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PROCESTEKNIK I

Lys, IIT og vands
nedbrydning af maling

Udendgrsmaling forvitrer gennem en raekke fysiske og kemiske
mekanismer. En ingenigrmaessig forstaelse af nedbrydningsproces-
serne giver et solidt grundlag for at fortfolke data fra accelererede
test og for at vurdere relevansen af en given fest.

Af Sagren Kiil, DTU-Kemiteknik forlgber, afhangig af de anvendte malingsingredienser og
eksponeringsbetingelser (f.eks. er akrylbindere meget stabile
Nedbrydning af maling udsat for solens ultraviolette (UV) overfor UV-straling). For tidssvarende malinger af hgj kvalitet,
straler, varme, fugt og begroning er af stor betydning for bade pafgrt pa korrekt vis, er forvitring typisk en langsom proces,
industri og privatpersoner. I de fleste tilfelde yder malingen be- som tager mere end 5 ar. Inden da kan malingen dog fejle af
skyttelse af substratet (f.eks. tre eller metal) og giver samtidig andre arsager f.eks. vedhaftningssvigt grundet for meget fugt
en flot og ofte glansfuld overflade. Af termodynamiske drsager eller mekaniske/termiske pavirkninger. For biler skal det gver-
er alle organiske malinger udsat for forvitring (se eksempel 1 ste lag af lak, der beskytter underliggende malingslag mod
figur 1, side 26) og vil, 1 hvert fald i princippet, lebende blive nedbrydning og giver glans, typisk kunne holde 1 10 ar. Tree-
omdannet til stabile slutprodukter som CO, og vand. Imidlertid beskyttelse har levetider pa 5-10 ar, og det afsluttende lag i et
er der stor forskel pa, hvor hurtigt nedbrydningsprocesserne industrielt antikorrosivt malingssystem skal helst holde i 20 ar P
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Figur 1. Epoxymaling som har vceret eksponeret for ultraviolet (UV) lys og fugt. Den rede del af malingen i hgjre side har ikke vaeret eks-
poneretf, den lyse del har vceret eksponeret for UV-lys. Det dannede lyse lag kaldes “kridtning” og skyldes pigmentstav (TiO,), som sidder
tilbage efter at binderen (og maske andre komponenter) er blevet nedbrudt og eroderet vaek. Til venstre i billedet ses en kunstig revne
som skyldes, at malingspanelet har vaeret brugt i en korrosionstest, hvor UV-lyseksponering blot er en del af forlgbet.

Foto: Andreas Paulsen, Hempel A/S, venligst udldnt og vist med tilladelse.

eller lengere [1]. I malingsindustrien er der behov for hurtigt og
palideligt at kunne teste nye eller forbedrede malingsformule-
ringer. Accelerede test kan udfgres 1 laboratorieudstyr (figur 2),
hvor sollys imiteres med en hgj stralingsintensitet og perioder
med kunstig regn. En anden mulighed er udendgrstest 1 klima-
tisk stabile regioner som f.eks. Miami, Florida, hvor der er hgj
stralingsintensitet kombineret med hgj relativ fugtighed eller
Phoenix, Arizona, hvor der ud over masser af sol er meget tgrt.
Af og til gges stralingsintensiteten yderligere ved brug af spejle,
som fokuserer stralingen. Standardiserede test (f.eks. ISO) kan
ogsa indeholde cyklisk eksponering, hvor malingen, alt efter
type og anvendelse, skiftevis udsattes for UV-straling, regn,
lave temperaturer, salttage mv.

Det er vigtigt, at de accelerede test giver resultater, der pali-
deligt kan ekstrapoleres til den mere langvarige naturlige ned-
brydning en maling udsettes for. Det er imidlertid ofte vanske-
ligt at ggre uden rent faktisk at udfgre begge typer af test, fordi
nedbrydningsmekanismerne er meget komplekse og kraftigt
temperaturafhangige. Opbygning og kontinuerlig forbedring af
matematiske modeller for nedbrydningsprocesserne er en mu-
lighed for at understgtte udviklingen af relevante accelererede
malingstest.

