Sjalvantandning av
arkoffsettryckfarger i
kombination med barare

Ida Arlehamn
Anders Persson

Department of Fire Safety Engineering
Lund University, Sweden

Brandteknik
Lunds tekniska hégskola
Lunds universitet

Report 5087, Lund 2001






Sjalvantandning av arkoffsettryckfarger
| kombination med béarare

Ida Arlehamn
Anders Persson

Lund 2001



Sjalvantandning av ar koffsettryckfarger i kombination med béarare

Ida Arlehamn
Anders Persson

Report 5087
[ SSN: 1402-3504
ISRN: LUTVDG/TVBB--5087--SE

Number of pages: 108
Illustrations: Ida Arlehamn, Anders Persson

Keywords
Linseed oil, tung oil, cupeling furnace, driers, DSC, self-ignition, spontaneous
combustion, autooxidation

Sokord
Linolja, kinesisk tréolja, muffelugn, sickativ, DSC, galvantandning, autooxidation

Abstract

The purpose of this report is to evaluate spontaneous combustion of two vegetable
binders, linseed oil and tung oil. Binders with driers are common in sheet-fed offset inks.
The methods used are literature research and experimental studies. The experimental
study is divided in two parts, experiments in a preheated cupeling furnace, and
experiments with differential scanning calorimetry-apparatus. At experiments with the
cupeling furnace time until self-ignition is measured and at experiments with the DSC-
apparatus the autooxidation-temperature is measured.

Forfattarna svarar for innehdllet i rapporten.
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Summary

Spontaneous combustion is defined as every to combustion leading process caused by
generated heat in the material without help from any extern heat sources'.

It is known that rags with linseed oil at certain circumstances has the ability to self-ignite.
Aslinseed oil and other reactive binders are components in some printing inks, thereis an
interest from the printing ink industry to receive a comparative relation of the tendency to
self-ignite of different binders. The way various concentrations of binders together with
different additives effects the heat releaseisin great interest.

The purpose of thisreport is by experiment and literature research, evaluate and relate the
tendency of spontaneous ignition of two vegetabl e binders.

Experiments are conducted and two different methods are used. The first method is
experiments with a preheated oven, a cupelling furnace, where the ability of the different
products to release heat is measured as a function of time. The second method is
experiment with differential scanning cal orimetry-apparatus, where the autooxidati on-
temperature is measured.

In experiments with the preheated cupelling furnace, two different vegetable binders are
used, linseed oil and tung oil. Three different preheating temperatures are used 70 °C , 80
°C and 90 °C. Experiments with mixtures consisting driers (two metallic salts) and
binders are performed at two different preheating temperatures, 70 °C and 90 °C. With
the purpose to imitate commercial inks and lacquers, experiments with mixtures
consisting binders, driers and minera oil are performed at two different preheating
temperatures, 70°C and 90 °C.

In experiments with the differential scanning calorimetry-apparatus linseed oil and tung
oil are used. Two commercial inks, one mineral oil based and one vegetable oil based,
and one commercial lacquer based on tung oil are also used at the experiments with the
differential scanning cal orimetry-apparatus.

According to the results received from experiments with the preheated cupelling furnace,
tung oil needs less time than linseed oil to self-ignite, independent of the preheating
temperature. With a preheating temperature of 70 °C linseed oil with driers shows a
remarkabl e reduction of time until self-ignition. With a preheating temperature of 70 °C
tung oil with driers also shows a remarkable reduction of time until self-ignition, but not
in the same extent as linseed oil with driers. According to the results, time until self-
ignition for both binders is remarkable less with driers. A mixture containing 25 wei ght-
% linseed oil, 3 weight-% driers and 72 wei ght-% mineral oil shows less time until self-
ignition than 100 % linseed oil at the preheating temperatures 70 °C and 90 °C. A

! Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s9



mixture containing 25 weight-% tung oil, 3 weight-% driers and 72 weight-% minera oil
shows longer time until self-ignition at the preheating temperatures 70 °C and 90 °C.

According to the results received from experiments with the differential scanning
calorimetry-apparatus, tung oil has alower autooxidation-temperature than linseed oil.
Thisindicates that tung oil has greater tendency to self-ignite than linseed oil.
Consequently results received from experiments with the preheated cupelling furnace and
results from experiments with the differential scanning calorimetry-apparatus correlates.
The reaction scenarios of the two commercial inks are similar, while the reaction scenario
of the commercia lacquer reminds of the pure binders.



Sammanfattning

Sjalvantandning definieras som varje till forbranning ledande process, orsakad av
varmealstring i materialet, utan medverkan av frammande varmekallor?.

Det &r kant att linoljai kombination med béarare (trasor), under vissa forutsattningar kan
sidvantanda. Dalinolja och dven andra reaktiva bindemedel ingar i vissa tryckfarger,
foreligger det intresse fran tryckfargsbranschen att erhdllaen relativ jamforelse av olika
bindemedel s tendens till varmeutveckling. Hur bindemedlens olika koncentration
tillsammans med olika tillsatser paverkar varmeutvecklingen ar &ven av intresse.

Syftet med projektarbetet & att genom praktiska férsok och med litteraturstudier som
grund relatera olika bindemedel s tendens till véarmeutveckling gentemot varandra.

| den empiriska studien tillampas tva olika metoder. Den ena metoden ar forsok i
forvarmd muffelugn dar varmeutvecklingsformagan hos de provade produkterna méts
som funktion av tiden. Den andra metoden &r forsok i DSC-apparatur, dér de provade
produkternas autooxidationstemperatur méts.

Vid forsok i muffelugn anvands tva olika bindemedel, linolja och kinesisk tréolja, vid tre
olika forvarmningstemperaturer, 70 °C, 80 °C och 90 °C. Forsok med blandningar av
torkmedel, i form av tva olika metallsalter, och bindemedel genomfors vid tvaolika
forvarmningstemperaturer, 70 °C och 90 °C. For att efterlikna kommersiellaféarger och
lacker genomfdrs dessutom forsok med blandningar av bindemedel, torkmedel och
mineraloljavid tva olika forvarmningstemperaturer, 70 °C och 90 °C .

Vid forsok i DSC-apparatur anvands linolja och kinesisk tréolja. Dessutom provas tva
kommersiellafarger, en farg som & mineraloljebaserad och en som &r vegetabiliskt
baserad. Aven en kommersiell lack som &r traoljebaserad provas vid forsok i DSC-
apparatur.

Enligt resultaten fran genomforda forsok i muffelugn pavisar kinesisk tréolja kortare tid
till gé@vantandning relativt linolja vid samtliga férvarmningstemperaturer. For linolja
med tillsatt sickativ, vid forvarmningstemperaturen 70 °C, sker en markant sénkning av
tiden till galvantandning relativt outspadd linolja. S&nkningen av tiden till
gdvantandning for kinesisk tréolja med tillsatt sickativ relativt outspadd kinesisk tréolja
vid forvarmnings-temperaturen 70 °C & ocksa markant, dock € i samma utstrackning
som for linolja. Resultaten fran forsoken pavisar att tid till 5@ vantandning for de olika
bindemedlen blir avsevart mindre da sickativ tillsétts. En blandning av 25 vikt % linolja,
3vikt % sickativ och 72 vikt % mineralolja pavisar kortare tid till sjdvantandning an
outspadd linolja vid forvarmningstemperaturerna 70 °C och 90 °C. Resultaten av
forsoken med en blandning av 25 vikt % kinesisk tréolja, 3 vikt % sickativ och 72 vikt
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% mineralolja pavisar betydligt langretid till jdvantandning &n outspadd kinesisk tréolja
vid férvarmnings-temperaturerna 70 °C och 90 °C.

Resultaten fran forsoken i DSC-apparatur visar entydigt att kinesisk tréolja har lagre
autooxidationstemperatur &n linolja. Detta ger en indikation att kinesisk tréolja har storre
tendens an linolja att séavantanda. De resultat som erhallits fran forsok i muffelugn
korrelerar sdledes med resultat fran forsck i DSC-apparatur. De kommersiella fargerna
pavisar liknande reaktionsférlopp relativt varandra medan den kommersiellalacken
pavisar ett reaktionsférlopp som paminner om de outspadda bindemedien.
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Sélvantandning av arkoffsettryckfarger i kombination med bérare

1 Inledning

1.1 Bakgrund

Sjavantandning definieras som varje till forbranning ledande process, orsakad av
varmealstring i materialet, utan medverkan av frammande tandkallor®,
Varmeutvecklingen i det reagerande materialet & sdledes stérre an varmeforlusternatill
omgivningen, vilket leder till att temperaturen i materialet stiger och den exoterma
reaktionen accelereras.

Den 2/10 2000 uppstod brand i en trasbehdlare pa civiltryckeriet Triprint AB i
Stockholm?. Trasbeh&llaren innehdl| vegetabiliska fargrester och tygtrasor indrankta med
farg. Branden spred sig fran trasbehdllaren langs elledningar och PV C-ror under
bildandet av saltsyra. Saltsyran orsakade omfattande korrosionsskador med sanering av
tryckeriet som foljd.

Vegetabiliska oljor av olika ursprung ingdr i tryckfarger i olika proportioner. Dalinolja
& en vegetabilisk oljaforekommer den som bindemedel i oxidationstorkande farger. Da
linoljan torkar alstras varme, reaktionen & en exoterm oxidationsreaktion.

Om linolja sprids Gver en stor yta, som utgors av till exempel fibrer i trasor eller
torkdukar av cellulosa, far linoljan god tillgang till syre och torkar snabbt, med betydande
varmeutveckling som foljd. Med storsta sannolikhet orsakades branden i behdllaren pa
civiltryckeriet Triprint av trasor, som anvants for att torka upp fargspill. Da
varmeavledningen fran oljan som torkar inuti en trashog &r 1ag, kan temperaturen i
trashogen stiga kraftigt. Antandning intréffar da temperaturen dverskrider
tandtemperaturen for det reagerande materialet eller nagot intilliggande material.

Incidenten pa civiltryckeriet Triprint och tillbud p& andra tryckerier® medfér ett intresse
fran fargindustrin att bland annat fa veta;

e Vad innebéar olika halter av bindemedel och torkmedel for
varmeutvecklingsforloppet?

+ Ar bindemedels varmeutveckling genom oxidation i kombination med bararens
(trasans) egenskaper tillracklig for att resulterai sjdvantandning?

» Finns det ndgon skillnad betraffande varmeutveckling mellan de olika bindemediena
som anvéands inom tryckindustrin?

* Vid vilken koncentration bindemedel & varmeutvecklingen tillrécklig for att
gavantandning skall intréffa?

% Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s9

4 Grafiskt Forum, 301, s 14

5 http://www.pal ab.se/pdf/Lin farg.pdf , 7/10 2001
6 Jan Sorensson, 25/6 2001
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» Hur paverkar tillsatser av sickativ (torkmedel) den varmeutvecklande reaktionen for
olika bindemedel ?

Akzo Nobel Inks AB, Trelleborg, tillverkar tryckfarger till den grafiskaindustrin.
Tryckfargerna som tillverkas anvands vid tryckning av dagstidningar, bdcker, broschyrer,
reklammaterial, forpackningar, §avhaftande etiketter med mera. Jan Sorensson, R& D
Manager, med ansvar for utveckling av farg for tryckning inom arkoffset, pa Akzo Nobel
Inks AB, Trelleborg, kontaktade avdelningen for Brandteknik i forhoppning att
fragestalIningarna kunde behandlas som projektuppgift for studenter under sitt fjarde ar
pa Brandingenjrsprogrammet.

1.2 Syfte

Projektarbetet syftar till att genom praktiska forsok och med litteraturstudier som grund
véardera bindemedel s tendens till varmeutveckling vid oxidation. Bindemedlen som
varderas & linolja och kinesisk tréolja. Syftet & att jamféra de olika bindemedlens
varmeutveckling relativt och att jamfora sickativets inverkan for
varmeutvecklingsforioppet. Slutligen skall tva olikatyper av kommersiellafarger och en
kommersiell lack jamforas relativt varmeutvecklingen for de outspadda bindemedien.

