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Solventafdampning, kemisk 
reaktion og netværksdannelse  
i en og samme maling
En række forskellige kemiske og fysiske fænomener finder sted samtidigt under hærdningen 
af en industriel maling. Processen gennemgås med udgangspunkt i en ny matematisk model 

Af Søren Kiil, DTU-Kemiteknik

Store stålkonstruktioner som boreplatforme, vindmøllefun-
damenter, rørledninger, containere, og procesudstyr kræver 
god korrosionsbeskyttelse [1] (figur 1). Det opnås typisk med 
højtydende malinger (coatings), der pålægges i 3-5 lag med 
en totaltykkelse på mindst 200 mm. De industrielle coatings 
er baseret på kemisk (ofte katalytisk) hærdning af 2 eller 
flere reaktanter i en flygtig solventblanding. De bedst kendte 
eksempler er 2-komponent coatings baseret på polyepoxid/
polyamin eller polyol/polyisocyanat, hvor reaktanterne blan-
des umiddelbart før påføring. Systemerne kan i øvrigt også 
anvendes til visse former for autolakker og en række andre 
produkter. 

Solventerne er til stede for at sikre en passende viskositet og 
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Figur 1. Undersøgelse af overfladebehandlingen på et stålfundament på en vindmølle placeret offshore. Billede gengivet med tilladelse fra Hempel A/S.

Figur 2. Skematisk illustration (tværsnit) af solventbaseret, 2-komponent 
coating under samtidig solventafdampning og kemisk hærdning. Gengivet på 
dansk efter [3].
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for at opnå et tilstrækkelig langt ”pot life”. Det er den tid, der 
går fra komponenterne er blandet, og til viskositeten er blevet 
for høj til, at malingsarbejdet kan fortsættes. Solventafdamp-
ning og kemisk hærdning foregår altså simultant. Kunsten er 
at opnå en mekanisk robust og svært gennemtrængelig ma-
lingsoverflade med lavt indhold af restsolvent, der kan give 
malingsdefekter, og samtidig undgå for lang tørretid. Derud-
over vil man ud fra et økonomisk og miljømæssigt synspunkt 
helst have så lavt indhold af solvent som muligt i disse ”high-
solids”-coatings. Vandbaserede malinger er ofte ikke et muligt 
alternativ, bl.a. bliver tørretiden meget lang, hvis den relative 
fugtighed i den omgivende (hav)luft er for høj. 

Matematiske modeller for hærdeprocessen kan understøtte 
optimering af formuleringer og anvendes til at give et ind-
blik i, hvilke parametre der har betydning for at opnå et godt 
slutresultat.

Mekanismer for solventafdampning og katalytisk hærdning
I figur 2 er vist en skitse af den proces, som foregår når en sol-
ventbaseret coating er påført et substrat. Her betragtes udeluk-
kende ”filmpåføring”, mens industrielle applikationer typisk 
involverer påføring med sprayudstyr. Solventerne begynder 
med det samme at fordampe, og de lav-molekylære bindere og 
krydsbindere (hærdere) begynder at reagere med hinanden. Det 
øger den gennemsnitlige molekylvægt af de reagerende kom-
ponenter, og gradvist dannes der et 3-dimensionelt netværk ved 

krydsbinding [2]. I trin 1 er bindere, krydsbindere, katalysator 
og produktet, der dannes opløst i solventerne, og komponen-
terne opkoncentreres efterhånden, som solventerne forsvinder 
ud af filmen. Der er ikke nogen koncentrationsgradienter i 
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Figur 3. Bil med moderne malingssystem. Øverste lag kan være en 2-kompo-
nent polyurethanlak til beskyttelse af de underliggende malingslag mod ultra-
violet stråling. Lakken giver samtidig malingssystemet en høj glans.
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filmen, og solventets fordampningshastighed er udelukkende 
bestemt af massetransport fra filmoverfladen til den omgivende 
luft. Lufttemperatur, vindhastighed og solventkoncentration i 
film og luft påvirker fordampningshastigheden. På et tidspunkt 
falder fordampningshastigheden meget kraftigt, og trin 2 er 
initieret. Årsagen til faldet er, at filmen antager en glastilstand, 
der sætter ind, når filmens glasovergangstemperatur bliver lig 
med malingens temperatur. Glasovergangstemperaturen, der 
f.eks. kan stige fra -50 til 80°C under hærdningen, afhænger af 
solventkoncentration, omsætningsgrad af reaktanter og i nogle 
tilfælde graden af krydsbindingsdensitet (antal bindinger pr. 
volumenenhed) i netværket. Glastilstanden gør, at solventmole-
kyler transporteres meget langsomt igennem filmen. Samtidig 
kan hastigheden af den kemiske hærdning blive reduceret, da de 
funktionelle grupper i de reagerende polymerkæder i netværket 
lokalt får sværere ved at bevæge sig hen til hinanden. Fordamp-
nings- og krydsbindingshastighed er koblede fænomener, og 
den færdige films egenskaber afhænger af solventer, bindere, 
krydsbindere og påføringsforhold såsom temperatur, filmtyk-
kelse, vindhastighed og substrattype.

