennemfart den 11. maj 2000 pa Teknologisk Institut i Tastrup.
Ved dette made blev der udarbejdet nedenstdende madereferat og herefter ogsa nedensta-
ende handlingsplan.

Sammenfatning af evalueringsmede samt supplerende bemzrkninger.

Som det fremgar af nedenstiende referat var der enighed om, at det anvendte ®ldningsud-
styr er vesentligt bedre med hensyn til at give sandfaerdige vardier, end hvis ldningen
bestar af en kombination af fuld vand pavirkning og fuld luftpavirkning.

De tidligere xldningsforseg har veret gennemfort med fuld pavirkning af varmt vand og
luft, og dette er efter vor vurdering arsagen til, at der tidligere er estimeret relativt lange
levetider ved anvendelse som liner i sesonvarmelagre.

Med hensyn til gennemforelsen af selve testen var den eneste lidt negative bemzerkning, at
der var anvendt relativt haje temperaturer til polypropylen. Denne indvending var vi ganske
enige i, da de hoje temperaturer udelukkende var valgt ud fra den zldningstid, der var til
radighed for projektets gennemforelse.

Det viste sig dog lykkeligvis, som det fremgar af rapporten, at det ikke har haft nogen
negativ indflydelse pa resultatet. Udover dette var der ingen tilkendegivelse om, at resulta-
terne ikke var trovaerdige eller om &ldningen kunne vaere gennemfort pd anden made.

Den relativ korte levetid ved ®ldning med varmt vand pa den ene side og luft p den anden
side kan, ud fra de givne oplysninger, skyldes det valgte stabilisatorsystem.
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Det xldede PP-materiale, hvoraf lineren er produceret, er oprindelig udviklet som erstat-
ning for bladgjort PVC. Da der til denne anvendelse ikke stilles saerlige krav til termisk
stabilisering, er der tilsat et ekstra stabilisatorsystem for PP-lineren blev produceret.

Udgangspunktet for denne udveelgelse var, at stabiliseringssystemet skulle vare hydrolyse
bestandig, der var dog ingen der havde forventet, at det tilsyneladende migrerede sé hurtigt
ud i det varme vand, som tilfeeldet var.

Béade Sean Comerford, Montell, GB og David Etter (DE) GSE Lining Technology, Tysk-
land var enige om, at det ved fremtidige udviklindsarbejder, hvor der skal tilsettes ekstra
stabilisatorer, skulle tages hensyn til migration evt. i samrid med leveranderer af stabilise-

ringssystemer.

Som det fremgdr af nedenstaende beslutningsreferat var der vilje til stede for at producere
prever af forbedrede PP-linere samt linere i polybutylen, PB, samt i ekstra termisk stabilise-
ret high density polyethylen, HDPE. Disse linere skulle vurderes af Karsten Duer med
hensyn til anleegstekniske forhold.

Ved de linere, der vurderes at vare anvendelige, skulle der seges midler til gennemforelse
af ldningstest svarende til den gennemforte.
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Maedereferat udarbejdet af Soeren Pedersen

SP indledte moadet med en kort resume af projekiforlobet, da det faktiske forleb var delta-
gerne bekendt fra skriftligt materiale, tilsendt rapporttekst.

Deltagerne havde ingen vesentlige korrigerende indvendinger til det udforte arbejde.
Under fremleeggelsen af projektforlobet supplerede MI med egne erfaringer, dette var
meget positivt, da det bibragte de ovrige deltagere til en bedre forstaelse for, hvad der er
afgorende faktorer ved den form for pavirkninger, der er i et sesonvarmelager.

SP fornemmede, at det gav DE og SC en bedre forstdelse af, hvilke krav der ma seettes til
et stabilisatorsystemet i linermateriale anvendt til scesonvarmelagre. DE oplyste, at der i
forbindelse med den afprovede PP-liner ikke havde vaeret kontakt med leverandorer af
stabilisatorsystemer, men man havde primeert fokuseret pa systemer, der ikke kunne hy-
drolyseres. Ved en evt. fremtidig PP-liner ville de, DE og SC, radfore sig med leverando-
ren af stabiliseringssystemer.

Udover forhold, der vedrorte den eksisterende PP-liner og de tilharende resultater, viste
MI eksempler pa aeldningsforleb, der indikerede, at det burde vaere muligt at opna til-
straekkelig stabilitet med PP (polypropylen), men ogsa og mdske i hojere grad med PB
(polybutylen). PB er dog vesentlig dyrere end PP, men det betyder maske mindre i den
totale sammenhceng.

Efter denne gennemgang var der en bred debat om modificeret PP materiale og om PP
eller modificeret PP var det rette valg eller om PB var et bedre valg.

MI var fortaler for PB (PB 4137), men DE var i tvivl om det var muligt at producere PB
folier pé deres procesudstyr. SC lovede at sende PB materiale til GSE, sa problemet
kunne afklares.

UN syntes ogsé, at PB burde proves, da der ellers fremover stadigt vil veere et tilbageven-
dende sporgsmal om PB var bedre end PP til det aktuelle formal.

SC var dog optimistisk med hensyn til at finde en anden PP compound, der bedre modstod
de faktiske pavirkninger.

DE vurderede at der kunne foreligge PB linere i slutningen af juni (hvis produktion var
mulig, dette matte dog komme an pa en prove).

KD fremforte vigtigheden af at finde et materiale, der kunne modsta pavirkningerne, da
der set fra hans synspunkt er et stort potentiale for varmelagre, ikke kun i Danmark, men i
hele Europa.

KD var meget interesseret i at prove en PB liner, sdledes at svejsebarhed og andre an-
leegstekniske forhold kunne vurderes. KD er indstillet pa at afvente produktion af nye
linere til lagforsogene pd DTU. Flere sa en god ide i, at en proveproduktion blev anvendt
og provet i et pilotanieg pd DTU. JH ville skrive et "handlings referat”.

UN skriver, pa grundlag af modets resultater, appendiks til rapporten ”Fastleeggelse af
levetider for plastlinere til seesonvarmelagre”. Dette blev senere cendret, sa appendiks
skrives af Seren Pedersen.
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Hvis der fra GSE fremkom linere af PB eller veesentligt forbedrede PP materiale, blev det
fra alle sider anfort, at disse burde testes med hensyn til levetid, og at Teknologisk Institut
(SP) skulle rette henvendelse til Energistyrelsen for at undersoge mulighederne for ansog-
ning om midler til testens gennemforelse.

Saren Pedersen
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Beslutningsreferat af John Hunderup, John Hunderup Import & Export

Opfelgningsmode pa provningsprogram
Jor
[fleksibel polypropylen (FPP) membran til scesonvarmelagre

Deltagere: Sean Comerford (SC) Montell, GB

David Etter (DE) - GSE Lining Technology, Tyskland

John Hunderup (JH) - John Hunderup Import & Export

Soren Pedersen (SP) - TI Plastteknologi, Taastrup

Uffe Nielsen (UN) - Plastconsult, Ega

Mats Ifwarson (M) - Bodycote Polymer (tidl. Studsvik P
olymer)

Karsten Duer (KD) - DTU, Afd for bygninger og energi

11.maj 2000

Teknologisk Institut, Taastrup

SP gennemgik resultat af provningen. Resultat var ikke tilfredsstillende, idet levetiden
anses for at veere for kort til brug i sesonvarmelagre. Gruppen diskuterede derfor alter-
native membranmaterialer, der er mere varmebestandige end FPP. Det drejer sig om PB
(polybutylen), PP-R (Random PP) og en varmebestandig HDPE membran.

Montell USA fremstiller allerede PB ravarer. Det aftaltes derfor, at SC arrangerer, at
Montell USA sender min.100 kg PB ravare til GSE Houston, Texas, sa der kan udfores
provekorsler pa GSEs pilotanlaeg i Houston. SC undersoger samtidig om Montell USA
allerede har erfaringer med PB som membranmateriale.

DE vil fremskaffe en speciel stabilisatorpakke til deres HDPE membran, som gor den
mere varmebestandig end normalt. GSE, (D eller GB) vil fremstille HDPE membranmate-
riale, som kan afpreves hos Teknologisk Institut sammen med PB membran fra GSE Hou-
ston.

Der forventes, at provemembraner kan veere klar ultimo juni. Provning hos Teknologisk
Institut kan sa ga i gang umiddelbart derefter.

KD skal i sommer etablere et lille scesonvarmelager-pravebassin hos DTU. Hvis prove-
membraner i PB kan produceres og HDPE membraner bliver klar til tiden, vil KD gerne

anvende det ene eller begge materialer i sit provebassin.