1.3 Metod

Efter litteraturstudier genomfors praktiska forsok pa Lunds Tekniska Hogskola i
avdelningen for Brandtekniks laborationshall och pa foretaget EnPro Apsi Danmark.
For att studera gjévanténdning kan olika metoder och modeller anvéndas. | detta arbete
anvands tva olika metoder. De valda metoderna & isoterma forsok i forvarmd muffelugn
och Differential Scanning Calorimetry, DSC-analys.

Initiellt genomfors forsok i muffelugn med outspadd linolja respektive kinesisk tréolja
vid olika forvarmningstemperaturer. Vid férsoken studeras de olika bindemedlens
varmeutveckling relativt varandra. FOr att studera sickativets inverkan for varme-
utvecklingsforloppet genomfors forssk med blandningar som bestar av linolja respektive
kinesisk tréolja med tillsatt sickativ. Slutligen genomfoérs forsok med blandningar av
bindemedel, sickativ och mineraloljavid tva olika forvarmningstemperaturer. Binde-
medel skoncentrationen &r 25 vikt %, koncentrationen sickativ & 3 vikt % och
koncentrationen mineraloljaar 72 vikt %. Vid forsoken appliceras provvatskan pa trasor.
Trasorna bendmnsi denna rapport som bérare.

Vid DSC-analys, svepkal orimetri, méts energiforandringar i ett prov. Vid DSC-anays
erhdlls en kurva éver hastigheten da provets ental pi forandras som en funktion av
temperaturen (eller tiden vid isoterma analyser). | detta arbetet DSC-analys anvants for
att faststélla olika produkters autooxidationstemperatur. Dessa temperaturer har sedan
relativt jamforts. | DSC-apparaturen genomfors forsok med kinesisk tréolja och linolja.
Aven tvd kommersiellafarger och en kommersiell lack testasi DSC-apparaturen. Den
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enafargen & mineraloljebaserad och i den ingdr linolja och linoljealkyd.” Den andra
fargen & vegetabilisk och i den ingdr sojaolja. Lacken bestar av bland annat kinesisk
tréolja

1.4 Avgransningar

Vid de praktiska forsoken anvands tva metoder, dessa &r forsok i forvarmd muffelugn och
forsok i DSC-apparatur.

Vid forsoken beaktas tva olika bindemedel . Bindemedlen &r linolja och kinesisk tréolja.
Endast en relativ jamforel se av de olika amnenas varmeutvecklingstendenser och
autooxidationstemperatur genomfors.

Vid forsok i muffelugn behalls bararnaintakta. Nagon undersokning betréffande
finfordelning eller variation av barare och bararmaterial gors g.

Vid forsok i muffelugn, med syftet att efterlikna kommersiellafarg- och
lacksammanséttningar, anvands blandningar av bindemedel och sickativ som spads med
mineralolja. Fargpigment eller andratillsatser anvands g vid forsok i muffelugn.

Undersotkning av provvolymensinverkan och variation for teoretisk omskalning av
métvarden genomfors . De praktiska forsoken genomfors bara pa en provkroppsstorlek.

Vid forsok i DSC-agpparatur anvands endast en uppvéarmningshastighet.

1.5 Osakerheter

Bararnas vikt varierar och darmed méangden paford provvatska, dock halls proportionen
bérare och provvétska konstant. Da bararen viks och rullas manuellt for att sedan placeras
i en nétkorg med given volym kan det réda olika packningsgrad vid férsoken.

V @rmetransporten genom bararen kan variera da fordel ningen av provvétskai bararen
inte blir exakt lika vid de olika forsoken.

Viss osakerhet finns betréffande bararen da dessinverkan € ar klarlagd. Eftersom det
anvands begagnade bérare, dock rentvéttade, kan variationen av storlek, vikt och slitgrad
vara storre an for nytillverkade och oanvanda bérare.

Att vid forsok i muffelugn bibehdllaisotermaforhadlanden ar svart. Da provkroppen
utvecklar varme, genom oxidationsreaktion, varms omgivningsluften i muffelugnen upp
och temperaturen stiger éver den bestdmda forvarmningstemperaturen.

Det finns ett visst ackage vid ugnsluckan som bidrar till en temperaturgradient i ugnen.
Hur detta lackage paverkar lufttillforseln & g kant.

7 Jan Sorensson, 1/10 2001
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Eftersom provmangden vid DSC-forsok ar liten, storleksordningen milligram, méts g
temperaturen i provvéatskan, utan denna antas ha samma temperatur som omgivningen.
Provmangden paverkar DSC-resultatet i viss man da méatsignal erna kan bli for svagavid
for liten provmangd. For att faen tillforlitlig métsignal bor hela provkapselns botten vara

tackt av provvétska
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2 Fenomenet sjalvantandning

2.1 Sjalvantandningsteori

Enligt Lampe och Saarnak &r definitionen av gavantandning " varje till forbrénning
ledande process, orsakad av varmealstring i materialet, utan medverkan av frammande
varmekallor.” 8

Sjdvuppvarmning i ett material upptréder ndr vérme alstrasi materialet med en hastighet
som &r storre 8n den hastighet med vilken varme leds bort till omgivningen. Det leder till
att temperaturen stiger och den exoterma reaktionen accelereras, vilket i sin tur leder till
ytterligare temperaturstegring och sa vidare. Slutligen kan antandning intréffa da
tandtemperaturen for det reagerande materialet eller nagot intilliggande material
Overskrids.

Material som & kanda for att §alvantdnda under vissa betingelser & bonor, kol, bomull,
sad och he®. Aven pordsa material som & kontaminerade med varmeutvecklande
substanser kan sjalvantanda.™® Enligt Lampe och Saarnak kan nedanst&ende processer
ledatill gé@vantandning;

» Sorptionsvarme, varmeutveckling vid upptagning av vatten.

« Adsorption av syre pa ytan av reaktiva amnen med en darpa foljande oxidation. Detta
sker langsamt for exempelvis trakol och mycket snabbt for vissa metallpulver.

» Biologiska processer fororsakade av svampar och bakterier.
» Autooxidation av organiska @mnen. Det klassiska fallet & torkande oljor.

» Andravéarmeutvecklande reaktioner, polymeriseringsreaktioner, slackning av kalk
med mera.

| detta projekt kommer endast autooxidation av oljor att beaktas.

2.1.1 Autooxidation av oljor

Orsaken till att vissa oljor (ofta kombinerat med bérare) kan §avantanda, &r att dessa
torkar genom oxidation, vilket ger vérmeutveckling. Alla oljor som har vegetabilsk eller
animalisk bas oxideras och polymerisas vid luftens inverkan. Den varmeutvecklande
reaktionen &r sledesi huvudsak en exoterm oxidationsreaktion.

Oxideringen och polymeriseringen beror av oljans innehdl av ométtade fettsyror, det vill
saga antalet konjugerade dubbelbindningar. Innehdllet av ométtade fettsyror

8 Lampe, K & Saarnak, A, 1982, 59
° Holmstedt, G, 1988, s 1
191 ampe, K & Saarnak, A, 1982, s 9
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karaktariserar sdledes en oljas oxideringstendens. Analytiskt bestams denna tendens med
jodtalet. Jodtalet defineras som det antal gram jod 100 gram olja kan upptaga vid
méttning. Jodtalet indikerar séledes ett amnes tendenstill javantandning.™ Ju hégre
jodtal desto storre tendenstill s@vantandning. Det finns dock exempel pa oljor med lagre
jodtal som har storre tendenstill gé@vantandning én oljor med hogre jodtal. | huvudsak
benamns oljor som torkande dajodtalet & 120-200, de icke torkande och halvtorkande
oljorna har ett jodtal upp till 95.

2.1.2 Syreberoendet

Néstan samtliga kemiska och organiska sja vuppvarmningsprocesser kréver syre.'? Syre
till exoterma oxidationsreaktioner tas fran luften och tillgangen pa luft kan déarfor vara
begransande for varmeutvecklingen. Vid otillrécklig tillgang pa syre kan
varmeutvecklingen begransas sa att tandtemperatur hos materialet eller intilliggande
material aldrig uppnas. Ju mindre syre som finns att tillga, desto |angsammare gar
reaktionerna och desto hdgre blir §dvantandningstemperaturen.

2.1.3 Volymens inverkan

Normalt & varmealstringen proportionell till méngden reagerande amne. Fér sma
volymer beror bortledningen av varme p& begrénsningsytan mot omgivningen.*® For en
sfariskt geometri innebar detta att den bildande varmemangden &r proportionell mot r®
medan varmeavgivningen & proportionell mot r%. Detta leder enligt Lampe och Saarnak
till en kritisk volym, det vill sdga nér varmeal stringen blir stdrre &n varmeavgivningen.

Vid angivelse av ett materials §&lvantandni ngstemperatur bor material ets geometri anges.
4 Anledningen &r att uppvarmningen av materialet beror av varmetransporten till
omgivningen som i sin tur beror av materialets geometri.

2.1.4 Den specifika ytans inverkan

Ett porost material dven av obrannbar typ sasom stenull eller glasull som blivit indrankt
med en reaktiv vétska, till exempel olja, kan sjdvantanda. *° Det pordsa materialet till &ter
att en mycket stor specifik yta av vatskan kommer i kontakt med luftens syre och den kan
dérigenom generera mer varme. Det pordsa materialet har &ven god
varmeisoleringsformagattill foljd av lufts |aga varmekonduktivitet.

Faktorer som paverkar §avantandningstemperaturen
» Isoleringsmaterialets fysikaliska och kemiska egenskaper

» Viétskans egenskaper (lattflyktiga vétskor har ofta svart att @ vantanda)

1vVirtda, V et d, 1949, s 12

12 Holmstedt, G, 1988, s6

¥ Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s 10
% Holmstedt, G, 1988, s 1

5 bid s 2 ff
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Risken for jdvantandning i porosa material kan bedomas med hjélp av smaskal eférsok
och av ekvation 2.4 (se kapitel 2.2).

Narvaron av isolerande material Okar risken for sjdvantandning, bédei vétskor ochi
fasta material, eftersom varmeforlusternatill omgivningen minskar. Fasta material
omlindade med isolerande, anvénds &ven experimentellt for att simulera stérre volym vid
studier av §alvantandning. Syftet med isoleringen &r att minska varmeforlusterna fran
provet.

2.1.5 Fukthaltens inverkan

Vattnets inverkan pa materias §alvuppvarmning & mycket komplex. Manga organiska
material & hygroskopiska vilket innebér att materialen drar till sig fuktighet. For vissa
material kan oxidationshastigheten 6ka med fuktinnehdlet. Varme kan frigoras fran dessa
material med hogt vatteninnehdll da de torkar genom att vatten aerabsorberas fran
atmosfaren. Vattnet medfor att varmel edningsformagan okar och darmed minskar risken
for gavantandning. Vid hogt vatteninnehall kan tillvaxten av levande organismer sasom
svampar och bakterier 6ka. Dessa organismer véxer snabbast och producerar mest varme
dafuktinnehdllet & hogt, vilket medfor biologisk sjdvuppvarmning. Den biologiska
aktiviteten kan initiera gévantandning. Mikroorganismerna kan dock inte 6verlevavid
en temperatur hogre an 70-75° C, vid dennatemperatur kan den kemiska oxidationen ta
Over processen.

2.1.6 Temperaturens inverkan

Omgivningens temperatur och déarmed material ets temperatur har stor betydelse for om
s vantandning intraffar. ° Kemiska reaktioner gér i allménhet snabbare ju hogre
temperaturen ar. Med en tkande omgivningstemperatur minskar varmeforlusterna
eftersom temperaturskillnaden mellan material och omgivning blir |agre.
Omgivningstemperaturens inverkan for galvantandning illustrerasi figur 2.1, kapitel 2.2.

Material som & uppvarmda da de lagras, eller som uppvarmsi samband med lagringen,
till exempel genom mekanisk sonderdelning eller kompaktering, kommer eventuellt inte
att kylas till omgivningens temperatur. 1’ Detta beror p& att varmeutvecklingen inom det
uppvarmda materialet kan vara storre an varmeforlusternatill omgivningen, saledes kan
materialet komma att g§avantanda. | samband med sonderdel ning och kompaktering av
material sker en uppvarmning samtidigt som nya brottytor exponeras for luftens syre.

