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(57) Abstract: The invention relates to a thermally insulated conduit pipe (1), comprising at least one medium pipe (4), at least one
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein thermisch geddmmtes Leitungsrohr (1), umfassend mindestens ein Mediumrohr (4),
mindestens eine um das Mediumrohr herum angeordnete Wéarmeddmmung (3) und mindestens einen um die Warmeddmmung herum
angeordneten Aussenmantel (2), wobei der Aussenmantel (2) gegebenentalls eine Barriere (9) aus Kunststoff umfasst, und wobei die
Wiérmeddmmung (3) einen Schaumstoff umfasst, dessen Zellgas mindestens 10 vol% HFOs enthélt. Ein solches Leitungsrohr zeigt ein
gutes Dammverhalten, eine gute Umweltbilanz und ist einfach herstellbar.
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Thermisch gedammte Mediumrohre mit HFO — haltigem Zellgas

Die Erfindung betrifft Rohrsysteme enthaltend eine Wirme-
dammung, insbesondere thermisch geddmmte Mediumrohre sowie
thermisch gedammte Abdeckungsvorrichtungen oder Muffen fir
die Verbindung von Leitungsrohren mit verbesserter Wiarme-
dédmmung. Ferner betrifft die Erfindung Verfahren zur Her-
stellung derartiger Vorrichtungen sowie die Verwendung von
Polymerschidumen, welche Hydroflucrolefine (HFO) enthalten
in derartigen Vorrichtungen und zur Herstellung derartiger
Vorrichtungen. Schlussendlich betrifft die Erfindung die

Verwendung von HFO als Zellgas in Warmedammungen.

Rohrsysteme enthaltend eine Wadrmeddmmung, auch vorisolierte
Rohrsysteme, oder thermisch geddmmte Rohrsysteme genannt,
sind an sich bekannt und bewd&hrt. Solche Rohrsysteme umfas-
sen flexible oder starre Mediumrohre, welche von einer War-
medammung umgeben sind, welche ihrerseits von einem Mantel
umgeben ist, sowie ggf. Muffen und / oder Abdeckungsvor-
richtungen. Je nach Aufbau werden diese vorisolierten Rohr-
systeme als Kunststoffmediumrohrsystem (PMR) oder Kunst-
stoffmantelrorhsystem (KMR) bezeichnet. Bel ersteren weisen
die verwendeten Mediumrohre eine gewisse Biegbarkeit auf,
so dass auch der gesamte Verbund mit einem gewissen Kraft-
aufwand auf Trommeln gewilickelt werden kann. Man spricht
deshalb auch von flexiblen Rohrsystemen. Bei letzterem sind
die verwendeten Mediumrohre nicht biegbar, deshalb spricht
man bei dem gesamten Verbund auch von starren Rohrsystemen.
Entsprechend sind thermisch geddmmte Mediumrohre bzw. Lei-
tungsrohre mit einer oder mehreren Widrmeddmmschichten be-
kannt; ebenso deren Herstellung. So sind aus EP0897788 und
aus EP2213440 Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung
von thermisch geddmmten Mediumrohren bekannt. Aus EP2248648
ist ein Verfahren =zur Herstellung von einzelnen, starren

Rohrabschnitten bekannt.
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Bei solchen Rohrsystemen verd&ndert sich bei dem in der Regel
als Dammmaterial verwendeten Schaumstoff (z.B. Po-
lyuretahan, PU) im Laufe der Zeit dessen Zusammensetzung
der Zellgase. Dies geschieht durch Diffusion von Stickstoff
und Sauverstoff aus der Umgebung in den Schaum hinein und
durch Diffusion der wurspringlich im Schaum enthaltenen
Schédum- bzw. Zellgase, insbesondere Kohlendioxid und ande-
rer Treibmittel, aus dem Schaum heraus. Die Luftgase haben
eine deutlich hohere thermische Leitfahigkeit als das ur-
springlich enthaltene Kohlendioxid und die sconst Ublicher-

welse verwendeten Treibmittel.

Um diese Diffusionsprozesse zu minimieren wurde vorgeschla-
gen, sogenannte Barriereschichten in den Aussenmantel zu

integrieren.

Als Barriereschichten kénnen metallische Schichten zur An-
wendung kommen. Beil der Verwendung von metallischen Schich-
ten wird nicht nur der Gasaustausch vollstandig unterbunden,
was erwilinscht ist, sondern es wird auch Wasserdampf komplett
an der Diffusion gehindert. Dies ist insbesondere beil der
Verwendung von Mediumrohren aus Kunststoff problematisch,
da durch diese als Medium typischerweise Wasser fliesst,
weshalb durch deren Winde Dbestdndig eine, wenn auch nur
geringe Menge, Wasserdampf migriert. Dieser Wasserdampf
muss die Moglichkeit haben nach aussen zu dringen bzw. mit
der Umgebung ins Gleichgewicht zu kommen, da sich sonst im
Laufe der Zeit Wasser in der Warmeddmmung des thermisch
gedammten Leitungsrohrs anreichert, wodurch die thermische
Leitfahigkeit deutlich ansteigt und die Gefahr besteht, dass

die thermische Isolation auf Dauer Schaden nimmt.

Als Barriereschichten kénnen Schichten, die aus einem oder
mehreren polymeren Materialien bestehen, zur Anwendung kom-
men. So beschreibt EP1355103 thermisch isolierte Leitungs-
rohre, welche eine Barriereschicht aus Ethylenvinylalkohol

(EVOH), Polyamid (PA) oder Polyvinylidendichlorid (PVDC)
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enthalten. Ferner beschreibt EP2340929 ein Kunststoffman-
telrohr dessen Aussenmantel als Mehrschichtrohr ausgebildet
ist und in seinem Inneren eine Gaspermeations-Sperrschicht
(,Barriere") aufweist. Die in diesen Dokumenten beschriebe-
nen Rohre sind schwierig herzustellen und / oder weisen eine
ungenltgende Isolationsfdhigkeit auf. Aus CH710709 (nachver-
dffentliicht) und W02004/003423 sind Leitungsrohre mit ther-
mischer Dammung und einer polymeren BRarriereschicht be-

kannt; diese Polymere enthalten Pclyketone bzw. EVOH.

Zur Verbindung von thermisch isolierten Rohren werden Form-
teile und Verbindungssticke verwendet. Insbesondere werden
als Formteile Abdeckschalen verwendet, wie in WO2008/019791
beschrieben. Oder es werden als Verbindungsstlicke Muffen
verwendet, insbesondere bei der Verbindung von starren Roh-
ren. Auch bei solchen Formteilen und Verbindungsstiicken

stellen sich die genannten Probleme.

Es ist eine Aufgabe der Erfindung ein thermisch gedammtes
Leitungsrohr sowie Formteile und Verbindungsstiicke zur Ver-
fligung zu stellen, welche die genannten Nachteile nicht

aufweisen.

Die vorstehend umrissenen Aufgaben werden gemdss den unab-
hdngigen Ansprichen gel&st. Die abhangigen Anspriiche stel-
len vorteilhafte Ausflihrungsformen dar. Weiltere vorteil-
hafte Ausfihrungsformen sind der Beschreibung und den Figu-
ren zu entnehmen. Die im Zusammenhang mit der vorliegenden
Erfindung gegebenen allgemeinen, bevorzugten und besonders
bevorzugten Ausfihrungsformen, Bereiche usw. kdnnen belie-
big miteinander kombiniert werden. Ebenso koénnen einzelne
Definitionen, Ausfihrungsformen usw. entfallen bzw. nicht

relevant sein.

Die vorliegende Erfindung wird nachstehend detailliert be-
schrieben. FEs versteht sich, dass die verschiedenen nach-
stehend offenbarten und beschriebenen Ausfihrungsformen,

Bevorzugungen und Bereiche beliebig miteinander kombiniert
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werden konnen. Ausserdem konnen, in Abhdngigkeit von der
Ausfihrungsform, einzelne Definitionen, Bevorzugungen und
Bereiche nicht zur Anwendung kommen. Ferner schliesst der
Begriff “umfassend” die Bedeutungen ,enthaltend" und “be-

stehend aus” ein.

Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Begriffe wer-
den im allgemein Ublichen, dem Fachmann geldufigen Sinn
verwendet. Sofern sich aus dem direkten Zusammenhang keine
andere Bedeutung ergibt, haben die folgenden Begriffe dabei

insbesondere die hier angegebene Bedeutung / Definitionen.

Die vorliegende Erfindung wird weiterhin durch die Figuren
illustriert; neben der Nachfolgenden Beschreibung sind wei-
tere Ausgestaltungen der Erfindung diesen Figuren zu ent-

nehmen.

Fig. 1 zeigt schematisch den Aufbau eines erfindungsgemdssen
Leitungsrohrs (1) im Querschnitt. Dabei ist (2) der Aussen-
mantel mit Aussenseite (6) der Umgebung zugewandt und In-
nenseite (5) der Wiarmeddammung zugewandt; (3) die Wadrmedam-

mung mit Zellgas indiziert; (4) das Mediumrohr.

Fig. 2 zeigt schematisch den Aufbau einer bevorzugten Aus-
gestaltung des RAussenmantels (2). Dabei ist (7) die &ussere
Polymerschicht (insbes. Thermoplast); (8) eline 4&Aussere
Haftvermittlerschicht, (9) die Barriereschicht; (10) eine
innere Haftvermittlerschicht und (11) die innere Polymer-

schicht (insbes. Thermoplast).

Fig. 3 zeigt eine graphische Darstellung der Abhdngigkeit
des Wertes der Warmeleitfdhigkeit (Abszisse in der Einheit
mW/m*K) eines PU-Schaums gemessen bei 50 °C in Abh&ngigkeit
von der Zusammensetzung des Zellgases (Ordinate in der Ein-
heit Vol %). Die Quadrate reprdsentieren Cyclopentan, die

Kreise CO;, die Dreiecke HFO.