Malingssystem og eksponeringsbetingelser
Det fgrste kunstige UV-stralingskammer blev afprgvet i 1918
af firmaet Atlas, som lige siden har varet fgrende pa omradet.
I den videnskabelige litteratur er der mange eksperimentelle
studier af malingsnedbrydning. Der findes en raekke statistiske
modeller, som kan bruges til at frembringe en korrelation mel-
lem laboratoriedata og forventet nedbrydning under naturlig
eksponering [2]. Modeller baseret pa en fysisk og kemisk for-
staelse af problemet findes kun i meget primitive udgaver som
gennemgaet 1 [3].

I dette arbejde er der fokuseret pa nedbrydning af to-kom-
ponent epoxy-amin-malinger (coatings), som danner et robust
3-dimensionelt netvark, nar de harder. Den type maling anven-
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des 1 stor stil 1 den tunge industri til antikorrosive formal [1].

Et andet anvendelsesomrade er som isolatorer i elektronik og i
forskellige kompositmaterialer, der udsattes for direkte sollys.
Mange epoxymalinger er UV-lysfolsomme og derfor anvendes
der ofte et afsluttende lag af f.eks. polyurethan [1]. Epoxyma-
linger reprasenterer et meget brugt referencesystem og eksperi-
mentelle data er tilgengelige. Mest interessante er de data, som
er publiceret af National Institute of Standards and Technology
(NIST), USA. Hos NIST bestar det unikke kunstige ekspone-
ringsapparatur af en stor kugle (2 m 1 diameter), som kan forde-
le UV-straling homogent i en re&kke sma kamre, hvor tempera-
tur og relativ fugtighed kan kontrolleres meget pracist og indi-
viduelt [2]. Det betyder mange og pracise data for tforskellige
eksponeringsbetingelser pa kort tid (de fleste data er dog holdt
fortrolige). En sadan styring er ikke mulig i f.eks. apparaturet i
figur 2, hvor den relative fugtighed og temperatur er bestemt af
den anvendte strdalingsintensitet og regnperioder. Her fokuseres
pa konstante UV-lyseksponeringsbetingelser med forskellige
variationer 1 malingsformulering og relativ fugtighed. Malingen
indeholder ikke UV-absorbere eller antioxidanter.

Nedbrydningsmekanismer

[ figur 3 er der vist en meget forenklet skitse af den proces,
som foregar, nar en epoxy-amin-maling nedbrydes af sollys.
Nedbrydningskemien er meget kompleks og simplificeres med
fglgende “closed-loop” mekanisme [3]:

E » CC UV striling N 2R : (1]
R-+0, - ROO- )

CH,N +CHOH +2R00-+0, = CON(amid) + CO(carbonyl) + H,0(I) + 2ROOH (3)

R+4R - E-CC (4)
ROOH —y flyetige slutprodukter (5)
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Figur 2. Ultraviolet lyseksponeringsappa-
ratur pd DTU-Chemical Engineering med
mulighed for periodevis kunstig regn. Ma-
lingspraverne er placeret bag den skrd
gra plade og en raekke lysstofrgr sgrger
for belysningen. Apparatet er udviklet

af Atlas-koncernen og k@bt hos danske
Strenometer A/S.
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F igur 3. Skematisk illustration (tfvcersnit)

af tfo-komponent epoxymaling under
lyseksponering. Bredden af oxidations-
zonen kan, alt efter malingstype og eks-
poneringsbetingelser, variere fra 2 fil flere
hundrede um. | den inaktive zone er der
ingen ilt. Gengivet pda dansk efter [3].