2.1.7 Sjadlvantadndningstemperatur for vatskor

Det forekommer flera smaskaliga tester som méter vétskors sjavantandningstemperatur.
En testmetod som nyttjatsi detta arbete & DSC-metoden (se kapitel 3.1). Denna metod
anvands for att mata autooxidationstemperaturen. Temperaturer som erhalls vid olika
testmetoder & dock apparatberoende. Klart |agre sjd vantandningstemperatur &r att vanta

16 _ampe, K & Saarnak, A, 1982, s 10
Y Holmstedt, G, 1988, s 2
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dévatsléan sugits upp i ett material med stor specifik ytatill exempel glasull eller
stenull .

2.2 Modeller for sjalvantandning

Hastigheten for varmeutvecklingen hos en liten provvolym kan anges med ekvation 2.1

-E,
Q. =AH_ IVIT" DAEe( ) [ekv 2.1]

dar

AH; & forbranningsvarmet (Jmol)

Y, &r provkroppens volym (m?®)

C: & koncentrationen av &mnet (mol/m?°)

n & reaktionens ordning, dér 2 & den enklaste ordningen

A & den preexponentiella faktorn, vars enhet beror pareaktionen

Ea ar aktiveringsenergin (Jmol)
R & den universella gaskonstanten, 8,314 (JKmol)
T ar temperaturen (K)

Da varmeutvecklingen beror av oxidationen, ger detta att 1&g oxidati onshastighet medfor
I&g varmeutvecklingshastighet. Oxidationshasti gheten sjunker med minskande
omgivningstemperatur men upphor aldrig helt. Det finns inte ndgon

omgivningstemperatur da varmeutvecklingen &r likamed noll, Q, = 0, ty oxidation sker
aven vid ordindra omgivningstemperaturer.

Da den genererade varmen QC ar mindre &n forlusternatill omgivningen L, sker ingen
signifikant 6kning av provkroppens temperatur. Sambandet mellan varmeproduktionen
Q. och varmeférlusternal,, tecknade mot temperaturen illustrerasi figur 2.1.

Varmeforlusterna &r direkt proportionella mot temperaturdifferensen mellan
reaktionsvolymens temperatur och omgivningstemperaturen. Dettaillustreras av ekvation
2.2.

L, =h[BIAT [ekv 2.2]

dar

h ar varmedvergdngskoefficienten (W/m?K)

S & ytans area av reaktionsvolymen genom vilken varme férloras (m?)

AT & temperaturdifferensen mellan reaktionsvolymen och omgivningen (K)

'8 Holmstedt, G, 1988, s6
¥ Drysdale, D, 1998, s 193 ff
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Tempetatur T
Figur 2.1 Varmeutvecklingen och varmefor|usterna som funktion av temperaturen

Linje L, och L representerar forlusterna vid olika omgivningstemperaturer. For en
Okande omgivningstemperatur forskjuts L1 mot L. Vid tillrackligt hog
omgivningstemperatur, blir forlusternatill omgivningen mindre an varmeutvecklingen.
Detta medfor att systemet snabbt Okar i temperatur och s dlvantandning intréffar.

Insikten om kritisk antandningstemperatur for brannbara blandningar ledde till Semenovs
teori betraffande termisk explosion. Den termiska antandningsteorin baseras pa ekvation
2.1 och ekvation 2.2. Semenov antog att temperaturen inom den reagerande
gashlandningen var jamt férdelad, detta illustreras som en top hat profil®, se figur 2.2.

~ g
- e
| ;e
3 A1
_ -]
A — T
4
A
A Tmax
o 1
L A T
—_— A 0
]
- A
|-

Figur 2.2 Temperaturprofil enligt Semenovs sjalvantandningsteori, top hat profil

Semenov antog sdledes att varmeforlusterna kunde beskrivas med ekvation 2.2 dar AT &r
temperaturdifferensen mellan den reagerande gasen och kérlets vaggar. Det antogs &ven
att reaktantnedbrytningen var férsumbar och att véarmeutvecklingshastigheten féljde ett
Arrhenius temperaturberoende enligt ekvation 2.1. Figur 2.3 visar varmeproduktionen
och varmeforlusterna mot temperaturen for tre olika omgivningstemperaturer. Den

% Drysdale, D, 1998, s 197 ff
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kriti ska omgivningstemperaturen identifieras som den temperatur da varmeforlustlinjen
tangerar varmeutvecklingskurvan. Matematiskt uttrycks dettasom Q_= L,

%

L i T TEMPERATURE
Figur 2.3 Illustration av Semenovs modell for gélvantandning

Semenovs antandningsteori galler for |aga Biotstd. Biots talet ar ett uttryck for
forhallandet mellan varmemotstandet i det fasta materialet och varmemotstandet for
ytan.?! Biots talet beraknas med hjélp av ekvation 2.3. Vid Biots tal hogre an 10 tar
Frank-Kamenetskii antandningsteori hansyn till en temperaturférdelning inom det
reagerande materialet. Figur 2.4 askadliggor temperaturprofilen enligt Frank-
Kamenetskiis antandningsteori.

Bi = [@J [ekv 2.3]
k
dar
h & varmedvergangskoefficienten (W/m?K)
d ar tjockleken for det reagerande materiaet (m)
k ar termisk konduktivitet (W/mK)

MNANAAAVANAN

Figur 2.4 Temperaturprofil enligt Frank-Kamenetskiis galvantandningsteori

? Drysdale, D, 1998, s 38

10



Sélvantandning av arkoffsettryckfarger i kombination med bérare

Frank-Kamenetskii harledde fram ekvation 2.4,

o, [T? n
Inl ——>=|=In E,LAH AL ) [ E, [ekv 2.4]
2 k[R RLT

rO a,cr

dar

|n£ E, [(AH_ [ALC"

R J definieras som materialkonstanten M

och
Ea) oo :
=} definieras som materia konstanten N

vilket resulterar i ekvation 2.5

In{ % [er} -M —P} [ekv 2.5]

r

dar

Te ar omgivningens temperatur (K)

r ar en karakteristisk dimension for lagret (radie i en cylinder, halva sidan av en
kub)
Oc ar en parameter som beror av geometrin
Oc = 3,32 for en sfar med radienr
2 2
Oc = O,87[1+(sz +Gj } for rektangulért block med sidor 2r, 2s, 2t; s, t >r

2
5  =2+084 [ﬁgj for en cylinder med diametern 2r och hojden 2d

MaterialkonstanternaM och N kan bestammas genom smaskal ef6rsok. Genom forsok da
provvolymen varieras vid olika omgivningstemperaturer kan den kritiska temperaturen
alternativt den kritiska volymen for provet berdknas. Enligt Bjérkman och Keski-
Rahkonen finns det en séker lagringsvolym for en viss omgivningstemperatur och det
finns en saker omgivningstemperatur med avseende p& lagringsvolymen®. Det & dock

svart att fran smaskaliga experiment dra slutsatser om hur 1ang tid det tar till
siavantandning vid fullskala®.

22 Bjorkman, J & Keski-Rahkonen, O, 1996, s 9
% Holmstedt, G, 1988, s 4
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For att belysa huruvida ett prov uppvisar s@vuppvarmning i en forvarmd omgivning
kommer modellen som &skadliggorsi figur 2.5 ** att nyttjas vid utvardering.

TEMPERATURE

12

specimen

f e regular regime. of the second kind......................
initial transient ignition

o 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

TIME

1 1 1 1 1 1

Figur 2.5 En provkropps temperatur 6ver tiden vid 6kande omgivningstemperatur enligt
Bj6rkman och Keski-Rahkonen

Enligt Bjorkman och Keski-Rahkonen tar det inledningsvis en visstid for provet att
uppn& omgivningstemperatur. 2 Denna tid benamns t;. Dérefter foljer en period da
temperaturen éndras likainom hela systemet, denna period bendmnst,. Da
varmeutvecklingen, Q, , inom provet blir dominerande éver varmeforlusterna, L, nés

g dvantandningszonen, ts.

2 Bjérkman, J & Keski- Rahkonen, O, 1992, s11
% |bid, s 10
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3 Testmetoder inom termisk analys

Termisk analys inom féarg- och lackkemi innefattar ett flertal médtmetoder. Gemensamt &
att en fysiskalisk egenskap hos ett material méts som funktion av temperaturen alternativt
tiden vid isoterma métningar.?® Materialet varms upp eller kyls av pa ett " val definerat
sétt”, oftast innebér detta att provet varms eller kyls med en konstant hastighet. Termiska
ana ysmetoder omfattar &ven isotermatekniker, det vill sdga att den undersokta
fysikaliska egenskapen registreras som en funktion av tiden, medan temperaturen halls
vid ett kant konstant varde. De vanligaste anal ysteknikerna askadliggorsi tabell 3.1.

Teknik Forkortning | Uppmaétt egenskap
Termogravimetrisk analys TGA Massa

Differential termisk analys DTA Ts-Tr

Svepkal orimetri DSC dH/dT

Dynamisk mekanisk analys DMA Elasticitetsmodul och ddmpning (under

oscillerande forhallanden)

Detektering eller analys av EGD, EGA |-

avgiven gas

Termooptometri Ljusemission eller transmission
Termoel ektrometri Strém eller motstand
Termosoni metri Ljud, ljudhastighet

Tabell 3.1 De vanligaste termiska analysteknikerna

Enligt Lampe och Saarnak finns det & n&gon standardiserad metod ' fér beddmning av
ett amnes gl vantandningstendenser. De metoder som anvandsi detta arbete & DSC-
anays och isoterm provning i muffelugn.

3.1 Svepkalorimetri: Differential scanning calorimetry, DSC

Vid svepkal orimetri méts energiforandringar i ett prov. Tekniken involverar bade ett prov
och ett referensprov, vilka bada varms upp med samma temperaturprofil. DSC anvands
vid métningar for temperaturer hos ett prov under termiska variationer och DSC ger
indikationer p& om provets egenskaper & endoterma eller exoterma.?® Vid en DSC-analys
erhdlls en kurva éver hastigheten da provets entalpi forandras som en funktion av
temperaturen (eller tiden vid isoterma analyser). Eftersom man med DSC kan studera ett
reaktionsforlopp, genom att registrera varmeflddet fran eller till provet som en funktion
av temperaturen, torde metoden vara anvandbar till studier av sjdvantandning®. | detta
arbetet har DSC anvants for att faststédlla olika produkters autooxidationstemperatur.
Dessa temperaturer har sedan relativt jdmforts.

For att kunna forsta DSC introduceras nagra fysikaliska och kemiska begrepp.

% Huldén, M, 1983, s 8

2" |ampe, K & Saarnak, A, 1982, s 25
2 Nielsen, C et al 1997, s 11

2 Huldén, M, 1984, s 31
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Termodynamikens forsta lag & grundléggande for att forsta relationen mellan olika
energier och dess samverkan.* Termodynamikens férsta lag &skadliggors av ekvation
3.1. Baserat pa experimentella observationer fastslas att energi inte kan skapas eller
forstoras, endast omvandlas. Forandringen i systemets totala energi ar skillnaden mellan
den tillférda energin och den avgivna energin.

{Tillfbrd}{Avgiven} _ {Fbréndri ng i systemets} [ekv 3.1]

energi energi totala energi

Detta samband anges som energibalans och &r applicerbart pa system som genomgar
nagon form av process. Energi kan existerai fleraformer, till exempel inre energi,
kinetisk energi, potentiell energi, elektrisk energi och magnetisk energi. Summan av
dessa &r den totala energin for systemet.

