Torringshastighed af latexmaling

Vandbaserede malinger baseret pd latexbinder torrer for hurtigt ved lav relativ fugtighed
og kan danne darligt sammenhangende film, nar luftfugtigheden er hoj. Der er brug for en

bedre forstéelse af torringsforlobet
Af Soren Kiil, Institut for Kemiteknik, DTU

Maling baseret pa organiske oplgsningsmidler som terpentin

og xylen har mange uheldige bivirkninger, sdsom udvikling af
hjerneskade hos malere og medvirkning til ozon- og smogdan-
nelse ved udledning til atmosfaren. Derfor er der fra politisk
side et gnske om at reducere brugen af disse stoffer. | Danmark
er der gjort ganske meget pa omradet, og det er i hgj grad vand-
baserede produkter, som anvendes af legmand og professionelle
malere til de fleste formal. Produkter til grunding af treeverk og
egentlig traebeskyttelse pa terpentinbasis salges dog stadig til
private i store mengder, selvom der findes vandbaserede alter-
nativer, og industrielle produkter med hgj ydeevne er som regel
ikke pa vandbasis. I Frankrig kan en indendgrs veegmaling
imidlertid godt vare terpentinbaseret, og i Storbritannien er
stort set al trebeskyttelse ikke-vandig. Fra EU er derfor lovgiv-
ning pa vej som fra 2007 og yderligere i 2010 vil skerpe brugen
af organiske oplgsningsmidler i maling [1]. I fgrste omgang er
det dekorative malinger og visse malingsprodukter til bilindu-
strien, men det ma forventes, at der kommer mere fra den side.

Vandbaseret maling

Der er flere mader at reducere brugen af organiske oplgsnings-
midler i malingsprodukter, men en oplagt er at anvende vand-
baseret maling, som samtidig letter renggringsarbejdet. Op mod
80% af vandbaserede malinger er baseret pa en latexbinder,
som under fordampning af vand danner en sammenhangende
film (figur 1). Teknologien er omkring 50 ar gammel, men nuti-
dens produkter har stadig nogle ulemper, og der er meget forsk-
ning pa omradet. Ved lav relativ luftfugtighed tgrrer malingen
typisk sa hurtigt, at viskositeten af den vade film bliver for hgj
og det efter fa minutters applikation er meget svert at »rette«
fejl fra f.eks. ujevn pafgring og malingslag, der skal overlappe
[2]. Malingen flyder heller ikke sa godt ud pga. den hgje over-
fladespanding. Udendgrs, og i s@erdeleshed i industriel sam-

Figur 1. Latexmaling, som tgrrer ved fordampning af vand. Malingen er
neesten tgr pa billedet.
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menhzang, er det et problem, at tgrretiden bliver for lang under
betingelser med hgj luftfugtighed (tropiske forhold, regnfulde
dage, tgrdokker placeret ner havet), som ydermere kan resultere
i en dérligt ssmmenhangende film. Derudover kan den tgrre
maling bibeholde en vis klebrighed og filmen vare fglsom over
for regn og fugt under tgrring og maske efterfglgende i dens
levetid. De ulemper har solventbaserede systemer ikke, om end
fa produkter i det hele taget kan pafgres ved hgj relativ fugtig-
hed pga. potentiel darlig vedheftning eller substrater (tree), som
kan tage skade ved, at fugt bliver fanget under malingen. For
grundingsolie og traebeskyttelse er den gvre anbefalede granse
80% relativ fugtighed, og for industrielle malinger pa stalover-
flader er den 85%.

Det er vigtigt at udvikle formuleringer, som har sa fa af
ovenstdende skavanker som muligt. Meget er lykkedes, men
tgrringen er stadig en udfordring (se f.eks. [2]). I den videnska-
belige litteratur kan man lese, at der er to teorier for, hvor-
dan en latexfilm tgrrer. Den nyeste er fra 1986 og udviklet af
amerikaneren Stuart Croll [3,4]. I artiklen her skitseres teorien
og dens begraensninger og et nyt forslag for de underliggende
tgrringsmekanismer fremsattes. En kvantitativ beskrivelse af
torringsforlgbet vil ogsé blive diskuteret. Fgrst bliver der dog
redegjort for, hvad en latexmaling egentlig er.