10

15

20

25

30

35

WO 2018/015216 PCT/EP2017/067419

(@3]

Fig. 4 zeigt eine graphische Darstellung der durchschnitt-
lichen Porengrodsse (Rbszisse in der Einheit upm) eines PU-
Schaums in Abhdngigkeit von der Zellgaszusammensetzung (Or-
dinate in der Einheit Vol%). Die Quadrate reprédsentieren

Cyclopentan, die Kreise COz, die Dreiecke HFO.

Fig. 5 zeigt eine graphische Darstellung der Viskositéat
(Abszisse in der Einheit mP*sec) eines Polyols mit verschie-
denen Gehalten (Ordinate in der Einheit Gew %) von Cyclo-
pentan bzw. HFO 1233zd. Die Quadrate reprédsentieren Cyclo-

pentan, die Dreiecke HFO.

In einem ersten Aspekt betrifft die Erfindung somit ein

Rohrsystem enthaltend eine Warmedammung (auch vorisoliertes
Rohrsystem oder thermisch geddmmtes Rohrsystem genannt), in
welchem besagte Warmedammung einen Schaumstoff umfasst,
dessen Zellgas Hydrofluorolefine (HFOs) enthalt. Solche
Rohrsysteme, jedoch ohne das genannte Zellgas, sind an sich
bekannt und umfassen thermisch geddmmte Leitungsrohre, Muf-
fen und Abdeckungsvorrichtungen zur Verbindung solcher Lei-

tungsrohre.

In einer ersten Ausgestaltung betrifft die Erfindung ein
thermisch geddmmtes Leitungsrohr (1), umfassend mindestens
ein Mediumrohr {(4), mindestens eine um das Mediumrohr herum
angeordnete Warmedammung (3) und mindestens einen um die
Warmedammung herum angeordneten Aussenmantel (2), dadurch
gekennzeichnet, dass besagter Aussenmantel (2) gegebenen-
falls eine Barriere (9) aus Kunststoff umfasst, und dass
besagte Warmeddmmung (3) einen Schaumstoff umfasst, dessen

Zellgas die nachstehend definierten Komponenten enthdlt.

In einer zweiten Ausgestaltung betrifft die Erfindung eine
Abdeckungsvorrichtung aus Kunststoff, insbesondere fir die
Verbindungsstellen mindestens zweler Rohrstlicke, welche
dort verbunden werden, wobeil die Abdeckungsvorrichtung min-

destens eine Warmeda&mmung (3) und mindestens einen um die
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Warmedammung herum angeordneten Aussenmantel (2) aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass besagter Aussenmantel (2) ge-
gebenenfalls eine Barriere aus Kunststoff umfasst, und dass
besagte Warmedammung (3) einen Schaumstoff umfasst, dessen

Zellgas die nachstehend definierten Komponenten enthdlt.

In einer weiteren Ausgestaltung betrifft die Erfindung eine
Muffe aus Kunststoff flir die Verbindung von thermisch ge-
déammten Leitungsrohren, wobei die Muffe mindestens eine War-
medammung (3) und mindestens einen um die Wdrmeddammung herum
angeordneten Aussenmantel (2) aufweist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass besagter Aussenmantel (2) gegebenenfalls
elne Barriere aus Kunststoff umfasst, und dass besagte War-
meddmmung (3) einen Schaumstoff umfasst, dessen Zellgas die

nachstehend definierten Komponenten enthalt.

Dieser Aspekt der Erfindung soll nachstehend naher erlautert

werden

Warmedammung (3): Die Warmeddmmung umschliesst das Medium-
rohr teilweise oder vollstédndig, bevorzugt vollstdndig. Als
Warmedammung sind insbesondere aufgeschaumte Kunststoffe
(,Schaumstoffe“) geeignet, die in Thren Zellen ein Zellgas
enthalten. Die Wadrmedadmmung kann entlang ihres Querschnitts
homogen sein oder aus mehreren Lagen aufgebaut sein. Typi-
scherweise 1st die Warmeddmmung in Leitungsrohren homogen

aufgebaut.

Zellgase: Als Zellgase werden die in der Warmedammung vor-
liegenden Gase bezeichnet. Diese sind eine Folge der Her-
stellung und setzen sich zusammen aus chemischen und physi-
kalischen Treibmitteln, bzw. deren Reaktionsprodukten. Ty-
pischerweise werden solche Zellgase wahrend des Schiumpro-
zesses zugegeben, oder sie werden wéhrend des Schiaumprozes-

ses gebildet.
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Gemass vorliegender Erfindung ist das Zellgas im Schaumstoff
der Warmedammung dadurch gekennzeichnet, dass es Hydroflu-
orolefine (HFOs) enthdlt. Das Zellgas kann nur aus elnem
oder aus mehreren HFOs bestehen und ggf. zusdtzlich weitere
Komponenten enthalten. Vorteilhaft enthalt das Zellgas 10-
100 vol% HFOs, bevorzugt 20-100 vol% HFOs, mehr bevorzugt
30-100 vol% HFOs, besonders bevorzugt 40-100 vol% HEOs, ganz
besonders bevorzugt 50-100 vol% HFOs. Entsprechend kann das
Zellgas weitere Komponenten enthalten.

In einer Ausgestaltung enthdlt das Zellgas 0-50 wvol%
(Cyclo)~-Alkane, bevorzugt 0-45 wvol% (Cyclo)-Alkane, mehr
bevorzugt 0-40 vol% (Cyclo)-Alkane, besonders bevorzugt 0-
35 wvol% (Cyclo)-Alkane. Bevorzugt betrdgt das Verhdltnis
HFOs zu (Cyclo)-Alkane mindestens 2.5:1, bevorzugt mindes-
tens 3:1.

In einer weiteren Ausgestaltung enth&lt das Zellgas zusatz-
lich oder alternativ bis zu 50 vol% COz , bevorzug 0-40 vol%
C02, besonders bevorzugt 0-30% CO2.

In einer weiteren Ausgestaltung enthdlt das Zellgas zusdtz-
lich oder alternativ bis zu bis zu 5 vol% Stickstoff (N3)
und/oder Sauerstoff (02).

Diese weiteren Komponenten koénnen dem Treibmittel zugesetzt
werden, wie z.B. die genannten (Cyclo)-alkane; sie konnen
wadhrend der Herstellung des Schaumstoffs entstehen, wie z.B.
CO2; sie koénnen wahrend des Produktionsprozesses in den

Schaumstoff gelangen, wie bspw. Luft, Oz, Nz.

Es hat sich uberraschend gezeigt, dass bereits bel so ge-
ringen Anteilen wie bspw. 10 vol% HFO im Zellgas die Eigen-
schaften von Rohrsystemen, insbesondere von thermisch ge-
dédmmten Leitungsrohren, in einer Reihe von Merkmalen ver-
bessern.

Namentlich wurde gefunden, dass die hier beschriebenen Lei-
tungsrohre ein Uberraschend besseres Isolationsverhalten
aufweisen. Ohne sich an eine Theorie gebunden zu fihlen wird
davon ausgegangen, dass die verbesserten Isolationseigen-

schaften nicht nur durch Materialeigenschaften der HFOs
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(Warmeleitfdhigkeit) begrindet sind, sondern auch durch ein
verbessertes Aufschdumen, hervorgerufen durch die veran-

derte Viskositéat.

Im Falle von PU-Schaumstoffen und PIR-Schaumstoffen filihrt
die Zugabe von HFO zu einer der beiden Ausgangskomponenten
(Isocyanat bzw Polyol) bzw. wdhrend der direkten Vermischung
im Mischkopf zu einer markanten Viskosit&tserniedrigung.
Ohne sich an eine Theorie gebunden zu fihlen wird davon
ausgegangen, dass die verringerte Viskositdt die Durchmi-
schung der beiden Komponenten verbessert und dadurch die

Ausbildung vergleichsweise kleinerer Zellen beglnstigt.

Um eine Viskositétsverringerung in dhnlicher Gréssenordnung
mit Cyclopentan als Treibmittel zu erreichen, kénnte alter-
nativ auch dessen Gehalt beispielsweise um das 1.86 fache
gesteigert werden. Dies wadre der Faktor, um den sich die
Molekulargewichte des HFO 1233zd (130.5 g/mol) und von Cyc-
lopentan (70.2 g/mol) unterscheiden, dies h&dtte aber mehrere
nachteilige Konsequenzen:

a)Zum einen wirde wdhrend des Schiumprozesses eine doppelte
Menge des Treibgases expandieren, was zu unkontrollierbaren
Verdnderungen der Schaumstruktur fihrte. Existierende PU-
Sch&dume und die Produktionsanlagen sind fir die geringere
Menge Cyclopentan optimiert und grosse mengenmdssige Verdn-
derungen hinsichtlich des expandierenden Treibmittels héat-
ten umfangreiche Neuentwicklungen zur Folge.

b) Cyclopentan wirkt als Weichmacher des PU-Schaums. Eine
um das 1.86 fach erhdhte Menge fihrt zu dessen markanter
Frweichung. Diese ist zum einen nicht gewinscht, weil der
Schaum eine tragende Rolle spielt, d. h. fiur die mechanische
Stabilitédt des gesamten Verbundes unabdingbar ist. Dies ist
zum anderen nicht gewlinscht, weil die zunehmende Weichheit
des Schaums im Herstellungsprozess dazu fihrt, dass der ge-
samte Rohrverbund von der idealen runden Querschnittsgeo-
metrie mehr und mehr abweicht. Somit wurde gefunden, dass

der vollstdndige oder teilweise Ersatz von Cyclopentan durch
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HFOs die mechanischen Eigenschaften des Schaumstoffs ver-
bessert. Ublicherweise wird dem Ausgangsmaterial Cyclopen-
tan zugesetzt, um dessen Viskositédt zu verringern; die Ma-
ximalmenge wird jedoch dadurch begrenzt, dass der erzeugte
Schaumstoff ausreichende mechanische Festigkeit aufweisen
muss. Durch den Ersatz von Cyclopentan durch HFOs kénnen
diese widerstrebenden Ziele erreicht werden. Der Einsatz
einer vergleichbaren Menge HFO fihrt zu Ausgansmaterialien
mit niedrigerer Viskositdt bei gleichbleibender mechani-
scher Festigkeit des finalen Schaumstoffs. Somit kann beil
gleichbleibender Produktqualitdat die Herstellbarkeit ver-

bessert werden.