SC forventer afklaring om PB i USA ult. uge 21. DE regner ligeledes med at have en
afklaring ult. uge 21.
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Bilag 2

Testrapport fra eeldningsforsgg af 2 HDPE-linere,
Teknologisk Institut, 2004



HDPE plastlinere til seesonvarmelagre.doc

UVE-projekt "Aktiviteter vedrgrende udvikling af plastlinere til ssesonvarmelagre”
ENS. J. nr. 51181/01-0065

Fastleeggelse

af levetider for

2 HDPE
plastlinere til
saesonvarmelagre

Sgren Pedersen, Teknologisk Institut ~ Januar 2004



Sammenfatning

Al dningstesten er gennemfart pato typer HDPE linere til seesonvarmelagre benaevnt fal -
gende:

" GSE HDPE Geomembran”, denne er i det efterfelgende benaavnt liner 1.
"HDPE type 507", denne er i det efterfalgende benaevnt liner 2.

Al dningstesten er gennemfert, som beskrevet i rapporten ” Fastlaaggel se af levetider for
plastlinere til ssesonvarmelagre”’, 2000, Energistyrel sens Udviklingsprogram for vedva
rende energi, j. nr. 551181/97-0074, og er som sadan en resultatmeessig udvidelse af denne

rapport.

De opnéaede resultater viser, at de to testede HDPE linere har en vaesentlig langere levetid
end den tidligere testede PP liner.

Ved de samme temperaturvariationer, der gav en levetid paca. 6 & for PP lineren, opnas
levetider paca. 20 & for begge HDPE linerne. Resultaterne indikerer dog, at lineren maa-
ket "HDPE type 507" vil have den laangste levetid.

Forseg med reduceret ilttilgang til lineren medferte andre addningsreaktioner, og de frem-
komne resultater vurderes ikke at vaare trovaardige. Det er dog vor opfattelse, at det vil
have en gunstig effekt, at reducereilttilgangen til den terre side af lineren, men der skal
gennemferes nye modificerede addningsforseqg for af fatroveadige resultater.
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1 Indledning

1.1 Projektets formal

Projektets formdl er at gennemfare en acceleret addningstest pato HDPE linere til saeson-
varmelagre.

Al dningstesten er gennemfeart, som beskrevet i rapporten ” Fastlaaggel se af levetider for
plastlinere til ssesonvarmelagre”, juli 2000, Energistyrelsens Udviklingsprogram for ved-
varende energi, j. nr. 551181/97-0074, og er som sadan en resultatmaessig udvidel se af
denne rapport.

De to undersegte HDPE folier er valgt af civilingeniar, Ph.d. Alfred Heller, BYG-DTU,
der ved dette projekts start var projektleder.

De udvalgte HDPE linere er begge frafirmaet John Hunderup Import & Eksport, Syren-
vanget 4, Kirke Stillinge, 4200 Slagel se, og havde faglgende maakning:

" GSE HDPE Geomembran”, denne er i det efterfelgende benaavnt liner 1.
e "HDPE type 507", denne er i det efterfglgende benaavnt liner 2.

1.2 Projektorganisation

Projektet finansieres med midler fra Energistyrelsens Udviklingsprogram for Vedvarende
Energi (UVE). John Hunderup Import & Eksport har leveret linermaterriale.

Projektet startede med civilingenigr, Ph.d. Alfred Heller, BY G-DTU, som projektleder.
Teknologisk Institut, Plastteknologi ved Sgren Pedersen stod, som ved tidligere projekt,
for den praktiske gennemfaring af addningstestene. Firmaet John Hunderup Import &
Eksport, Syrenvanget 4, Kirke Stillinge, 4200 Slagel se stod for leveringen af HDPE line-
re.

Projektleder funktionen blev senere overdraget til Teknologisk Institut, Plastteknologi.



2 Prgvning af linere
2.1 Karakterisering af HDPE linere

Materialerne er karakteriseret ud fratermisk analyse, smelteforlgb bestemt med DSC, car-
bonblackindhold bestemt med TG samt infrarad spektroskopi, FTIR.

Liner 1, GSE HDPE Geomembran:

Denne liner er fremstillet af high density polyethylen, HDPE, i en tykkelse paca. 2,7 mm.
Datablad er vist pabilag 1. FTIR spekteret, vist pabilag 2, viser, at materialet er HDPE
uden andre polymerer. DSC kurven, vist pa bilag 3, viser, at materialet smelter ved ca.
125°C samt at der er en begyndende smeltning ved ca. 95°C. Carbonblackindholdet er
bestemt til 1,9 vaggt %

Liner 2, HDPE type 507:

Denne liner er fremstillet af high density polyethylen, HDPE, i en tykkelse paca. 2,7 mm.
Datablad er vist pa bilag 4. FTIR spekteret, vist pa bilag 5, viser, at materialet er HDPE
uden andre polymerer. DSC kurven, vist pa bilag 6, viser, at materialet smelter ved ca.
125°C samt at der er en begyndende smeltning ved ca. 95°C. Carbonblackindholdet er
bestemt til 2,2 vaggt %

2.1 Aldningsprogram

Den accelerede addningstest er gennemfert med det samme udstyr og efter samme ideer,
som blev anvendt i " Fastlasggel se af levetider for plastlinere til ssesonvarmelagre”. Denne
er tilgaangelig pa Teknologisk Instituts hjemmeside under adressen:

www.teknol ogisk.dk/produktion/760,2.

Ved addningen af linerne 1 og 2 er anvendt nedenstéende addningsskema. Liner 1 er testet
som tidligere. Liner 2 er i stedet for deformation testet, saledes at der er reduceret ilttil-
gang til linerens bagside. Denne variant er gennemfart med henblik pa at vurderei hvilken
grad addningen reduceres, hvis der er en iltstoppende membran op til linerens bagside,
sdledes at den kun pavirkes fra forsiden med iltholdigt vand.

Al dningsskema
Al dnings- Liner 1 Liner 2
temperatur, °C | Mediltoguden | Medilt og med | Medilt og uden | Udenilt og uden
deformation deformation deformation deformation*
100 X X X X
107 X X X X
115+ X X X X

* Med benaavnelsen "uden ilt” menes, at der ikke direkte kommer ilt til lineren fra bagsi-
den, svarendetil en "iltspaare’.

**Temperaturen pa 115°C er meget hgj for HDPE, og er kun valgt af tidsmaessige arsager.
Der blev opsat addningsceller svarende til 6 emner i hver rubrik i ovenstaende addnings-
skema.




3  Aldningsresultater
3.1 Procedure for fastlaeggelse af levetidsbestemmelse

Prover til test er udtaget med jaevne mellemrum. For at falge nedbrydningen er, der som
ved den tidligere undersagel se, udstanset preveemner af de addede linerpraver, hvorpa der
er foretaget bestemmelse af brudstyrke og brudforlaangel se.

Ved vurderingen af ”levetider” ved testtemperaturerne er der lagt mest vasgt pa brudfor-
laangel sen.

Trakprevningerne er foretaget under falgende konditioner:

Proveemne: DIN 53448 form A

Trakprevning: 1SO 527-3, 1997 Trakhastighed: 100 mm pr. min.
Temperatur:  23°C

Som hovedkriterium for bestemmelse af " levetiden” er valgt det tidspunkt, hvor
brudforlaangel sen er reduceret til ca. 50%.

3.2 Fastleeggelse af "levetider” ved de aktuelle hgje eksponeringstemperaturer

Ved de gennemferte test af addet linermateriale, blev der registreret felgende vaardier:

Liner 1
Maakning Brudforlaangelse, Brudstyrke,
Temperatur % MPa
°C Uden Med Uden Med
deformation | deformation | deformation | deformation

Udgangsmateriale 23 907 20,1
palangs af maskinretning
Udgangsmateriae 23 907 20,3
patvaas af maskinretning
Eksponeringstid, 100 516 618 20,9 20,7
180 dagn
Eksponeringstid, 100 (39)* - 21,4 154
280 dagn
Eksponeringstid, 107 1150 763 16,6 9,5
45 dggn
Eksponeringstid, 107 1016 731 21,5 12,8
85 dagn
Eksponeringstid, 107 1062 945 21,2 18,7
130 dagn
Eksponeringstid, 107 35 38 21,0 15,6
220 dggn
Eksponeringstid, 107 22 22 18,8 6,0
260 dggn
Eksponeringstid, 117 25 - 22,8 9,6
125 dagn
Eksponeringstid, 117 98 84 134 11,7
180 degn
Eksponeringstid, 117 34 - 14,3 -
280 dggn




