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Maling som

isoleringsmateriale?

| en roekke industrielle sammenhoenge er der brug for scerligt fleksible
og holdbare isoleringsl@asninger. Det kan f.eks. vcere rgrledninger pd
havibunden, eller hulrum hvor pladsen er meget begraenset. Maling
med isolerende egenskaber kan voere lgsningen. En matematisk

model er udviklet til at simulere effekten af visse typer isolerende

maling.

Af Saren Kiil, DTU Kemiteknik

Varmetab fra procesudstyr og rorfering reduceres typisk med
mineral- eller glasuldsprodukter. Det er effektivt, men har den
ulempe, at korrosion under isoleringen ofte ikke bliver opdaget
i tide. I veerste tilfelde kan der opsta brud pa f.eks. et stalrgr
indeholdende varm vaske eller damp. Selv i det tilfelde, hvor
stalkonstruktionen er malet med en antikorrosiv maling, kan
store temperaturforskelle og dannelse at kondensvand (med op-

lgste urenheder) resultere 1 korrosion under maling og isolering.

Serlig let vil det forekomme, hvis malingen har svage punkter
eller er blevet skadet. Et alternativ til mineraluldsisolering er en
isolerende maling, som indeholder fyldstoffer med lav varme-
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Figur 1. Skematisk illustration af tvcersnit igennem en isolerende
maling baseret pd hule mikrokapsler (venstre). En typisk gen-
nemsnitlig diameter af kapslerne er 40 um. Til hajre ses en enkelt
kapsel (ikke korrekt skaleret). Efter [6].

ledningsevne [1]. Malingen sprgjtepafgres i et eller flere lag op
til en tykkelse af nogle fa mm og er sa@rligt velegnet til vanske-
lige geometrier og svart tilgengelige hulrum. Malingen giver
naturligvis slet ikke den samme isoleringseffekt som f.eks. 10
cm konventionel 1solering, men er langt bedre end slet ingen
isolering. Et vigtigt anvendelsesomrade er beskyttelse af perso-
nale pa procesanlag (“’safe-touch”-egenskaber), hvor relativt fa
graders forskel kan have stor betydning for graden af forbran-
ding, der fis ved f.eks. 5 sekunders kontakt med en overflade
[2]. Isolerende malinger har igennem mange ar ogsa veret
anvendt til overfladebehandling af varmtvandsrgr, der placeres
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pa havbunden. Her kan malingerne reducere varmetabet betrag-
teligt og andre former for isolering er vanskelige at anvende.
Men hvilke fyldstoffer er mest velegnede, hvor effektive er de,
og 1 hvor hgje koncentrationer skal de tilsaettes malingen?

Fyldstoffernes varmeledningsevne

Ideen med 1solerende malinger 1 industrisammenhang er ikke
ny, men det er forst i de senere ar, maske is@r med debatten om
global opvarmning, at interesseren har bredt sig fra special-
anvendelser til problemstillinger af mere general karakter [1].
Den hardede maling bestar, lidt forenklet, af et bindermateriale
med et s@rligt fyldstof fordelt 1 matrixstrukturen. Alt efter
funktionen kan malingen pafgres direkte pa staloverfladen
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Figur 2. Elektronmikroskopibillede, som viser et tvcersnit af en
isolerende maling baseret pd hule mikrokapsler af glas. De marke
“kugler” er huller, hvor kapsler er faldet ud under prgveforberedel-
sen. Indholdet af kapsler er 50 vol.%. Efter [6].
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Materiale Varmeledningsevne (mW/(m-K)
Luft 26

Silicium-baseret aerogel 4-30

Hule mikrokapsler af glas 30-200

Epoxy-binder 183

Gummi 150

Borsilikatglas 1000-2000

Tabel 1. Varmeledningsevner for forskellige materialer og Iuft
omkring stuetemperatur.