Ferner wurde gefunden, dass die Zugabe des HFO zu einer der
Ausgangskomponenten bzw. die direkte Zugabe zu den beiden
Ausgangskomponenten im Mischkopf deren Brennbarkeit verrin-
gert. Dieser Effekt ist sehr von Vorteil, weil dadurch die
sicherheitstechnischen Anforderungen an eine solche Produk-
tionsanlage verringert sind und dadurch die Auslegung einer
entsprechenden Produktionsanlage deutlich vereinfacht wird
und somit Kosten eingespart werden konnen, welche andern-
falls anfallen wenn mit brennbaren Treibmitteln gearbeitet

wird.

Zusammengefasst kann somit festgestellt werden, dass durch
den teilweisen oder vollstdndigen Ersatz von Cyclopentan
(Cp)durch HFOs die bekannten Probleme auf elegante Weise
geldst werden konnen. Einerseits kann mehr Treibmittel zu-
gegeben werden, was zu einer gewlinschten Viskositdtsverrin-
gerung fihrt. Gleichzeitig bleibt aber die expandierende
Wirkung im Wesentlichen unverandert und es bendtigt keine
grundlegenden Anpassungen an Rezeptur und Produktionsan-
lage. Schlussendlich wird durch den Ersatz des brennbaren
Cyclopentan durch das unbrennbare HFO der Arbeitsschutz ver-
bessert und die Investitionskosten flir eine solche Produk-

tionsanlage verringert.
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Es wurde ferner gefunden, dass hohe Gehalte an (Cyclo) Al-
kanen, insbesondere Cyclopentan, einen negativen Einfluss
auf die Produktqualitdt haben. Erfahrungsgemdss fihrt ein
zu hoher Gehalt an Cyclopentan im Polyol zu der Bildung von
grossen Blasen im Schaum, die dadurch zustande kommen, dass
das Treibmittel (insbes. Cyclopentan) durch die Temperatur
des sich bildenden PU-Schaums aus dem Schaum ausgetrieben
wird.

Bei einem kontinuierlich arbeitenden Produktionsprozess
wird der Aussenmantel Ublicherweise durch Extrusion aufge-
bracht und befindet sich zu diesem Zeitpunkt wegen der hohen
Temperatur von typischerweise 80 - 250 °C in einem Zustand,
in dem er leicht verformt werden kann. Die Blasen werden
dann an der Aussenseite des isolierten Rohres sichtbar, weil
das austretende Treibmittel den Aussenmantel aufblaht. Dies
gilt gleichermassen flr isolierte Rohre mit einem gewellten,
einem glatten und einem korrugierten Aussenmantel. Das Aus-
treten des Treibmittels wird gefdrdert durch die Temperatur
des aufextrudierten Aussenmantels. Rohre mit solchen Defek-
ten sind als Ausschuss zu betrachten und kénnen nicht mehr
der zweckmé&ssigen Bestimmung zugefihrt werden.

Die Bildung von Blasen wird verhindert, wenn der Gehalt des
Cyclopentans an der Zellgaszusammensetzung des resultieren-
den isolierenden Schaums 0-50 Vol% betrdgt, bevorzugt 0-45
Vol%, besonders bevorzugt 0-40 Vol%, meist bevorzugt 0-35
Vol%.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass bei der Ver-
wendung von HFO als Treibmittel die erwdhnte Blasenbildung
nicht eintritt. Dies gilt insbesondere wenn der Gehalt des
HFO an der 7Zellgaszusammensetzung des resultierenden iso-
lierenden Schaums in den vorstehend genannten Grenzen liegt.
Das beschriebene Verhalten ist umso lberraschender, da die
Siedepunkte im Falle des HFO 1233zd 19 °C bzw. im Falle des
HFO 1336mzz 33 °C betragen. Dies im Vergleich zu Cyclopen-
tan, dessen Siedepunkt 49 °C betrigt. Aufgrund dieser Sie-
depunkte ist die Erwartung, dass die Bildung von Blasen bei

der Verwendung des niedrig siedenden HFO als Treibmittel
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ausgepragter wdre als bel der Verwendung hoher siedender

(Cyclo)-Alkane, z.B. Cp. Das Gegenteil wurde beobachtet.

Hydroolefine (HFOs) sind bekannt und kommerziell erh&dltlich
bzw. nach bekannten Methoden herstellbar. Diese eignen sich
als Treibgas, insbesondere wegen ihres geringen Treibhaus-
potentials (Global Warming Potential, GWP) und wegen ihrer
Unschddlichkeit gegen die Ozonschicht der Atmosphdre (Ozone
Depleting Potential, ODP). Der Begriff umfasst sowohl Ver-
bindungen, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Fluor um-
fassen, als auch solche Verbindungen, die zusdtzlich Chlor
enthalten (auch als HFCO bezeichnet) und jeweils mindestens
eine ungesattigte Bindung im Molekil enthalten. HFOs kénnen
als Gemisch verschiedener Komponenten oder als reine Kompo-
nente vorliegen. HFOs kénnen ferner als isomere Gemische,
insbesondere E-/Z-Isomere, oder als i1somerenreine Verbin-
dungen vorliegen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete
HFOs sind ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend Verbindungen

der Formel (I)
RG

RVLL?)\CF3 (1)

worin R® fur H, F, Cl, CF3 bevorzugt Cl, CF3, und R¢ fir H,
F, Cl, CFs3, bevorzugt H steht.

Besonders geeignete HFOs sind R1233zd (z.B. Solstice LBA,
Fa. Honeywell) und R1336mzz (z.B. Formacel 1100, Fa. Du-
Pont) .

Es hat sich tberraschend gezeigt, dass die hier beschriebe-
nen Leitungsrohre ein verbessertes Dammverhalten aufweilsen,
wenn die Zellgase der Dammung zumindest 10 vol%, bevorzugt
zumindest 30 vol% besonders bevorzugt mindestens 50 vol%
HEFO enthalten. Es hat sich ferner gezeigt, dass die Zugabe
von derartigen HFOs zu den Ausgangsmaterialien der Schaum-

stoffdammung zu einer verbesserten Herstellbarkeit fihrt.
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(Cyclo) -Alkane sind als Zellgas der Dammung in thermisch
isolierten Rohren bekannt. Vorteilhaft ist das besagte Alkan
bzw. Cycloalkan ausgew&hlt aus der Gruppe umfassend Propan,
Butane, Pentane, Cyclopentan, Hexane, Cyclohexan. Durch die
Kombination von (Cyclo)-Alkan mit HFO kann eine Feinjustie-
rung der Produkteigenschaften erfolgen, und / oder die Her-
stellbarkeit verbessert werden und / oder eine Kostenreduk-
tion mit vertretbaren Qualitdtseinbussen erfolgen. Die ge-
nannten (Cyclo)-Alkane kdnnen als reine Verbindung oder als
Gemische vorliegen; die aliphatischen Alkane kénnen als iso-
merenreine Verbindungen oder als Isomerengemische vorlie-
gen. Ein besonders geeignetes (Cyclo)-Alkan ist Cyclopen-

tan.

Kohlendioxid: Falls der Schaumstoff aus PU oder Polyiso-
cyanurat (PIR) gebildet wird, entsteht typischerweise in
gewisser Menge COz, da das Ausgangsmaterial Polyol in tech-
nischer Qualitdat normalerweise eine kleine Menge Wasser ent-
hdlt. Dieses reagiert dann mit dem Isocyanat zur Carbamin-
sdure, welche spontan CO; abspaltet. Der CO;-Gehalt des Zell~-
gases 1st somit an die Reinheit der Ausgangsmaterialien ge-
knipft und liegt typischerweise unter 50 vol.%. Falls die
Ausgangsmaterialien wasserfrei sind, bspw. wenn Polyolefine
geschaumt werden, so ist der CO;~Gehalt des Zellgases bei 0
vol%. Der COz~Gehalt des Zellgases kann somit Uber die Wahl
der Ausgangsmaterialien (bzw. deren Reinheit) beeinflusst

werden.

Weitere Zellgase: Produktionsbedingt k&énnen aus der Atmo-
sphdre / Umgebungsluft Komponenten in das Zellgas gelangen.
Dies sind im Wesentlichen Nz und / oder Oz, bspw. Luft. Der
Gehalt an diesen Zellgasen liegt typischerweise unter 5
vol.%. Falls die Produktionsanlage speziell eingerichtet
ist, so kann der Kontakt mit der Atmosphdre / Umgebungsluft
vermieden werden und der Gehalt weiterer Zellgase ist bei 0O

vol%.
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Schaumstoff: Die besagte Warmeddmmung (3) umfasst (d.h. ent-
h&lt oder besteht aus) einen Schaumstoff. Solche Schaum-
stoffe sind an sich bekannt, besonders geeignet sind Schaum-
stoffe, welche die Normen DIN EN 253:2015-12 (insbesondere
fiir KMR) und EN15632-1:2009/A1:2014, EN15632-2:2010/A1:2014
und EN15632-3:2010/A1:2014 (insbesondere flir PMR) erfillen.
Der Begriff umfasst Hartschdume und Weichschdume. Schaum-
stoffe konnen geschlossenzellig oder offenzellig sein, be-
vorzugt geschlossenzellig, insebsondere wie in der Norm DIN
EN 253:2015-12 dargelegt. Bevorzugt werden solche Schaum-
stoffe ausgewd@hlt aus der Gruppe der Polyurethane (PU), der
Polyisocyanurate (PIR), der thermoplastischen Polyester
(insbesondere PET), der thermoplastischen Polyolefine (ins-
besondere PE und PP).

