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Silikony
VOITECH BYSTRICKY

Organicke-kremiéitym slaéeninam uZ pociatkom tohto storodia

velkii pozcrnost venoval Frederic S. Kipping, ktory spolu

80

svojimi spolupracovnikmi polozil zdklady organickej chémie kre-

mika a tym aj dneinej makromolekulirnej chémie silikonov. V tej-

to
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suvislosti je zaujimavé pripomeniif si vyrok Friedericha Waohle-



ra z r. 1863, ktory — hovoriac o sluceninach, obsahujicich kre.
mik viazany na uhlik cez kyslik alebo siru — povedal: ,,Verim, ze
jeden z tychto vzorcev znizorfiuje prava Struktiru molekuly, ale
v kaZdom pripade je mimoriadne zaujimavé, Ze tato slicenina je
utvorena podla pravidiel organickej chémie, v ktorej kremik ma
alohu uhlika. MoZno, Zze bude pociatkom serie podobnych sliéenin,
znamych dnes ako sliéeniny uhlika, a teda pociatkom nového od-
vetvia chémie — chémie kremika®. Tieto priam prorocké slova sa
v naSich casoch splnily. Chémia organickych slicenin kremika a
najmé chémia plastickych latok silikonového typu znamena nastup
nového, zvlast doélezitého odvetvia chémie.

Ziakladné typy latok, s ktorymi sa budeme v chémii kremika
gtretavat, moZno hrnut takto:

SiH, silan
H-SiClz halogénsilan
RnSiH,_» organosilan
RnSiCl,_n organohalogénsilan
Si(OH), . silanol
Rx Si(OH),_ organosilanol (silikol)

H H

l i

H—Si —C Si— H siloxan
|
H H

iretazce, dvojrozmerné rozvetvenie, priestorova Struktuara, cy-
klické sliéeniny)

R R

R—S —0 —8 —R organosiloxan
| (ako hore)
R R

makrcmolekularny

pclymerat resp. polykondenzat silikon

Najjednoduch$ou sliceninou kremika je jeho slifenina s vo-
dikem SiH,. zikladny typ sildnov. Vznika posobenim minerdlnych
kyselin na MgsSi. MgsSi vznika redukciou kysliénika kremiéitého
Si0: kovovym horéikom. Vyssie silany ako SicH,, nie st zname,
lebo tieto latky st velmi nestabilné. Rozklad silanov prebieha podla
roevnice:

SijHiz ———> 2 (SiH) + SiH, - SiH,
nenasyt.

hydrid
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4
Oxydacia silanov prebieha explozivne:

SiH, + 0 = H:Si0 + H:

Poésobenim chlorovodika v pritomnosti chloridu hlinitého vzni-
kajia chloridy silanu. Trichlérsilin vznika lahsie pésobenim bes.
vodého HCI na SiO., priéom sa tvori trichlérsilan, chlorid kremi-
tity, ako aj vy3Sie chlérované silany. Frakciovou destiliciom
moznu z tejto smesi izolovat trichlérsilan.

sitt, + o MO, wsicr + B
ALCs

H.SiCl + HClI =——» H:SiCl. +~ H»
Si02 + (HCH

» HSiCl; + iné chlérované silany.
350—400° C

Chlérované siliny sa daju metylovai poésobenim kovovych al-
kylov, napr. dimetylcinkom. Tvoria sa d'alej aminy, estery a pe-
dobne. Dalscu dblezitou reakciou silanov je hydrolyza, ktorow
vznikaju labilné silanoly:

(CH:), —— Si — Cl2 + 2 H:O > (CH;), -— Si — (OH). + 2HA

Hydrolyticky vzniklé silanoly s velmi nestale latky, ktoré
sa za odStiepenia vody ihned kondenzuji d'alej ma latky typu
—Si—0—Si — siloxany.

Hydrolyzou a kondenzaciou organochlérsilanov vznikaju orga-
no-siloxany — zdkladné latky silikonov.