Den termiska effekten eller varmeflodet &r lika med den méangd vérme som tillfors per
tidsenhet genom ledning, konvektion och stralning. Tillforsel av varmetill ett system
Okar molekylernas energi och darmed den inre energin hos systemet. Detta beskrivs av
nedanstaende ekvation,

_dQ_ .
P="r=Q [ekv 3.2]

Dar P=effekten (W)
Q = varmemangd (J)

Q= varmemangd per tidsenhet (J/s)
Ekvation 3.1 kan skrivas som ekvation 3.3,
[E.] -[E =|AE gen] [ekv 3.3]

dér skillnaden mellan tillférd energi och avgiven energi &r forandringen i inre, kinetisk
och potentiell energi. Med hansyn till inre, kinetisk och potentiell energi kan ekvation 3.3
skrivas

Q-W =AU +AKE + APE [ekv 3.4]

Da AU =foérandringi inre energi (J)
A KE = férandring i kinetisk energi (J)
A PE =foéréndring i potentiell energi (J)
W = avgiven energi genom utréttat arbete (J)

% Boles, M & Cengel, Y, 1998, s 129 ff
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Enligt Boles och Cengel ! antas den kinetiska och potentiella energiférandringen vara
noll da systemet &r stationart, detta medfor att

Q-W =AU [ekv 3.5]

Da konstant tryck foreligger kan arbetet skrivas som omgivningstrycket multiplicerat
med forandringen i volym

w=pr(\V,-V,) [ekv 3.6]
Substituering av ekvationi 3.6 i ekvation 3.5 ger ekvation 3.7
Q-W= (Uz + szz)_ (U1 + Plvl) [ekv 3.7]

Héarmed introduceras begreppet entalpi, H. Entalpin & likamed den inre energin plus
volymarbetet mot det yttre trycket.

H=U+PV [ekv 3.8]
dér
P = tryck (Pa)

V =volym (m®)

Enheten for entalpi & J, for specifik entalpi & enheten J/g och fér molar entalpi Jmol. *
Vanligtvis ar det endast forandringen i entalpi mellan tvatillstand som &r av intresse,
detta betecknas som

AH =H, - H,

Vid konstant tryck ar forandringen i entalpi lika med forandringen i &mnets inre energi
eller med andra ord forandringen i @amnets varmeinnehdll.

Véarmekapaciteten, C,, anger hur mycket energi som krévs for att varma amnet 1K (index
p anger isobara forhdllande), detta skrivs som ekvation 3.9. Eftersom det upptagna amnet
lagras som entalpi, & varmekapaciteten ocksa ett matt pa hur mycket amnets entalpi okar
dadet varms upp 1K

Cp=— ekv 3.9
P=gr [ ]

Det specifika varmet ¢, for ett &mne anger hur mycket energi det krévs for att varma 1
gram av amnet 1K

*Boles, M & Cengel, Y, 1998, s 137ff.
2 Huldén M, 1984, s 12
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dH
c, = % [ekv 3.10]

| en DSC-kurva avbildas varmefl6det mot temperaturen®. Fér métningar av kokpunkter
ar DSC anvandbart d& kokpunkten & ett endotermt fenomen.® D& provet smélter eller da
kokpunkten nas erhdlls en endoterm topp pa DSC-kurvan, detta askadliggorsi figur 3.1.
Varmeflodet & identiskt med hastigheten varmed ental pin féréndras. Harav foljer att
arean under toppen ger sméaltvarmet for provet, pa motsvarande satt kan man erhdlla
reaktionsental pier for exoterma processer. | detta arbete har DSC-analys anvants for att
undersoka olika bindemedel s autooxidationstemperatur.

~ex0 2-EHL3 18.04.1997 17:51:13
1

Remarks: O = 100-12% my, 1622 hPa, S0 cmld/cm

—

i
/

!ﬂ o { Experiment: U-ETH.3, 10.04.1997 12:35:47, £.3520 myg Method Name: thp 260-406/10
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Figur 3.1 Endoterm topp p& DSC-kurva®

METTLER TOLEDO STAR®System

Vid DSC-maétningar ar provets storlek av avgérande betydelse. Ju storre provet &r, ju
storre & majligheten att ickereproducerbara termiska gradienter ackumul eras mellan
varmekdllan och temperaturmétarna. Vidare har provets storlek betydelse for signalen till
detektorn. Ar provet for litet kan signalen bli for svag. Ar provet for stort kan signalen bli
for stark och denna starka signal kan hamna utanfor métningsskalan pa DSC-kurvan.
Under DSC-forsoken i detta arbete halls provmangden inom intervallet 14 till 21
milligram efter samréd med Birthe Hagh, Eva Wallstrém och Charlotte Nielsen, EnPro

Aps Danmark.

3 Huldén M, 1984, s 14
% Nielsen, C et al 1997, s 11
% bid, s 14
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3.2 Mackey test

En metod att bedéma &l vantandningstendenserna & Mackey-testern. *° Denna &
Lampe och Saarnaks grundenhet i provningsuppstallningen och askadliggorsi figur 3.2.
Provningen genomférsi 97°C. Provvétskan pafors en bit cellstoff och placerasi
utrustningen. Mackey testern & av massing och utformad som en dubbelvéaggig behallare
med handtag och lock. Totalvolymen &r cirkafem liter. Eninre behdlare har en volym pa
tvaliter. Mellanrummet mellan vaggarna utgors av ett vattenbad. Provbehallaren &r
utformad som en i bada andar 6ppen, perforerad cylinder. Den maximala provvolymen ar
230 ml. | behdllarens lock finns luftintag och luftuttag samt uttag for termometer. Pa
vattenbadet & det monterat en kylare for att forhindra avdunstning av vattnet. Under
provningen tillfors kontinuerligt atmosfarisk luft fran tryckflaska, dar luftstrémmen
regleras med en flodesmétare. Provets temperatur registreras kontinuerligt under forsoket.

4
5 5
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Figur 3.2 Schematisk bild av Mackey tester 1 = vattenbad (100 °C)
2 = |uftbad (97 °C)
3= provbehallare
4 = termometer

5= luft—in
6 = luft —ut
7 = till kylare

% Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s25
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3.3 Provning i ugn med konstant eller 6kande temperatur

En metod att undersoka ett &mnes gavantandningstendens &r att placera ett prov i en ugn
och varma provet under en langre tid med konstant forvarmningstemperatur varvid
temperaturstegringen i provet studeras. Om sjdvantandning sker vid
forvarmningstemperaturen andras denna och forsoket upprepas. For att erhdlla

g évantandningstemperaturen for den givna volymen av materialet forutsétts att
iterationen fortgar tills sjavantandningstemperaturen erhalits med endast nagon grads
osdkerhet. Det har visat sig att denna metod &r tidsddande. En snabbare metod enligt
Bjorkman och Keski-Rahkonen &r att stegratemperaturen i provet langsamt och hitta
sidvantandningstemperaturen i ett enda forsok®”. Denna metod kréver datorkontrollerade
ugnar, dar uppvarmningshastigheten kan kontrolleras och varieras. Anledningen att
nagon datorkontrollerad uppvarmning inte nyttjas vid varaforsok i muffelugn ar att
utrustning saknas. For att inom utsatt tidsram for projektarbetet och med befintlig
utrustning na resultat itereras g gjavantandningstemperaturen fram. Endast en relativ
jamforelse av de olika dmnenas varmeutvecklingstendenser genomfors.

37 Bjorkman, J & Keski-Rahkonen, O, 1992, s 7
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4 ForsOkens genomférande

4.1 Forforsok

Inledningsvis genomfors forsok med avsikten att erhdlla en 1amplig testmetod. Under
forforsoken varieras initieringstemperaturen, fordelningen provvétskai béararen och
antalet termoel ement. Forsoksuppstalining under forférsdken redovisas g, men det
forforsoken resulterar i redovisas som forsoksuppstélining i muffelugn (kap 4.2).

4.2 Forsoksuppstallining i muffelugn

Efter ikladning av skyddsoverall, framplockning av révaror samt start av datorprogram
och muffelugn inleds forsoket. Bararen végs och dérefter indrankes den helt med
provvétskan. Béraren som i dettafallet & en bomullstrasa, kramas ur till dess att den
dutligavikten & 3,5 ganger ursprungsvikten. Béraren &r da fullstandigt indrankt utan att
provvétska droppar av.

Bararen & under varaforsok placerad pa en aluminiumfolieinkladd spanskivavid
véagningen. Aluminiumfoliens syfte ar att forhindra spanskivan att absorbera provvatska.
Bararen viks forst pa mitten och dérefter viks béraren ytterligare en gang pa mitten, se
figur 4.1 och figur 4.2.

D)

Figur 4.1 Bararen viks en gang pa mitten  Figur 4.2 Bararen viks ytterligare en gang
pa mitten

Efter vikningen placeras 5ju termoelement i bararen. Avstandet mellan termoelementen &r
cirkafem centimeter, placeringen av termoelementen askadliggorsi figur 4.3.
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Figur 4.3 Termoelementens placering i béraren

Efter placeringen av termoel ementen rullas bararen ihop till en cylinder och placerasi en
cylindrisk nétkorg av stdl. Den cylinderformade nétkorgen har hojden 6 cm och
diametern 7,5 cm. Efter rullningen av bararen hamnar termoelement 1 i centrum av
cylindern och samtliga termoel ementen befinner sig pa halva cylinderns hgjd.
Nétkorgens syfte &r att bibehalla bararens cylindriska form utan att forhindra [ufttillforsel
till bararen fr&n omgivningen®.

Att anvanda en nétkorg av stéltréd forordas av Bjérkman och Keski-Rahkonen. * For att
efter forsok kunna genomfora berdkningar, skall nétkorgen enligt Bjorkman och Keski-
Rahkonen vara en mindre version av realprovet i sasmmanhanget. Vid forsoken skall
nétkorgen varafylld med testmaterial till full volym.

Dabéraren placerats i nétkorgen ar nétkorgen fylld till full volym. Nétkorgen placeras
sedan i en cylindrisk aluminiumbehallare med héjden 6 cm och diametern 10 cm.
Aluminiumbehdlarens syfte ar uppsamla eventuel It spill fran provet. Darefter placeras
provet i muffelugnen. Ugnen har innermé&tten (héjd, bredd, djup) 12:10-19,5 cm®. D&
ugnsluckan stangs paborjas temperaturmétningen. Ugnsluckan &r stangd under hela
forsoket for att bidratill en jamnare temperaturfordel ning inuti ugnen.

Termoelementen & kopplade till en dator dér datorprogrammet Implog 2000 anvands.
Termoel ementen méter temperaturen i bararen och i ugnen var femtonde sekund.
Termoelement T, finns vid samtliga forsok placerat i ugnens vanstra évre horn, 2,5 cm
fran ugnenstak, 2 cm fran vanstra vaggen och 5 cm fran bakre vaggen. Termoelement Tg
finns vid samtliga forsok placerat vid ugnens hogra sida, 6,5 cm fran ugnens golv, 1 cm
fran hogra vaggen och 4,5 cm frén luckan. Termoelement T och T s placering i
muffelugnen askadliggorsi figur 4.4.

% Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s 25
% Bjorkman, J & Keski-Rahkonen, O, 1992, appendix 2/3
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E
Figur 4.4 Termoelement Ta och Tg"s placering i muffelugnen

Forsoket betraktas som avslutat da temperaturen i provet stagnerat for att sedan minska
alternativt da provtiden Gverskridit en arbetsdag. Under forsoket ar ugnen placerad under
ett storre utsug, detta for att provet astrar rok och lukt*® som lacker ut frén ugnen.

4.2.1 Avgransningar vid forsok i muffelugn

Initieringstemperaturerna begransas till maximalt tre olika vid forsoken. For varje
initieringstemperatur och provvétska begransas antalet forsok till tva.

Sjdvantandningstemperaturen itereras g fram.

Bindemedl et appliceras endast pa en typ av bérare. Dessa barare & anvandavid olika
tryckerier men har sedan genomgétt samma tvattning. Renhetsgraden &r enligt Janni
Leveau, Alba*, densamma for samtliga barare.

Proportionen provvétska fordelat i barare halls vid forsoken konstant. Proportionen ar
1:2,5.

Ett forsok betraktas som avslutat da temperaturen i provet stagnerat for att sedan minska
aternativt da provtiden overskridit en arbetsdag.

4.2.2 Initieringstemperatur

Vid varaforférsok anvands initieringstemperaturerna 100 °C och 50 °C. Vid
initieringstemperaturen 100 °C visar det sig att periodernaty, t; och ts, sefigur 2.5, &
svara att urskilja pa grund av provets snabba varmeutveckling. 50 °C innebér att maximal
provtid dverskrids utan att nagon varmeutveckling hos provet kan pavisas. For att kunna
varderaresultaten varieras vid efterfoljande forsok initieringstemperaturen mellan 70 °C
och 90°C.