Es hat sich gezeigt, dass die folgenden Kombinationen aus
Schaumstoff und Zellgas besonders vorteilhaft sind.:

- PU enthaltend 50-100 vol% R1233zd und 0-50 vol% Cp;

- PU enthaltend 50-100 vol% R1336mzz und 0-50 vol% Cp;

- PIR enthaltend 50-100 wvol% R1233zd und 0-50 vol% Cp;

~ PIR enthaltend 50-100 vol% R1336mzz und 0-50 vol% Cp;

- PET enthaltend 50-100 vol% R1233zd und 0-50 vol% Cp;

- PET enthaltend 50-100 vol% R1336mzz und 0-50 vol% Cp;

- PE enthaltend 50-100 vol% R1233zd und 0-50 vol% Cp;

- PE enthaltend 50-100 vol% R1336mzz und 0-50 vol% Cp.

In einer Ausgestaltung ergidnzen sich die genannten Zellgase
zu 100 vol%. In einer weiteren Ausgestaltung ergé&nzen sich
diese Zellglase zusammen mit CO; und Luft zu 100%. In einer
weiteren Ausgestaltung ist das Verh&ltnis von HFO : Cp min-

destens 2.5:1.

Es hat sich ferner gezeigt, dass die folgenden Kombinationen

aus Schaumstoff und Zellgas besonders vorteilhaft sind:

- PU enthaltend 50-100 vol% R1233zd und 0-50vol% Cp und 0-
50 vol% COz;
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- PU enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0-50 vol% Cp und
0-50 vol% COgz;

- PIR enthaltend 50-100vol% R1233zd und 0-50 vol% Cp und
0-50 vol% COz;

- PIR enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0-50 vol% Cp und
0-50 wvol%s CO;

- PU enthaltend 50-100 vol% R1233zd und 0~45vol% Cp und
10-40 vol® COgz;

- PU enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0-45 vol% Cp und
10-40 vol% COz;

- PIR enthaltend 50-100vol% R1233zd und 0-45 vol% Cp und
10-40 vol% COz;

- PIR enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0-45 vol% Cp und
10-40 vol% COxz.

In einer Ausgestaltung ergdnzen sich die genannten Zellgase

zu 100 vol%. In einer weilteren Ausgestaltung ergdnzen sich

diese Zellglase zusammen mit Luft zu 100%. In einer weiteren

Ausgestaltung ist das Verhdltnis von HFO:Cp mindestens 3:1.

In einer weliteren Ausgestaltung besteht die Widrmeddmmung

aus den genannten Schaumstoffen und den genannten Zellgasen.

Barriere (9) : Diffusionsbarrieren sind im Bereich Leitungs-
rohre / Rohrsysteme an sich bekannt. Sofern eine Barriere
vorliegt, 1ist diese Barriere als Schicht ausgebildet. Es
ist bevorzugt, dass mindestens eine Barriere (9) wie nach-
stehend beschrieben vorliegt. Besonders bevorzugt ist, dass
eine Barriere (9) wie nachstehend beschrieben vorliegt.
Diese Schicht (9) ermdglicht, dass die Diffusion von Zell-
gasen aus der Warmeddmmung hinaus und von Gasen ausserhalb
des Leitungsrohrs (insbesondere Luft) in die Warmedammung
hinein reduziert wird. Diese Eigenschaft ist wichtig, um
die Isolationsfahigkeit des Leitungsrohrs / Rohsystems iber
langere Zeit sicher zu stellen.

Diese Schicht ermdglicht in einer vorteilhaften Ausgestal-
tung ferner, dass die Diffusion von Wasser aus der Warme-
démmung heraus ermdglicht wird. Diese Eigenschaft ist ins-

besondere wichtig fir Leitungsrohre / Rohrsysteme, deren
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Mediumrohr (4) aus Kunststoff besteht. Wird in derartigen
Leitungsrohren / Rohrsystemen ein wdssriges Medium trans-
portiert, kann Wasser aus dem Medium durch das Leitungsrohr
in die Dammung gelangen und so die Isolationsfahigkeit ver-
mindern und den Ddmmstoff schddigen.

Diese Schicht ermdglicht in einer vorteilhaften Ausgestal-
tung ferner, eine gewisse Durchldssigkeit fir COz gegeben
ist. Ein besonders geeigneter Wert fiir die COz Durchlédssig-
keit liegt im Bereich von 0.5 - 100 cm?®/m?*Tag*bar.
Vorteilhaft ist daher eine Barriere mit selektiven Eigen-
schaften, insbesondere: (i) Permeabel fir Wasser und Was-
serdampf, (ii) impermeabel fir die Zellgase, welche eine
niedrige Warmeleitf&dhigkeit aufweisen, (iii) permeabel fir
die Zellgase, die produktionsbedingt entstehen aber eine
relativ hohe intrinsische Wiarmeleitfdhigkeit aufweisen
(bspw. CO2), (iv) impermeabel fiir die Gase aus der Umgebung,

insbesondere Stickstoff und Sauerstoff und Luft.

Es hat sich gezeigt, dass ein Leitungsrohr der eingangs
genannten Art, bei dem die Barriere eines oder mehrere der
nachstehend genannten Polymere umfasst, die Anforderungen
sehr gut erfiillt. Erfindungsgemdss kann die Barriere in ei-
ner einzigen Schicht vorliegen oder in mehreren, voneinander
getrennten Schichten. Ferner kann die Barriere mittels einer
zusdtzlichen Schicht an die Dammung oder den Aussenmantel
oder im Aussenmantel angebracht sein (,Haftvermittler-
schicht™ (8), (10)).

Die Barriere (9) kann als Schicht im Aussenmantel (2) ange-
ordnet sein; dies ist bevorzugt, insbesondere ist diese
Ausgestaltung bevorzugt mit zwei an die Barriere (9) an-
grenzenden Haftvermittlerschichten (8, 10) wie in Fig. 2
dargelegt.

Ferner kann die Barriere als Schicht auf der Aussenseite
und / oder der Innenseite des Aussenmantels angeordnet sein.
Ferner kann die Barriere vom Aussenmantel gebildet werden.
Ferner kann die Barriere (9) als Schicht zwischen der War-

medammung (3) und dem Aussenmantel (2) angeordnet sein. In
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dieser Ausgestaltung entfadllt typischerweise die Haftver-
mittlerschicht.

Vorteilhaft weist die Barriereschicht (9) eine Schichtdicke
von 0.05 - 0.5 mm, bevorzugt 0.1 - 0.3 mm auf. Falls die
Barriere den Aussenmantel bildet, weist die Barriere vor-
teilhaft eine Schichtdicke von 0.5 - 5 mm auf. Sofern vor-
handen, welsen die Haftvermittlerschichten (8, 10) unab-
h&dngig voneinander vorteilhaft eine Schichtdicke von 0.02 -

0.2 mm auf.

Bevorzugt umfasst die Barriere ein Co-Polymer des Ethylens

mit Kohlenmonoxid oder mit Vinylalkohol.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung umfasst die Barriere
ein Polymer, welches Polyketone enthdlt oder aus Polyketonen
besteht. Entsprechend umfasst die Polymerschicht Polyketone
und Blends von Polyketonen sowie Laminate enthaltend Po-
lyketone. Polyketone sind an sich bekannte Materialien und
charakterisiert durch die Keto-Gruppe (C=0) in der Polymer-

kette. In dieser Ausgestaltung weist dass das Polymer vor-

teilhaft =zu 50 - 100 Gew.%, bevorzugt zu 80-100 Gew.$%,
Strukturelnhelten Formeln oder der Formel (III) auf.
(T (ITI)
worin

o fuir 1 oder 2, bevorzugt 1, steht,

p fir 1 oder 2, bevorzugt 1, steht,

g fir 1-20 steht und

r fur 1-20 steht.
Polyketone sind durch katalytische Umsetzung von Kohlenmo-
noxid mit den entsprechenden Alkenen, wie Propen und/oder
Ethen, erh&ltlich. Solche Ketone werden auch als aliphati-
sche Ketone bezeichnet. Diese Polymere sind kommerziell er-
hdaltlich, bspw. als Polyketone Copolymer (Formel II) oder
Polyketone Terpolymer (Formel III) der Fa. Hyosung. Solche
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Polyketone sind ferner unter dem Handelsnamen Akrotek® PK
kommerziell erhdltlich. Geeignete Polymere welsen eine
Schmelztemperatur von tber 200°C auf (gemessen mit DSC 10
K/min gemdss IS011357-1/3) und/oder besitzen eine niedrige
Wasseraufnahme von unter 3 %, gemessen gemdss der DIN EN

ISO 62 (Sattigung in Wasser bei 23 °C).

In einer vorteilhaften Ausgestaltung umfasst die Barriere
ein Polymer, welches Ethyl-vinylalkohol enthdlt oder aus
Ethyl-vinylalkohol besteht.