(primer) eller som mellemlag 1 et 3-lags malingssystem. Fyld-
stofferne bestar primert af hulrum omgivet af et faststof, som
skal sikre stillestaende luft. De vigtigste typer af fyldstoffer
samt nogle andre, for diskussionen relevante, materialer er vist 1
tabel 1. Hule mikrokapsler af borsilikatglas har hgjere var-
meledningsevne end luft, da kugleskallen, som ganske vist er
meget tynd, har en varmeledningsevne pa over 1000 mW (m-K).
Kapslerne findes ogsa i en polymerudgave, hvor varmeled-
ningsevnen er en del lavere. Aerogeler, som har porestgrrelser
mindre end 20 nm, kan rent faktisk opna en lavere varmeled-
ningsevne end luft. Det blev konstateret allerede 1 begyndelsen
af 1930’erne, hvor de fgrste aerogeler blev fremstillet i labora-
toriet [3]. Den meget lave varmeledningsevne kan henfgres til
de meget sma porer, som reducerer mean free path af luftmole-
kylerne 1 aerogelen sammenlignet med stgrre samlinger af luft.
Kommercielt betragtet har de hule mikrokapsler varet tilgen-
gelige som ramateriale 1 mere end 50 ar, de anvendes nemlig til
meget andet end isolerende malinger, mens aerogeler mest har
vaeret forskningsemner pa universiteterne og ferst 1 de senere
ar for alvor er blevet tilgengelige som fyldstof i pulverform. Af
det globale marked for 1soleringsmaterialer udger aerogeler,
som “superisolering”, 1 gvrigt under en 0,5% [4]. En vasentlig
arsag til den lille markedsandel er prisen, som er relativt hgj
sammenlignet med konventionel isolering. I farve- og laklit-
teraturen diskuteres egnetheden af de forskellige fyldstoffer. Pa
den ene side havdes det, at mikrokapsler kan blive knust under
dispergering og malingspafgring (hgjt tryk) og derved miste
deres 1soleringsevne [5]. Tilsvarende menes bindermaterialer

og solventer maske at kunne traenge ind i aecrogelernes porer [1].

Isoleringseffekten af de to fyldstoffer er ogsa et varmt emne.

Malinger baseret pa hule mikrokapsler

En skematisk illustration af en maling baseret pa hule mikro-
kapsler er vist 1 figur 1. En topcoat er anvendt gverst 1 malings-
systemet til at beskytte den 1solerende maling mod solens
skadelige straler. I figur 2 er der vist et skanning elektron
mikroskopibillede af et rigtigt malingstvarsnit med mikrokap-
sler. Sidstnavnte er tydeligt kugleformede, relativt pant fordelt
i malingsfilmen og fremstar intakte pa trods af dispergering
efterfulgt af filmpafering i laboratoriet [6]. Vaegtykkelsen af
kapslerne kan bestemmes til ca. 1 um (estimeret ud fra andre,
ikke viste, billeder).

Matematisk model til kortlcegning af malingers
varmeledningsevne

Hovedformalet med indevarende arbejde har varet at udvikle
en matematisk model, som kan estimere varmeledningsevnen
af en 1solerende maling baseret pa hule mikrokapsler. Med en
sadan model kan man simulere effekten pa malingsisolerin-
gen af vigtige parametre som f.eks. tykkelsen af kugleskallen,
koncentrationen af fyldstoffet, varmeledningsevnen af binder
og kugleskalsmateriale samt partikelstgrrelsesfordelingen af
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fyldstoffet. Den detaljerede beskrivelse at modellen og dens
eksperimentelle verificering kan findes 1 [6], her vil kun blive
givet en meget kort gennemgang.

I udviklingen af modellen for den isolerende maling har man
1 fgrste omgang brug for en strukturmodel, der kan beskrive
varmeledningsevnen af malingsmatricen, 1 tilfeldet her en bin-
der med homogent dispergeret fyldstof. I det generelle tilfelde
kan der ikke gennemfgres en direkte beregning, der ma sup-
pleres med fors@g til bestemmelse af empiriske parametre, men
for kugleformede partikler er det muligt. Dernast har man brug
for en strukturmodel til beskrivelse af varmeledningsevnen af
de hule mikrokapsler. Her er flere muligheder i litteraturen, dog
ikke specifikt udviklede til mikrokapsler, men basalt set skal
man kende varmeledningsevnen at det faste stof (vegmate-
rialet) og porgsiteten (hulrumsvolumenet) af partiklen. Input-
parametre til modellen er volumenkoncentration af fyldstof,
vaegtykkelse og partikelstgrrelsesfordeling (eller gennemsnitlig
diameter) af mikrokapslerne, og varmeledningsevner af binder
og vegmateriale. Porgsiteten af kapslerne beregnes ud fra de
andre parametre.
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Figur 3. Simuleringer, som viser effekten af vaegtykkelsen af
mikrokapsler p& den dimensionsl@se varmeledningsevne af en
epoxybaseret isolerende maling. Ligning 1 og 2 henviser til to
forskellige strukturmodeller brugt for varmeledningsevnen af en
mikrokapsel baseret pé& borsilikatglas [6]. Effekten pd porgsiteten
er ogsa vist. Koncentrationen af kapsler er 75 vol.% (se [6] for en
diskussion af den hgje vcerdi), diameteren af kapslerne 40 um og
temperaturen 25°C. k.°=183 mW/(m-K) (epoxy). Efter [6].