“ Hirsch, F, 1994, s 4
1 Alba & ett danskagt industritvatteri som grundades 1936 av Theodor Kristensen.
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4.2.3 Termoelement

Vid tidigare genomforda experiment av Bjorkman och Keski-Rahkonen har tre
termoelement anvants™. Vid dessa forsok har ett termoelement placeratsi provets
centrum, ett termoelement pa ett avstand av halva radien och ett termoelement har
placerats vid provets yta®™.

Vid varaforforsok anvands tva termoel ement. Ett placerat i béararens mittpunkt och ett i
ugnen. For att fa en béttre uppfattning om temperaturférdelningen i ugnen placeras vid
efterfoljande forsok ytterligare ett termoelement i ugnen. Termoel ementens placering
beskrivsi kapitel 4.1 och askadliggorsi figur 4.4. Vid efterfoljande forsok placeras
dessutom sju termoelement i stéllet for endast ett | bararen. Detta dels for att undersoka
temperaturfordelningen i béararen under forsoket och dels for att fa fler métvarden for
temperaturen i bararen. Termoel ementens placering beskrivsi kapitel 4.2 och
askadliggorsi figur 4.3.

4.2.4 Bararen och provvatskans fordelning

Provets specifika yta mot luft & en mycket viktig parameter vid oxidationsreaktionen och
ocks& fér varmeutvecklingen®. Det medfér att bararmaterialet & av vikt for provvéatskans
fordelning och for att absorbtionsformagan skall vararepeterbar. Vid detta arbete foll
valet av barare pa bomullstrasor som anvands inom tryckindustrin. Bararna anvands for
att torka upp spill av férg och ravaror. Bérarna har stor absorptionsformaga— upp till sex
ganger sin egen vikt*™. Bararna som anvands vid de praktiska férsoken vager mellan
39,0-51,4 g. Métten p& bararna & cirka 30-39 cm?, de &r tillverkade av 100 % bomull och
kommer frén Alba

For att uppna repeterbarhet hdlls foljande forsoksbetingel ser under kontroll:

* mangd prov per viktsenhet béarare

« paforing av provvétskai bérare

» provbehdlarens volym

» provets packning i provbehallaren

Lampe och Saarnak har genomfort forsok da olika proportioner cellstoff och icke
sickativerad linolja undersdkts med avseende pa varmeutvecklingen.* 20 g cellstoff har

anvants och relationen 1:2,5, 1:1,67, 1;1 och 1;0,75 har jamfoérts. Resultatets spridning &r
for dessa forsok ganska stor. VVon Feilitzen har genomfort forsok dar olika proportioner

“2 Bjérkman, J & Keski-Rahkonen, O, 1992, s 24
“ |bid, s 21

“ Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s 27

5 www.alba.dk, 2001-11-03

6 Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s 29

22



Sélvantandning av arkoffsettryckfarger i kombination med bérare

trassel och kokt linolja undersokts. * | dessa férsok &r den ursprungliga trasselmangden
50 gram och de proportioner kokt linoljafordelat i trasslet som relativt jamforts & 1:0,5,
1:1, 1:1,5, 1:2, och 1:2,5. Proportionen 1:2,5 innebér att trasslet & fullstandigt indrénkt
utan att droppa av. Resultatet av dessa forsok indikerar att, av olika proportioner trassel
och kokt linolja, & 1:2,5 den proportion som ger kraftigast temperaturutveckling. Efter
sex timmar i en omgivningstemperatur av 17 °C, har 272 °C uppnéttsi det prov dar
fordelningen & 1:2,5. Den uppnadda temperaturen for de prov dér proportionen

trassel :kokt linolja understiger 1:2,5 har efter sex timmar uppnétt cirka 20 °C.

En forutséttning for repeterbarheten vid vara forsok ar att fordelningen provvétskai
béraren & densamma vid samtliga forsok. Detta uppnasi forsoken genom indrankning
och sedan urkramning, pa sa sétt sakerstélls att hela bararen absorberat provvétska.

Genom att anvanda en nétkorg med given form och volym blir provet da det placeratsi
nétkorgen cylinderformat. Vid alla forsok har samma nétkorg anvéants och pa sa sétt har
samtliga prov erhdllit liknande form och volym.

Cellstoff som " skrynklas’ och "rullas’, vid sjavantandningsforsok har undersokts. 4
Slutsats av tidigare genomfoérda forsok ar att vid skrynkling & provet mindre kompakt an
vid rullning. Pa grund av termoel ementens placering och nétkorgens utseende véljs vid
detta arbete séttet att packa provet i den cylinderformade nétkorgen till vikning foljt av
rullning.

4.3 Forsoksuppstalining i DSC-apparatur

En Mettler DSC 30 cell har kopplats med en Mettler Toledo TC15 TA Controller. En
dator av modellen Dell Optiplex GXM 5100 har anvants for att méta
autooxidationstemperaturen. DSC 30 & en varmefl 6des-DSC som kan genomféra
métningar i temperaturintervallet 170-600°C. DSC-cellen bestdr av en ugn, en
koaxialrulle, en DSC-sensorsond och en Pt100 temperatursensor som genererar
temperatursignalen. DSC-sensorn har fem termiska slingor av aluminium och nickel.
Slingorna ar placerade pa en safirdisk och disken stér i direktkontakt med varmeplattan
hos ugnen. Varmen transporteras fran varmepl attan via disken och DSC-sensorn till
provet och referensprovet. Referensprovbehallaren & en tom a uminiumsmaltdegel .
Provbehdllarnas material och storlek & identiska. DSC-signalen méts och konverteras
digitalt till TC15 TA, som kontrollerar temperaturen och signalerna. Signalerna samlas
och utvérderas av programvaran Mettler Toledo Star® System. DSC-apparaten kalibreras
med hjép av tre metaler, zink, indium och bly. En schematisk skiss for métprincipen for
varmeflodes-DSC atergesi figur 4.5.

7\ on Feilitzen, G, 1925, s 253
8 Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s 31
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A\ 1 N

Figur 4.5 Matprincip for varmeflodessDSC 1 = ugn
2 = provbehdllare
3 = identisk (tom) referensbehdllare

4 = DSC-sensor for registrering av AQ
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5 Provade produkter vid forsok i muffelugn och DSC-
apparatur

De bindemedel som anvéands vid férsdken i muffelugn & linolja och kinesisk tréolja med
och utan tillsatser. Tillsatserna & mineralolja och sickativ. Sickativ som &ven benamns
torkmedel, bestar av metallsalter av kobolt och mangan. Blandningar innehdllande
bindemedel, mineralolja och sickativ bestar 25 vikt % bindemedel, 72 vikt % mineraolja
och 3 vikt % sickativ.

Vid forsok i DSC-apparatur anvands linolja och kinesisk tréolja. Aven tva kommersiella
farger och en kommersiell lack anvands vid forsok i DSC-apparatur.

Innehdllet av ométtade fettsyror karaktariserar en oljas oxideringstendens. *° Analytiskt
bestams denna tendens med jodtalet. Jodtalet indikerar saledes ett amnes tendenstill
gdvantandning.

Oljornas reaktivitet rangordnas enligt foljande™;

1. tréolja

2. linolja

3. peillaolja

4. sojaolja

Principer for tryckfargers torkning aterfinnsi bilaga A.

5.1 Linolja

V egetabiliska oljor av olika ursprung ingér i offsetfarger i olika proportioner®’. Linolja &
en vegetabilisk olja férekommande som bindemedel i oxidationstorkande féarger, antingen
som akaliraffinerad linolja, standolja eller/och i form av linoljealkyd. Det finns tva typer
av lin, oljelin och spanaddlin. Oljelinet ger en storre froskord an spanadslinet, men bada
typerna kan anvandas for att framstalalinolja. Linolja bestar till storstadelen av
flerométtat fett>. Vid framstallning av linolja f&s vid forsta pressningen, kallpressningen,
jungfruoljan och vid andra pressningen, varmpressningen, behandlas éterstoden av frona
med vattenanga och pressas under hogt tryck. Denna olja anvands for att gora kokt
linolja>. Utstruken kallpressad linolja har en torktid p& tvatill fyradygn>, medan den
kokta linoljan oxiderar mycket snabbare.

“Virtala, V et a, 1949, s 12

% | ampe, K & Saarnak, A, 1982, s 17

5 http://www.pal ab.se/pdf/Lin farg.pdf, 7/10 2001

52 http://www.hush.se/Forsok/lin.html, 2001-05-15

%3 http://www.shenet.se/ravaror/linolja.html , 2001-05-16
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Kokt linolja & morkare och tjockare &n ra linolja och oxiderar snabbare vilket gor att den
|4t sjalvantander i till exempel finfordel ade trasor™.

Ra linoljas densitet, flampunkt, tandtemperatur och jodta presenterasi tabell 5.1.

Densitet 926- 933 kg/m3
Flampunkt >100 °C
Tandtemperatur >150 °C

Jod tal 178,7

Tabell 5.1 R4 linoljas densitet, flampunkt, tandtemperatur *° och jodtal °’

5.2 Kinesisk traolja

Kinesisk tréoljaingar i delacker som anvands inom tryckindustrin. Oljan utvinns ur fron
fran frukterna pa trad av slaktet Aleurites, sarskilt fran Aleurites fordii, vilka har sitt
ursprung i Kina®®. Tidigare kom uteslutande all tréolja fran Kina, varav den fatt sitt
namn.> | &hundrade har tréoljan anvantstill farg och & enligt en del mobel snickare den
béasta naturliga ytbehandlingen for tra. Det finns manghundradriga kinesiska tempel vars
trédetaljer behandlats med tréolja. Ra kinesisk tréoljatorkar snabbare dn andra naturliga
oljor som till exempel ralinolja. Den réatréoljan ger en elastisk film med rynkig yta da
den torkar i ett tunt skikt och for att forhindra rynkbildningen maste tréoljan behandlas.

Kinesisk tréoljas densitet, flampunkt, tandtemperatur och jodtal presenterasi tabell 5.2.

Densitet 940 kg/m3
Flampunkt 289 °C
Tandtemperatur|457 °C
Jodtal 168,2

Tabell 5.2 Kinesisk traoljas densitet, flampunkt, tandtemperatur ® och jodtal ®*

5.3 Sickativ

Vid tillverkning av arkoffsettryckfarger tillsétts sickativ (torkmedel) for att paskynda
fargens torkning pa tryckbararen efter tryckning. Tillsatsen av sickativ medfor att
oxidationsprocessen sker upp till fyra ganger sa snabbt®. Utan tillsats av sickativ tar
torkningen fran tvatill tio dygn - allt beroende pa filmens tjocklek och de omgivande

4 http://mww.niwl .seftralytbehandling/ytbehandlingmatrial/oljor/ra_linolja.htm, 2001-11-01
%5 http://www.shenet.se/ravaror/linolja.html, 2001-05-16

%6 \/aruinformation, MB-Sveda, 1992-04-30

" Handbook of Chemistry and Physics, 1978, D216

%8 http://waynesword.pal omar.edu/tungoil 1.htm, 2001-11-01

%9 http://www.niwl .seftralytbehandling/ytbehandlingmatrial/oljor/traolja.htm, 2001-11-01

€ Varuinformation, MB-Sveda, 1989-01-03

¢ Handbook of Chemistry and Physics, 1978, D216

62 Jan Sorensson, 28/8 2001
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betingel serna.®® Sickativet fungerar som katalysator, det vill siga ett &mne som paskyndar
den kemiska reaktionen®. Oxidationen sker snabbare i solljus, vid férhéjd temperatur och
vid god ventilation (syretillforsel). Oxidationen sker |angsamt vid hog relativ
luftfuktighet och vid dalig ventilation, till exempel nér tryckbérarna ar for tétt placerade i
torkstall eller torkrum.