Matematisk modellering
Til kvantitativ beskrivelse af processen er der udviklet en detal-
jeret matematisk model for en malingsfilm [3]. Modellen tager 
højde for følgende fænomener:
•	ekstern og intern massetransport af solvent i filmen
•	katalytisk og autokatalytisk kemisk hærdning
•	glasovergangstemperatur, gennemsnitlig molekylvægt og 

krydsbindingsdensitet af filmen
•	mobilitetsrestriktioner af det reagerende netværk
•	opkoncentrering af reaktanter og reaktionsprodukt over tid på 

grund af solventfordampning
Det overordnede formål med modellen er et værktøj, som kan 
estimere solventindhold, omsætningsgrader af reaktanter og 
krydsbindingsdensiteter til forskellige tidspunkter og positioner 
i malingsfilmen under givne påføringsbetingelser. Antagelser, 
ligninger og parameterestimeringer er beskrevet detaljeret i [3] 
og her vil blive fokuseret på resultaterne. Blot skal det nævnes, 
at der anvendes en uafhængig ligning til beskrivelse af gla-
sovergangstemperaturen som funktion af solventkoncentration 
og omsætningsgrad, og at der anvendes enkelte justerbare para-
metre, som er grundigt diskuteret og evalueret i [3].

Eksperimentel verifikation af model
Modellen er verificeret mod eksperimentelle data opsamlet af 
Dušková-Smrcková og Dušek [4]. Det kemiske system består af 
en polyol, en polyisocyanat, et solvent, og en organotin-kataly-
sator. Det anvendes f.eks., når man ønsker en klar film øverst i 
et bilmalingssystem til beskyttelse mod sollys (figur 3). Kemien 
kan skrives skematisk som:

1 2 2 1R OH R NCO R NH COO R− + − → − − − (1)

hvor R
1
 og R

2
 er organiske grupper. Bemærk, at hvert reak-

tantmolekyle indeholder 2-4 funktionelle grupper (OH eller 
NCO). ”Poly” henviser altså i denne sammenhæng til mange 
funktionelle grupper og ikke til en polymer. Produktet på høj-
residen er en polyurethan. I figur 4 og 5 er vist data og simu-
leringer for omsætningsgrad af reaktanter og solventafdamp-
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Figur 4. Omsætningsgrad af binderreaktant som funktion af tiden. Øverst er 
det den totale omsætningsgrad af hele filmen og nederst er det omsætningsgra-
den ved overfladen. Simuleringer er givet ved linjer og eksperimentelle data 
ved symboler. Temperaturen er 25°C, solventindholdet 40 vægt%, 500 ppm 
katalysator er anvendt, filmtykkelsen til start er 40 mm og vindhastigheden er 
som ”laboratorieforhold”. Gengivet på dansk efter [3].

Figur 5. Solventafdampning fra film som funktion af tiden. Simuleringer er 
givet ved linjer og eksperimentelle data ved symboler. Eksperimentelle betin-
gelser som i figur 4. Gengivet på dansk efter [3].
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ning for det samme forsøg. Målinger af solventafdampning 
er opnået ad gravimetrisk vej, mens omsætningsgraderne er 
bestemt med infrarød spektroskopi. Det kan ses, at der opnås 
en ganske god overensstemmelse mellem model og forsøg. I 
figur 5 ses også det meget tydelige fald i fordampningshastig-
hed, der optræder, når filmen når glastilstanden, og solvent-
diffusionskoefficienten i filmen antager en meget lav værdi. 
Figur 4 (øverst) viser, hvordan den gennemsnitlige omsæt-
ningsgrad for filmen, efter overgang til glastilstanden, bliver 
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Figur 6. Simulering af den transiente udvikling i glasovergangstemperaturen 
i filmens top (”overflade”) og bund (”substrat”). Eksperimentelle betingelser 
som i figur 4. Gengivet på dansk efter [3].

