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Coatings uden
oplasningsmidler
via cykliske silikoner

En ny type af stroekbare materialer, bestdende udelukkende
af cykliske polymerer, er fgrste skridt pd& vejen mod coatings

uden oplgsningsmidler.

Af Nikoline S. Frederiksen og
Anne L. Skov, Dansk Polymer
Center, Kemiteknik, DTU

Konstruktioner, sdsom vindmel-

ler og skibe, deekkes af coatings for

at beskytte dem mod vind og vejr og
derved forlenge levetiden. For at gere
disse industrielle coatingformuleringer
spraybare og dermed nemmere at pafore
tilsaettes flygtige organiske oplesnings-
midler (ogsa kaldet volatile organic
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Figur 1. Et netvcerk of
kemisk krydsbundne silikoner.
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Figur 2. Formation af silikoneringe ved en reaktion mellem en silikone med en hydridfunk-

fionalitet p& to og en silikone med en vinylfunktionalitet pé& fo.

Figur 3. Et olympisk netvcerk aof cykliske polymerer, som udelukkende er bundet sammen

af fysiske begroensninger.

solvents, VOC). Néar coatingen terrer og
de organiske oplesningsmidler fordam-
per, ender disse, ofte skadelige, stoffer

i miljoet. Alene fra skibscoatings ender
mere end 350.000 tons oplesningsmidler
arligt i naturen [1,2]. Mélet med dette
projekt er at fremstille en ny type af
industrielt relevant silikonebaseret coa-
ting, der indeholder farre eller slet ingen
oplesningsmidler, sé disse ikke ender

i naturen. Denne nye silikonebaserede
coating skal besta af cykliske silikone-
polymerer. Herfra omtales silikonepoly-
merer, silikone.

I dette projekt er der blevet udarbejdet
en metode til at fremstille polymer-
netvaerk (elastomerer) udelukkende
bestaende af cykliske silikoner ved en
simpel reaktion. Elastomerer fyldes
ofte med uorganiske fyldstoffer, sdsom
silikapartikler, og finder stor anvendelse
i coatings. Egenskaberne for denne nye

type materiale er blevet kortlagt, og det
er vist, at de har en meget hgj straek-
barhed sammenlignet med klassiske
silikoneelastomerer.

Cykliske polymerer

Cykliske polymerer fremkommer fra
klassiske lineere polymerer, der har
foretaget en intramolekylaer reaktion
mellem dens to endegrupper og formet
en ringstruktur. De har dermed ingen
kadeender, hvilket giver dramatiske
@ndringer i1 flydeegenskaberne. Der har
de sidste artier vaeret spekuleret i, hvor-
dan cykliske polymerer inkorporeret i
et netvaerk pavirker et netveerks egen-
skaber sammenlignet med et netvaerk
af linezre polymerer, men da cykliske
polymerer indtil videre primeert kun har
kunnet produceres i meget lille skala,
har eksperimentel forskning pa omradet
varet meget begranset [3,4].

Netveerk af silikone

Silikone er flydende og kan kemisk
krydsbindes for at opna en netvarks-
struktur og dermed blive til et fast,
elastisk materiale, nemlig en elasto-
mer. Figur 1, side 6, viser en af de mest
brugte reaktioner for at krydsbinde
silikoner: en platinkatalyseret reaktion
mellem en silikone, som indeholder
mere end to funktionelle hydridgrup-
per, og en silikone med to funktionelle
vinylgrupper [5,6].

Det mest interessante ved cykliske
polymerer i forhold til anvendelses-
muligheder, er, hvilke typer af netvaerk
de kan indgé i. Forst og fremmest er
der muligheden for at lave et netvark
udelukkende bestdende af cykliske
polymerer, hor de er bundet sammen af
de fysiske begransninger, der opstar,
nar ringe er sammenkadede, et sakaldt
”olympiske ringe”-netvark. Derudover
kan man have et netvaerk blandet af
linezre og cykliske polymerer, hvor de
linezre polymerer trader de cykliske
polymerer.