Liner 2

Maakning Brudforlaangelse, Brudstyrke,
Temperatur, % MPa
°C Medilt- Uden ilt- Med ilt- Uden ilt-
pavirkning | pavirkning | pavirkning | pavirkning
Udgangsmateriale 23 909 19,9
palangs af maskinretning
Udgangsmateriae 23 906 20,0
patvaas af maskinretning
Eksponeringstid, 100 1260 507 21,8 20
180 dagn
Eksponeringstid, 100 180 280 21,7 21,6
280 dagn
Eksponeringstid, 100 135 226 22,3 21,0
340 dggn
Eksponeringstid, 100 119 173 8,2 78
380 dagn
Eksponeringstid, 100 102 194 84 7.9
440 degn
Eksponeringstid, 100 90 145 19,5
460 degn
Eksponeringstid, 107 1576 1848 21,8 22,5
45 dggn
Eksponeringstid, 107 1174 990 21,0 21
85 dagn
Eksponeringstid, 107 1180 886 21,1 18,8
130 degn
Eksponeringstid, 107 700 356 10,0 9,9
220 dggn
Eksponeringstid, 107 135 260 9,1 9,8
260 dggn
Eksponeringstid, 107 84 243 11,3 9,0
310 dggn
Eksponeringstid, 117 28 661 21,6 254
125 dggn
Eksponeringstid, 117 44 950 21,8 23,8
180 dagn
Eksponeringstid, 117 68 100 22,9 22,8
280 dagn
Eksponeringstid, 117 79 92 23,0 23,2
340 dggn

Som kritisk egenskab er valgt en brudforlaangelse pa ca. 50%. Tiderne til kritisk brudfor-
laangel se er fundet ved interpolation og ekstrapolation af de malte data.

Den starste vaagt |aagges pa brudforlaangel sen, da brudstyrken af HDPE er variabel afham-

gig af brudforlaangelse.




Felgende tider, i dagn, til kritisk brudforlaangelse er fastlagt/beregnet.

Eksponerings- Liner 1 Liner 2
temperatur, Uden Med Med ilt Udenilt
°C deformation deformation
100 400 dagn 400 dagn 530 degn 700 dagn
107 200 degn 200 degn 330 degn 450 degn
115 120 daggn 120 dagn 180 dggn 300 dagn

Ngjagtigheden af de anfarte vaardier vurderes at vaae +/-50 dagn ved tider over 400 dagn
og +/- 20 dagn ved gvrige tider.

Umiddelbart ses, at der ved liner 1 ikke ses nogen forskel mellem ikke deformeret og de-
formeret materiale. Dette skyldes formodentligt, at der kun sker en relativ lille tykkelses
reduktion ved deformationen, der blev frembragt af de anvendte metalringe med en tyk-
kelse pa ca. 3 mm, en yderdiameter pa 30 mm og et hul pa 17 mm. Ved liner 2 ses den
sterste effekt fra den reducerede ilttilgang ved de hgje temperaturer.




4  Metoder og data til fastleeggelse af levetider ved temperatu-
rer, der er aktuelle i seesonvarmelagre

4.1 Beregningsmetoder og -formler

Ved beregning af aktuelle levetider ud fra data fra accelereret addning, hvor temperaturen
indgar som en vassentlig faktor, er det oftest bedst at anvende Arrhenius ligningen. Denne
ligning kan dog ikke umiddel bart anvendes til beregning af aktuelle levetider, hvor der er
varierende temperaturer, som ved et seesonvarmelagre.

Til beregning af levetider i sddanne situationer er der i standarden DS/EN 253, som om-
handler pragsolerede fjernvarmerer til laggning i jord, et formelsad, der anvendesi situati-
oner med varierende temperaturer. Dette formelsed har fglgende udseende.

hvor

L = Forventet levetidi ar af systemet ved aktuelle temperaturer

L1 = Forventet levetidi &r af systemet ved en fast temperatur, som kan vaae beregnet
ud fra Arrheniuss ligning

L, = Som L men ved en anden temperatur.

t. = Arligtidsfraktion, hvor systemet er ved den temperatur, der svarer til L

t, = Arligtidsfraktion, hvor systemet er ved den temperatur, der svarer til L



4.2 Beregning af konstanterne i Arrhenius's ligning

Ved at afbilde de fundne levetider, som er anfert i afsnit 3.2, efter Arrhenius fas nedenst&-
ende afbildninger (sefigur 4.2-1 - 4.2-3), hvor den reciprokke vaadi af eksponeringstem-

peraturen i Kelvin er afsat pa x-aksen og logaritmen til addningstiden i ar pay-aksen.

Figur 4.2-1: Arrhenius afbildning af liner 1
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Figur 4.2-2: Arrhenius afbildning af liner 2 med normal ilttilgang
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Figur 4.2-3: Arrhenius afbildning af liner 2 med reduceret ilttilgang
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Pagrundlag af de fundne konstanter i Arrhenius afbildingerne kan der beregnes fglgende
sammenhaang mellem temperatur og levetid, ar (tiden til at brudforlaangelsen er reduceret

til ca. 50%).
Sammenhaang mellem eksponeringstemperatur og levetid i &
Eksponerings- Liner 1, Liner 2, Liner 2,
temperatur, uden og med med normal uden normal

°C deformation ilttilgang ilttilgang
85 3,9 4,8 4,7
80 6,1 7,2 6,5
75 9,8 11,0 9,1
70 15,9 17,0 12,8
65 26,2 26,7 18,3
60 43,7 42,4 26,2
55 74,4 68,4 38,1
50 128 112 56
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En normal grafisk afbildning af disse veadier er vist pa nedenstéende figurer 4.2-4 - 4.2-6.

y = levetidi &
X = temperatur i °C

Figur 4.2-4 : Levetider for liner 1 p& grundlag af Arrhenius ligningen
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Figur 4.2-5 : Levetider for liner 2 med ilttilgang pa grundlag af Arrhenius ligningen
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Figure 4.2-6: Levetider for liner 2 med reduceret ilttilgang pa grundlag af Arrhenius lig-

ningen
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4.3 Beregningseksempler

| nedenstaende beregningseksempler er anvendt samme temperaturprofil, som i oprindeli-
ge rapport " Fastlaeggel se af levetider for plastlinere til ssesonvarmelagre, juli 2000”.

Beregningseksempel for liner 1

Maned

Januar
Februar
Marts
April

Maj

Juni

Juli
August
September
Oktober
November
December
Sum
Levetid, ar

Vand- Arlig Levetid ved
temperatur tidfration temperatur
°C tn Ln
53 0,083 94,477278
45 0,083 198,22857
42 0,083 252,90376
45 0,083 198,22857
62 0,083 34,846275
68 0,083 17,837703
72 0,083 12,629135
74 0,083 11,110155
74 0,083 11,110155
73 0,083 11,805378
68 0,083 17,837703
60 0,083 43,973111

tn/Ln

0,000879
0,000419
0,000328
0,000419
0,002382
0,004653
0,006572
0,007471
0,007471
0,007031
0,004653
0,001888
0,044164
22,6
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Beregningseksempel liner 2 med ilttilgang

Maned Vand- Arlig Levetid ved to/Ln
temperatur tidfration temperatur
°C tn Ln
Januar 53 0,083 84,740815 0,000979
Februar 45 0,083 168,74942 0,000492
Marts 42 0,083 212,44895 0,000391
April 45 0,083 168,74942 0,000492
Maj 62 0,083 34,678405 0,002393
Juni 68 0,083 19,264135 0,004309
Juli 72 0,083 13,965435 0,005943
August 74 0,083 12,239953 0,006781
September 74 0,083 12,239953 0,006781
Oktober 73 0,083 13,045475 0,006362
November 68 0,083 19,264135 0,004309
December 60 0,083 42,566655 0,00195
Sum 0,041182
Levetid, ar 24,3
Beregningseksempel liner 2 uden ilttilgang
Méned Vand- Arlig Levetid ved to/Ln
temperatur tidfration temperatur
°C th Ln
Januar 53 0,083 44750377 0,001855
Februar 45 0,083 168,74942 0,000492
Marts 42 0,083 212,44895 0,000391
April 45 0,083 168,74942 0,000492
Maj 62 0,083 34,678405 0,002393
Juni 68 0,083 19,264135 0,004309
Juli 72 0,083 13,965435 0,005943
August 74 0,083 12,239953 0,006781
September 74 0,083 12,239953 0,006781
Oktober 73 0,083 13,045475 0,006362
November 68 0,083 19,264135 0,004309
December 60 0,083 42,566655 0,00195
Sum 0,042057
Levetid, ar 23,8
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4.4 Vurdering af eeldningsresultater

Polyethylen materialer, HDPE, bar normalt ikke pavirkes med hgjere temperaturer end ca.
110°C, da der over denne temperatur optraeder begyndende smeltning, da smelteintervallet
er relativt bredt. En begyndende smeltning kan fare til aandrede nedbrydningsforlab, da
den amorfe andel, hvor nedbrydningen fortrinsvis foregar, bliver forgget.