Hvad er en latex?

En syntetisk latex er en malkeagtig dispersion af polymerpar-
tikler (50-500 nm) i vand. Partiklerne fremstilles ved emul-
sionspolymerisation og stabiliseres mod koagulering (sam-
menklumpning) ved adsorption af overfladeaktive stoffer pa
overfladen, ved at inkorporere nogle vandoplgselige grupper

i de monomerer som binderen bygges op af eller en kombina-
tion. Det indre af partiklerne bliver dermed et hydrofobt miljg,
og her kan hydrofobe bindermaterialer »placeres«. De fleste
latexmalinger indeholder ogsa lidt organisk solvent af hensyn til
filmdannelsesprocessen (se nedenfor), og de vil ligeledes sgge
mod det hydrofobe miljg.

En latexmaling bestar ud over den vandige dispersion af la-
texbinder ogsa af pigmenter, fyldstoffer og forskellige additiver,
som skal sikre, at malingen far de rette egenskaber. Additiver
kan vere overfladeaktive komponenter, fortykningsmidler,
fungicider og en lang rakke andre stoffer.

Torrings- og filmdannelsesprocessen

Mekanismerne for hvordan en latexfilm eller -maling tgrrer

og efterfglgende danner en sammenh@ngende film har varet
undersggt og diskuteret i litteraturen i de sidste omkring 50

ar, og der er stadig en reekke uafklarede spgrgsmal. I figur 2 er
forlgbet vist skematisk, og for nemheds skyld tales her kun om
latexfilm (dvs. uden pigmenter). @verst til venstre i figuren er en
latexfilm netop blevet pafgrt, og der er langt mellem de enkelte
latexpartikler (faststofkoncentrationen kan veare f.eks. 50 vol.
%). Vandet begynder nu at fordampe, og tgrringshastigheden er
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Figur 2. Tveersnit af latexfilm, som viser tgrring og filmdannelse. I trin
2 beveaeger en vandfront (stiplet linje) sig ind igennem filmen, hvorved
partiklerne deformeres.

bestemt af stremningsmgnstret over filmen, temperaturen af den
omgivende luft og det underliggende substrat samt sammensat-
ningen af vandfasen (kan i mange tilfelde betragtes som rent
vand, men f.eks. kan overfladeaktive stoffer &ndre damptryk-
ket). Pga. fordampningen vil filmen i lgbet af fa minutter antage
en temperatur, som er nogle grader lavere end omgivelserne. Pa
et tidspunkt kommer partiklerne til at ligge tet pakket, og de
gverste partikler i laget kommer til syne og vil gradvist blive
helt tgrre. Vandfronten fortsatter ind i filmen, og tgrringsha-
stigheden begynder nu at falde.

Da partiklerne er af nanostgrrelse og samtidig er relativt
blgde, vil de langsomt deformeres fra en kugle til en rhombisk
dodekaeder, hvilket er en geometrisk figur opbygget af 12 ens
femkanter (en enkelt partikel pavirkes af 12 omkringliggende
partikler, det gverste og nederste lag undtaget). Den drivende
kraft kommer fra tgrringen og kan ifglge litteraturen tilskrives
kapilarkrafter, som opstar, nar vandfronten bevaeger sig ned
igennem filmen og eventuelt ogsa fra sakaldte tgrrende vaske-
broer, som efterlades mellem de n@sten tgrre partikler [S]. Den
pracise mekanisme er dog ikke klarlagt.