E-CC betegner den gruppe 1 epoxymolekylet, som kan brydes
af UV-strdling. CH N og CHOH er korte skrivemader for de
grupper 1 det hardede epoxynetvark, der er sarbare overfor
radikalangreb (R- og ROO- er radikaler). Ilt spiller en rolle, og
de dannede produkter bestar af amid- og carbonylgrupper.

Initieringsreaktionen (1) starter nedbrydningen. Herved dan-
nes der reaktive radikaler, som efterfolgende oxideres ved reak-
tion (2). I reaktion (3) dannes oxidationsprodukterne amid og
carbonyl. Reaktion (4) er en termineringsreaktion og reaktion
(5) kan bevirke forgrening af mekanismen.

Det overordnede resultat er nedbrydning af det 3-dimensio-
nelle netvark, hvorefter malingen forvitrer. I praksis har det
vist sig, at der dannes en oxidationszone yderst 1 malingen,
hvor selve nedbrydningen finder sted (figur 3). Zonen udggres
af en oxidationsfront, hvor iltkoncentrationen er nul, og en ero-
sionsfront (malingsoverfladen), hvor oms@tningsgraden (den
procentvise nedbrydning) at netvaerket er konstant (X, ).
Det tager et vist stykke tid for en nypafgrt maling at nedbrydes
til X, ... pa overfladen. Derfor observeres der en induktions-
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periode, inden erosionen s&tter ind. Hastighederne af de to
fronter vil efter en kort periode blive ens, hvorved den stabile
bredde af oxidationszonen er etableret. For simple epoxy-amin-
malinger, med en hgj krydsbindingsdensitet af netvarket, udsat
for konstante eksponeringsbetingelser, er zonen kun omkring

2 um bred [3]. For mindre krydsbundne epoxysystemer og/eller
cykliske eksponeringsbetingelser eller andre bindertyper kan
zonen vere meget bredere (f.eks. alkyder, se artikel 1 DAK [4])
og nogen gange udbrede sig gennem hele malingsfilmen [3].

Matematisk modellering af nedbrydningsprocessen
Der er udviklet en detaljeret matematisk model for en malings-
film [3]. Modellen tager hgjde for fglgende fenomener:

e Fotoinitierede oxidationsreaktioner (reaktion (1)-(5)).
Permeabilitet af 1lt.

Absorption og diffusion af fugt.

Reduktion af krydsbindingsdensitet 1 netvaerket.
Udvikling og etablering af en stabil oxidationszone.

Det overordnede formal med modellen er at kunne estimere
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Figur 4. Sammenligning af modelsimule-
ringer (linjer) med eksperimentelle data
(symboler) for to epoxy-amin-malinger
med nano-pigmenter udsat for konstant
ultraviolet lyspavirkning. De eksperimen-
telle data stammer fra Nguyen ef al. (61.
Temperaturen er 50°C og den relative
fugtighed /5%. Resterende betingelser og
modelparametre kan findes i [3]. Gengivet
oG dansk efter [3].

ste figur ery

carbonyl

nedbrydningshastigheden til forskellige tidspunkter og posi-
tioner 1 malingsfilmen under givne eksponeringsbetingelser.
Antagelser, ligninger og parameterestimeringer er beskrevet

i [3]. Her fokuseres der pa resultaterne. Der anvendes enkelte
justerbare parametre, diffusionskoetficienten af 1lt 1 oxidations-
zonen, hastighedskonstanter for reaktion (1) og (4), og omsat-
ningsgraden af netvarket pa overfladen af malingen, nar erosio-
nen begynder (X, ) [3]. Modellen er udviklet med henblik
pa industrielle to-komponent-systemer, hvor nedbrydningen,
udtrykt som massetab eller reduktion af filmtykkelsen, er af
hovedinteresse. Udviklingen i1 glans over tid er ikke medtaget.