Vyche fzie latky pri ich syntéze st alkyl- alebo arylhale-
génsilany. Najstar§iu metédu na pripravu tychte zakladnych latok
vypracoval uz roku 1904 Kipping. Pozostiva v pdsobeni chloridw
kremi¢itého na Grignardovo éinidlo podla tejto schémy:

CH3CH:MgBr + SiCl, ~——» CH.,CH-SiCls -+ MgBrCl

CH:CH:MgBr + CH.CH:SiCls — % (CH:CH2)2 — Si —Che
+ MgBrCl

DalSou moznostou ziskania organohalogénsilinov je pdsobenie
sodika s organickymi halegenidmi na SiCl, podla Wurtz-Fittiga,
alebo reakciou SiCl; s alkylmi kovev, napr. Zn(CH:CHz).

Najnovsia metéda priamej syntézy organochlérsilinov sa za-
klada na reakciach SiCl; s nenasytenymi uhlovodikmi pod tlakom
v pritomnosti kovovych chloridov ako katalyzatorov.

Organochlérsilany sa hydrolyzuji na organcsilanoly éize siliko-
ly, ktoré sa ihned dalej kondenzujii na organosiloxany:
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[GHL-S-Cl+2HO  —= /GH/~SHOH, + 2HOL
eilanol

[G H-Si/OH, 5988 fH/Si=0 organosiloxén

silikon vseobecného vzoroa

/QS;-Q{: 1az23

Relazoe sa tvoria podta schémy: R R

2RSIOH, ————— HO-$i0-Si"0H
‘ - H,0 ROR
R R R R
Ho-s':-o-s, OH + R,SilOH[—= HO-Si-0~ §4 -0-5i-0H
R R -H,0 R R R
Retazec sa konén:
R R R R
HO-$:-O-S: ~OH + 2R-Si-oH/~>= R-$i-03i-0~ SHO-Si-ReHO
R R R kR R R

Rychlost kondenzaénej reakcie silanolov zavisi na velkosti
skupiny R. Nizsie alkylsilanoly kondenzuji sa tak rychlo, Ze ne-
mo%no ziskaf silanol ako monomér. Naproti tomu difenylsilanol
{C;H;)2 — Si — (OH)2 mozno izolovat ako bielu praskoviti litku,
ktora sa pri 100°C rychlo dalej kondenzuje.

Kyslikové mosty medzi linearnymi retazcami mézu vzniknaf
tymito reakciami:

1. Kondenzaciou rozliénych silanolov

R
O\
R, SifOH[+ R,SifHj =28t —e “Nsi7 §,
0 R

Jednoduchy most

2. Hydrolyzou SiCL, a dialkyldichlérsilinu resp. prisluinéhe
silanoln
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0 R
SiCLrR-SFIOH, —"2 e N 0N
0 R

I
dvojnédsobny most
3./oxydéciou organosiloxdnu

()
[R-si=0/ +0,  S290C jp o0/ 4 RoHO
He g
i
7a teola vznika Talej spracovatelna silikonova Zivica.

Cyklické polyorgan081loxany typdp =Si=0/,

vznlkaju
RR
4RSilOH), EoBlde o p-Sin-Si-R
g 90
F?—igi—.;,;'.'b:i"f?
ROR

Etruktira silikonov typu /R=Si=0/v porov-

.. ©0 Strukturou kremeda sa javi takto:

) ,\&,0101,
Struktura kremena

R R R R

raetazec silikonu 'S,I'-O-S,i-O-S’i—O-S;i-
R R R R

-

R
linedyne rozvetvenie —§r—0~
R

silikonu
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oykliok4d &truxtura silikonu.
Si Si

\,,O/ ‘o ‘/0/ ‘o

§i Si S;i
B
,?‘i\ Si Si
0\ ,0

Trojrozmernym rozvetvenim dostaneme sa k priestorovej
strukture silikonov.

Pocet orgamickych substituentov R uréuje stupen rozvetvenia,
poéet boénych vizieb refazcov, a tym aj rozpustnost, bod topenia
a podobne. Druh skupiny R uréuje mechanické a chemické vlast-
nosti silikonu.

Starii spésob techmickej vyroby silikonov sa zaklada na spo-
menute] uz Grignardovej metode. Cely postup mozno sche-
maticky znazornit (vid obrazec na str. 416).

Technické prevedenie tejto metédy je staZené tym, Ze sa pra-
cuje v prostredi nadmieru zapalného bezvodého éteru a Ze treba
stale odsirafiovat MgCl,, vznikajiici vo velkom mnoZstve reakciou.