In dieser Ausgestaltung weist dass das Polymer zu 50 - 100
Gew.%, bevorzugt zu 80-100 Gew.%, Struktureinheiten der

Formel (IV) auf.
OH

m n
(IV)
worin
m fir 1-10 steht,
n fir 2-20 steht.
Geeingete Ethyl-Vinylalkoholne sind insbesondere statisti-
sche Copolymere in denen das Verh&dltnis m/n bei 30/100 bis
50/100 liegt. Diese Polymere sind kommerziell erh&altlich,
bspw. als EVAL FP Serie oder EP Serie der Fa. Kuraray. Diese
zeichnen sich aus durch eine gute Verarbeitbarkeit aus,
insbesondere lassen sie sich sehr gut gemeinsam mit dem
normalerweise verwendeten Mantelmaterial Polyethylen (PE)
durch Coextrusion verarbeiten weil deren Schmelviskositidten

und Schmelztemperaturen in einem dhnlichen Bereich liegen.

Die Kombination von Zellgasen aus der Gruppe der Hydroole-
fine und Barriereschichten gemdss den hier beschriebenen
Formeln (II), (III), (IV) fihrt zu besonders guten, iiberad-
ditiven Isolationseigenschaften der thermisch isolierten
Leitungsrohre. Ein derartiges positives Zusammenwirken die-
ser Komponenten ist Uberraschend. Ohne sich an eine Theorie

gebunden zu fihlen kann dieser Uberadditive Effekt auf die
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Barriereeigenschaften der Materialien gemdss Formeln (II),
(III), (IV) zuriick gefihrt werden.

Mediumrohr (4): Grundsédtzlich konnen alle fiir thermisch ge-
dammte Rohre geeignete Mediumrohre verwendet werden. Ent-
sprechend kann das Mediumrohr als Wellrohr, als glattes
Rohr oder als Rohr mit einem korrugierten Mantel ausgebildet
sein; es kann ein starres und gerades Rohrstiick, ein starres

gebogenes Rohrstlick oder ein flexibles Rohrstick sein.

Das Mediumrohr kann aus polymerem Werkstoffen oder metalli-
schen Werkstoffen, bevorzugt aus polymeren Werkstoffen be-
stehen. Solche Materialien sind an sich bekannt und sind
kommerziell erh&ltlich oder nach bekannten Verfahren herge-
stellt. Die Materialien werden vom Fachmann nach Einsatz-

zweck, ggf. nach Routineversuchen, ausgewdhlt.

In einer Ausgestaltung ist besagtes Mediumrohr (4) ein fle-
xlbles Kunststoffrohr, der Kunststoff ausgewdhlt aus der
Gruppe Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), vernetztes Po-
lyethylen (PEXa, PEXb, PEXc), PE, Polybuten (PB), Polyethy-
len Raised Temperature (PE-RT), und Polyketon (PK).

In einer weiteren Ausgestaltung ist besagtes Mediumrohr (4)
ein flexibles Kunststoffrohr mit einer &dusseren Metall-
schicht, der Kunststoff ausgewdhlt aus der Grupp ABS, PEXa,
PEXb, PEXc, PE, PB, PE-RT und PK, das Metall ausgewdhlt aus
der Gruppe Aluminium einschliesslich dessen Legierungen.

Solche Innenrohre sind auch als Verbundrohre bekannt.

In einer weiteren Ausgestaltung ist besagtes Mediumrohr (4)
ein starres Kunststoffrohr, der Kunststoff ausgewdahlt aus
der Gruppe ABS, PEXa, PEXb, PEXc, PE, PB, PE-RT und PK.

In einer weiteren Ausgestaltung ist besagtes Mediumrohr (4)
ein flexibles Metallrohr, das Metall ausgewdhlt aus der

Gruppe Kupfer einschliesslich dessen Legierungen, Eisen
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einschliesslich dessen Legierungen (wie z.B nichtrostende

St&dhle), Aluminium einschliesslich dessen Legierungen.

In einer weiteren Ausgestaltung ist besagtes Mediumrohr (4)
ein starres Metallrohr, das Metall ausgewdhlt aus der Gruppe
Kupfer einschliesslich dessen Legierungen, Eisen ein-
schliesslich dessen Legierungen (wie z.B nichtrostende

Stdhle), Aluminium einschliesslich dessen Legierungen.

In einer weiteren Ausgestaltung des Mediumrohrs (4) kann
die bereits erwdhnte Barriere aus Kunststoff auf der Aus-
senseite des Innenrochrs angeordnet sein oder sie kann vom
Mediumrohr selber gebildet werden. Eine Barriere auf dem
Mediumrohr, oder vom Mediumrohr selber gebildet, verringert
die Diffusion von Dampf aus dem Mediumrohr in die Warmedam-
mung. Erfindungsgemdss wird eine solche (,zweite") Barriere
mit einer weiteren (,ersten®) Barriere oberhalb der Warme-

dadmmung kombiniert.

Aussenmantel (2): Grundsdtzlich koénnen alle fir thermisch
geddmmte Rohre geeigneten Aussenmdntel verwendet werden,
Entsprechend kann der Aussenmantel als Wellrohr oder glattes
Rohr oder als solches mit einem korrugierten Mantel ausge-
bildet sein. Es kann ein starres und gerades Rohrstilick, ein
starres gebogenes Rohrstiick oder ein flexibles Rohrstick

sein.

Der Aussenmantel kann aus polymerem Werkstoffen oder metal-
lischem Werkstoffen, bevorzugt aus polymeren Werkstoffen
bestehen. Solche Materialien sind an sich bekannt und sind
kommerziell erhdltlich oder nach bekannten Verfahren herge-
stellt. Die Materialien werden vom Fachmann nach Einsatz-
zweck, ggf. nach Routineversuchen, ausgewahlt. Vorteilhaft
kommen thermoplastische Polymere, wie kommerzielle PE Ty-
pen, zum Einsatz. Geeignet sind PE hoher Dichte (HDPE), PE
niedriger Dichte (LDPE), lineares PE niedriger Dichte
(LLDPE). Die Schichtdicke des Aussenmantels (2) kann in

weiten Bereichen variieren, liegt aber typischerweise bei
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0.5 - 20 mm, inkl. der moglicherweise vorliegenden Barriere

und Sperrschichten.

In einer Ausgestaltung der Erfindung enthdlt der Aussenman-
tel die hier beschriebene Barriere, wie vorstehend beschrie-
ben. Diese Ausgestaltung i1st vorteilhaft, da mittels
Coextrusion Mantel und Barriere gleichzeitig und somit kos-

tengiinstig erzeugt werden koénnen.

In einer alternativen Ausgestaltung der Erfindung enthalt
der Aussenmantel die hier beschriebene Barriere, wie vor-
stehend beschrieben, nicht. In dieser Ausgestaltung liegt
die Barriere als separate Schicht vor. Diese Ausgestaltung
ist vorteilhaft, da Mantel und Barriere separat und somit

flexibel erstellt werden ko&nnen.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform betrifft die Erfin-
dung ein Leitungsrohr wie hier beschrieben, in welchem be-
sagter Aussenmantel (2) als Wellrohr ausgebildet ist; und
besagtes Mediumrohr als ein flexibles Rohrstiick ausgebildet
ist und insbesondere mindestens ein Mediumrohr auf der Basis
von Polyethylen aufweist und eine Warmedammung auf der Basis

von PU und einen Aussenmnatel auf der Basis von Poylethylen.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfithrungsform betrifft
die Erfindung ein Leitungsrohr wie hier beschrieben, in
welchem dass besagtes Leitungsrohr ein starres gerades Rohr-
stick ist und insbesondere mindestens ein Mediumrohr auf
der Basis von Polyethlyen oder Stahl und eine Warmedammung
auf der Basis von PU und einen Aussenmantel auf der Basis

von Polyethylen.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfithrungsform betrifft
die Erfindung ein Leitungsrohr wie hier beschrieben, in
welchem besagter Aussenmantel (2) als korrugiertes Rohr aus-
gebildet ist. Vorteilhafterweise werden solche Leitungs-
rohre mit einem Mediumrohr kombiniert, welches als flexibles
Rohrstick ausgebildet ist und insbesondere mindestens ein

Mediumrohr auf der Basis von Polyethylen oder vernetztem
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Polyethylen umfasst. Vorteilhafterweise werden solche Lei-
tungsrohre ferner mit einer Warmeddmmung (3) versehen, die
einen Schaumstoff umfasst, dessen Zellgas die vorstehend
genannten Zusammensetzung aufweist (wobel das Zellgas be-

sonders bevorzug zu hdchstens 35% (Cyclo)Alkane enthalt).

In einem zweiten Aspekt betrifft die Erfindung Verfahren

zur Herstellung von thermisch gedammten Leitungsrohren,
Muffen und Abdeckvorrichtungen wie hier beschrieben. Der
Erfindung liegt entsprechend die Aufgabe zu Grunde, verbes-
serte Verfahren zur Herstellung eines Leitungsrohrs, Muffe
oder Abdeckvorrichtung zu schaffen, welches sowohl kontinu-

ierlich als auch diskontinuierlich gefihrt werden kann.

Dieser Aspekt der Erfindung soll nachstehend ndher erldutert

werden.

Grundsatzlich koénnen die hier beschriebenen thermisch iso-
lierten Vorrichtungen (vgl. erster Aspekt der Erfindung) in
Analogie zu den bekannten Verfahren hergestellt werden. Da-
beli werden die bekannten Treibmittel (blowing agents, bspw.
Cyclopentan, COz) durch die hier beschriebenen HFOs teil-
welse oder vollstandig ersetzt. Entsprechend kénnen an sich
bekannte Anlagen fir die Herstellung verwendet werden, ggf.
nach Anpassung an neue Parameter, wie sie der Fachmann in
seiner Routinetdtigkeit durchfihren kann. Die in den ein-
gangs genannten Dokumenten EP0897788 und EP2213440 und
EP2248648 und W02008/019791 und EP1355103 und EP2340929 be-
schriebenen Verfahren werden hiermit durch Referenz aufge-

nommen.