I den sidste del af tgrringsforlgbet, og/eller efter endt tgrring,
alt efter hvilken artikel i litteraturen man tillegger mest vagt,
vil styrken af den dannede film bygges op. Det sker ved sakaldt
polymerdiffusion, hvor dele af polymermolekyler fra en defor-
meret partikel bevager sig over i en nabopartikel ved Brownske
bevagelser. Processen er hurtig til at begynde med, men kan
tage flere maneder, og langsomt styrkes filmen. I den engelsk-
sprogede faglitteratur anvendes ordet »coalescence« til at
beskrive filmdannelsesprocessen fra pakning over deformation
til polymerdiffusion. Er der tale om »high performance« indu-
strielle malinger kan der yderligere sikres krydsbinding mellem
forskellige polymermolekyler ved tils@tning af en krydsbinder,
hvorved der dannes en netvaerksstruktur og en meget sterk og
modstandsdygtig film opnas. Der findes enkelte et-komponent-
systemer til dekorative malinger, som krydsbinder, men de fle-
ste systemer er til industrielt brug og kraever blanding af binder
og krydsbinder (h@rder) umiddelbart inden pafgring.
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Figur 3. Tveersnit af en latexfilm, som viser tgrringsforlgbet i trin 2 efter
den nye mekanisme. I det tgrre lag er partiklerne begyndt at deformeres.
Grensefladen mellem luft og vad film (vandfronten) beveeger sig igennem
filmen efterhdnden, som den tgrrer.

dannes gverst, yder til gengaeld, ifglge teorien, ingen diffusions-
modstand for vanddamp. Croll har udviklet en matematisk model,
der kan simulere eksperimentelle tgrringsdata godt, men den
kraver brug af fire justerbare parametre, hvoraf tre skal findes ved
brug af de eksperimentelle data, som skal simuleres. Parametrene
afhanger ogsa af hvilken filmtykkelse, der anvendes, og der er
derfor grund til at betvivle teoriens rigtighed.

I et nyligt publiceret arbejde opstilles og verificeres en ny
mekanisme [6]. Her antages, at det tgrre lag af partikler, som
gradvist opbygges i trin 2, yder en stigende diffusionsmodstand
for vanddamp, som dannes kontinuerligt pa vandfronten, der
bevager sig igennem filmen (figur 3). Det antages ydermere,
at trin 2 altid begynder, nar faststofkoncentrationen bliver
74 vol. % svarende til heksagonal tettest pakning af kugler.
Dermed bliver der to ukendte parametre, nemlig den effek-
tive diffusionskoefficient af vanddamp igennem det tgrre lag
og en eventuel varmeledning fra substrat til film. Alle andre
parametre (konvektive masse- og varmetransport-koefficienter,
fordampningsvarmer, varmekapaciteter, damptryk m.v.) kan
estimeres uafhangigt [6].

Matematisk model baseret pa ny mekanisme

Til kvantificering af den nye mekanisme er udviklet en matema-
tisk model [6], og til verificering af denne er anvendt de samme
eksperimentelle data, som Croll har anvendt [2,3]. I figur 4 (side
28) er vist ssmmenligninger mellem eksperimentelle data og
simuleringer (vaegttab som fglge af tgrring mod tid). Stgrrelsen
af varmeledningen fra substrat til film blev estimeret ved brug

af kendskab til den steady state temperaturs@nkning af filmen,
som forekommer i trin 1, nemlig 2.5°C (opgivet af Croll) og den
fundne verdi blev anvendt i samtlige simuleringer. Den effektive
diffusionskoefficient er dermed den eneste parameter, som skal
estimeres for trin 2 ved at matche simuleringer med malinger, og
det ses af figur 4, at dette er muligt. Det interessante er imidler-
tid, at den samme veardi kunne anvendes i alle simuleringerne,
uanset filmtykkelse, nemlig 7-107 m*/s. Til sammenligning er
bulkfase diffusionskoefficienten af vanddamp i luft 2.44-10° m?/s,
altsa 35 gange hgjere. Det er ogsa muligt at udregne en effektiv
diffusionskoefficient svarende til heksagonal tettest pakning af
kugler, og her fas en verdi 35% hgjere end de 7-107 m?/s [6].

Den rigtige mekanisme

Der findes i litteraturen mange bud pa de
underliggende mekanismer for tgrrings-
og filmdannelsesforlgbet. Den fremher-
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skende tgrringsteori af Croll [3,4], som
er refereret mange steder, havder, at
grunden til, at tgrringshastigheden falder
i trin 2 skyldes dannelsen af et sakaldt
»transition layer« i den stadig vade del af
filmen. Det havdes, at tilstedevearelsen
af laget skyldes en vandkoncentrations-
gradient. Det tgrre lag af partikler, som
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Konklusionen er derfor, at diffusion af vanddamp i det tgrre lag
er langt lavere end i luft og endda lavere end tettest pakning af
kugler, og det ma derfor formodes, at en vis grad af deformation
af partiklerne finder sted i den sidste del af tgrringsforlgbet (trin
2), hvorved porgsiteten falder.