De sickativ som anvants vid vara forsok i muffelugn ar metallsalter av kobolt och
mangan. Det koboltbaserade sickativet innehdller 12 vikt % kobolt och det
manganbaserade sickativet innehdller 10 vikt % mangan. Blandningar innehdllande
sickativ bestar av 1 vikt % koboltbaserat sickativ och av 2 vikt % manganbaserat sickativ.

5.4 Mineralolja

Mineraloljor utvinns ur bergolja. ® Andra produkter som kan f&s av bergolja ar till
exempel asfalt, bensin och fotogen. Fran mineralolja utvinns vidare till exempel vaselin
och paraffinolja. Mineraloljan verkar g torkande och vid férsok i muffelugn anvands
mineraloljan som spadning.

5.5 Farger och lacker

Produkter som anvands vid forsok i DSC-apparatur & tva kommersiellafarger och en
kommersiell lack. Féargernas sammanséttning kan enligt Hirsch forenklastill pigment
som ger fargen dess kul6r, bindemedel som binder pigmenten och hjdpmedel som
paverkar ndgra av fargens egenskaper i 6nskad riktning. Den enaférgen &r
mineraloljebaserad, i den ingdr linolja och linoljealkyd som bindemedel. Den andra
fargen & baserad pa vegetabiliskt ester och i fargen ingér sojaolja, linolja och
linoljealkyd som bindemedel. | lacken ingar kinesisk tréolja som bindemedel.

83 http://www.niwl.se/tralytbehandling/ytbehandlingmatrial/oljor/torkar.htm, 2001-11-01
% VirtalaV et a, 1949, s32
8 http://www.aj kon.selterapi/urklipp/oljor.html, 2001-11-08
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6 FOrsok i muffelugn

Totat genomfors 24 forsok i muffelugn. Med linolja genomfors 13 forsok och med
kinesisk tréolja genomférs 11 forsok. Forsoksantal, forvarmningstemperatur och bararens
vikt vid forsok med linolja askadliggorsi tabell 6.1, motsvarande for forsok med kinesisk
tréolja askadliggorsi tabell 6.2. Den totala vikten &r bérarens ursprungsvikt inklusive
tillford provvétska, felmarginalen for dennavikt &r cirka 1 %.

Forsok Provvétska Forvarmnings- | Bérarens | Total vikt
nummer temperatur vikt (gram)
(°C) (gram)
1 100 % linolja 90 45,5 159,3
2 100 % linolja 90 46,3 162,1
3 100 % linolja 80 49,5 173,3
4 100 % linolja 80 421 147,4
5 100 % linolja 70 49,4 172,9
6 100 % linolja 70 42,3 148,1
7 Linoljamed sickativ | 90 49,1 171,9
8 Linoljamed sickativ | 90 51,4 179,9
9 Linoljamed sickativ | 70 42,7 149,5
10 Linoljamed sickativ | 70 40,1 140,4
11 Blandning av 90 39,0 136,5
linolja, mineralolja
och sickativ
12 Blandning av 70 40,5 1418
linolja, mineralolja
och sickativ
13 Blandning av 70 41,3 144,6
linolja, mineralolja
och sickativ

Tabell 6.1 Variation av forvarmningstemperatur och viktsfordelning vid genomforda
forsok med linolja
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Forsok Provvétska Forvarmnings- | Bérarens | Tota vikt
nummer temperatur vikt (gram)
(°C) (gram)
14 100 % kinesisk tréolja | 90 39,0 136,5
15 100 % kinesisk tréolja | 90 50,2 175,7
16 100 % kinesisk tréolja | 80 40,4 1414
17 100 % kinesisk tréolja | 80 41,0 1435
18 100 % kinesisk tréolja | 70 41,5 145,3
19 100 % kinesisk tréolja | 70 42,9 150,2
20 Kinesisk tréoljamed | 70 46,2 161,7
sickativ
21 Kinesisk tréoljamed | 70 45,7 160,0
sickativ
22 Blandning av a0 40,4 141,4
kinesisk tréolja,
mineralolja och
sickativ
23 Blandning av 70 42,7 149,5
kinesisk tréolja,
mineraloljaoch
sickativ
24 Blandning av 70 44,6 156,1
Kinesisk tréolja,
mineralolja och
sickativ

Tabell 6.2 Variation av forvarmningstemperatur och viktsfordelning vid genomférda
forsok med kinesisk traolja

30



Sélvantandning av arkoffsettryckfarger i kombination med bérare

7 Forsok i DSC-apparatur

Forsok i DSC-appartur genomfors for att faststélla olika produkters
autooxidationstemperatur. | DSC-apparaturen genomfors férsok med linolja och kinesisk
tréolja. Aven med en mineraloljebaserad farg, en vegetabiliskt baserad farg och en
tréoljebaserad lack genomfors forsok. | den mineraloljebaserade fargen ingér linolja och
linoljealkyd. | den vegetabiliska fargen ingar sojaolja, linolja och linoljealkyd som
bindemedel. | lacken ingar kinesisk traolja som bindemeddl . Totalt genomfors 17 forsok,
fordelat enligt nedan,

» fyraforsok med linolja

o trefdrsok med kinesisk tréolja

» fyrafdrsok med mineraloljebaserad féarg

o treforsok med vegetabiliskt baserad férg

* treforsok med tréoljebaserad lack

Resultaten av forsok i DSC-apparatur dtergesi tabell 8.3.
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8 Resultat fran forsok i muffelugn och DSC-apparatur

8.1 Resultat fran forsok i muffelugn

Tabell 8.1 askadliggor resultat fran forsok som genomfortsi muffelugn, datid till
g@vantandningszonen for varje férsok anges. Den angivnatiden till
giévantandningszonen for varje forsok som angesi tabell 8.1 innefattar samtliga
termoel ements uppmaétta varden.

Forsok Provvétska Forvarmnings- Cirkatid till
nummer temperatur g dvantandningszonen
(°C) (minuter)
1 100 % linolja 90 175
2 100 % linolja 90 225
3 100 % linolja 80 325
4 100 % linolja 80 300
5 100 % linolja 70 450
6 100 % linolja 70 380
7 Linoljamed sickativ | 90 Ej pavisbara
temperaturperioder *
8 Linoljamed sickativ | 90 Ej pavisbara
temperaturperioder *
9 Linoljamed sickativ | 70 125
10 Linoljamed sickativ | 70 75
11 Blandning av 90 115
Linolja, mineralolja
och sickativ
12 Blandning av 70 275
Linolja, mineralolja
och sickativ
13 Blandning av 70 225
Linolja, mineralolja
och sickativ
14 100 % kinesisk 90 110
tréolja
15 100 % kinesisk 90 120
tréolja
16 100 % kinesisk 80 125
tréolja
17 100 % kinesisk 80 175
tréolja
18 100 % kinesisk 70 275
tréolja
19 100 % kinesisk 70 225
tréolja
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20

Kinesisk tréolja med
sickativ

70

100

21

Kinesisk tréolja med
sickativ

70

110

22

Blandning av
kinesisk tréolja,
mineralolja och
sickativ

90

160

23

Blandning av
kinesisk tréolja,
mineralolja och
sickativ

70

400

24

Blandning av
kinesisk tréolja,
mineralolja och
sickativ

70

425

Tabell 8.1 Tid till galvantandningszonen for forsok med provvatska i kombination med
barare. Forsoken ar genomforda i muffelugn

* Temperaturzonernats, t, och tz som beskrivsi kapitel 2.2 kan g urskiljas.

Tid till §avantandningszonen fas vid skérningen av tvatangenter till kurvan enligt figur

8.1.

Jm
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Diagram som askadliggor varmeutvecklingsforloppet relativt tiden aterfinnsi bilaga C for
samtliga forsok utfordai muffelugn.

8.2 Relativ jamforelse av resultat fran forsok i muffelugn

For att vid den relativajamforel sen 1&ttare kunna askadliggora resultaten sammanstélls
samtliga uppmaétta varden, for varje férsok med samma provvétska och
forvarmningstemperatur, till endast en sammanvagd kurva. Kurvor beskrivande
varmeutvecklingen for samtliga forsok i muffelugn aterfinnsi bilaga C.

8.2.1 Kinesisk trdolja relativt linolja

Enligt resultaten av genomforda forsok pavisar kinesisk tréolja ett tidigare
varmeutvecklingsforlopp relativt linolja vid samtliga forvarmningstemperaturer. Detta
askadliggorsi figur 8.2 - 8.4. Resultaten av forsoken indikerar att kinesiska tréoljan &
mer reaktiv, vilket stAmmer 6verens med Lampe och Saarnaks indelning® (kapitel 5) av
bindemedel med avseende pa reaktivitet. Detta skulle innebéra att kinesisk tréolja
tenderar att §&lvantanda vid lagre temperatur an linolja

Kinesisk traolja, linolja 70 °C
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Figur 8.2 Relativ jamférel se betr affande var meutvecklingsformaga mellan linolja och
kinesisk traolja vid forvarmningstemperaturen 70 <. Tid till sjdlvantandningszonen ar
410 minuter for linolja, motsvarande tid for kinesisk traolja ar 240 minuter

 Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s 17
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Kinesisk tréolja, linolja 80 °C
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Figur 8.3 Relativ jamforel se betr affande var meutvecklingsformaga mellan linolja och
kinesisk traolja vid forvéar mningstemperaturen 80 <C. Tid till §&lvantandningszonen &ar
320 minuter for linolja, motsvarandetid for kinesisk tréolja & 165 minuter

Kinesisk traolja, linolja 90 °C
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Figur 8.4 Relativ jamforel se betraffande var meutvecklingsformaga mellan linolja och
kinesisk traolja vid forvarmningstemperaturen 90 <. Tid till sjdlvantandningszonen ar
200 minuter for linolja, motsvarandetid for kinesisk tréolja & 110 minuter
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8.2.2 Linolja och kinesisk traolja med tillsatt sickativ

For linolja med tillsatt sickativ, vid forvarmningstemperaturen 70 °C, sker en markant
sankning av tiden till sjdvantandningszonen relativt outspadd linolja. Detta askadliggors
i figur 8.5. For linoljamed tillsatt sickativ, vid foérvarmningstemperaturen 90 °C, &r det
svart att urskiljatemperaturperiodernat; t, och tzsom beskrivsi kapitel 2.2°". Hur
sickativet paverkar linoljan vid forvarmningstemperaturen 90 °C presenterasi figur 8.6.

Sankningen av tiden till sjdvantandningszonen for kinesisk tréolja med tillsatt sickativ
relativt outspadd kinesisk tréolja vid forvarmningstemperaturen 70 °C & markant, dock
g i samma utstréckning som for linolja. En relativ jamforelse mellan kinesisk tréolja med
tillsatt sickativ och kinesisk traolja vid forvarmningstemperaturen 70 °C askadliggorsii
figur 8.7.

Resultaten av forsoken pavisar att tid till 5javantandningszonen mellan de olika
bindemedlen blir avsevéart mindre da sickativ tillsétts.

Resultaten av vara forsok korrelerar med de resultat som erhdllits av Lampe och Saarnak
i avseendet att linoljamed tillsatt sickativ reagerar betydligt snabbare an outspadd linolja.
% Enligt Lampe och Saarnak blir de uppnédda temperaturerna for linoljamed tillsatt
sickativ inte sa hoga som de temperaturer som erhdlls vid forsok med outspadd linolja. |
detta projektarbete kan g nagon lagre temperatur pavisas for linoljamed tillsatt sickativ
an for outspadd linolja. Detta kan bero pa skillnader i provuppstalining och provstorlek
mellan véara forsok och Lampe och Saarnaks forsok.