Technicky vyhodnejsia je metéda vypracovana Rochowom,
pri ktorej sa docieli priama reakcia medzi elementarnym kremikom
a alkyl- alebo arylhalogenidom pri teplotich okolo 300°C v pri-
tomnosti medi ako katalyzatora. PouZiva sa sliatina medi a kremi-
ka v pomere 9:1. Reakcia prebieha v plynnej faze v pyrexovej
trubici. Podfa Rochowa prebiehaji tieto reakcie:

2 Cu + CHsCl CuCl + CuCHs (tento metyl sa pri.

250°C rozklada na
Cu a radikal CHa)

Si + CuCl ——»> Cu + (SiCl) (aktivovany Si)

(SiCl) + CH: ———— (CH.SiCl)

(5iCl) + CuCHs ——— (CH,SiCl) + Cu

(SiCl) + CuCl ——— (SiClk) + Cu

(CH,SiCl) + CuCl ——— (CH3SiCl) + Cu

(CHsSiCl:) + CuCH: ———— (CH>):SiCl; + Cu

dimetyldichlérsilan
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3‘102 uhlie

% ol N uh Lovod{k
: Cc CH
e | | 4
SiCl4 chlorid
uhfovodf{ka
CH L1
i

rozpistdle  Grignardovo &inidle
bezvody éter O§5Mgcl
i i

1
A

--—--’

%} Mg
rozpi&tadlo ﬁé&g

RS1Cl4 -

VoS Tt T B
$iCl, smes alkylchldrsilanov,

i ‘ halogenidov kremika,

, rozpuatadl4

e frakcionovanie

Ry=S1=0l,

hydrolyza
kondenzdcia
polymerdoia

Leé&i&ee-

Primiesanim dusika do reakéného priestoru mozno dosiahnut
aZ 80% hlavného produktu. Pri vyrobe difenyldichlérsilinu treba
miesto Cu pouzit ako katalyzitor Ag.

Na zipade st to americké spoloénosti General Electric, cor.
ning glass a Dow corning, ktoré vlastnia vi&Sinu americkych, an-
glickych a kanadskych patentov, tykajicich sa silikonov. Sovietsky
sviz ale nezaostiva ani v tomto sektore vyskumu a techniky a zpra-
vy v sovietskych odbornych &asopisoch o najnovsich pokrokoch na
tomto poli su velmi podetné. Z vyznaénych ruskych pracovnikov
treba spomenjit najmi K. A. Andrianova, V. Ipatieva, B. Dolgova,

S. N. Usakova a E. M. Sogestvensk.
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Schéma podla Rochowa:

8102 uhlie
|_.___.r..___.l
8i

08 0H
/0gkig 04/ HCL

i
metylohiorid
/fenylchleorid/

!

katalyzdtor Cu

4%' g;'!

CH,81HGL vediajSie
GH§SiGl§ produkty
$1C1, ~racia sa
6338?013 ffmiifi§¥_,
/GHE/§81GLQ
tﬂ?a /66§5{231G12
| BCl do v¥roby
organo-silanol > """
organolsilcxén
-ailikgn-

@ o ar o> @ o > eo

Silikony st latky, ktorych konzistencia siaha od olejov a masti
cez plastické a elastické latky aZ po tvrdé Zivice. Vietky tieto lat-
ky sa vyznauji neobytajnou termdilnou a chemickou odolnostou.

Silikonové oleje st prevazne sloZené z polysiloxanov s retazo-
vou molekulou:

CH, CH, CH, CH,
Cl'é-\?i-o-s"- O_S"_O ..................... O—Sl— CH’

CH, 4, CH, H,



Tieto cleje predstavuji vidy smes makromolekil s rozliénou
molekulovou vihou. Usmernenim polymeracie mo#no vyrobit ole-
Je so ziadanou viskozitou. Viskozita silikonovych olejov sa nemeni
v znatnom teplotnom rozmedzi, parcialny tlak ich par je velmi
nizky. Hodia sa pre difdzne pumpy, ako mazadla a podobne.
Zvlastna a aspeSna aplikacia silikonovych olejov je na mazanie pe-
kirskych pafivic na chlieb. Jedno mazanie staéi na upedenie 150
az 200 chlebov (1).