Nar der alligevel er anvendt addningstemperaturer pa 115°C, 107°C og 100°C skyldes det
tidsmasssige forhold, da addningstiderne ellers, i dette tilfadde, ville blive uacceptable lan-
ge. Ved fastlagggel se af Arrhenius ligningen er der lagt sterst vasgt pa resultaterne ved
107°C og 100°C.

Hvis der er gkonomiske midler, ber der opsadtes addningscelle til mere end 6 enkeltpraver
i hver addningssituation, da det gger ngjagtigheden.

Ved liner 1 sesingen egentlig forskel i addningstiderne ved normalt linermateriale og
materiale, der er sggt strakt ved indlaagning af metalskiver. Nar der ikke ses nogen forskel,
skyldes det formodentligt, at der kun fremkommer en relativ lille reduktion af linertykkel-
sen.

Ved liner 2 sesikke nogen foraggelse af de beregnede levetider ved at hindre ilttilgang til
linerens bagside. Dette skyldes formentligt, at der optraader en anden form for nedbryd-
ning, idet der dannes korrosionsprodukter mellem liner og den plade af rustfrit stal, der var
anbragt bag lineren. Dette skyldes for ringe tilgang af ilt til stiloverfladen. De dannede
metalioner kan bevirke en forgget nedbrydning af polyethylen materiaet, hvis dette ikke
er stabiliseret mod metalioner. Dette er forhold, der skal tagesi betragtning ved anvendel-
sen af systemer til reduktion af iltpavirkning.

Hovedresultatet af den gennemferte addning er, at liner 2 ser ud til at have en lidt laangere
levetid end liner 1. Begge har dog beregnede levetider over 20 & med den anvendte tem-
peraturprofil p& sasonvarmel agret.

Hvis der skal opnas en positiv effekt fra systemer, der reducerer iltpavirkningen af folien,
skal der tages hgjde for den vanddampdiffusion, der er gennem linermaterialet, og at bag-
siden af lineren ikke kan pavirkes af metalioner.

Resultaterne fra liner 2 med reduceret ilttilgang kan derfor ikke anvendes til vurdering af
effekten frareduceret ilttilgang.
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5 Diskussion og sammenfatning

De opnaede levetider pa de to testede linere viser, at det er muligt at fremstille linere i
hight density polyethylen, HDPE, med mulighed for levetider pa over 20 & med den i
beregningseksempl erne anvendte temperaturprofil.

Ved addningsforsagene, hvor iltpavirkningen pa bagsiden af linerne blev reduceret, viste
der sig ingen positiv effekt. Dette skyldes efter vor vurdering, at linermaterialet blev p&
virket af metalioner fra beskyttelses pladen af rustfrit stal.

Hvis der bliver anvendt et bedre system, der reducerer iltpavirkningen af limermaterial et
uden bivirkninger, er vi ikkei tvivl om, at det har en effekt og giver laangere levetider af
linermaterial et.

Det er nadvendigt at gennemfere fornyede test for at opna brugbare vaadier for levetider
ved linerer med reduceret ilttilgang til bagsiden.
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6 Konklusion

Resultaterne fra de gennemfarte addningsforsag viser, at de testede linere, liner 1, magrket
" GSE HDPE Geomembran” og liner 2, maaker "HDPE type 507, har vaesentligt laengere
levetider end den tidligere testede PP liner.

Ud fra de fremkomne resultater vil liner 2 forventes at have en lidt laangere levetid end
liner 1.

Al dningsforsagene med reduceret ilttilgang til bagsiden af liner 2 gav ikke sande vaadier,
da der pa grund af forsagsparametrene tilsyneladende fremkom en utilsigtet nedbrydning
frametalioner fraden plade af rustfrit stal, der blev anvendt til at reducere ilttilgangen.
Der er dog nagope tvivl om, at en reduktionen af ilttilgangen, alt andet lige, har en positiv
effekt pa levetiden. For at belyse effekten, er det ngdvendigt at udfare nye addningsforsegg
med aandrede ad dningsceller, hvor der ikke kan ske pavirkning fra metalioner.
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Bilag 1

GSE HD with BAM-Certificate No. 13/BAM IV.32/05/95
Product Data Sheet

GSE HD & a amooth, bladk, high qualty, high densily polyethdens |HDPE) geomembrane produced from speocally brmulatad, vegin
polysthylene resin. The polyativens resin 15 designed speciically for dumble basal inng and capping systems of landills. GBE HD
cortans approvimedaly 97 5% polyetidens, 2 5% cabon black and race amourts of anbicddants and hesl dabdizes GSE HD has
outstanding chemical resistance, machancal praperties, ervronmental stress crack resistance, amansional stabdlity and thermal aging

charactansbcs

Tested Property Unit Test Method Minimum Value
Thicknessf i DN EM 150 2286-3 25
Denaty glon? DN 53479 - & 094
Tenzie propermes (sach drechon| DIN EN IS0 373
Type 5 100 mm/min

Strengih at yeld MPa ) 16

Elongation a yield % lo=50mm 10

Slrength & Lresk MPa ™ X

Elongation ai break % o =50 mm o0
Tear remstance N DIl 5515 K L]
Punciure réssiances M FTME 101, meth 2065 i)
Carbon black contert % ASTM D 1603 20
Carbon black dspersion Catagory | ASTMD T556-4 C1
Dymensional stabiity (each drection] |'% BN Ba7? (12D e <100
Wy fhoww ks @ M0min | DINEN IS0 1133 (190 050 kg 22

Roference Proparty Unit Test Method Nominal Valus
Ervronmenial stress crack (NCTL) | h ASTM D 53T, Appendid 2 X0
Cradatve NaLEton fime min ASTMD 36, 200°C, Pure O 1 am 100
Punchure resstance M DI BN 150 1223% 6000
MUttian ial Slongaion % gmidar 10 ASTM D 5617 15

Low temperatura breness *C ASTMD 46 0

Rl wadih m 75

Ruoll length {approx ) m 80

Foll wasght {appeoo | kg = 1,500

{1): 1 WPz = 1 Nimm’

GSE HD with BAM- Certificale is produced at GSE Rechlin plant, Germany

Ths inkamabon (5 prowdad for refarence purpases only and 15 nof lended &5 & wamanly o guaraniee. GSE assumes no Rabiity in connechon with
fhe use of this informaton Chack with GSE for currend, standard mirimum qually assarance procadures

This inkrmafion could be sulyed! fo change withaut pricr nolioe

European Headquarters

GSE Lining Technology GmbH
Grofimoormng 4 10103 Gunde Road T halard
C-21070 Hamburg Houston, Taxas TT0O73 United Kmngdom
Gemany USA Egynt

Tel *49-40-76742-0 Tal »1-281-443-8564 <Jordan

Fax +40-80-76742-34 Fax' +1-281-8T5-8110 Ayrstrolia

e-mal suropeEsewond de

Corporate Headquartars
GSE Lining Technology, inc.

Other Production faciliies &
Sales Dfices

OOl 8 5

Visit us at www gseworid.com
Gunilis'SL T Envronimenial, e Company
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01 14:45:40
1
Integral -502.6% mJ
normalized -26.87 Jg~-1
Cnset 116.31 °C
Paak 123.54 *cC <
60 70 g0 a0 100 110 120 130 140 by ¢
-
3 - 5 6 7 ] ) 10 11 min

METTLER TOLEDO STAR" System
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Type PEHD 807 glatt/glatt Datum: 09,02.2002
ABTM DIN Elnheit | | ] i |
1,50 mm | 2,00 mm | 2,60 mm | 3,00 mm
7 3080 3050 * 3080 3050 *
D 1593 “mm 5100 5100* | S5100* | 5100
8400 2400 29400 -
D 1593 53353 mm 1,50 2.00 2,80 3,00
i DINEN i . ﬁ
D 792 ISO1183 . glem® | 0042 | 0642 | 0042 | 0042
DIN EN L ‘

RuBehau D 1603-73 180 11358 % 2 2 2 2

HNCTL - Test ‘D 5397 ¥, h »200 | »200 | s>200 { >200
Appendix;

D12a8 | ) ] ) ] ]

| Schmelzindex Cond. P | DINISO 1133 | g/10 min 24 24 2,4 24

-190/5 190/5 :

