Polymerisering av HFO, ett problem att rakna med?

Figur 1: Bild av glasburk med polymeriserad HFO1234yf (?). Skummet bildades ndr en slang frdn en
koldmedieflaska med R513A riktades ner i burken och flaskan éppnades kort frdn vdtskesidan.

For ndgon ménad sedan fick vi till KTH fran en industrikontakt en kldmediecylinder innehéllande
R513A. Detta dr ju en blandning bestidende av 44% HFC-134a och 56% HFO1234yf. Problemet med
just denna cylinder var att den gett ifran sig ett vitt skum som genast hardnade i kontakt med luften, se
Figur 1. Vi hade redan tidigare hort talas om att detta kan hianda, men inte sett det sjilva, eller hort att
det hint i Sverige.

For att ta reda pd vad skummet bestod av kontaktade vi kollegor pa kemi-institutionen, specialiserade
pé polymerer. Polymerer dr det vi i dagligt tal kallar plast, och processen da molekylerna i
utgdngsdmnena for plasten slds ihop kallas polymerisering. Var formodan var att k6ldmediet
polymeriserat i flaskan, eller att ndgot i flaskan gjorde att polymeriseringen startade nir koldmediet
slapptes ut. Kemisterna pa polymerteknologi h6ll med om att detta var en rimlig forklaring. Med deras



terminologi 4r HFO1234yf "en omittad monomer som kan polymeriseras”. En forsta analys av det
skum som kom ur flaskan har nu genomférts och nagra slutsatser kan dras ur dessa.

Analysmetoden kallas FTIR och ar en spektroskopisk metod med vilken de ingdende molekylerna och
molekylgrupperna i ett &mne kan faststéllas. Samtidigt ger analysen besked om vilka tinkbara
molekyler eller grupper som inte finns i provet. Provresultatet erhélls i form av en kurva med toppar
for vissa vagldngder, och topparna motsvarar olika kemiska bindningar. I korthet konstaterades att
provet sannolikt inneholl kol-fluor-bindningar och mindre méangder kol-vite bindningar, vilket
stimmer med HFO1234yf, men ddaremot inga kol-kol dubbelbindningar som normalt finns i
HFO1234yf. Den preliminéra slutsatsen ar darfor att skummet bestar av polymeriserat HFO1234yf.
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Figur 2: Vinster: HFO1234yf, hoger oligomerisering av HFO1234yf, tre sammankopplade molekyler

Att kolkedjor med dubbelbindning kan resultera i polymerisering ar ingen 6verraskning. I sokandet
efter nya koldmedier som ersattning for CFC fanns dven HFOer med pa listan 6ver mojliga alternativ.
Dock avfardades dessa eftersom man bedémde att dubbelbindningarna skulle innebéra att molekylen
inte var tillrackligt stabil. Senare, ndr HFC skulle ersittas, sokte man molekyler som hade kort
livslangd i atmosfaren och diarmed lagt GWP. (GWP har ju av tradition rdknats som den effekt pa den
globala uppvarmningen som d&mnet har under en period av 100 ar, jamfort med koldioxid. Ett amne
som snabbt sonderdelas far da ett 1agt GWP som medelvarde under denna tidsperiod). HFOer blev da
ater intressanta alternativ, om stabiliteten kunde visas vara tillrackligt god. I de flesta fall har det ocksa
visat sig fungera. HFO1234yf ar ju standard i de flesta nya bilars AC system i Europa sedan snart tio &r.

Detta dr dock inte forsta gaingen som problem med polymerisering rapporteras. I den vetenskapliga
litteraturen finns ett antal artiklar som beskriver detta, och dven tinkbara orsaker. I en artikel (Leehey
& Kujak, 2023) anges att polymeriseringen i ett fall sannolikt berodde pa lackage av peroxid fran
packningsmaterial. En annan artikel beskriver att polymerisering férekommit vid tester av
koldmedium, utan att foresla nagon orsak (McLinden & Perkins, 2023). Mer detaljerad information
om problemet finns i ett tekniskt meddelande frin Mahle (Mahle, 2023). Dar sigs att orsaken inte ar
klar, men att fukt och hég temperatur sannolikt dr orsaken till polymeriseringen. Man skriver ocksa att
ventilen pa flaskan ska 6ppnas forsiktigt nir manometerstillet ansluts eftersom hiftig tryckstegring
kan ge polymerisering. Vidare ska slangar och packningar som innehaller peroxider inte anviandas och
koldmedier ska tas frén tillforlitliga kallor.

Generellt kan sdgas att polymerisering oftast startas i niarvaro av en katalysator, dvs ett &mne som
paskyndar en kemisk reaktion utan att sjilv forbrukas. Amnen som normalt anviinds som
katalysatorer for polymerer finns inte i k6ldmediesystem eller koldmedieflaskor. Vad som orsakar
polymeriseringen i dessa fall ar inte helt utrett. Tankbara dmnen skulle kunna vara nagon bestandsdel
ioljan, ndgon komponent (t.ex. peroxid) som 16sgors fran packningsmaterial (Leehey & Kujak, 2023)
eller majligen bara fukt. Reaktionen behover heller inte g sé 1angt som i Figur 1. Mindre antal
sammankopplade molekyler kallas oligomerisering (Figur 2), och sddana molekyl-komplex kommer
inte att forgasas utan samlas sannolikt i kompressoroljan.

Det bor ocksa papekas att polymerisering ar inte den enda kemiska reaktion som omniamns i
litteraturen nar det géller HFO. Dubbelbindningen gor dessa inherent instabila och dven andra
reaktioner kan forekomma. Dessa kan pdverka sammanséittningen av koldmediet/blandningen, men
ar kanske inte lika uppenbara som i fallet med bildandet av fast polymer-skum.

Chemours, som tillverkar R513A, har naturligtvis ocksa utrett kompatibiliteten med metaller och
polymerer. Resultaten finns tillgingliga pa niatet (Chemours, 2017) . Inget namns hiar om



polymerisering och stabiliteten i alla genomforda tester anges som god. Dock ndmns att
koldmediecylindrar aldrig far utsattas for temperaturer 6ver 52C.

Vi kommer att fortsitta utreda orsakerna till polymerisering av HFO-koldmedier och dr intresserade
av att fa del av alla erfarenheter ni lasare har, dar ni misstanker polymerisering eller dar kéldmediet
har uppfort sig ovintat. Pa institutionen for Energiteknik har vi tillgéng till gaskromatograf, vilket ar
ett bra redskap for identifiering av kldmedier, men vi samarbetar ocksd med kemi-institutionen och
kan fa hjalp darifran med vidare analyser och med att tolka resultaten.
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