67 Bjorkman, J & Keski-Rahkonen, O, 1992, s 10
% Lampe, K & Saarnak, A, 1982, s30
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Linolja med tillsatt sickativ, linolja 70 °C
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Figur 8.5 Relativ jamforel se betr &ffande var meutvecklingsformaga mellan linolja med
tillsatt sickativ och outspadd linolja vid forvarmningstemperaturen 70 <C. Tid till

g alvantandningszonen ar 110 minuter for linolja med tillsatt sickativ, motsvarande tid
for linolja ar 410 minuter

Linolja med tillsatt sickativ, linolja 90 °C
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Figur 8.6 Relativ jamforel se betraffande var meutvecklingsformaga mellan linolja med
tillsatt sickativ och outspadd linolja vid forvarmningstemperaturen 90 C. Tid till
gialvantéandningszonen for linolja med tillsatt sickativ ar vid denna
forvarmningstemperatur svar att urskilja da ty, t; och t3 g framgar
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Kinesisk trdolja med tillsatt sickativ,
kinesisk tréolja 70 °C
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Figur 8.7 Relativ jamfcrel se betr &ffande var meutvecklingsformaga mellan kinesisk
tréolja med tillsatt sickativ och kinesisk tréolja vid forvarmningstemperaturen 70 C. Tid
till galvantandningszonen &r 100 minuter for kinesisk traolja med tillsatt sickativ,
motsvarande tid for kinesisk traolja &r 240 minuter

8.2.3 Linoljeblandning relativt linolja

En blandning av 25 vikt % linolja, 3 vikt % sickativ och 72 vikt % mineralolja pavisar
kortaretid till gavantandningszonen &n outspadd linolja vid forvarmningstemperaturerna
70 °C och 90 °C . Figur 8.8 och 8.9 askadliggdr jamforelser mellan linoljeblandningen
och linoljavid de olika forvarmningstemperaturerna. Resultaten for de genomforda
forsoken indikerar att maximalt erhallen temperatur for linoljeblandningen blir lagre
relativt outspadd linoljavid férvarmningstemperaturen 70 °C.
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Linoljeblandning, linolja 70 °C
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Figur 8.8 Relativ jamforel se betr affande var meutvecklingsformaga mellan
linoljeblandning och linolja vid forvarmningstemperaturen 70 C. Tid till
g alvantandningszonen ar 260 minuter for linoljeblandningen, motsvarande tid for linolja

ar 410 minuter. Notera att maximalt uppnadd temperatur for linoljeblandningen &r
betydligt l&gre &n for outspadd linolja

Linoljeblandning, linolja 90 °C
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Figur 8.9 Relativ jamforel se betr affande var meutvecklingsformaga mellan
linoljeblandning och linolja vid férvarmningstemperaturen 90 <C. Tid till
gialvantéandningszonen ar 115 minuter for linoljeblandningen, motsvarande tid for linolja
ar 200 minuter
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8.2.4 Traoljeblandning relativt kinesisk traolja

Resultaten av forsbken med en blandning av 25 vikt % kinesisk tréolja, 3 vikt % sickativ
och 72 vikt % mineralolja pavisar betydligt langre tid till & vantandningszonen an
kinesisk tréoljavid férvarmningstemperaturerna 70 °C och 90 °C. | figur 8.10 och figur
8.11 presenteras tréoljeblandningen relativt kinesisk tréolja vid de olika
forvarmningstemperaturerna.

Tréoljeblandning, kinesisk traolja 70 °C
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Figur 8.10 Relativ jamfcrel se betr &ffande var meutvecklingsférmaga mellan
traoljeblandning och kinesisk traolja vid forvarmningstemperaturen 70 C. Tid till

g alvantéandningszonen ar 420 minuter for tr&oljeblandningen, motsvarande tid for
kinesisk traolja ar 240 minuter
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Tréaoljeblandning, kinesisk traolja 90 °C
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Figur 8.11 Relativ jamfor el se betr affande var meutvecklingsformaga mellan
traoljeblandning och kinesisk tréolja vid forvarmningstemperaturen 90 <. Tid till
g alvantandningszonen ar 160 minuter for traoljeblandningen, motsvarande tid for
kinesisk traolja &r 100 minuter

8.3 Resultat fran forsok i DSC-apparatur

DSC-férsok genomfors for att faststélla olika produkters autooxidationstemperatur.
Resultat frén DSC-forsok atergesi tabell 8.3 och indikerar att linoljas
autooxidationstemperatur befinner sig i nérheten av 155 °C (bilaga D). Motsvarande
autooxidationstemperatur for kinesisk tréolja befinner sig i nérheten av 125 °C (bilaga D).
For de kommersiella fargerna och den kommersiellalacken foreligger stora svarigheter
att utlasa en autooxidationstemperatur (bilaga D). Det &r tydligt att de bada kommersiella
fargerna pavisar ett liknande och entydigt reaktionsforlopp, medan den kommersiella
lackens reaktionsforlopp paminner om de outspadda bindemedien.
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Forsok | Aktiv Temperatur intervall Massa Autooxidations-
nummer | produkt (°C), (milligram) | temperatur(°C)
uppvarmningshasti ghet
10 °C/minut
1 Linolja 50-250 7,845 147,3
2 Linolja 80-250 14,402 155,7
3 Linolja 80-250 16,005 155,1
4 Linolja 80-250 15,034 155,7
5 Kinesisk 50-250 18,773 125,0
tréolja
6 Kinesisk 80-250 18,337 126,2
tréolja
7 Kinesisk 80-250 17,019 125,4
tréolja
8 FT15a 50-250 16,970 Ej utl&sbar
temperatur
9 FT15b 50-250 17,204 Ej utlasbar
temperatur
10 FT15c 50-250 17,565 Ej utléasbar
temperatur
11 SP15a 50-250 15,020 Ej utl&sbar
temperatur
12 SP15b 50-250 15,009 Ej utl&sbar
temperatur
13 SP15c 50-250 15,940 Ej utl&sbar
temperatur
14 SP15d 50-250 16,881 Ej utl&sbar
temperatur
15 OPAa 50-250 20,732 Ej utléasbar
temperatur
16 OPADb 50-250 20,688 Ej utléasbar
temperatur
17 OPAC 50-250 20,892 Ej utléasbar
temperatur

Tabell 8.3 SP15 ar en mineraloljebaserad farg och i den ingar linolja och linoljeal kyd.
FT15 ar en vegetabilisk farg och i den ingar sojaolja, linolja och linoljealkyd. OPA &r en

lack och i deningar kinesisk traolja

For att faen tillforlitlig signal vid forsok i DSC-apparatur bor hela provkapselns botten
varatackt av provvétska. Vid det forsta forsoket med linolja kan den |dga mangden ha

paverkat resultatet dd provkapselns botten g helt var tackt med provvétska.




Sélvantandning av arkoffsettryckfarger i kombination med bérare

8.4 Relativ jamforelse av DSC-resultat

Resultat fran forsok i DSC-apparatur visar entydigt att kinesisk tréolja har lagre
autooxidationstemperatur an linolja. Detta skulle innebéra att kinesisk tréolja har stérre
tendens an linolja att sjdvanténda. De resultat som presenterasi kapitel 8.2.1 korrelerar
sdledes med resultat fran forsok i DSC-apparatur. De kommersiella fargerna pavisar
liknande reaktionsforlopp relativt varandra medan den kommersiella lacken pavisar ett
reaktionsfoérlopp som paminner om de outspadda bindemedlen. Resultaten av forsok i
DSC-apparatur askadliggorsi bilagaD.

8.5 Sammanstallning av resultat fran forsok i muffelugn och forsok i
DSC-apparatur

For att askadliggora skillnader mellan resultaten fran de olika forsoken gors en
sammanstal Ining enligt figur 8.12 och 8.13. Figur 8.12 askadliggor resultatskillnader
fran forsok i muffelugn och figur 8.13 askadliggor resultatskillnader fran forsok i DSC-
apparatur.

Relativ jamforelse av resultat fran férsok i muffelugn

Tréoljeblandning

Linoljeblandning

Tréolja med tillsatt sickativ O Férvarmning 90 grader Celsius
B Forvarmning 80 grader Celsius
Linolja med tillsatt sickativ B Egrvarmning 70 grader Celsius

Kinesisk traolja

Linolja
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Figur 8.12 Sammanstallning av resultat fran forsok i muffelugn
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Relativ jamforelse av resultat fran férsok i DSC-apparatur

\
Kinesisk tréolja
OForsok 1
| B Forsok 2
B Forsok 3
O Forsok 4
Linolja
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatur °C

Figur 8.13 Sammanstéllning av resultat fran férsok i DSC-apparatur
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9 Diskussion och slutsats

Fran tryckfargsbranschen finns ett intresse att fa veta om kommersiellafarger och lacker
kan gélvantanda. For att undersdka detta genomfors forsok i muffelugn och i DSC-
apparatur. Vid forsok i muffelugn uppvisar samtliga undersokta prov en
temperaturokning vid en forvarmningstemperatur 6ver 70 °C. Vid forsok i DSC-
apparatur erhalls autooxidationstemperatur for de outspadda bindemedlen, linolja och
kinesisk tréolja. En tydlig autooxidationstemperatur for de kommersiella fargerna och
lacken kan g utlésas. Daremot pavisar de kommersiella fargerna ett liknande
reaktionsforlopp relativt varandra. Sammanséttningen for de kommersiella produkterna &r
inte redovisad och med stor sannolikhet paverkar nagon tillsats reaktionsférl oppet.

| detta arbete definieras g &l vantandning som varje till forbrénning ledande process, utan
medverkan av frammande varmekallor. Sdledes intraffar sjédvantandning da den
varmeutveckl ande reaktionen tar sin borjan och inte da dppen |aga eller glodbrand
upptréder.

Véarmeutvecklingen vid den autooxidativa reaktionen &r forutom totalmangden
provmaterial &ven beroende pa begransningsytan mot [uften. De kommersiellafarger och
lacker som anvands vid férsdken har hog viskositet® och i detta projektarbete &r det inte
faststallt huruvida de kan férdelasi bararen. Beroende pa provvétskans fordelning i
béraren uppstar en viss kontaktyta med syret. Vid otillrackligt kontaktyta kan
syretillgangen bli otillrécklig och déarmed begransa varmeutvecklingen.

Att genomforaforsok i en betydligt storre ugn relativt provet skulle férbattra
forutsittningarna att bibehalla isoterma forhallanden, eftersom provets da utvecklade
varme g paverkar omgivningstemperaturen namnvért. Med en storre ugn kan dven
otillracklig syretillgang lattare undvikas. Ett annat sétt att undvika otillracklig
syretillgang &r att under forsoket ha ett konstant syreflGde genom ugnen.

Vid forsok i muffelugn ar ugnsvolymen liten relativt provet, ndgot syrefldde genom
ugnen anvands g. Dettatill trots pavisas sjalvantandning vid samtliga forsok. Det ar
darfor mycket troligt att @ vantandning aven intréffar vid gynnsammare forhallanden.

Vid forsok i muffelugn anser vi att fullgod repeterbarhet erhdllits. Daremot ar
reproducerbarheten inte kand.

Enligt resultat fran genomforda forsok pavisar kinesisk tréoljakortare tid an linoljatill
g vantandning vid samtliga forvarmningstemperaturer. Dettainnebar att kinesisk tréolja
ar mer reaktivt, beroende pa skillnader i kemisk sammansattning.

For linolja med tillsatt sickativ, vid forvarmningstemperaturen 70 °C, sker en markant
sankning av tiden till g8lvantandning relativt outspadd linolja. Sdnkningen av tiden till

% viskositet & ett métt p& den inre friktionen for material som deformeras
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géavantandning for kinesisk tréolja med tillsatt sickativ relativt outspadd kinesisk tréolja
vid férvarmningstemperaturen 70 °C & markant, dock g i samma utstréckning som fér
linolja. Den kinesiska tréoljan och linoljan med tillsatt sickativ uppvisar liknande tider till
savantandning. Sdledes blir skillnaden i tid till sjdvantandning mellan de olika
bindemedien avsevart mindre da sickativ tillsatts.

En blandning av 25 vikt % linolja, 3 vikt % sickativ och 72 vikt % mineral olja pavisar
kortaretid till galvantandning an outspadd linolja vid forvarmningstemperaturerna 70 °C
och 90 °C. Resultaten pavisar &ven att en blandning innehallande 25 vikt % kinesisk
trdolja, 3 vikt % sickativ och 72 vikt % mineralolja g dvantander. For tréoljeblandningen
tar det daremot langre tid att na 5jalvantandning an for outspadd kinesisk tréolja, vid
forvarmningstemperaturerna 70 °C och 90 °C.