 Sireck- , DINEN | , ] ] ,

i spannung D838 180 527.3 N/mm? 16 18 106 16
Streck- ] DIN EN ] ] ] ] ]
dehnung D638 180 527-3 % 12 12 12 12
ReiB- ) DIN EN ] ] ) ] ]
festigkeit D 838 ISO 527-3 N/mm?® 25 25 25 25
Relf- ] _ DIN EN ) ] ] ] )
dehnung D 838 1S0 527-3 % 700 700 1€ . 700

| Weiterrslii- ; ) ] ] ) ] ]

i widerstand D 1004 53515 N/mm 130 130 130 130
Kaltebrush DIN EN 1876-1 ~ kein kein Kketn keln
bel -20°C; —_ Bruch Bruch Bruch Bruch
Biaxiale Based on ] i . . o
Dehnung DiN 53881 % 15 15 15 15
Falihthe 18726 mm 1100 | 1800 2000 2400
{&nderung ‘D 1204 53377 % 51 £1 21 21

L0 /120G m_

“Datei; 1082 507 GLATT GLATT D

Dia genannten Vvers alnd Mittelwerte 2ingr Messung Gber die bisherigs Produktion. Diesa Daten sind Richtwerta, die In unsaren Labars und/ader bei

Prafinstituten armitelt wurden. Das Recht auf Produktanderung ohne Ankiindigung iat vorbehalten.

* Standard Produkt
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Integral -599.60 mJ
normalized -109.31 Jg7-1
Onset 114.61 °C
Peak 124.01 °C
k|
4
100 110 120 130 140 s
-+
7 ] 8 10 1i min

METTLER TOLEDO STAR" System
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Testrapport fra eeldningsforsgg af HDPE-liner,
Teknologisk Institut, 2011



PlanEnergi Nordjylland
Att.: Per Alex Sgrensen
Jyllandsgade 1

9520 Skarping

17. juni 2011
sfp-ipa/eta

Zldningstest pa 2,5 mm HD-PE Junifol fra JUTA til varmelager,
afslutning

Zldningstesten pa ovennavnte folie gennemfares som beskrevet i vort tilbud dateret 11.
august 2010. Accepteret pa mail dateret 7. september 2010.

£ldningen har nu forlgbet i ca. 7 maneder (31 uger), og 2 udtagninger er gennemfgrt. Der
er udfgrt sammenlignende test med en upavirket folie. Arsagen til at der kun blev udtaget 2
udtagninger er, at membranen blev &ldet hurtigere end forventet.

For at falge &ldningen er der udfart en visuel undersggelse og en infrargd spektroskopisk
analyse, FTIR, af den vandpavirkede overflade for at se evt. forandringer og oxidation af
HD-PE materialet, samt bestemmelse af mekaniske egenskaber (efter ISO 527), E-modul,
flydespeending, forlengelse ved flydning, brudstyrke og brudforleengelse.

Undersggelserne gav falgende resultater:

Visuel undersggelse efter et halvt ar, 26 uger

Pa den pavirkede overflade ses sma osmoseblerer i overfladen af folien, foto er vist pa fig.
1.

Figur 1. Osmoseblerer pa folieoverfladen mod vand

\\localdom.net\ti folders\organization\c035_plastteknologi\kom.opg. - test og analyse - plast\planenergi\resultater og rapport\rapport
afslutning.docx
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TEKNOLOGISK
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FTIR analyse efter 6 og 7 maneders (26 og 31 uger) &ldning
FTIR analysen er gennemfart med ATR teknik og gav felgende resultater:
Efter 6 maneders aldning ses en tydelig oxidation af HD-PE materialet, der er i kontakt med
vand. Efter 7 maneder er der sket en yderligere oxidation.
FTIR spekter er vist pa fig. 2.
|
I
. — I ™
rrr—— T e e ——t
Figur 2. FTIR spektre efter 26 og 31 ugers &ldning
Mekaniske egenskaber
Falgende mekaniske egenskaber er bestemt ved reference materiale og efter 6, 7 og 8 mane-
ders &ldning.
Zldningstid,| E-modul, Flyde- Forlaengelse | Brudstyrke, | Brudfor- Bemaerk-
spaending, | ved flyd- leengelse, ninger
maneder MPa MPa ning, % MPa %
0, ref 712 19,5 12 22,2 790
6 590 18,9 13,5 13,0 150 *1
7 695 19,7 7,6 19,4 8,4 *2
8 HDPE materialet er spradt og knaekker ved selv sma deformationer

*1. Ved trektesten starter flydningen normalt, men den forlgber ikke sa langt pa grund af et
tyndt spradt lag pa overfladen, der har vearet vandpavirket. Foto er vist pa fig. 3.
*2. Der opnas ikke flydning i materialet, bruddet starter i forbindelse med straekningen.

Membranen har tabt s3 meget i fleksibilitet, at der opstar revner ved bgjning af denne. Dette
geelder bade hvor der bgjes over vandpavirket side og luftpavirket side. Foto er vist pa fig.

4,



Figur 3. Foto af streekzone med revnet
overflade

Figur 4. Foto af testemner bgjet en gang i handen
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Sammenfatning efter 7 maneders (31 ugers eksponering) ved 110 °C

Ved en visuel undersggelse kan der efter 6 maneders &ldning ses mange mindre osmose-
blerer pa den vandpavirkede side af membranen. Disse er mere eller mindre punkterede
efter 7 maneders &ldning. Dette indikerer, at HDPE materialet i vaesentlig grad har mistet
fleksibilitet.

Ved FTIR analysen ses en udvikling i oxidationen, der sker nedbrydning af overfladen, der
har veeret pavirket med varmt vand.

Ved traekprevningen ses at der ikke sker nogen egentlig flydning i materialet, for der opstar
brud i folien. Brudforlaengelsen er reduceret til under 10 %.

Det vurderes, at folien pa dette stade ikke vil kunne modsta selv mindre deformationer.
Resultaterne fra treektesten viser, at membranen efter 7 maneders accelereret &ldning ved
110 °C er nedbrudt i en sadan grad, at de mekaniske egenskaber er utilstreekkelige.

Det er vor vurdering, at levetiden ved den accelererede @ldning er leengere end 6 maneder
men mindre end 7 maneder. Levetiden ved @ldningen ved 110 °C sattes til 29 uger.

Fastlaeggelse af @ldningsfaktor

Ved tidligere gennemforte test af HDPE membraner, ”Fastleggelse af levetider for 2 HDPE
plastlinere til ssesonvarmelagre, UVE-projekt ” Aktiviteter vedragrende udvikling af plastline-
retil ssesonvarmelagre” ENS. J. nr 51181/01-0065", ses at addningsfaktoren, den faktor
eldningshastigheden a&ndres med ved 10 °C temperaturaendring, er over 2.

Der vaelges en aldningsfaktor pa 2,3, da dette er, hvad der ses ved den bedste HDPE mem-
bran i ovennavnte projekt. Den generelle &ldningsfaktor, der ofte anvendes ved termiske
&ldningsforsag, er 2.

Beregning af levetid i seesonvarmelager
Ved beregningen af levetid er der anvendt samme temperaturprofil som i ovennavnte pro-
jekt, da dette giver mulighed for sammenligning med lignende membraner.

Med udgangspunkt i en aldningsfaktor pa 2,3 kan der beregnes fglgende levetider med ud-
gangspunkt i det opnaede resultat pa 29 uger ved 110 °C.

Temperatur, °C Levetid, uger
110 29
100 67
90 153
80 353
70 812
60 1867
50 4293
40 9874
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Denne sammenhang kan udtrykkes med fglgende formel:

Levetid i uger=276314,83*g( 0083291 temperatur iC)

Med dette udtryk kan der, efter ssmme metode som i ovennzvnte projekt, beregnes en leve-
tid pa 22,1 ar, se nedenstaende beregning.

Maned Temp. C Levetid, Levetid, ar | Tidsfraktion | Tidsfraktion/
uger levetid
Januar 53 3344 64,3 0,0833 0,001295
Februar 45 6511 125 0,0833 0,000665
Marts 42 8359 161 0,0833 0,000518
April 45 6511 125 0,0833 0,000665
Maj 62 1580 30,4 0,0833 0,002741
Juni 68 959 18,4 0,0833 0,004519
Juli 72 687 13,2 0,0833 0,006305
August 74 582 11,2 0,0833 0,007448
September 74 582 11,2 0,0833 0,007448
Oktober 73 632 12,2 0,0833 0,006853
November 68 959 18,4 0,0833 0,004519
December 60 1867 35,9 0,0833 0,002321

Sum af tidsfraktion/ar = 0,045297. Dette giver en levetid pa 1/0,045297= 22,1 ar

| det nevnte projekt blev der fundet fglgende levetider for eldede membraner:

Membran 1: 22,6 ar
Membran 2: 24,3 ar

Konklusion

Pa grundlag af den gennemfarte aldningstest vurderes membranen 2,5 mm HD-PE Junifol
fra JUTA at have ner samme @ldningsegenskaber som membran 1 og lidt darligere &ld-
ningsegenskaber end membran 2.