Figur 7. Solventafdampning fra to film med forskelligt solventindhold som 
funktion af tiden. Simuleringer er givet ved linjer og eksperimentelle data ved 
symboler. Eksperimentelle betingelser som i figur 4 undtagen filmtykkelsen 
som her er 200 mm, og der er mere ”vind” i laboratoriet. Gengivet på dansk 
efter [5].
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højere end filmens omsætningsgrad ved overfladen (nederst). 
Ifølge modellen kan det forklares med mobilitetsrestriktioner 
for de funktionelle grupper i det voksende netværk. Før glas
tilstanden er der ingen transportbegrænsninger for solvent 
i filmen, men i det øjeblik filmen går i glastilstand, falder 
intrafilm solventdiffusionskoefficienten. Dermed bliver over-
fladekoncentrationen af solvent meget tæt på nul. Det betyder, 
at glasovergangstemperaturen ved overfladen bliver væsentligt 
højere end i resten af filmen, hvor der stadig er en vis mængde 
solvent, som kan blødgøre strukturen. Dermed opstår der flest 
mobilitetsrestriktioner ved overfladen, som leder til en lavere 
omsætningsgrad her end alle andre steder i filmen. Grunden 
til, at omdannelsen ikke går helt i stå ved overfladen skyldes 
den autokatalytiske reaktion fra urethangrupper [3]. 

Glasovergangstemperaturen stiger under hærdning
Som nævnt stiger filmens glasovergangstemperatur (T

g
) under 

solventafdampning og kemisk hærdning. I figur 6 viser simule-
ringer, hvordan der efter overgang til glastilstanden (T

g
=25°C) 

bliver forskel på glasovergangstemperaturen i toppen og bunden 
af filmen. Før glastilstanden er der ikke nogen gradienter i fil-
men, men når glastilstanden nås, bevirker den lave solventkon-
centration ved overfladen, at glasovergangstemperaturen bliver 
langt højere her end i bunden af filmen. Den fuldt hærdede og 
solventfrie maling har en eksperimentel glasovergangstempera-
tur på 80°C, [3].

Parameterstudium
Modellen er efter verificering blevet brugt til at undersøge 
effekten på solventafdampning og kemisk hærdning af forskel-
lige parametre [5]. Som eksempel diskuteres indflydelsen af 

solventkoncentration. Viskositet og pot life påvirkes begge 
kraftigt af solventindholdet, og denne parameter er derfor 
interessant. Pot life forlænges, når solventkoncentrationen 
stiger, fordi reaktantkoncentrationerne falder, hvorved også 
reaktionshastigheden reduceres. Figur 7 viser simuleringer 
og eksperimentelle data for, hvordan solventafdampningen 
påvirkes, når startkoncentrationen af solvent ændres fra 18 til 
30 vægt%. Det ses, at modellen ganske præcist forudsiger de 
eksperimentelle data inkl. overgangen til glastilstand, hvor 
fordampningshastigheden falder meget kraftigt. Overgangen 
optræder tidligere, jo lavere startsolventindhold filmen har. 
Det skyldes, at glasovergangstemperaturen er en kraftig funk-
tion af solventindholdet og jo mindre solventindhold, jo hur-
tigere nås glastilstanden. I [5] er vist flere sammenligner mel-
lem simuleringer og eksperimenter, hvor solventindholdet øges 
helt op til 60 vægt% og en række filmegenskaber er simuleret 
under forskellige betingelser. 

Konklusion
Modelværktøjet er i princippet klar til brug. Næste skridt er at 
bestemme modelparametre for en række relevante coatingssy-
stemer og foretage yderligere sammenligninger mellem model 
og eksperimentelle data. På den måde kan modellen bringes 
fra et forsknings- til et formuleringsværktøj. Således kan det 
undersøges og udforskes ved simuleringer, hvordan en coating 
skal designes mht. solventindhold, filmtykkelse og katalysator-
koncentration under givne temperaturforhold, vindhastighed og 
evt. solventkoncentration i luften. Der ønskes så hurtig tørring 
som muligt, passende filmegenskaber, så lave solventemissioner 
og så få malingsdefekter som muligt. Modellen kan, i princip-
pet, udvides til at inkludere coatingpåføring med sprayudstyr. 
Slutteligt skal det nævnes, at de valgte bindersystemer, pig-
menter og additiver naturligvis også har stor betydning for 
slutresultatet.

For en uddybende beskrivelse af emnet henvises til referencerne 
[3,5].

Tak til J.C. Hempel’s fond for støtte til forskningsarbejdet.
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