KEMITEKNIK

Kortfloegning af mekanismer
for pigmentdispergering

| malingsproduktion anses dispergering af pigmenter normalt for af
voere den vanskeligste og mest energikroevende enhedsoperation.
Alligevel findes der ikke ret meget konkret viden om dispergerings-
mekanismer. En matematisk model for det mekaniske separationstrin,
hvor agglomerater rives fra hinanden, er udviklet og sammenlignet
med eksperimentelle dataserier for to organiske pigmenter.

Af Sgren Kiil, The Hempel Foundation
Coatings Science and Technology Centre (CoaST),
DTU Kemiteknik

Pigmenter til maling er organiske eller uorganiske partik-
ler, der fremstilles med en udvalgt gennemsnitsdiameter og
partikelstgrrelsesfordeling. Det hvide pigment, titaniumdioxid
(TiO,), har f.eks. en partikelstgrrelse pa omkring 200 nm, hvor
dekkeevnen i maling er maksimal. Sa sma partikler tiltrekker
imidlertid nabopartikler med fysiske van der Waals krefter og
danner agglomerater, som giver ringere malingsegenskaber.
Derfor kraver malingsproduktion, at pigmenterne dispergeres [1].
Dispergeringsprocessen - der kan foregé i apparaturer som
kuglemgller eller turbineomrgrere - er kompleks, og bestar af
tre trin, som vist i figur 1: binderbefugtning af pigmentoverfla-
den, mekanisk nedbrydning af agglomeraterne, og stabilisering
af enkeltpartikler (eller meget sma agglomerater), sa de ikke re-
agglomererer [2]. En effektiv produktion har lavt energiforbrug
og kort dispergeringstid.
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Figur 1. Skematisk illustration af de forskellige frin i en disperge-
ringsproces. Farste trin er befugtning, s& felger den fysiske ned-
brydning af agglomerater og fil sidst stabilisering aof de dannede
enkeltpartikler og agglomerater bestdende aof f& enkeltpartikler.
Billede fra European-coatings.com (tilg&et juni 2017).

I praksis bruger malingsproducenten en sakaldt riveklods
til at sikre sig, at de stgrste agglomerater er revet til under en
kritisk veerdi. Det er dog ogsa muligt i moderne produktion,
ved brug af laserdiffraktionsapparater, at fglge, hvordan parti-
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Figur 2. Skematisk illustration af en mulig mekanisme for nedbryd-
ning af et pigmentagglomerat i en dispergeringsproces. Agglo-
meratet reduceres i starrelse ved erosion af overfladen og mindre
agglomerater dannes i en fordeling aof starrelser [3].

kelstgrrelsesfordelingen udvikler sig over tid og dermed opna et
mere detaljeret indblik i dispergeringsprocessen.

Formalet med arbejdet har veeret at udvikle en matematisk
model, der i detaljer beskriver, hvordan den mekaniske ned-
brydning af agglomerater foregar. Simuleringer af partikelstgr-
relsesfordelingens udvikling over tid er sammenlignet med
eksperimentelle data.

Dispergeringsmekanismer

Basalt set findes der to mulige mekanismer for den mekaniske
nedbrydning af pigmenter. Den ene, hvor agglomeratet skrum-
per over tid pa grund af overfladeerosion, er vist i figur 2. Her
kan enkeltpartikler eroderes vk eller det kan vere sma agglo-
merater, som rives af det store agglomerat. En anden mulighed
er, at agglomeratet falder fra hinanden, og danner to, tre eller
flere mindre agglomerater (ikke vist). Begge mekanismer kan i
princippet vare vigtige for en given dispergeringsproces.

Maling af dispergeringsforigbet

Det er en praktisk udfordring at fglge partikelstgrrelsesfordelin-
gen gennem dispergeringsprocessen. Man kan bruge elektron-
mikroskopi og billedbehandling eller laserdiffraktionsmalinger.
Den fgrste mulighed er ngjagtig, men tidskraevende, og data
sveere at tolke; metoden er ikke egnet til daglig brug i malings-
laboratoriet. Den sidstn@vnte metode er hurtig, men krever stor
fortynding af prgven i solvent, hvorved partiklerne kan miste
deres stabilisering (’solventchok™). I forsggene, der prasenteres
nedenfor, blev anvendt laserdiffraktion, men i stedet for solvent
blev mélingerne foretaget i en binder/solvent-blanding, som
forhindrer re-agglomerering af den dispergerede prgve.
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Matematisk modellering

Hovedformalet med arbejdet har veret at udvikle en matema-

tisk model, som kan estimere, hvordan partikelstgrrelsesfor-

delingen udvikler sig over tid. Med en sddan model kan man

undersgge, hvilket hastighedsudtryk dispergeringen fglger. Den

detaljerede beskrivelse af modellen og dens eksperimentelle

verificering kan findes i [3], her vil kun blive givet en meget

kort gennemgang.

De vigtigste modelantagelser er:

* Dispergeringen udfgres som en batchproces.

* Kun en pigmenttype ad gangen (ikke blandinger).

* Agglomerater forefindes, men ingen aggregater (som sidder
sammen med kemiske i stedet for fysiske bindinger).

 Alle agglomerater og erosionsfragmenter er kugleformede,
og holdes sammen med den samme kraft.

* Mekanismen for agglomeraternes reduktion i stgrrelse er
udelukkende overfladeerosion (som vist i figur 1).

* Fragmenterne, som dannes, fordeler sig stgrrelsesmassigt
svarende til en Weibull-fordeling.