In einer vorteilhaften Ausfiuhrungsform des Verfahrens wird
die Warmeddmmung (3) durch Aufschdumen einer Kunststoffzu-
sammensetzung gebildet, welche Polymerkomponenten  zur
Schaumstoffbildung und HFO als Treibmittel enth&dlt. Erfin-

dungsgemass kann das HFO entweder einer der Komponenten zu-
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dosiert werden und dann verarbeitet werden oder die Aus-
ganskomponenten und das HFO werden gleichzeitig in einer

Dosiervorrichtung (bspw. der Mischkopf) kombiniert.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfilhrungsform des Verfah-
rens umfasst die Kunststoffzusammensetzung zwei flissige
Komponenten, wobeili die erste Komponente ein Polyol und HFO
enthdlt und die zweite Komponente Isocyanat enthdlt. Bei
der Isocyanat Komponente handelt es sich bevorzugt um sclche
auf der Basis von Methylendiisocyanat. Aber auch andere
Isocyanate wie beispielsweise solche auf der Basis von To-
luol-2,4-diisocyanat oder aliphatischen Isocyanaten kdnnen

verwendet werden.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfithrungsform des Verfah-
rens umfasst die Kunststoffzusammensetzung zwel flissige
Komponenten, wobel die erste Komponente ein Polyol enthédlt
und die zweite Komponente Isocyanat und HFO enthdlt. Insbe-
sondere solche HFO Komponenten sind bevorzugt, welche eine
gute Mischbarkeit mit den beiden fllissigen Komponenten auf-
weisen und deren Siedepunkt nicht zu niedrig liegt (insbe-
sondere nicht unter 10 °C). Dadurch wird der apparative
Aufwand in der Produktion gering; Kihlanlagen miissen nur in

geringem Umfang bereitgestellt werden.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform des Verfah-
rens besteht die Kunststoffzusammensetzung aus einer ge-
schmolzenen Komponente und diese Schmelze wird mit HFO unter

Druck kombiniert.

Variante 1: Sofern das thermisch gedédmmte Rohr dieser Er-

findung ein oder mehrere flexible(s) Mediumrohr(e) umfasst

und der Aussenmantel (13) eine BRarriere aus Kunststoff, ist

eine Verfahrensvariante vorteilhaft, in welcher

(a) das mindestens eine Mediumrohr kontinuierlich zugefihrt
wird und mit einer zu einem Schlauch geformten Kunst-

stofffolie umhtllt wird,
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(b) in den Raum zwischen Mediumrohr und Schlauch eine auf-
schdumbarer Kunststoffzusammensetzung als Wdrmedamm-
schicht eingebracht wird,

(c¢) das Mediumrohr und der Schlauch in ein aus mitlaufenden
Formteilen gebildetes Werkzeug eingebracht werden und
dieses Werkzeug an dessen Ende verlassen, und danach

(d) auf die Oberfldche des Schlauches der Aussenmantel
extrudiert wird,

wobel die aufschiumbare Kunststoffzusammensetzung die Poly-

merkomponente (n) zur Schaumstoffbildung und HFO als Treib-

mittel enthdlt. In dieser Verfahrensvariante kann

- die Barriere zwischen der aufgeschdumten Wadrmeddmm-
schicht und der Innenseite des Aussenmantels eingebracht
werden, indem der Schlauch aus dem Polymer gebildet
wird; oder

- die Barriere durch Coextrusion zusammen mit dem Aussen-
mantel aufgebracht werden; oder

- die Barriere direkt auf den Schlauch aufgebracht werden;
oder

- zundchst eine Schicht des Aussenmantels, gefolgt durch
die Barriere und gefolgt durch mindestens eine zweite
Schicht des Aussenmantels aufgebracht werden.

In dieser Verfahrensvariante kann ferner in Schritt a das

Innenrohr

- kontinuierlich von einem Vorrat abgezogen werden; oder

- kontinuierlich durch Extrusion hergestellt werden.

Variante 2: Sofern das thermisch geddmmte Rohr dieser Er-

findung ein oder mehrere starre Mediumrohr(e) umfasst und

der Aussenmantel (2) mit Barriere aus Kunststoff ist eine

Verfahrensvariante vorteilhaft, in welcher

(a) ein Mediumrohr innerhalb eines Aussenmantels zentriert
wird und

(b) in den Raum zwischen dem Mediumrohr und dem Aussenrohr
eine aufschidumbarer Kunststoffzusammensetzung als War-

meddmmschicht eingebracht wird,
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dadurch gekennzeichnet, dass die aufschdumbare Kunststoff-

zusammensetzung die Polymerkomponenten zur Schaumstoffbil-

dung und HFO als Treibmittel enth&lt. Wie bereits erwahnt,

kann besagtes HFO in einem Mischkopf mit den beiden flussi-

gen Komponenten vermischt werden, oder besagtes HFO wird

vorgdnig mit einer der beiden Komponenten gemischt und dann

einem Mischkopf =zugefiihrt. In dieser Verfahrensvariante

kann

- die Barriere zwischen der aufgeschdumten Warmeddmm-
schicht und der Aussenseite des Aussenmantels in Form
eines Schlauchs eingebracht werden; oder

- die Barriere an der Innenseite des Aussenrohrs aufge-
bracht sein; oder

- die Barriere im Aussenrohr vorgesehen sein; oder

- die Barriere an der Aussenseite des Aussenrohrs aufge-

bracht sein.

Variante 3: Sofern das thermisch geddmmte Rohr dieser Er-
findung eine Wiarmeddmmung aus einem thermoplastischen
Schaum, also bspw. aus PET, PE oder PP enthalt, ist eine
Verfahrensvariante vorteilhaft, in welcher das HFO direkt
in die geschmolzene Polymermatrix eingepresst wird und nach-
folgend durch Expansion zum Aufschidumen des verwendeten
Thermoplasts fihrt. Dies kann bspw. dadurch geschehen, dass
eine Polymermischung im Extruder aufgeschmolzen wird und in
diese Schmelze HFO unter Druck zugefihrt wird. Beim Verlas-
sen des Werkzeugs fuhrt das vorhandene Treibmittel zum Auf-

schiumen.

In einem dritten Aspekt betrifft die Erfindung neue Verwen-

dungen von HFOs.

Dieser Aspekt der Erfindung soll nachstehend nadher erldutert

werden.

In einer ersten Ausgestaltung betrifft die Erfindung Ver-
wendung von Hydrofluorolefinen als Zellgas der Schaumstoff-

ddmmung in thermisch ged&mmten Rohrsystemen, insbesondere
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in Kunststoffmediumrohrsystemen (PMR) und in Kunststoffman-

telrohrsystemen (KMR).

Vorteilhaft koénnen HFOs als Zellgas in Schaumstoffddmmungen
von Leitungsrohren, von Abdeckungsvorrichtungen und von
Muffen verwendet werden, insbesondere von von Leitungsroh-
ren, von Abdeckungsvorrichtungen und von Muffen wie hier

(erster Aspekt) beschrieben.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele ndher
erldutert; diese sollen die Erfindung in keiner Weise limi-

tieren.

Beispiel 1l: Herstellung eines erfindungsgemidssen Leitungs-
rohrs

Von einer Vorratstrommel wurden Mediumrohre mit einem Aus-
sendurchmesser von 63 mm und einer Wanddicke von 5.8 mm
bestehend aus PExa kontinuierlich abgewickelt. Kurz vor der
Schdumstation wurde dieses Mediumrohr von einer PE-Folie
umschlossen, welche ihrerseits von einem Vorrat abgewickelt
und Uber eine Formschulter zugefthrt wurde. In die an der
oberen Seite noch getffneten Schlauchfolie wurde die ent-
sprechende Menge eines Gemischs aus einem polymeren Isocya-
nat auf der Basis von Diphenylmethylendiisocyanat (MDI) mit
einem NCO-Gehalt von 31 % und einem Polyol mit einer OH-
Zahl von 410 mg KOH/g (bestimmt nach ASTMD4274D) und mit
einem Wassergehalt von 0.8%) zugegeben. Die Isocyanat Kom-
ponente wurde dabei leicht Uberstdchiometrisch relativ zu
den reaktiven OH-Gruppen eingesetzt. Die beiden Komponenten
wurden vor der Zudosierung in einem Hochdruckmischkopf mit
einem Druck von 150 bar intensiv durchmischt. In die Polyol
Komponente ihrerseits wurde vorgdngig die entsprechende
Menge HFO / Cyclopentan eingerihrt. Unmittelbar nach der
Zugabe des Zweilkomponenten Gemischs wurde die Schlauchfolie
am oberen Ende verschweisst. Der unmittelbar danach entste-

hende PU-Schaum wurde durch Formbacken in eine zylindrische
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Geometrie gezwungen und nach dem Aushdrten wurde kontinu-
ierlich ein Mantel aus PE aufextrudiert.

Die erhaltenen Rohre wurden bezliglich der im Schaum enthal-
tenen Zellgase analysiert. Zu diesem Zweck wurden kleine
Proben von etwa 3 cm® Grosse aus dem Schaum gestanzt und
diese in einem geschlossenen System mechanisch zerstdrt, so
dass die Zellgase in die Messappartur gelangen konnten. Die
vorhandenen Gase wurden qualitativ und quantitativ in einem
Gaschromatographen bestimmt.

