KEMITEKNIK I

Metanols nedbrydning
af epoxy- og
polyuretanmalinger

For at beskytte kemisk sdrloare substrater mod korrosive kemikalier
anvendes specialmalinger, der danner en svoert gennemtroengelig
fysisk barriere. Men holder malingerne til metanol?

Af Sgren Kiil, Claus E. Weinell

og Ting Wang. The Hempel
Foundation Coatings Science
and Technology Center (CoaST),
DTU Kemiteknik

I den kemiske og maritime industri
steder man pa betingelser, der kreever
ngje valg af konstruktionsmaterialer
og anvendelse af overfladebeskyttelse.
For metalliske strukturer i aggressive
miljeer som saltoplesninger, syrer og
baser, eller organiske kemikalier, vil
man ofte velge pafering af flere lag
hejtydende organiske coatings. Kendte
eksempler pé industrielle malinger, til
for eksempel stalskroget i fragtskibe,
er tokomponent epoxy og polyuretan
coatings, der herder kemisk under og
efter paforing og danner en barriere med
en hgj krydsbindingsdensitet. Generelt

kan man sige, at epoxybaseret maling pa, at malingerne ikke er tilstraekke- Wangs ph.d.-athandling [2], ser vi naer-
sikrer god vedheftning til substratet og lig modstandsdygtige. I indevaerende mere pa nedbrydningsmekanismerne.

yder beskyttelse mod kemikalier, mens artikel, som er en opsummering af de Detaljer kan ogsé findes 1 publikationen
polyuretan er kendt for sin modstands- vigtigste resultater pa omrédet fra Ting Wang et al. [3]. >

dygtighed over for sollys. Imidlertid kan
kontakten med nogle kemikalier, isar
hvis den er langvarig, nedbryde malin-
gerne. Produktets levetid afhenger af
kemikaliernes gennemtrangningsha-
stighed, men ogsa af eventuelle kemiske
Leakt}oner med mahngskomponenterne, Methanal
vor iser bindermaterialer (polymer- ;
netverk) kan vere udsatte. I denne Coating film
sammenhang, som et af den kemiske Air
industris mest anvendte rdmaterialer
og oplesningsmidler, er metanol vigtig.
Desuden ma det forventes at fremtidig
Power-to-X teknologi vil lede til yderli-
gere produktion af netop metanol med
henblik pa udnyttelse som braendstof i

Bolts Methanol filling hole

O-rings

-

Aluminum
frames

|——dDmm—-—

for eksempel skibsmotorer [_1]' . Figur 1. Tveersnit of celle til mé&ling aof gennemtraengningshastigheden af metanol i

Typls.k transporteres kemlkgllet med maling (“coating fim” i figuren). Alkoholen péfyldes som vaeske (12,5 ml) i toppen af
fragtskib, hvor det opbevares i coatede cellen og fordamper fra den nedadvendte malingsoverflade. Undervejs méles cellens
stéltanke, og der har vaeret eksempler voegttab. Gengivet fra [3] med tilladelse fra Springer.
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Figur 2. Metanolvcegttab fra celle med
felgende coatings: (@verst) novolac
epoxy hcerdet med en cyclo-alifatisk amin
(NE-CA), (midte) novolac epoxy hcerdet
med en polyamid (NE-PA) og (nederst)
polyuretan (PU), dannet ved reaktion
mellem en polyol og en isocyanat. For
NE-CA er ogsé vist et forstgrret billede
(redt rektangel) for de fagrste 30 timer.
Filmtykkelser er angivet i figurerne.
Gengivet fra [3] med tilladelse fra Springer.

Hvorfor er metanol

s& aggressivt?

Metanol, CH,OH, er et lille polert
molekyle, der har let ved at diffundere
ind i de fleste organiske materialer som
plastik og maling. Derudover gor de
fysiske egenskaber, at molekylet har
relativt let ved at inducere kvaldning og
bledgering og for maling svaekke ved-
haftningsegenskaberne mellem coating
og substrat. I gvrigt ger det heje dipol-
moment (1,67 Debye mod vands 1,84), at
metanol, inklusive oplgste urenheder, er
i stand til at patrykke galvanisk korro-
sion af metalsubstrater, som over tid kan
lede til svigt af for eksempel tanke af
kulstofstal. For at undgé den galvaniske
korrosion anvendes svert krydsbundet
epoxymaling i to til tre lag (i alt om-
kring 300 pm), som en ikke-ledende
barriere mellem staltank og metanol.