Forseg og simuleringer med malinger indeholdende
nano-pigmenter

Modellen er verificeret mod tre uafhangige eksperimentelle un-
dersggelser. Her fokuseres der fgrst pa forsgg med epoxy-amin-
malinger tilsat nano-pigmenter, hhv. 5 v&gt% nano-Si0, og
0.72 vagt% carbon-nanorgr. I figur 4 ses det, hvordan modellen
beskriver de eksperimentelle data for begge typer af pigmenter.
Fgrst stiger malingens masse, fordi malingen optager fugt (den
relative fugtighed i kammeret er fastholdt pa 75%). Samtidig
dannes en porgs oxidationszone, hvilket giver et massetab,

men fugtoptaget er dominerende. Nar der er brudt tilstreekkelig
mange netvaerksbindinger pa overfladen, begynder erosionen,
og massetabet gges nu indtil der er opndet en konstant ned-
brydningshastighed. Pa det tidspunkt er der opnaet en stabil
bredde af oxidationszonen og diffusion af ilt har nu en vasent-
lig indflydelse pa nedbrydningshastigheden. For malingen med
nano-Si0, er veerdien af alle de justerbare parametre de samme
som for den pigmentfri maling (ikke vist), og den eneste forskel
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Figur 5. Sammenligning af modelsimulerin-
ger (linjer) med eksperimentelle data (sym-
boler) for to epoxy-amin malinger udsat for
konstant ultraviolet lyspavirkning. | den gver-
en dimensionsl@s koncen-
fration. De eksperimentelle data stammer
fra Rezig et al. [7]. Temperaturen er 50°C

og den relative fugtighed 75%. Resterende
petingelser og modelparametre kan findes |
[3]. Gengivet pd dansk efter [3].

Figur 6. Sammenligning af modelsimulerin-
ger (linjer) med eksperimentelle data (sym-
pboler) for to epoxy-amin-malinger udsat for
konstant ultraviolet lyspdvirkning. De eks-
perimentelle data stammer fra Rezig et al.
[7]. Temperaturen er 50°C og den relative
fugtighed 9%. Resterende betingelser og
modelparametre kan findes i [3]. Gengivet
o0& dansk efter [3].

mellem de to skyldes en forskellig filmtykkelse. Det har altsa
ikke nogen effekt at tilsette 5 vagt% nano-Si0,. Derimod er
der en betydelig effekt af at tilsatte carbon-nanorgr. Den stabile
erosionshastighed (ikke vist) reduceres med 36%, nar malingen
kun indeholder 0.72 vaegt% at denne pigmenttype. Effekten er
hgjst sandsynligt mekanisk, selvom der ogsa ma forventes en
vis absorption af UV-lyset. Det blev bekraftet af, at det gode

fit 1 figur 4 blev opnaet ved at gge X, fra 0.4 for den pig-
mentfrie maling til 0.6. Rent fysisk betyder en hgjere verdi af
X , at flere bindinger 1 netvarket skal brydes fgr erosionen

CL,max’
setter 1nd.

Effekt pd nedbrydningshastigheden af den relative
fugtighed

[ figur 5 (nederst) er vist, hvordan erosionen af en pigmentfri
maling udvikler sig over tid for en relativ fugtighed pa 75%.
Det ses, at simuleringer kan beskrive de eksperimentelle data.
Leg marke til, at der de forste 10 dage ikke er nogen erosion.
Fgrst skal der opnas en given nedbrydning af netverket pa
malingens overflade, hvorefter der hurtigt opnas en konstant
erosionshastighed. @verst 1 figur 5 er vist, hvordan den dimen-
sionslgse koncentration af carbonylgrupper udvikler sig. Det
ses, at modellen fint beskriver det tidsmassige forlgb, indtil

en konstant vaerdi er opnaet. I figur 6 ses data for den samme
maling, men for en relativ fugtighed pa 9%. Den stabile erosi-
onshastighed er nu reduceret med mere end 50%, men indukti-
onstiden er stadig 10 dage. Den eneste modelparameter, der kan
forklare disse observationer, er diffusionskoefficienten af ilt 1
oxidationszonen. Det er 1 god overensstemmelse med, at diffu-
sionskoefficienten er en funktion af malingens glasovergangs-

dansk kemi, @3, nr. 1-2, 2012



temperatur, som igen er en funktion af malingens vandindhold
[5]. Vand spiller derfor en meget vigtig rolle i nedbrydningen af
maling.