Ausserdem wurde an 3 m langen Rohrstilicken der Wert der War-
meleitfidhigkeit bei 50 °C gemdss den Normen DIN EN 253:2015-
12 und EN ISO 8497:1996 (Aso-Wert) gemessen. Ferner wurde
die Zusammensetzung des Zellgases (gemdss dem Chalmers-Ver-
fahren; beschrieben in Rdmnas et al, J. Cellular Plastics,
31, 375-388, 1995) bestimmt; diese Methode wurde auch in
den Nachfolgenden Beispielen verwendet. Die Zusammenfassung
der Ergebnisse findet sich in der folgenden Tabelle, eine

graphische Darstellung ist in Figur 3 ersichtlich:

Zellgas Einheit Nol.l | Nol.2 | Nol.3 Nol.4 | Nol.5
COs * [Vol %] 100 51 34 31 32
Cp [Vol %] 0 46 14 9 0
HFO 1233zd [Vol %] 0 0 49 59 65
Oz + N2 [Vol %] 0 3 3 1 3

Aso-Wert [mW/m*K] 25.8 23.1 21.7 20.2 19.6

* CO2 bildet sich zwangsweise als Nebenprodukt aus den Aus-
gangskomponenten und wird nicht zudosiert (Chem. Treibmit-
tel).

Die Daten belegen klar den positiven Einfluss wvon HFO auf

die Warmeleitfdhigkeit.

Beispiel 2: Modellversuch fiir schidumbare Mischungen

In einem Becherglas wurde jeweils eine Menge von 380 - 420
g Polyol vorgelegt und die in der Tabelle angegebene Menge
Treibmittel eingeriihrt. Die Viskositdt der Ldsung wurde be-
stimmt in einem Rotationsviskosimeter des Typs Viscometer
DV I-Prime der Fa Brookfield. Es wurde der Durchschnittswert

aus drei Messungen aufgenommen.
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Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst und in

Fig. 5 graphisch dargestellt.

Gehalt an zugege- ] L
. ] Temperatur Viskositat
Treibmittel | benem Treibmittel

[mol/100 g Polyol] [K] [mPa*s]

Reines Polyol,
Polyol o 292.8 2005
ohne Treibmittel

o 0.043 293.2 1245
P 0.071 293.1 946
0.041 293.0 1151
HFO 1233zd
0.071 293.1 815

Die Daten belegen klar den positiven Einfluss von HFO auf

die Viskositat.

Beispiel 3: Porengrdésse in PU-Schiumen

Gemdss DIN EN 253:2015-12 wurde die durchschnittliche Po-
rengrdsse von PU-Schdumen, welche unterschiedliche Zellgase
beinhalteten, bestimmt. Es wurde Jjeweils ein Durchschnitt
aus drei Messungen gebildet.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst und 1in

Figur 4 graphisch dargestellt:

Zellgas Finheit No3.1 No3.2 No3.3
CO2 [Vol %] 100 51 32
Cp [Vol %] 0 46 0
HFO 1233zd [Vol %] 0 0 65
O2 + N2 [Vol %] 0 3 3
Porengrdsse [pm] 151.0 138.1 130.6

Die Daten belegen klar den positiven Einfluss von HFO auf

die Zellgrésse.

Beispiel 4: Bestimmung der Flammpunkte des Ausgangsmateri-
als

Gemdss der Methode nach Pensky-Martens (DIN EN ISO
2719:2003-9) wurden die Flammpunkte der Muster No 1 und No

3 bestimmt. Das Muster No 2 wurde gemdss der Methode nach
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Abel-Pensky (DIN 51755) vermessen. Es wurde jeweils das
gleiche Polyol verwendet wie im Beispiel 1. Die Ergebnisse

sind in der Tabelle zusammengefasst.

Komponente Einheit No4.1 No4.2 No4.3
Polyol [g/100 g Polyoll 100 100 100
Cp [g/100 g Polyol] 0 4.8 0
HFO 1233zd [g/100 g Polyol] 0 0 8.9
Flammpunkt
normiert auf [°cj 102.8 < - 21 > 56
1013 mbar

Die Probe No 3 hat einen Flammpunkt, der deutlich hoher
liegt als die Vergleichsprobe No 2, welche einen &quivamo-
laren Gehalt an Cyclopentan enthé&lt. Insbesondere ist die
Probe No 3 nicht als entzindlich einzustufen gemdss der
Verordnung EG 440/2008.

Beispiel 5: Blasenbildung in Abhidngigkeit vom Treibmittel
Allgemein: Entsprechend Beispiel 1 wurden thermisch ge-
dédmmte Leitungsrohre mit verschiedenen Zellgaszusammenset-
zungen hergestellt.

Beispiel 5.1 (Vergleichsversuch): In die Polyol Komponente
wurde mit Hilfe eines Statikmischers eine Menge Cyclopentan
(Cp) zudosiert, so dass sich bezogen auf die Polyolmenge
ein Gehalt von 7 Gew % ergab. An der Oberfldche des so
produzierten Rohres wurden auf einer Lange von 30 cm zwdlf
Blasen gezdhlt, welche einen Durchmesser grdsser 10 mm auf-
wiesen und auch ohne weitere Hilfsmittel einfach zu erkennen
waren.

Beispiel 5.2 In das Polyol eine Menge von 2 Gew % Cyclopentan
und 11 Gew % HFO 1233zd zudosiert. An der Oberfldche des so
produzierten Rohres wurden auf einer produzierten Lidnge von
400 m keine Blasen festgestellt.

Beispiel 5.3: In das Polyol eine Menge von 15 Gew % HFO
1233zd zudosiert. An der Oberfl&che des so produzierten
Rohres wurden auf einer produzierten Lange von 350 m keine

Blasen festgestellt.
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Ergebnisse der Beispiele 5.1-5.3: Die so erhaltene Zusam-
mensetzung der Zellgase wurde wie in Beispiel 1 mittels GC

bestimmt, das erhaltene Rohr wurde visuell kontrolliert.

Bsp. Zusammensetzung Kontrolle
Zellgas
5.1 69% Cp 12 Blasen auf 0.3m Lange
(Vergleich) | 29% CO2 unbrauchbar

0% HFO

2% H2+ N2
5.2 17% Cp 0 Blasen auf 400m Lange
27% CO2 fehlerfrei

55% HFO
1% HZ2+ N2
5.3 0% Cp 0 Blasen auf 350m Lange
27% CO2 fehlerfrei

71% HFO
2% H2+ N2

Die Daten belegen, dass hohe Mengen Cp zu unbrauchbaren
geddmmten Leitungsrohren fihren, wohingegen deren teilwei-
ser oder vollstédndiger Ersatz durch HFO zu fehlerfeien ge-

dammten Rohren fihrt.

Wahrend in der vorliegenden Beschreibung bevorzugte Ausfih-
rungen der Erfindung beschrieben sind, ist darauf hinzuwei-
sen, dass die Erfindung nicht auf diese beschrédnkt ist und
in auch anderer Weise innerhalb des Umfangs der folgenden

Anspriche ausgefihrt werden kann.
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Patentanspriiche

Thermisch geddmmtes Leitungsrohr (1), umfassend min-
destens ein Mediumrohr (4), mindestens eine um das Me-
diumrohr herum angeordnete Warmeddmmung (3) und min-
destens einen um die Warmeddmmung herum angeordneten

Aussenmantel (2), dadurch gekennzeichnet, dass

besagter Aussenmantel (2) gegebenenfalls eine Barriere

(%) aus Kunststoff umfasst, und

besagte Warmeddmmung (3) einen Schaumstoff umfasst,
dessen Zellgas 10-100 vol%® Hydrofluorolefine (HFOs)
und 0-50 vol% (Cyclo)-Alkane und 0-50 vol% CO; ent-

halt, und wobei

besagtes HFO ausgewdhlt ist aus der Gruppe umfassend

Verbindungen der Formel (I)
RS

R%)\CF;; (I)

worin R® und R® unabhd&ngig voneinander fir H, F, C1,

CF3; stehen und wobei

besagtes Alkan ausgewdhlt ist aus der Gruppe umfassend
Propan, Butane, (Cyclo)-Pentane, (Cyclo)-Hexane und

wobei

besagte Warmeddmmung (3) einen Schaumstoff, ausgewahlt
aus der Gruppe der Polyurethane (PU), der Polyiso-
cyanurate (PIR), der thermoplastischen Polyester (PET)
und der thermoplastischen Polyolefine, enthdlt.

Leitungsrohr nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass besagtes Zellgas 10-100 vol% HFOs und 0-50 vol%
(Cyclo)-Alkane und 0-50 vol% CO2 enthdlt und mit der
Massgabe, dass das Verh&dltnis HFOs zu (Cyclo)-alkane
mindestens 2.5:1 betragt.
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Leitungsrohr nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass besagtes HFO ausgewdhlt
ist aus der Gruppe umfassend Verbindungen der Formel
(I) welche fir R1233zd, und / oder R1336mzz stehen.

Leitungsrohr nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass besagte Warmeddmmung (3) einen Schaumstoff, aus-

gewdhlt aus der Gruppe der Polyurethane (PU) enthalt.

Leitungsrohr nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass besagter Schaumstoff ausgewdhlt

ist aus

- PU enthaltend 50-100vol% R1233zd und 0-50vol% Cyclo-
pentan als Zellgas;

- PU enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0-50vol% Cyc-
lopentan als Zellgas;

~ PIR enthaltend 50~100vol% R1233zd und 0-50vol% Cyc-
lopentan als Zellgas;

- PIR enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0~50vol% Cyc-
lopentan als Zellgas;

- PET enthaltend 50-100vol% R1233zd und 0-50vol% Cyc-
lopentan als Zellgas;

- PET enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0-50vol% Cyc-
lopentan als Zellgas;

- PE enthaltend 50-100vol% R1233zd und 0-50vol% Cyclo-
pentan als Zellgas; und / oder

- PE enthaltend 50-100vol% R1336mzz und 0-50vol%s Cyc-
lopentan als Zellgas.