Er der spargsmal til den gennemfarte aldningstest, kan de rettes til undertegnede.

Med venlig hilsen
Plastteknologi

/-

Sgren Pedersen
Akademiingenigr

Telefon: 72 20 31 15 (direkte)
Email: sfp@teknologisk.dk

Opgaven er udfert iht. Teknologisk Instituts almindelige vilkar for rekvirerede opgaver, hvoraf et
eksemplar vedlegges.



Teknologisk Instituts almindelige vilkar for rekvirerede opgaver

Generelt

Vilkarene er geeldende mellem Teknologisk Institut (Instituttet) og en kon-
traktpartner (rekvirenten) for alle opgaver udfert af Instituttet, herunder fx
radgivning, undervisning, informationssggning og formidling, prevning,
undersggelser, salg og udlejning. Vilkarene er ogsad geeldende i andre og
senere aftaler mellem Instituttet og rekvirenten, medmindre andet er aftalt.
Modstéende eller afvigende bestemmelser i den af rekvirenten afgivne ordre
eller accept finder ikke anvendelse, medmindre de skriftligt er accepteret af
Instituttet.

For opgaver vedrgrende certificerings-, inspektions- eller godkendelses-
ordninger geelder dog Instituttets 'Almindelige vilkar for certificerings-, in-
spektions- eller godkendelsesordninger tilknyttet Teknologisk Institut’.

1. Opgaveindhold

1.1  Opgavens art, indhold og @konomiske betingelser angives i
en skriftlig aftale. ZEndringer af aftalen skal ske skriftligt.

1.2 Tidsplaner, prisoverslag mv. er angivet som et skgn, medmindre
andet skriftligt er aftalt. Safremt Instituttet forudser veesentlige pris-
meessige eller tidsmaessige overskridelser af aftalen eller vaesentlige
hindringer for opgavens udfgrelse orienteres rekvirenten, hvorefter
denne er berettiget til at aendre eller standse arbejdet, jf. pkt. 6.1.

1.3 Instituttet er berettiget til aftalt vederlag for udfert arbejde uafhaengigt
af, om de af rekvirenten forventede resultater opnas, medmindre det
skriftligt er aftalt mellem parterne, at Instituttets vederlag er betinget
af, at konkrete, specificerede resultater opnas.

1.4 Instituttet er berettiget til at lade opgaver udfgre af tredjemand.

2. Diskretionspligt

2.1  Instituttet udviser saedvanlig diskretion med hensyn til omtale af
opgavelgsninger og af indgaede aftaler. @nsker rekvirenten egentlig
hemmeligholdelse, fx af knowhow hos rekvirenten, som Instituttet bli-
ver gjort bekendt med under en opgaves lgsning, skal der indgas
seerlig, skriftlig aftale herom.

2.2 Safremt et forsggs- eller udviklingsarbejde ferer til resultater af almin-
delig interesse, kan Instituttet lade disse resultater offentliggere,
medmindre andet métte veere aftalt i en hemmeligholdelsesaftale som
neevnt i pkt. 2.1.

2.3 Nar Instituttet patager sig en opgave, hvori indgar vurdering af en
ydelse praesteret af tredjepart, skal rekvirenten respektere, at Insti-
tuttet kan henvende sig til tredjeparten eller til andre relevante perso-
ner for at sgge oplysninger til brug ved opgavens lgsning.

2.4 Instituttet er til enhver tid berettiget til at meddele oplysninger, som
Instituttet ifglge lovgivningen har en forpligtelse til at afgive.

2.5  Bliver Instituttet som led i lgsningen af rekvirerede opgaver opmaerk-
som pa forhold, som efter Instituttets skan indebeerer risiko for vee-
sentlige skadevirkninger pa helbred eller miljg, kan Instituttet om for-
ngdent underrette rekvirenten herom. Safremt rekvirenten ikke heref-
ter, sd hurtigt som forholdene tilsiger det, foretager det forngdne for at
forhindre eller begraense risikoen for vaesentlige skadevirkninger p&
helbred eller miljg, er Instituttet, uanset seerskilt aftale om diskretion
eller hemmeligholdelse, berettiget til at videregive sin viden til rele-
vante instans.

3. Omtale af resultater m.m.
3.1 Instituttets rapporter ma af rekvirenten kun offentligggres i deres
helhed.

3.2 Rekvirenten ma ikke omtale eller henvise til Instituttet eller Instituttets
medarbejdere i reklame- og markedsfaringsforanstaltninger, med-
mindre der p& forhand i hvert enkelt tilfeelde er indhentet skriftlig til-
ladelse hertil fra Instituttet. En meddelt tilladelse bortfalder, hvis rekvi-
renten standser eller udskyder arbejdet med en opgave, jf. pkt. 6.1

3.3 Udleveret kursusmateriale ma ikke mangfoldigggres. Udleveret
kursusmateriale er Instituttets ejendom.

3.4 Instituttet har ret til at forlange tilbagelevering fra rekvirenten af de af
Instituttet udarbejdede rapporter mv. med tilhgrende dokumenter, sa-
fremt Instituttet konstaterer fejl eller mangler i disse.

4. Rettigheder vedrgrende opgavens resultater

4.1 De materielle resultater, Instituttet frembringer i forbindelse med en
rekvireret opgave og retten til at udnytte dem, tilhgrer alene rekviren-
ten. Resultater, som foreligger i form af materielle genstande, sdsom
prototyper, udleveres til rekvirenten pa dennes anmodning, s& snart
slutafregning har fundet sted.

4.2  Knowhow og andre immaterielle rettigheder, som Instituttet udvik-
ler eller konstaterer i forbindelse med opgavens lgsning, tilhgrer Insti-
tuttet, medmindre andet er skriftligt aftalt. Af rekvirenten kan sadanne
rettigheder udnyttes til rekvirentens eget brug i det af parterne skrift-
ligt aftalte eller klart forudsatte omfang.

5. Honorar og betalingsbetingelser

5.1 Rekvirerede opgaver udfgres som regningsarbejde efter de af Insti-
tuttet til enhver tid fastsatte timepriser med tilleeg for transportudgifter
og andre udleeg.

5.2 Instituttet forbeholder sig ved leengerevarende opgaver lgbende at
regulere de under pkt. 5.1 naevnte timepriser med et varsel pa 30 da-
ge.

5.3 Instituttet har ret til at & conto-fakturere manedsvis bagud.

5.4  Ved overskridelse af betalingstiden for Instituttets tilgodehavender
beregnes rente med 1%2% pr. pabegyndt maned.

6.2

7.2

7.3

7.4

7.5

7.6

7.7

7.8

7.9

7.10

7.11

7.12

8.1

Andrings- og afbestillingsret

Beordrer rekvirenten arbejdet standset eller udskudt, jf. pkt. 1.2, skal
allerede udfart arbejde betales efter regning, ligesom rekvirenten skal
refundere Instituttet de udgifter vedrarende det afbestilte eller udskud-
te arbejde, som Instituttet uanset afbestillingen eller udskydelsen alle-
rede har pataget sig at afholde, sdsom udgifter til tredjemand, seerligt
udstyr eller lokaler mv.

Andring af en opgaves karakter eller omfang i gvrigt kan alene ske
med Instituttets skriftlige samtykke.

Ansvarsregulering

Instituttet er efter dansk rets almindelige erstatningsregler ansvarlig
over for rekvirenten for fejl og forssmmelser ved opgavens Igsning
med de begraensninger, som fglger af punkterne 7.2-7.12. | intet til-
feelde er Instituttet ansvarlig for tabsforvoldende forhold eller begiven-
heder, som ikke skyldes Instituttets fejl eller forssmmelser.

Standses eller udskydes arbejdet med en opgave, jf. afsnit 6, er
Instituttet uden ethvert ansvar for eventuelle mangler eller fejl ved det
allerede udfarte arbejde.

Instituttet er ikke ansvarlig for skader, som indtreeffer i forbindelse
med anvendelse af en af Instituttet afgivet radgivning eller prgv-
nings/kontrolrapport, hvis anvendelsen ligger uden for rammerne af
den stillede opgave eller det beskrevne formal.