Som en ekstra verifikation af modellen er anvendt nogle andre
helt uafh@ngige eksperimentelle data fra [7] med langt stgrre
vadfilmstykkelser (op til 1300 um) og andre latexpolymerer, og
igen har det vaeret muligt at simulere eksperimentelle data med
en effektiv diffusionskoefficient pa 7-107 m?/s [6]. Verdien ser
altsa ud til at veere universel for en temperatur pa 20-25°C, og
derfor kraever simulering af tgrringsforlgbet af en given latex
kun kendskab til de eksperimentelle forhold: vindhastighed,
temperaturforhold for luft og substrat, relativ luftfugtighed og
substratets tykkelse og sammensatning (sidstnaevnte til estime-
ring af varmeledning fra substratet). Det kan dog godt taenkes,
at latexpartikler med en tilstreekkelig lav glasovergangstempe-
ratur lettere deformeres under tgrringen og dermed resulterer i
en lavere effektiv diffusionskoefficient.

Parameterstudie aof torringsforlobet

Med den nye matematiske model verificeret er det nu muligt at
udfgre et parameterstudie. F.eks. kan effekten af relativ luftfug-
tighed pa tgrretiden simuleres som vist i figur 5. Her kan ses, at
tgrretiden bliver prohibitiv hgj, nar fugtigheden er hgjere end
80%, mens det ikke spiller den store rolle om den er teet pa 0
eller 50%. Ud over at det i industriel sammenhang er dyrt med
lang tgrretid (lang ventetid fgr pafgring af det naste lag), kan
det ogsa have den ulempe, at organiske solventer i filmen, der
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skal sikre en passende deformation og sammensmeltning af
partiklerne, nar at fordampe, inden vandet ggr det, og dermed
opnar filmen ikke de rette egenskaber, nar vandet langt senere
fordamper. I [6] er ogsa vist simuleringer af indflydelsen pa tgr-
retiden af filmtykkelse, faststofkoncentration og lufthastighed.

Konklusion

Latexmaling vil fa stgrre og stgrre udbredelse i de kommende
ar grundet lovgivning, som skal reducere udledningen af orga-
niske solventer. I den europaiske industrielle sektor er omkring
20% af malingsforbruget pa vandbasis, og det tal ma forventes
at stige.

Tgrringsforlgbet og den tilhgrende filmdannelse kan optime-
res ved formuleringsarbejde og det er nyttigt med et solidt kend-
skab til de underliggende mekanismer. F.eks. kan det tenkes, at
tgrrehastigheden i trin 2 kan manipuleres ved at styre deforma-
tionen af latexpartikler, nar det vides, at processen pavirkes af
vanddamp-diffusionsmodstand i det tgrre lag. Det er dog kun
for hgje vadfilmstykkelser og/eller hgje faststofindhold, at trin 2
er af betydning [6].

Videre arbejde kan omhandle en kvantitativ beskrivelse af
indflydelsen af pigmenter, additiver, og co-bindere pa tgrrings-
og filmdannelsesforlgbet.

Slutteligt skal det na@vnes, at latexbinder anvendes i mange
andre produkter end maling: papircoatings, lim, tekstiler (f.eks.
regnjakker), farmaceutiske produkter, og trykfarver. For mange
af de produkter er kendskab til tgrringsmekanismen ligeledes af
stor betydning.

For en uddybende beskrivelse af emnet henvises til [6].
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Den nedenfor viste alkyn er den lengste, der indtil nu er
fremstillet, PtC Pt-afstanden er 3,9 nm.
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Forbindelsen er dyb orangergd og smelter ikke under
350°C. Udbyttet af den er 51%.
Med 3 trippelbindinger er den tilsvarende forbindelse gul.
Carl Th.

Shattering the record for the longest isolable polyynes. Chemistry a
European Journal 12 (2006) side 6486.
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