Leitungsrohr nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, dass eine Barriere (9) vorliegt, die

als Schicht ausgebildet ist,

- welche die Diffusion von Gasen aus der Widrmeddmmung
hinaus und in die Wa&rmedd&mmung hinein reduziert, und

- welche die Diffusion von Wasser aus der der Wirme-

dammung heraus ermdglicht.
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Leitungsrohr nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dass die Barriere (9)

- als Schicht auf der Warmeddmmung; und/oder

- als Schicht auf der Innenseite des Aussenmantels;
und / oder

- als Schicht im Aussenmantel angeordnet ist.

Leitungsrohr nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass die Barriere (9)

- ein Co~Polymer aus Ethylen und Vinylalkohol oder ein
Co-Polymer aus Ethylen und Kohlenmonoxid oder ein
Co-Polymer aus Ethylen und Kohlenmonoxid und Propy-
len umfasst, und

-~ eine Schichtdicke von 0.05-0.5 mm aufweist.

Leitungsrohr nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

dass das Polymer zu 50 - 100 Gew.%, Struktureinheiten

der Formel II oder (III) oder enthalt
(IV), (11), III
worin

fir 1-10 steht,

fiir 2-20 steht, [mit m/n 30/100 bis 50/100]
fiir 1 oder 2, bevorzugt 1, steht,

ftir 1 oder 2, bevorzugt 1, steht,

fir 1-20 steht und

fir 1-20 steht.

QO T o 3 3

Leitungsrohr nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, dass besagtes Mediumrohr (4)

- ein flexibles Kunststoffrohr ist, der Kunststoff
ausgewahlt aus der Gruppe ABS, PEXa, PEXb, PEXc, PE,
Polybuten (PB), Polyethylen Raised Temperature (PE-
RT), und Polyketon (PK); oder

~ ein flexibles Kunststoffrohr mit einer dusseren Me-
tallschicht ist, der Kunststoff ausgewahlt aus der
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Gruppe ABS, PEXa, PEXb, PEXc, PE, Polybuten (PB),
Polyethylen Raised Temperature (PE-RT), und Polyke-
ton (PK), das Metall ausgewd&hlt aus der Gruppe Alu-
minium; oder

- eiln starres Kunststoffrohr ist, der Kunststoff aus-
gewdhlt aus der Gruppe ABS, PEXa, PEXb, PEXc, PE,
PB, PE-RT, und PK; oder

- ein flexibles Metallrohr ist, das Metall ausgewdhlt
aus der Gruppe Kupfer einschliesslich dessen Legile-
rungen, Eisen einschliesslich dessen Legierungen,
Aluminium einschliesslich dessen Legierungen

- ein starres Metallrohr ist, das Metall ausgewdhlt
aus der Gruppe Kupfer einschliesslich dessen Legie-
rungen, Eisen einschliesslich dessen Legierungen,
Aluminium einschliesslich dessen Legierungen.

Leitungsrohr nach einem der Anspriche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass

~ Dbesagter Aussenmantel (2) als Wellrohr ausgebildet
ist; und besagtes Mediumrohr als ein flexibles
Rohrstlick ausgebildet ist; oder

- Dbesagtes Leitungsrohr ein starres gerades Rohrstilck
ist; oder

~ besagter Aussenmantel (2) als korrugiertes Rohr
ausgebildet ist; und besagtes Mediumrohr bevorzugt

als ein flexibles Rohrstick ausgebildet ist.

Verfahren zur Herstellung eines thermisch geddmmten

Leitungsrohrs,

wobel besagte Leitungsrohr mindestens ein Mediumrohr
(4), mindestens eine um das Mediumrohr herum angeord-
nete Wadrmeddmmung (3) und mindestens einen um die War-
medammung herum angeordneten Aussenmantel (2) umfasst,
wobel besagter Aussenmantel (2) eine Barriere (9) aus
Kunststoff umfasst, und wobei besagte Warmeddmmung (3)
einen Schaumstoff umfasst, dessen Zellgas 10-100 vol%
Hydrofluorolefine (HFOs) und 0-50 vol% (Cyclo)-Alkane
und 0-50 vol% COz enthélt,
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insbesondere ein Leitungsrohr nach einem der Anspriche

1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass

die Wadrmeddmmung (3) durch Aufschidumen einer Kunst-
stoffzusammensetzung gebildet wird, welche Polymerkom-
ponenten zur Schaumstoffbildung und HFO als Treibmit-
tel enthalt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,

- dass die Kunststoffzusammensetzung zwei flissige
Komponenten umfasst, wobel die erste Komponente ein
Polyol und HFO enth&lt und die zweite Komponente
Isocyanat enthdlt; oder

~ dass die Kunststoffzusammensetzung zwei fllissige
Komponenten umfasst, wobei die erste Komponente ein
Polyol enth&dlt und die zwelite Komponente Isocyanat
und HFO enthalt; oder

- dass die Kunststoffzusammensetzung aus einer ge-
schmolzenen Komponente besteht und diese Schmelze

mit HFO unter Druck kombiniert wird.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13 zur Herstellung ei-
nes thermisch gedammten Leitungsrohrs (1) mit mindes-
tens einem flexiblen Mediumrochr (4), einer Warmed&mm-
schicht (3) und einem Aussenmantel (2), ggf. mit Bar-
riere (9) aus Kunststoff, wobei

(e) das mindestens eine Mediumrohr kontinuierlich zu-
gefihrt wird und mit einer zu einem Schlauch ge-
formten Kunststofffolie umhiillt wizxd,

(f) in den Raum zwischen Mediumrohr und Schlauch eine
aufschidumbarer Kunststoffzusammensetzung als War-
medammschicht eingebracht wird,

(g) das Mediumrohr und der Schlauch in ein aus mitlau-
fenden Formteilen gebildetes Werkzeug eingebracht
werden und dieses Werkzeug an dessen Ende verlas-

sen, und danach



10

15

20

25

30

35

WO 2018/015216 PCT/EP2017/067419

15.

l6.

17.

35

(h) auf die Oberfldche des Schlauches der Aussenmantel

extrudiert wird,

dadurch gekennzeichnet, dass die aufschdumbare Kunst-
stoffzusammensetzung die Polymerkomponente(n) zur
Schaumstoffbildung und HFO als Treibmittel enth&alt.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,

dass eine Barriere (9) vorliegt und

- dass die Barriere zwischen der aufgeschdumten Wdrme-
déammschicht und der Innenseite des Aussenmantels
eingebracht wird, indem der Schlauch aus dem Polymer
gebildet wird; oder

- dass die BRarriere durch Coextrusion zusammen mit dem
Aussenmantel aufgebracht wird; oder

- dass die Barriere direkt auf den Schlauch aufge-
bracht wird; oder

- dass zundchst eine Schicht des Aussenmantels, ge-
folgt durch die Barriere und gefolgt durch mindes-
tens eine zwelite Schicht des Aussenmantels aufge-

bracht wird.

Verfahren zur Herstellung eines thermisch gedammten
Leitungsrohrs (1) mit mindestens einem starren Medium-
rohr (4), einer Warmeddmmschicht (3) und einem Aussen-
mantel (2), ggf. mit Barriere (9) aus Kunststoff, wo-
bei
(a) ein Mediumrohr innerhalb eines Aussenrohrs
zentriert wird und
(b) in den Raum zwischen dem Mediumrohr und dem Aus-
senrohr eine aufschiumbarer Kunststoffzusammen-
setzung als Warmeddmmschicht eingebracht wird,
dadurch gekennzeichnet, dass die aufschdumbare Kunst-
stoffzusammensetzung die Polymerkomponenten zur
Schaumstoffbildung und HFO als Treibmittel enthalt.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,

dass eine Barriere (9) vorliegt und
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19.
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- dass eine Barriere zwischen der aufgeschdumten War-
medammschicht und der Aussenseite des Aussenmantels
in Form eines Schlauchs eingebracht wird; oder

- dass die Barriere an der Innenseite des Aussenrohrs
aufgebracht ist; oder

- dass die Barriere im Aussenrohr vorgesehen ist; oder

- dass die Barriere an der Aussenseite des Aussenrohrs

aufgebracht ist.

Abdeckungsvorrichtung aus Kunststoff oder Muffe aus
Kunststoff flir die Verbindung von thermisch geddmmten
Leitungsrohren, wobeili die Abdeckungsvorrichtung oder
die Muffe mindestens eine Warmeddmmung (3) und mindes-
tens einen um die Wiarmeddmmung herum angeordneten Aus-

senmantel (2) aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass

besagter Aussenmantel (2) mindestens eine Barriere (9)

aus Kunststoff umfasst, und

besagte Warmeddmmung (3) einen Schaumstoff umfasst,

dessen Zellgas mindestens 10 vol% HFOs enthalt.

Verwendung von Hydrofluorolefinen als Zellgas der
Schaumstoffdédmmung in thermisch geddmmten Rohrsyste-
men, insbesondere in Kunststoffmediumrohrsystemen

(PMR) und in Kunststoffmantelrohrsystemen (KMR),

wobeil besagtes Zellgas 10-100 vol% Hydrofluorolefine
(HFOs) und 0-50 vol% (Cyclo)-Alkane und 0-50 vol% CO2

enthdlt, wobei

besagtes HFO ausgewdhlt ist aus der Gruppe umfassend

Verbindungen der Formel (I)
RG

R%/LC& (I)

worin R® und R® unabhé&ngig voneinander fiur H, F, CI1,

CF3 stehen und wobei
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21.
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besagtes Alkan ausgewdhlt ist aus der Gruppe umfassend

Propan, Butane, (Cyclo)-Pentane, (Cyclo)-Hexane.

Verwendung nach Anspruch 18 in Leitungsrohren, Abde-

ckungsvorrichtungen und / oder Muffen.

Rohrsystem enthaltend eine Wdrmedammung, dadurch ge-
kennzeichnet, dass besagte Warmed&mmung einen Schaum-
stoff umfasst, dessen Zellgas wie in Anspruch 19 defi-

niert ist.
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