Ak polymericia prebieha dalej, utvoria sa produkty konzi-
stencie tukov, hodiace sa tiei ako mazadld na mastenie kohiitoyv
a zébrusov (zvysky sa vyhodne odstrania 1,1-dichléretanom). Pou-
Zivaju sa na rozliéné Speciilne ucely, ako napr. v aeromykologii.
Na sbieranie bakterialnych spér zo vzduchu sa pougivaja skielka
potreté vazelinou. Za uréitych okolnosti treba tieto skielka vysta.
vil velmi nizkym teplotdim a7z —48°C. Tu sa osvedéila silikonova
mast, ktord nemeni svoju konzistenciu v rozmedziach —75° C a3
200’ C. Umoziiuje to siudasne sterilizovat skielka horticim vzdu-
chom pri 180 stup. C. (2).

Silikonové Zzivice sa tvoria uZ opisanymi spésobmi. Pri pouziti
vyssich alkylovych homologov sa dostavaju produkty s mniZiou te-
plotnou rezistenciou. PouZivaja sa aj kombinacie alkyl- a arylsili-
nov. Alkyletoxysilin hydrolyzou dava silikonovii Zivicu typu

RSi(OEt), — O — (RSiOEt)y, — O — RSi(OEt):

Vdaka ich mimoriadnym elektroizolaénym vlastnostiam a odol-
nosti oproti vysokym teplotam, hodia sa tieto Zivice predovSetkym
pri stavbe elektromotorov a transformaitorov. Pri ich pouZiti je
zaruéeny normalny chod pri stilej teplote 175° C a dovolené je i
mimoriadne zvy3enie na 200’ C. Toto umoZiiuje zmensit rozmery
elektromotorov o 25 az 50%, pri stavbe transformatorov je mozné
zmenienie dokonca v pomere 1:10.

Velmi sa osveddéily laky, ktoré maji ako ziklad silikonové Zi-
vice, lebo maji vysokd teplotni a chemickii odolnost. Znime su
aj termoplastické silikonové Zivice.

Zo silikonovych Zivic sa daju vyrobit priesvitné félie hribky
0,023 az 0,12 mm, ktoré v teplotnom rozmedzi —30 az + 180° C
maji nezmenent ohybnost. PouZivaju sa na zvlaStne ulely v rada-
rovej technike.

Skupinou pre seba su silikonové elastoméry — Silastics. Mo-
nomérom tohto silikonového kauduku je dimetyldihydroxysilan.
Ani Stvormesaénym zohrievanim mna 200°C alebo 48 hodinovym
zohrievanim na teplotu 300° C nemeni tento kautuk vébec svoje
vyborné mechanické vlastnosti (obydajny kaufuk uZ zohrievanim
na 145° C sa stiva lepkavym). Ochladenim tuhym CO:; a aceténom
na -—63" C nestraca na ohybnosti. Aj ostatné vlastnesti tohto no-
vého elastoméru uréuja vhodnost jeho pouZitia pri extrémnych te.
plotnych podmienkach, ako napr. v stratosférickych lietadlach a

pod

418



Silikony sa peuzivaju aj ako prisady na glejenie papierov. Na-
priklad na vyrobu papierov do plynovych masiek sa papier impreg-
noval parami metylchidrsilanov. NeskorSie sa ukazalo, Ze uréity
druh silikonu v reztoku toluenu moZno pouZzivat na glejenie papie-
rcv priamo v holendri. MnoZstvo silikonu, potrebné na optimalne
vyglejenie, je velmi malé. Glejenie silikonovymi Zivicami sa preto
vyhodne pouZiva tam, kde treba kombinovat maly obsah Zivice
v papieri s maximilnym vyglejenim (6).

Latky typu RsSiOR sa ukazaly byl vybornymi antidetonaény-
mi prisadami do pohonnych smesi.

Fa. Goodrich dala do predaju bielu praskovita latku, ktoru
pomenovala ,,Silica white* Taito litka dodiva kauduku tie isté
vlastnosti ako ,,carbon black®, ale kaué¢uk nefarbi.

Silikony sa osvedéily aj v zubnej technike.
Osobitnou skupinou si silikonové estery, ktoré sa tvoria vy-
mennou reakciou z niZiich alkylortosilikitov a vhodného alkoholu

$i(OR), + 4R'0OH ——> 4 ROE + Si(ORY),

Reakeia prebieha za tepla a pouZitia vhodného katalyzitora.
Silikonové estery sa pouZivaji pri vyrobe matric na presné odliat-
ky, ako rozpustadlo na farby a ako prenaSale tepla (3).