Kunstig eksponering versus naturlig eksponering

De eksperimentelle data brugt til modelverificering er alle for
konstant UV-lyseksponering, hvor det har vist sig, at diffu-
ston af 1lt er begrensende for nedbrydningen. I praksis vil der
imidlertid optrade perioder uden lys (nat), hvor 1lt har tid til

at diffundere ind 1 malingen. Reaktionshastighederne vil vere
vaesentlig lavere, nar der tilszttes UV-absorbere og/eller antio-
xidanter. I tilfelde, hvor bredden af oxidationszonen er langt
stgrre, kan det tenkes, at nedbrydningshastigheden hovedsage-
lig er bestemt af carbonylabsorption af UV-straling [3]. Det er
fundet, at erosionshastigheden er 4-6 gange hgjere for naturlig
eksponering (angivet som energi afsat, J/m?) sammenlignet
med kunstig eksponering af epoxymalinger [3].

Konklusion

Matematiske modeller kan give et interessant indblik 1 de sty-
rende mekanismer for nedbrydning af maling under forskellige
eksponeringsbetingelser. Sidan information er verdifuld 1 sam-
mensatningen af relevante accelererede test og i1 fortolkning

af data fra eksponeringstest. I fgrste omgang er mekanismerne
kortlagt for en simpel to-komponent malingstype under de
simplest mulige eksponeringsbetingelser. Det fremtidige mal er
at videreudvikle modellen til dynamiske (cykliske) betingelser
og efterfolgende at komme tettere pa kommercielle malings-
systemer (andre bindertyper og maling tilsat pigmenter og
additiver). Det vigtigste er at skabe grundleggende viden om
de komplekse processer for derved at gge mulighederne for at
forbedre maling. En mere dristig mals@tning er at blive 1 stand
til at kunne estimere naturlig nedbrydning pa baggrund af data
fra accelererede (cykliske) test. Data fra sidstnevnte skal 1 givet
fald anvendes til at "kalibrere” modellen (dvs. bestemme var-
dierne af de relevante justerbare parametre). Derved kan man
forestille sig en reduktion 1 testtid, 1 hvert fald hvad angar sol
og vands samtidige pavirkning af malingen.

For en uddybende beskrivelse af emnet henvises til referen-
cerne [3,5].

Tak til Hempel Fonden for stgtte til forskningsarbejdet.
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Seren Kiil: sk@kt.dtu.dk
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KORT NYT =

NYT OM...
... Kvik med kaffe

Béde kaffe og sukker stimulerer kognitive funktioner i hjernen.
En undersggelse med NMR-skanning af 40 studerende konklu-
derer nu, at glukose plus koffein forbedrer koncentrationsevnen
mere end de enkelte stoffer for sig. Bdde hukommelse og indle-

glukose

ring forbedres af glukose eller koffein, men kombinationen vir-
ker abenbart synergistisk. Forsggspersonerne var delt i fire hold
— et med placebo, et med 75 g glukose, et med 75 mg koffein og
et med 75 g glukose plus 75 mg koffein. Gruppen med glukose
plus koffein viser forbedret koncentrationsevne, indlaring og
hukommelse ift. grupperne med enten glukose eller koffein.
Carsten Christophersen

Glucose and caffeine effects on sustained attention: an exploratory fMRI study.
J. M. Serra-Grabulosa, A. Adan, C. Falcon og N. Bargallo. Human Psychophar-
macology: Clinical and Experimental doi: 10.1002/hup.1150 (2010)
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