Diffusionscelle,
reologi og malingsprgver
I vores laboratorieforseg blev anvendt to
solventfri sakaldte novolac epoxy (NE)
malinger, heerdet med henholdsvis en
cycloalifatisk amin (CA) og en polyamid
(PA), samt en solvent-baseret polyure-
tan (PU) maling [3,4]. Alle coatings, ud
over fyldstoffer som kvarts og talkum,
indeholdt TiO, pigment. Med henblik pa
sammenligning blev der ogsé malt pa en
poly(metylmetacrylate) referencefilm.

Til diffusionsforsegene anvendte vi en
specialdesignet et-kammer celle som vist i
figur 1 pé side 17. Under et forseg diffun-
derer metanolmolekyler gennem malings-
filmen og fordamper fra den anden side,
og det leder til et veegttab af cellen, som
registreres. I alle tilfaelde var fordamp-
ningshastigheden vaesentligt hgjere end
diffusionshastigheden, og massetransport-
modstanden for metanol fra malingsover-
flade til luft kunne derfor negligeres.

For at kvantificere de reologiske egen-
skaber af malingerne under eksponerin-

gen anvendte vi et avanceret reometer
med en opvarmningshastighed pa 5°C/
minut [3]. Desuden, for at identificere
potentielle ndringer i sammensetnin-
gen af metanol-veeskeproverne, udforte
vi gaskromatografi med tilherende mas-
sespektrometri [3].

Resultater af undersggelsen
Gennemtreengningshastigheder
af metanol
I figur 2 er vist, hvordan cellens vaegttab
varierer over tid og dermed, hvor gode
(eller darlige) epoxy- og polyuretan-
malingerne er til at holde metanol tilba-
ge. For epoxymalingen NE-CA begyn-
der veegttabet efter fem timer og svarer
altsé til den tid, det tager metanol at
trenge igennem. Efter gennembrydnin-
gen ses en linear stigning i1 veegttabet,
men efter ti timer begynder fordamp-
ningshastigheden at falde. For den anden
epoxy, NE-PA, og polyuretan, PU, ma-
lingerne ses en lignende tendens, men
med forskellige diffusionshastigheder.

Den over tid faldende gennemtrang-
ningshastighed kan forklares med en
kombination af to faktorer: 1) udludning
af solventer og bledgerere og 2) fysisk
krydsbinding af Type II bundet metanol
som illustreret i figur 3. Analogt til vand
kan metanol etablere multiple hydrogen-
bindinger til epoxy-netverket og antallet
af bindinger afger, om der er tale om
sékaldt Type I bundet metanol (en enkelt
binding) eller Type II (to bindinger).
Type I bindinger bladger netverket i
form af en reduceret glasovergangstem-
peratur [3], mens Type II bindinger,
sakaldt fysisk krydsbinding, danner
forbindelser mellem kadesegmenter og
begraenser de molekylere bevagelser.
Efter leengere tids eksponering stiger
andelen af Type II bindinger [2,3].

For PU-film derimod, gér fordamp-
ningen langt hurtigere (figur 2, nederst)
fordi der kun dannes Type I bindinger.
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Figur 4. Metanolvcegttab fra celle med PMMA-film. Filmtykkelser er
angivet i figuren. Gengivet fra [3] med filladelse fra Springer.

Og i figur 4 ses, at for PMMA referencefilmen er fordamp-
ningshastigheden konstant over tid for her opstar ingen Type I1
bundet metanol. Samlet set er reekkefolgen af malingerne med
faldende modstandsdygtighed: NE-PA > NE-CA > PU.

Konklusion

Undersogelsen har vist, at metanol interagerer med malingsmatri-
cen ved at danne fysiske krydsbindinger i epoxy, men ikke i poly-
uretan. Sammenlignet med vand og ethanol leder metanol til mere
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fysisk nedbrydning af malingerne i form af hegjere udludning af
malingsingredienser og dannelse af Type II komplekser.

Det uventede resultat (Type II bindinger) betyder, at over tid
kan haerdede epoxymalingers barriereegenskaber faktisk for-
bedres ved i en kort periode at udsaette malingerne for metanol.
Den lille adrztte alkohol skal dog nok over tid fa mevet sig
igennem netverket.
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