I forhold til projektet om at frem-
stille en coating uden oplgsningsmid-
ler er ideen at blande sma lavviskese
cykliske silikoner med lange lineare
silikoner med en hgj viskositet. De
sma cykliske silikoner vil derved
fungere som oplesningsmiddel og
s@nke viskositeten af blandingen og
gore den spraybar. Nar de lineere
silikoner trader de cykliske siliko-
ner, vil interaktionerne mellem de to
typer polymerer fa viskositeten til at
stige igen. Ved at blande line&re og
cykliske polymerer med fyldstoffer
i det rigtige forhold er det muligt at
opna et system, der er tiksotropisk
(thixotropic), altsa et system der er
flydende, nar de udsattes for en kraft,
men opferer sig som et fast stof, nar
det ikke udsattes for en kraft.

Netveerk af cykliske silikoner
Som allerede navnt, kraver det en
silikone med to vinylgrupper og en si-
likone med mere end to hydridgrupper
for at krydsbinde til en fast silikoneela-
stomer. Ved at krydsbinde en silikone
med to hydridgrupper med en silikone
med to vinylgrupper burde man derfor
ende med én lang viskes silikone. Men
da vi krydsbandt to silikonekader med
endegrupper af henholdsvis to vinyler
og to hydrider, opndede vi i stedet for
en elastomer. En forklaring pé dette
fenomen kunne vere, at der 1 stedet
for lange polymerkader bliver dannet
polymerringe, som vist i figur 2. Det
givne materiale er pa den made bundet
sammen af fysiske overlapninger, der
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Figur 4. Stroektest for to ringnetvcerk sammenlignet med et traditionelt netveerk.

ikke kan vikles ud, som i et netveerk af
olympiske ringe, se figur 3.

Egenskaber for et netveerk af
cykliske silikonepolymerer

Efter at have fremstillet materialer
udelukkende af cykliske silikoner, er
egenskaberne blevet karakteriseret og
kortlagt. En af de egenskaber, der viste
sig at veere s@rdeles interessant, er de
cykliske netvaerks straekbarhed. Som
det ses i figur 4, sé kan netvarkene, som
bestar af cykliske silikoner, strakkes
mange gange mere end et lineart siliko-
nenetverk, og det er muligt at fremstille
netvaerk af cykliske silikoner, der kan
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streekkes mere end 2.000 procent. Det
betyder, at en prave pa 1 cm kan straek-
kes til mere end 21 cm.

En forklaring p4, at ringnetverkene er
sd meget mere straekbare end de klassiske
kemisk krydsbundne netveerk, er, at der
ikke er nogen faste kemiske krydsbin-
dinger, men at ringene er 1ast sammen pa
grund af deres struktur. Dette medferer
en struktur, hvor ringene er mere dyna-
miske og mobile end deres linezre mod-
parter, hvor kaedeenderne er begranset af
at vaere bundet til krydsbinderen.

Fra ringnetveerk til coating
Selvom vi har fundet en simpel metode
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Figur 5. En silikonepolymer.

M Silikone refererer som regel til
polysiloxan, som er en gruppe af
polymerer, som har en hovedkade
bestdende af skiftevist silicium- og
oxygenatomer. Sammenlignet med
polymerer med en kulstof-kulstof
hovedkade, er silikonepolymerer
mere fleksible og har en hgjere
termisk stabilitet. Derudover er

de biokompatible og ikke giftige,
er elektrisk isolerende og er
vandafvisende. Disse egenskaber
giver silikone en bred anvendelse,
og de bruges blandt andet i
implantater, kontaktlinser, fuger,
keokkengrej og smeremidler [7].

til at fremstille netvaerk udelukkende
bestaende af cykliske silikoner, som
tilmed har fantastiske straekegenskaber,
forbliver opgaven med at fremstille et
coatingsystem med de cykliske siliko-
ner dog en stor udfordring, da formu-
leringen skal leve op til mange andre
krav end blot mekaniske egenskaber.
Men nér det forhabentligt lykkes, s
kigger vi mod en potential miljemes-
sig besparelse pa 350.000 tons giftige
oplesningsmidler om aret, hvis alle
coatings formuleres ud fra den nye
formuleringsstrategi.
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