Simuleringer af varmeledningsevne

[ figur 3 er vist, hvordan den dimensionslgse varmelednings-
evne af en epoxybaseret 1solerende maling (relativt til en
maling bestaende udelukkende af epoxybinder) @ndrer sig som p
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koncentration til (>50 vol.%) for at fa en passende effekt. Figur
5 viser, hvordan varmeledningsevnen af kapslernes vegmate-
riale pavirker varmeledningsevnen. Indflydelsen er stor, og det
kan derfor vare en fordel at anvende f.eks. et polymermateriale
fremfor borsilikatglas. Der er dog anvendelsesomrader, hvor
glas er at foretraekke, f.eks. varmtvandsrgr pa dybder over 250
m, hvor polymerkapslerne vil implodere [7].
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Figur 4. Simuleringer, som viser effekten af koncentrationen af
mikrokapsler pd den dimensionslgse varmeledningsevne af en
epoxybaseret isolerende maling. Diameteren af kapslerne, d_

er fastholdt pd 40 um og temperaturen 25°C. k,°=183 mWi(m K)
(epoxy). Efter [6].

funktion af mlkmkapﬂlernes vaegtykkelse, 0 (diameteren, d , er
1 alle tilfeelde fastholdt pa 40 um). For 51’(1 =0 bestar m1krﬂr{dp-
slerne af 100 % luft, og for 5/’{:1 =05 er mlkmkapslerne massi-
ve. Porgsitetens afthengighed er ogsa simuleret og skal afleses
pa den hgjre y-akse. Der er vist simuleringer for to forskellige
beskrivelser af mikrokapslernes varmeledningsevne (her blot
betegnet ligning 1 og 2). Det ses, at det ikke er helt ligegyldigt,
hvilken ligning man valger. Som beskrevet 1 [6] placerer den
eksperimentelt malte verdi sig mellem de to simuleringer, og det
kan ikke umiddelbart afggres, hvilken strukturmodel der er mest
pracis. Det mest interessante omrade 1 figuren er der, hvor
k./k °<1. Det betyder nemlig, at malingen isolerer bedre end den
rene binder, og det kan aflases, hvor lille en vagtykkelse (0), der
er ngdvendig for en given isoleringsevne. For k /k ,°>1, har vaeg-
materialet stgrre betydning for varmeledningsevnen end luften
1 kapslerne. Sammenlignes isoleringsevnen med en maling in-
deholdende pigmenter som f.eks. TiO,, med hgj varmelednings-
evne, vil den opnaede effekt blive mere markant (ikke vist).

[ figur 4 er vist effekten pa varmeledningsevnen af kon-
centrationen af hule mikrokapsler 1 malingen. Det ses, 1kke
overraskende, at vaere en vigtig parameter. Der skal en ret stor
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Figur 6. Skematisk illustration af varmtvandsrgr med en isolerende
maling pd ydersiden. Efter [6].

Praktisk eksempel med varmtvandsrar

Til slut vil vi kigge pa et praktisk eksempel med et varmt-
vandsrgr (stal) placeret hhv. inde i og uden for en bygning. En
skematisk gengivelse af rgret med isolerende maling er vist 1
figur 6. Inde 1 bygningen vil der vare varmetransmission ved
naturlig konvektion (og straling), mens placeringen udenfor