Modellen bestar i store treek af en populationsbalance,
som holder styr pa partikelstgrrelsesfordelingen og en rekke
hjelpeligninger, der beskriver systemet og startbetingelserne.
Derudover skal der bruges et hastighedsudtryk; her er valgt en
n’te ordens afh@ngighed af erosionshastigheden:

_d(dp,j)
dt

hvor d; er den aktuelle diameter af et agglomerat, k, er en
hastighedskonstant og t er tiden. Parameteren n ma kun antage
verdierne 0, 1, 2 eller 3. Begge parametre, k, og n, bestemmes
ved tilpasning af simuleringer med modellen til eksperimen-
telle data, som beskrevet nedenfor. For at opnéd konvergens i
beregningerne skal der bruges 70 diskretiseringspunkter for
partikeldiameteren (dvs. indeks j Igber fra 1 til 70).

=k,d, )

Simuleringer af middeldiameteren
To slags organiske pigmenter, dispergeret i en lavviskgs ni-
trocellulose/ethanol blanding i en kuglemglle, blev anvendt
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Figur 3. Volumenbaseret middeldiameter, D [4,3], of gule B3L
pigmentagglomerater som funktion af opholdstiden i en kugle-
mglle. Den diskrete variabel, n, angiver den i simuleringen
anvendte overfladeerosionshastigheds afhcengighed af agglome-
ratdiameteren, se ligning 1. Andre modelparametre kan findes i [3].
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til validering af den matematiske model. Her vises resultater
for det ene system: pigmentgult 13 med typebetegnelsen
B3L.

I figur 3 ses det, hvordan den simulerede middeldiameter
endrer sig over tid, nar de to modelparametre varierer. For n=0
er erosionshastigheden den samme for alle agglomerater, mens
n=1, 2 og 3 svarer til henholdsvis en diameter-, en overflade-,
og en volumenafthangighed af erosionshastigheden, ligning 1.
Hastighedskonstanten k, kan variere frit, men skal vere den
samme for alle partikelstgrrelser.

Det ses, at for n=0 og n=1 er der store afvigelser imellem
simuleringer og eksperimentelle data; til at begynde med er de
simulerede vaerdier for hgje og ved lange dispergeringstider er
den asymptotiske middelvardi forskellig. For n=3 er der bedre
overensstemmelse, mens overensstemmelsen for n=2 er tat
pa at veere perfekt i lyset af de eksperimentelle usikkerheder
(som ikke fremgar af figuren). Erosionshastigheden er altsa
proportional med det eksterne overfladeareal af agglomera-
terne. Det er ny viden, som kan udnyttes i f.eks. design af nye
dispergeringsapparater.

Simuleringer af partikelstgrrelsesfordelingen

I figur 4 og 5, side 34, er vist, hvordan den fulde
partikelstgrrelsesfordeling (PSF) @ndrer sig over tid, nar
n=2 anvendes i simuleringerne. Bemark den logaritmiske
x-akse, som betyder, at agglomeratdiametrene varierer over
tre stgrrelsesordener. Det ses i figur 4, hvor gjebliksbilleder
efter fem og femten timer er simuleret, at der er god
overensstemmelse imellem simuleringer og eksperimentelle
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Figur 4. Sammenligning (simuleringer og eksperimentelle data)
af den kumulative partikelstgrrelsesfordeling for to dispergerings-
fider (6 og 15 timer) for B3L pigment-agglomerater. | det gverse
plot er ogsé vist den initiale partikelstgrrelsesfordeling (PSF). n=2 i
simuleringerne. Efter [3].

data for diametre i intervallet 10 til 100 um. Under 10 um er
der mindre god overensstemmelse. Modsat for figur 5, hvor det
forholder sig omvendt.

Det er interessant, at, trods den gode overensstemmelse i
figur 3 for middeldiameteren, kan de fulde PSF’er ikke be-
skrives kvantitativt. Det skyldes, at middeldiameteren kun er
lidt fglsom overfor afvigelser i de sma agglomeratdiametre.
Rent fysisk kan forskellene for korte tider forklares med, at der
kan vare store agglomerater, som er sa lgst forbundne, at de
simpelthen falder fra hinanden, s snart partikelpulveret kom-
mer ned i binder/solvent-blandingen. I modellen derimod er det
antaget, at alle agglomerater har samme fysiske sammenhangs-
kraft. Forskellen efter lange tider, figur 5, hvor simuleringen
“overhaler” de eksperimentelle dataserier, kan ogsa forklares
med antagelsen om sammenhangskraften. I forsggene kan
“kernen” af nogle af agglomeraterne have en sarlig stor sam-
menhangskraft, der ggr, at de ikke eroderes yderligere, uanset
hvor lang opholdstid, der anvendes.

Konklusion

En matematisk model, som kan simulere den mekaniske rivning
af pigmentagglomerater, er udviklet. For de to organiske
pigmenter, der blev unders@gt, viste erosionshastigheden sig

at veere proportional med agglomeraternes overfladeareal.
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Figur 5. Sammenligning (simuleringer og eksperimentelle data)
af den kumulative stgrrelsesfordeling for to dispergeringstider
(47 og 119 timer) for B3L pigment agglomerater. n=2 i simulerin-
gerne. Efter [3].

Fremtidigt arbejde vil involvere uorganiske pigmenter (f.eks.
TiO,) og kortlegge, hvordan hastighedskonstanten for
erosionshastigheden afth@nger af typen af dispergeringsproces,
dispergeringsadditiver mv.

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

Tak til Hempel Fonden for stgtte til forskningsarbejdet.

E-mail:
Seren Kiil: sk@kt.dtu.dk
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