Pozoruhodny je patent, podTa ktorého pésobenim SiCl, zvysu-
je sa pevnost v tahu azbestovych vliken aZ trojnisobne. Azbest,
pozostavajici zo Strukturilnych jednotiek

= Si (OMgOH)2, reaguje s SiCL, a tvori oxyd

= Si <g——‘1\\4{0/0 a potom dlhé retazce — Si—OMg—O0—Si.

Takto preparovany azbest sa vyznacuje viéSou pevnostou pri
trhani a vdéSou hustotou oproti azhestu nepreparovanému.

Vo Velkej Britanii vypracovali spésoby na vyrobu modifiko-
vanych silikonovych Zivic. Vyhodne sa pouZiva tetraalylsilikat
Si(CH2CH=CH_),, ktory sa mobze polymerovat s metyl.metakryla-
tom. Ako katalyzator sluzi benzoylperoxyd. Vysledny kopolymér
je tvrdsi ako obyéajny metylmetakrylat, znamy ako organické sklo.
Podobne moZno ko-polymerovat styrén alebo butadien s tetraalyl-
silikaitom alebo tetrafurfurylsilikitom (4).

Pésobenim metylchlérosilinovych par pri normaélnej teplote
a parciilnom tlaku asi 200 mm Hg na vlhky povrch rozliénych
keramickych latok, dreva, papiera, textilii, koZe a podobne, utvori
sa hydrolyzou a kondenziciou jemny submikroskopicky film, lip-
niici pevne na povrchu a majici vyborni schopnost odpudzovat
vodu. Hribka tohto filmu je priblizne 10 —° e¢m. Keramické &asti
elektrickych pristrojov, potiahnuté tymto ochrannym filmom, vy-
znacujii sa mimoriadnym elektrickym odporom (200.000 megaoh-
mov oproti 15—70 megaohmom pri oby&ajnej glazire).
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Ochranné filmy polysiloxanov sa pouzily aj na ochranu streli.
va pred koréziou. t

Latke, pre ktorii sa eSte nenaslo vhodné pouzitie, hovori sa
,skakajuci tmel”. Téato latka sa chova pri pomalom stvarnovani
plasticky, proti narazom elasticky. Ponechana sama na seba, rozte-
¢ie sa pod tlakom vlastnej vahy na velmi viskéznu tekutinu.

Pésobenim sildnov na vlnené vlikna moZno pripravit taka
vilnu, ktora nema splstovacie vlasinosti a vyznafuje sa mimoriadnou
odolnostou proti shehnutiu sa. Silikonovy polymér treba vytvorit
priamo na vlikme, priéom S3upinky vlny sa potiahnu jemnym fil-
mom. Tento polymér je — ako sa zda — chemicky viazany na vlik-
nc cez amino- alebo hydroxyskupiny keratinn (5).

Tedria silikonov, vyrobné metédy, ako aj ich technické pou-
zitie st len na poéiatku obrovského rozmachu. Vdaka mimoriad-
nym vlastnestiam tejto novej skupiny plastickych latok sa v do-
hladnom #ase technicki pracovnici dotkajii eite mnohych prijem-
nych prekvapeni.
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Prehlad o pokrokoch liehovarského

priemvslu

fPrednesené na doskolovacom kurze ROH pre vyisie kadre technické
v Banskej Stiavnici r. 1950.
IMRICII STEIN.

Vo vyvoji liehovarského priemyslu st hadatelné urcité hospo-
darske cykly, ktoré podia danej hospodérskej situicie sa menia
a st molivmi vyvoja, resp. sndh po zdokonaleni tohto priemyslu.

Obrovské prebytky zemiakov a melasy ako zakiadnych suro-
vin vyroby liehu v rokoch 1890—1900 daly vznik a podnet k zdo-
kenaleniu liechovarskéhe priemyslu. Vzapiti nastal neumiestitelny
prebytck liehu, ktory dal Jalej podnet k snahdm o jeho vhodnom
a racionilnom upotrebeni.

*) Prednesend @ doSkolovacom  kurze ROII  pre vyssie kddre
technick¢ v B. Stiavnici roku 1950.
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