Det bor noteras att vid denna koncentration pa 25 vikt % av de bada bindemedlen kan
gévantandning ske. Tiden till 5l vantéandning for linoljeblandningen & dessutom kortare
an for 100% linolja. Det kan vara sd att det &r sickativet somi stor utstréckning

paskyndar reaktionen dven vid dennalagre koncentration. Resultatet pekar paatt en farg
innehdllande 25 vikt % linoljaeller en lack innehdllande 25 vikt % kinesisk tréolja kan
sidvantanda. Daremot ingar 6vrigatillsatser i kommersiellafarger och lacker, huruvida
tillsatserna paverkar reaktionsforloppet ar inte faststallt i detta arbete. PAgrund av den
pavisade reaktiviteten bor farger innehallande 25 vikt % linolja och lacker innehdllande
25 vikt % kinesisk traolja hanteras med forsiktighet. Naturligtvis paverkar flera faktorer
reaktionsforloppet sdsom omgivningstemperatur, syretillgang och fordelning i barare med
mera. Sakerhetsrutiner vid hantering av farger innehallande linolja och lacker
innehdllande kinesisk tréolja &r dock val motiverade. Oaktsamhet, okunskap och olamplig
hantering kan ledatill stor skada.

Om syftet ar att finna nagot mindre reaktivt komplement till linolja &r ytterligare studie
av bindemedel motiverat. En sdan studie skulle underlétta val av bindemedel for att
erhdlla en mindre reaktiv farg ur §avantandningssynpunkt.



Sélvantandning av arkoffsettryckfarger i kombination med bérare

10 Forslag till fortsatt studie

En lamplig fortséttning av den studie som pabdrjats kan vara att genomfora forsok med
fler bindemedel, till exempelvis sojaolja, standoljaeller linoljeakyd, for att erhdlaen
jamforelse av reaktiviteten. Aven en undersokning av olika koncentrationer for respektive
bindemedel kan varalamplig.

Dadet i denna studie € undersoks huruvida tillsatserna till sammans med bindemedien
paverkar varmeutvecklingsforloppet kan en teoretisk och praktisk understkning
betréffande de kemiska reaktionerna genomforas. Déarmed kan tillsatsernas inverkan for
varmeutvecklingsforloppet kartléggas.

Det &r faststdllt att bararens inverkan for varmeutvecklingsférloppet ar av betydel se.
Genom att variera barare och dess specifika yta tillsammans med olika bindemedel kan
en utvéardering av bararen genomforas.

For att kunna genomfdra teoretiska berékningar géllande g8l vantandning, kan forsok
med varierad provvolym utforas.
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Bilaga A Tryckfarger och bindemedel

Bilaga A Tryckfarger och bindemedel

Det finns fleratyper av tryckférger och de indelas efter tryckprocessen. Det finnstill
exempel flexo- och djuptrycksférger, rotationsfarger for offset och boktryck,
arkoffsetfarger, screenférger. Tryckprocessen & dock bara ett sétt att Gverforafargen till
tryckbéraren oftast papper.

Tryckfargers sasmmansattning kan enligt Hirsch forenklas i pigment som ger férgen dess
kul6r, bindemedel som binder pigmenten och hjapmedel som paverkar ndgra av fargens
egenskaper i dnskad riktning.

Det & bindemedl et som bestammer inom vilket anvandningsomrade fargen &r l[ampad
for. Bindemedlet kan torka fysikaliskt och genom kemiska reaktioner.

Bindemedel som torkar fysikaliskt bestar av fasta amnen i en vétska och nér vatskan
torkar |amnas det fasta amnet kvar pa tryckbararen. Fargfilmen &r torr nar all vétska ar
borta. Kemiskt torkande bindemede! &r flytande amnen som langsamt genom en kemisk
reaktion 6vergar till ett fast &mne’™. Man kan i stort sett anvanda samma pigment for ala
tryckprocesser medan bindemedlet kan skraddarsys for varje enskild typ av farg for att fa
optimerade egenskaper 2. En tryckbérare kan vara mer eller mindre absorberande och
fargtorkningstiden maste anpassas darefter. Torktiden kan varieras beroende pavalet av
bindemedel "®. For boktrycks- och offsetfargerna best&r bindemediet av fernissor som
snabbt sétter sig patryckbararen, torkar fort och ger ett hart och glansigt tryckresultat™.

Principer for tryckfargens torkning

Oxidation

Det torkningsférlopp som kallas oxidationstorkning & en kemisk reaktion mellan luftens
syre och fargens bindemede . Bindemedlet bestar av vegetabiliska oljor s&som linolja,
derivat av vegetabiliskaoljor till exempel akyd. Genom att |ata bindemedlet
polymeriseras genom syret i luften 6vergar det fran flytande till en fast ssmmanhéngande
och kontinuerlig film. "° Reaktionen gé& mycket |&ngsamt men genom tillséttning av ett
torkmedel kan torktiden forkortas till ndgratimmar. Som torkmedel kan metallsalter till
exempel mangan och kobolt anvandas. For icke absorberande tryckbéarare till exempel
plastfilm torkar fargen oxidativt.

Stralningstor kande bindemedel
Reaktivt bindemedel vanligtvis acrylatmonomer, polymeriseras genom stralning till en
fast kontinuerlig film.

" Hirsch, F, 1994, s 1

™ bid, s2

2 Grafiska yrkesnamnden, "tryckfarg”, s 5
" Hirsch, F, 1994, s 1

™ Grafiska yrkesnamnden " tryckfarg” s5.
> Grafiska yrkesnamnden, “tryckfarg” s 14
" Hirsch, F, 1994, s 4 ff

55



Bilaga A Tryckfarger och bindemedel

Absor ption

Daen farg huvudsakligen torkar genom att den sugs upp i ett absorberande, porost papper
ben&amns torkningen, absorptionstorkning.”” Absortionsfargernas bindemedel utgdrs
oftast av tunna mineraoljor som inte har torkande egenskaper. Vid absorption sugs
fargen upp av kapillarkraften mellan papprets fiber. Denna torkning dominerar inom
dagstidningstrycket.

Polymerisation

Polymerisation & en kemisk process dér mindre molekyler, monomerer kopplas samman
till stérre och mer komplexa molekyler, polymerer. Om monomeren &r i vatskeform
resulterar polymerisationen i att vétskan dvergdr i fast form. Genom att till sétta en
katalysator polymeriseras det kemiskt reaktiva bindemediet siledestill en fast
kontinuerlig film. Metalldekorfarger torkar pa detta sétt. Normalt torkar boktryck- och
offsetfarger som &r baserade pa fernissor innehd lande bland annat oxidationstorkande
oljor och akyder genom en kombination av oxidation/pol ymerisation och séttning
(absorption av mineralolja/vegetabilisk olja/ester).

Vid tryckfargsutvecklingen finns det en mangd gamla och nya krav att uppfylla med
avseende pa tryckbarhet och funktion. Genom olika sammanséttningar kan man na en
kompromiss vad géller de olika egenskaperna hos fargen. For speciaféarger dar man vill
framhé&va en viss egenskap gors dettai regel pabekostnad av de 6vriga. Idealet hade varit
en tryckférg for alla olika sorters tryckbérare.

" Grafiska yrkesnamnden, “tryckfarg” s 14
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Bilaga B Instruktion till fors6ksuppstalining
» Startadatorn och programmet Implog 2000.

e Varm ugnen till férvarmningstemperaturen.

» Hal upp provvétskan i en mindre spann.

» V&g béraren.

« Drankin béraren till 3,5 ganger torravikten.

» Placerabararen pa en aluminiumkladd spanskiva.

» Vik bararen pa mitten enligt figur B1.1, vik dérefter bararen ytterligare en gang pa
mitten enligt figur B1.2.

D

Figur B1.1 Bararen viks forst en gang pa mitten ~ Figur B1.2 Bararen viks ytterligare
en gang pa mitten

» Placeratermoelementen pafem centimeterns avstand i bararen. Termoelementen
placeras pa den dubbelvikta bararens halva hojd.

* Rullabararen enligt figur B 1.3 sd att den "1&tt och ledigt” gar ned i nétkorgen.
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Bilaga B Instruktion till for soksuppstallning

Figur B 1.3 Bararenrullas

» Placerabéararen och nétkorgen i aluminiumbehdllaren och placera provet i ugnen.
o Stang luckan.

» Starta maningen av temperaturen.

« Kontrolleraunder forsoket att temperaturen i ugnen hdlls konstant.

Blandning till kommersiell linoljebaserad farg och till kommersiell
trdoljebaserad lack

Enligt 6verenskommelse med Jan Sorensson, Akzo Nobel Inks, skall foljande vikt %-
fordelning anvandas vid blandningen med syftet att efterlikna kommersiellafarger och
lacker. Vikt % omvandlastill volym % med hjdp av ekvation B 2.1, for enklare
uppmatning av vatskorna.

Vol % :M 100 [ekvB 2.1]

D Vikt%, [p,

Densitet

Vikt % |Vétska pglem® Vol %
25,00 |Linolja 0,93 23,18
2,00 Mangan baserat sickativ 1,04 1,66
1,00 Kobolt baserat sickativ  |1,07 0,81
72,00 |Mineraolja 0,835 74,35
>100,00 >100,00

Tabell B 2.1 Vikt % linolja omvandlas till volym % linolja
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Densitet
Vikt% |Vatska p g/cm3 |Vol %
25,00 [Kinesisk tréolja 0,94 22,99

2,00 Mangan baserat sickativ|1,04 1,66
1,00 Kobolt baserat sickativ |1,07 0,81
72,00 |Mineraolja 0,835 |74,54

>100,00 2100,00
Tabell B2.2 Vikt % kinesisk traolja omvandlastill volym % kinesisk traolja
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Temperatur (°C)

Temperatur (°C)

Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn

Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn

Linolja 70 °C, forsok 1

300

250

N

200

150 A

100

0 100 200 300 400 500

Tid (min)
Linolja 70 °C, forsok 2

300

600

250 A

200 -

150

100 A

0 100 200 300 400 500

Tid (min)

61

600

— Termoelement A i ugn

——TeBiugn
Termoelement 1
Te2

—Te3

—Te4

—Te5

—Te6

—Te7

—— Termoelement A i ugn

——TeBiugn
Termoelement 1
Te2

—Te3

—Te4

—Te5

—Te6

—Te7




Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Temperatur (°C)

Temperatur (°C)

Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Temperatur (°C)

Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
Kinesisk traolja 90 "C, forsok 1
250
200 -
—— Termoelement A i ugn
—Te Biugn
150 Termoelement 1
Te 2
—Te3
—Te4
100 —Te5
i .
{\/W\/—w/ Ctes
50 A
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tid (min)
Kinesisk traolja 90 "C, forsok 2
250
200 A
—— Termoelement A i ugn
150 / —TeBiugn
Termoelement 1
Te2
—Te3
—Te4
100 A
- —Teb5
[/W = e
50 =
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tid (min)

66




Temperatur (°C)

Temperatur (°C)

Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C

Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C

Resultat fran forsok i muffelugn
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Bilaga C Resultat fran forsok i muffelugn
Traoljeblandning 90 "C, forsok 1
200
180
160 i —
140 b — Termoelement A i ugn
/,/ —Te Biugn
120 Termoelement 1
// Te 2
_ —Te3
- —Te4
—Teb5
—Teb6
—Te7

40 A
20 A
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tid (min)

73

300
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Bilaga D

Bilaga D Resultat fran forsok i DSC-apparatur
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Kommersiell farg, ft15, forsok 3

Bilaga D
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Kommersiell farg, ft15, forsok 1,2 och 3
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell farg, spl5, forsok 1
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell farg, spl5, férsok 2
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell farg, spl5, forsok 3
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell farg, spls, forsok 4
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell farg, spl5, forsok 1,2,3 och 4
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Resultat fran forsok i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell lack, opa, forsok 1
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Resultat fran forsék i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell lack, opa, forsok 2
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Resultat fran forsék i DSC-apparatur

Bilaga D

Kommersiell lack, opa, forsok 3
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Resultat fran forsék i DSC-apparatur

Kommersiell lack, opa, forsok 1,2 och 3

Bilaga D
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