1 blesevejr involverer tvungen konvektion. Vandet 1 rgret er
90°C. Antagelser, energibalance og andre detaljer kan findes i
[6]. Simuleringer at malingens overfladetemperatur mod kon-
centration atf mikrokapsler er vist 1 figur 7. Det ses, at selv uden
mikrokapsler yder malingen en vis varmeledningsmodstand,
idet overfladetemperaturen er henholdsvis 82 og 63°C 1 de to
tilfelde. Tilsaettes mikrokapsler af glas kan overfladetempera-
turen s@nkes yderlige med godt 5°C ved en koncentration pa 60
vol.%. Polymerkapsler er mere effektive og kan s@nke tempe-
raturen med yderligere 10-15°C. I [6] er ogsa vist, hvordan mi-
krokapsler pavirker det samlede varmetab, hvis rgret placeres
pa dybt havvand.
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Figur 5. Simuleringer, som viser effekten af den dimensionslgse
varmeledningsevne af mikrokapslernes voegmateriale pd den
dimensionsl@gse varmeledningsevne af en epoxybaseret isoleren-
de maling. Koncentrationen af kapsler er 75 vol.% (se [6] for en
diskussion af den haje vcoerdi), diameteren af kapslerme 40 pm
og temperaturen 25°C. k,°=183 mW/(m:K) (epoxy) og k.°=1140
mW/(m:K) (borsilikatglas). Efter [6].
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Figur 7. Simuleringer af overfladetemperaturer af en isolerende
maling (2 mm tyk) pd& et stalrgr. Stalrerets og omgivelsernes
temperatur er henholdsvis 20 og 20°C. Malingen kan indeholde
mikrokapsler af glas eller polymer. Simuleringer for b&ade naturlig
(NK) og tvungen konvektion (TK) er vist. Efter [6].
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Konklusion
Matematiske modeller kan give et interessant indblik 1, hvordan
fyldstoffer pavirker varmeledningsevnen af isolerende maling.
Sadan information er verdifuld 1 arbejdet med udvikling af nye
malingsformuleringer. Simuleringer kan ogsa, safremt priser
pa ramaterialer og energi er til stede, benyttes som supplerende
information 1 en gkonomisk vurdering af om et malearbejde
bor gennemfgres. Endelig kan der ogsd udarbejdes forslag til,
hvilke formuleringer, der bgr males pa i1 det eksperimentelle
udviklingsarbejde.

Det fremtidige mal er at videreudvikle modellen til ogsa at
kunne hindtere andre fyldstoffer som f.eks. aerogeler, hvorved
en sammenligning af effekten af fyldstofferne bliver mulig.

For en uddybende beskrivelse af emnet henvises til nedensta-
ende referencer.

Tak til Hempel Fonden for stotte til forskningsarbejdet og til
Maja Lind-Nielsen for formulering af maling og optagelsen af
mange flotte mikroskopibilleder (bl.a. det her viste) i sit eksa-
mensprojekt. Tak ogsd til Lars Thorslund Pedersen, Hempel
A/S, for speendende diskussioner om emnet.
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En fireleddet ring med fire nitrogena-
tomer er et af de fa simple systemer,
der hidtil ikke har varet syntetiseret,
selvom ab initio-beregninger allerede
1 1989 viste, at det skulle vere et kinetisk stabilt molekyle. Det
er nu lykkedes en australsk gruppe fra Queensland at synteti-
sere dette system 1 oplgsning og optage ESR-spektre af en radi-
kalanion af det. Den er fremstillet ved at behandle en oplgsning
af triphenylphosphan i toluen ved 20°C med diisopropyldia-
zendicarboxylat. Opl@gsningen viser et tydeligt ESR-spektrum i

overensstemmelse med den foreslaede struktur. Spektret kunne
stadig 1agttages efter 3 timer ved stuetemperatur.
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dical Cation, Journal of the American Chemical Society 2012, DOI: 10.1021/
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I molekyl@re apparater har man brug for molekylare ledninger,
der kan overfgre ladninger over stgrre afstande. En ledning, der
er opbygget af en gentagen “bipyridin”-struktur med en ind-
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skudt arylgruppe mellem de to pyridiner, viser en usedvanlige
h¢ ledningsevne, som kan opretholdes over lengere afstande
end tidligere kendte molekyl@re ledninger. Nar l&ngden a@ndres
fra 2,4 nm til 11,0 nm falder ledningsevnen kun lidt. Den
lengst syntetiserede ledning med n = 6 har en ledningsevne pa
2.9 nanosiemens, hvilket er nesten 3 stgrrelsesordener mere
end andre carbon-
baserede moleky-
lere ledninger af
samme lengde.
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