Afsluttes Instituttets arbejde ikke med en rapport eller levering af en
ydelse, eller bestar ydelsen i en udtalelse, om hvilken det er anfert, at
den hviler p& en skensmeessig bedgmmelse eller vurdering, er Insti-
tuttet ikke ansvarlig medmindre, der foreligger grov uagtsomhed hos
Instituttet.

Instituttet er kun ansvarlig for forsinkelse i forbindelse med udfgrelse
af opgaver for rekvirenten, safremt Instituttet saerskilt har pataget sig
skriftlig indestaelse for opgavens feerdiggerelse til et bestemt tids-
punkt.

Instituttet er ikke ansvarlig for ansvarspadragende forhold udvist af
tredjemand, medmindre tredjemand er antaget af Instituttet uden at
veere bragt i forslag af eller er godkendt af rekvirenten.

Er en eller flere andre udover Instituttet ansvarlige over for rekviren-
ten, heefter Instituttet kun for sd stor en del af rekvirentens tab, som
svarer til den del af den samlede skyld, der er udvist af Instituttet.

Har Instituttet pataget sig pa rekvirentens vegne at fere tilsyn med, at
ydelser, fra tredjemand til rekvirenten er kontraktmaessige, er Insti-
tuttet kun ansvarlig for det tab, rekvirenten matte lide ved, at Instituttet
ikke rettidigt har patalt, at en ydelse ikke er kontraktmaessig. Institut-
tets ansvar er saledes subsidizert i forhold til det ansvar, der af rekvi-
renten kan ggres geeldende mod den pégeeldende tredjemand, og In-
stituttets ansvar er i gvrigt undergivet de gvrige begreensninger i dette
afsnit 7.

Har Instituttet modtaget praver eller materiel fra rekvirenten, er Insti-
tuttet alene ansvarlig for tab eller beskadigelse af det modtagne, hvis
det er aftalt skriftligt med rekvirenten, at de naevnte prgver/materiel
skal tilbageleveres. Endvidere er Instituttets ansvar i et sddant tilfeelde
betinget af, at det dokumenteres, at Instituttet har udvist grov uagt-
somhed, og Instituttets ansvar kan i intet tilfeelde overstige materiale-
veerdien af den modtagne prgve eller det modtagne materiel. Hvis til-
bagelevering af prgver og materiel ikke er aftalt, vil opbevaring pa In-
stituttet kun ske indtil 6 maneder efter opgavens afslutning.

Instituttet kan maksimalt geres ansvarlig for rekvirentens direkte tab.
Instituttet er sdledes ikke ansvarlig for driftstab, tabt indtjening eller
andet indirekte tab. | intet tilfeelde kan Instituttets samlede ansvar
overskride 1.000.000 kr. pr. skade med undtagelse af ansvar for per-
sonskader i henhold til geeldende lovgivning.

Hvis Instituttet af tredjemand bliver gjort ansvarlig for person,- tings-
og formueskade, som er forvoldt af Instituttets arbejde, herunder for
produktansvar, er rekvirenten forpligtet til at skadeslgsholde Instituttet
for ethvert ansvar, som ligger udover, hvad rekvirenten matte kunne
gere geeldende mod Instituttet efter reglerne i dette afsnit 7. Instituttet
kan kreeve, at rekvirenten overtager fgrelsen af en saddan sag pa Insti-
tuttets vegne.

Instituttet kan ikke geres ansvarlig for skader, som ikke skriftligt er
gjort geeldende inden tre ar efter Instituttets levering af den ydelse, pa
hvilken ansvar begrundes. Instituttets ansvar er i gvrigt betinget af, at
rekvirenten reklamerer skriftligt straks, nar rekvirenten er eller burde
veere blevet opmaerksom pa tilstedevaerelsen af et muligt erstatnings-
ansvar for Instituttet. Uanset naevnte tre ars frist er Instituttet uden
ansvar for skader, som det med den viden og teknik, som foreld pa
tidspunktet for opgavens udfarelse, ikke var muligt at forudse.

Tvister
Enhver tvist mellem Instituttet og rekvirenten afggres efter dansk ret
ved Retten i Glostrup.

Februar 2009
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Teknologisk Institut, 2013



PlanEnergi Nordjylland
Att.: Per Alex Sgrensen
Jyllandsgade 1

9520 Skgrping

30. maj 2013
ipa-sfp/naan

£ldningstest pa 2,5 mm HD-PE liner fra AGRU til varmelager — afsluttende rap-
port

£ldningstesten pa ovennavnte folie gennemfares som beskrevet i vores tilbud dateret 3.
maj 2012.

£ldningen har nu staet pa i 348 degn, og syv udtagninger er gennemfgrt. Der er udfert
sammenlignende test med en upavirket folie (reference).

For at fglge a&ldningen er der udfgrt en visuel undersggelse af vandpavirkede overflader af
de udtagne praver af lineren samt en mekanisk test af dem. Ved mekanisk test bestem-
mes falgende egenskaber (efter ISO 527): E-modul, flydespaending, forleengelse ved flyd-
ning, brudstyrke og brudforleengelse.

Resultater
Visuel undersggelse efter eeldning ved 110 °Ci 100, 149, 198, 250, 269, 304 og 348 dagn
Den vandpavirkede overflade viser ingen tegn pa nedbrydning

y:\organization\c035_plastteknologi\kom.opg. - test og analyse - plast\planenergi\478470 &ldning agru liner\slutrapport.docx
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Mekaniske egenskaber
Mekaniske egenskaber vist i tabel 1 er bestemt ved referencemateriale og efter 100, 149,
198, 250, 269, 304 og 348 dagns eldning ved 110 °C.

Tabel 1. Mekaniske egenskaber af eldet membran

Aldningstid, E-modul, Flyde- Forlengelse | Brudstyrke, Brudfor-
speending, | ved flydning, leengelse,
dagn MPa MPa % MPa %
0 — Ref. langs 580 23,1 12,5 Ingen brud >700
0 — Ref. tveers 616 23,1 11,7 Ingen brud >700
100 632 25,7 12,4 Ingen brud > 700
149 636 26,3 12,0 Ingen brud > 700
198 499 24,8 17,8 Ingen brud >700
250 529 26,1 12,1 16,2 116
250R * 519 26,3 18,2 15,7 162
269 587 26,2 12,5 Ingen brud >600
304 480 25,9 12,1 20,4 <20 **
348 543 27,2 11,9 14,1 61

*R-retest. Der var udtaget ekstra prgver for at verificere testens resultater yderligere.
** 4 prever knaekker med det samme. To andre prgver har forlaengelse pa 110 og 180 %.

Efter 198 dggns eeldning ved 110 °C har HDPE-membranen bibeholdt sine mekaniske egen-
skaber i stor udstraekning. E-modulet er lidt reduceret og forlaengelse ved flydning lidt for-
gget.

Efter 250 dggn viser HDPE-materialet signifikant mindre forleengelse i sammenligning med
referencemateriale. Selvom de mekaniske egenskaber er forveerret, viser membranens
overflade ingen tegn pa nedbrydning (se figur 1 og 2).

Overraskende nok viser prgver udtaget efter 269 dggn ingen brud op til 600 %.
Forklaringen pa reduceret forleengelse for membran zeldet for 250 degn kan ligge i lokal
temperaturvariation og /eller kan vaere tegn pa variation i testmateriale.

»

Figur 1. Membranoverflade - reference Figur 2. Membranoverflade. Udtag 4 — efter 250
dagns eldning



For at kunne be-/afkraefte de mulige nedbrydnings tendenser, blev der udfart OIT (oxidati-
on induction time)-analyse. Resultater vises i figur 11.

Efter 304 dggn viser HDPE-membranen ringe forleengelse. Den ligger under 20 % for fire
prever og pa ca. 110 og 180 % pa de resterende to prever.

Efter 348 dagns accelereret sldning er HDPE-membran skar og viser sprgd brud og brud-
forleengelse mellem 12 og 100 %.

Selve membranens overflade viser ingen tegn pa destruktion, se billeder i figur 3 og 4.
Tveersnit af membran viser uhomogen brud. Generelt er materialet spradt.

Sma omrader mod vandside viser resterende elastiske egenskaber, se billeder i figur 4, 5,
6, 7, 8 0g 10. Det ser ud til at membran fra udtag syv (efter 348 degn) er mere sker end
membran fra udtag seks (efter 304 dagn).

1000 ym
Figur 3. Membrans overflade efter 304 dggns eld- Figur 4. Membrans overflade efter 348 dagns eld-
ning. Prave 6 ning. Prave 1

ot e i) 2O Lt St et

Figur 5. Tveersnit af membran, 304 dggns eeldning Figur 6. Tveersnit af membran, 348 dagns eeldning
ved 110 °C. Prgve 6. Rgde pile viser omrade med ved 110 °C. Prgve 4. Rade pile viser omrade med
elastisk karakter. elastisk karakter.
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|_500um

Figur 7. Tveersnit af membran, 304 dggns eeldning Figur 8. Tveersnit af membran, 348 dagns aldning
ved 110 °C. Forstgrrelse af membran fra fig. 5 ved 110 °C. Forstgrrelse af membran fra fig. 6

1000 r;|
Figur 9. Tveersnit af membran. 304 dagns eldning Figur 10. Tveersnit af membran. 304 dggns eeldning
ved 110 °C. Prgve 1. Rade pile viser elastisk omrade ved 110 °C. Prgve 1

OlT-analysen viser, at membranen zldet i 304 dggn indeholder sma maengder af antioxi-
danter pa niveau fra sidste maling (efter 269 dggn), se figur 12. Membranen zldet i 348
dagn viser OIT pa 0,7 min, se figur 12. Resultater af OIT-malinger vises i tabel 2 nedenfor.

Tabel 2 Oxideringstider for HDPE-membran

Aldningstid, Oxideringstid;

dagn min
Reference -0 71,2

100 13,0

149 7,4

198 3,4

250 1,2

269 0,8

304 1,0

348 0,7




Aexo
]
2 7
Onsst 71 min
& Z Reference, 13.03.2013 09:11:23
N 12,50 Reference, 16,9600 mg
50 Onset 7,41 min
mw Onset 3,38 min Ul-6.9.12, 12.03.2013 12:21:38
) U1 - 6.9.12, 17,2400 mg
? Onset 1,19 min
7 Onset 0.78 min U2 - 1.11.2012, 12.03.2013 13:37:00
i - U2 - 1.11.2012, 15,2600 mg
2 013 14:52:21
u . 0
U< - 14.02.2013, 12.03.2013 15:25:56
U4 - 14.02.2013, 16,9700 mg
+ U5 - 5.03.2013, 12.03.2013 16:11:47
US - 5.03.2013, 16,3500 mg
LA e e o e e e LA B e s e e e o S e L e e e I e e e e |
a 10 20 30 40 50 80 90 100 min
Lab: Plastteknologi STAR" SW 11.00

Figur 11. OIT-kurver for HDPE-materiale efter O (reference), 100 (U1), 149 (U2), 198 (U3), 250 (U4) og 269
(U5) dagn. Oxideringstid er direkte afheengig af meengden af antioxidant. Oxideringstider vises i tabel 2.

U 620130409 (2}, 23.040.2013 18:11:28  Onset 1,03 min
U 6 20130409 (2), 16,4500 mg

U 7-2, 5.03.2013, 26.05.2013 11:18:28 Onset 0,68 min
U 7-2, 5.03.2013, 15,3400 mg

T T T T ;
2 4\\/ 6 8 10

T T T T T T
16 18 min

Lab: Plastieknologi

STAR® SW 11.00

Figur 12. Oxiderings OIT-kurver for HDPE-materiale efter seldning i 304 (sort) og 348 (rgd) dggn ved 110 °C.

Oxideringstider vises i tabel 2.
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Ud fra oxideringstider kan det konkluderes, at HDPE-membranen har mistet sin antioxidant
i stort omfang og derfor ogsa sin modstandskraft mod oxidering. OIT-bestemmelser fra
udtag efter 250, 269, 304 and 348 dggn viser sammenlignelige veerdier. OIT-analysen bur-
de udfares mindst tre gange for at kunne se variationen.

Sammenfatning efter 304 og 348 dggns eksponering ved 110 °C

Ved en visuel undersggelse kan der ikke ses tegn pa materialenedbrydning for begge ud-
tag. Ved bgjning af membranen opstar revner bade pa vand og luftpavirket side for begge
udtag.

Traekpravningstest viser kraftigt forringelse i membranens forleengelse. Membranen har
mistet sin elasticitet og er blevet skar. Man vurderer, at folien er blevet modtagelig overfor
mindre deformationer efter ca. 300 dagns aldning.

Beregning af levetid

Til beregningen af membranens levetid bruges Arrhenius ligning, hvor aeldningsfaktor an-
tages til at veere 2.0 (ikke eksperimentalt bestemt aeldningsfaktor seettes normalt til 2,0 i
de fleste aeldningstest).

Tidligere gennemfarte geldningstest af HDPE-membraner ” Fastlaeggelse af levetider for 2
HDPE plastlinere til ssesonvarmelagre, UVE-projekt januar 2004” viste, at seldningsfaktoren
kunne seettes til 2,3 ved beregning af levetiden.

| tabel 3 vises beregning af levetider for den testede membran ved begge aldningsfakto-
rer.

Tabel 3. Beregning af levetider af den testede HDPE-membran

Anvendelses | Levetid, Levetid, Levetid, Levetid,

temperatur, | degn ar dagn uger

°C /ldningsfaktor 2,0 £ldningsfaktor 2,3
110 300 0,8 300 0,8

100 600 1,6 690 1,9

90 1200 3,3 1587 4,3

80 2400 6,6 3650 10,0
70 4800 13,2 8395 23,0
60 9600 26,3 19309 52,9
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Beregning af membranens levetid i forhold til den tidligere brugte temperaturprofil i see-

sonvarmelager ved anvendelse af aeldningsfaktor pa 2,0 vises i tabel 4.

Tabel 4. Temperatur profil i bassinet og beregning af levetiden af HDPE membran

ALDNINGSFAKTOR 2,0

Maned Vandtemp. | Arlig tidsfrak- | Levetid Levetid ved t, /L,
°C tion, t, ved temp. | temp.L,, ar
L., dagn
Januar 53 0,083 15858 43,45 0,001910446
Februar 45 0,083 27540 75,45| 0,001100029
Marts 42 0,083 33874 92,81 0,000894345
April 45 0,083 27540 75,45| 0,001100029
Maj 62 0,083 8522 23,35| 0,003554934
Juni 68 0,083 5633 15,43 | 0,005378107
Juli 72 0,083 4274 11,71 0,007087527
August 74 0,083 3723 10,20( 0,008136308
September 74 0,083 3723 10,20( 0,008136308
Oktober 73 0,083 3989 10,93 | 0,007593833
November 68 0,083 5633 15,43 | 0,005378107
December 60 0,083 9783 26,80 0,003096698
Sum 0,053366672
Levetid, ar 18,7

Beregning af membranens levetid i forhold til den tidligere brugte temperaturprofil i see-

sonvarmelager ved anvendelse af &ldningsfaktor pa 2,3 vises i tabel 5.

Tabel 5. Temperaturprofil i bassinet og beregning af levetiden af HDPE-membran

ALDNINGSFAKTOR 2,3

Maéned Vandtemp. | Arlig tidsfrak- | Levetid Levetid ved t, /L,
°C tion, t, ved temp. | temp.L,,ar
L,, dagn
Januar 53 0,083 36869 101,01 0,000822
Februar 45 0,083 71620 196,22 0,000423
Marts 42 0,083 91869 251,70 0,00033
April 45 0,083 71620 196,22 0,000423
Maj 62 0,083 17468 47,86 0,001734
Juni 68 0,083 10616 29,09 0,002854
Juli 72 0,083 7617 20,87 0,003977
August 74 0,083 6452 17,68 0,004696
September 74 0,083 6452 17,68 0,004696
Oktober 73 0,083 7010 19,21 0,004322
November 68 0,083 10616 29,09 0,002854
December 60 0,083 20622 56,50 0,001469
Sum 0,028598
Levetid, ar 35,0
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Konklusion

Ud fra de gennemfarte undersggelser vurderes membranens levetid til 18,7 ar ved brugs-
temperaturer som vist i tabel 4 og ved antagelse at &eldningsfaktor har veerdi 2,0.

Hvis vi antager, at seldningsfaktor er 2,3 (ligesom ved tidligere undersggelser) vil levetiden
veere 35,0 ar.

OlIT-analysen viser en eksponentiel afhaengighed mellem antioxidanter i membranen og
aldningstiden. Flere undersggelser er ngdvendige for bedre bedgmmelse af sammenhaen-
gen mellem antioxidantniveau og membranens livetid.

Med venlig hilsen
Plastteknologi

|\t gs N

Irena Paranowska
M.Sc.Chem. Eng.

Telefon: 72 20 31 41 (direkte)
Email: ipa@teknologisk.dk

Opgaven er udfgrt iht. Teknologisk Instituts almindelige vilkar for rekvirerede opgaver, hvoraf et eksemplar
vedlaegges.
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