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§ SaZetak iv

§ Sazetak

Pojam silikati, iako znatno Siri, najées¢e se povezuje sa solima ortosilicijske kiseline il
njezinim polimerizacijskim produktima. Silikati su najzastupljeniji minerali u Zemljinoj kori,
sastavni su dio stijena, pijeska, gline i tla. Medutim, vaznost silikata ne lezi samo u njihovoj
dostupnosti, ve¢ i u njihovoj strukturnoj raznolikosti kao i u svojstvima. Osnovni gradevni
element silikata je {SiO4} jedinica tetraedarske grade. Silikati su vaZzan izvor dragocjenih
metala, sastojak su stakla, keramike, porculana i cementa. Medu silikatima vaznu skupinu
Cine zeoliti koji se zbog svoje "otvorene" strukture s kanalima i Supljinama koriste kao ionski
izmjenjivaci, molekularna sita, a u novije vrijeme i kao farmaceutski pripravci.

Silikoni su polimerni organosilicijevi spojevi u kojima su silicijevi atomi premosteni
kisikovim atomima u sloZzene lancaste ili umreZzene strukture. Na atome silicija mogu biti
vezane istovrsne ili razliite organske skupine poput metilne, etilne ili fenilne ¢ime je moguce
ugadati svojstva ovih spojeva. Obzirom na njihovu strukturu i svojstva silikoni se cesto

smatraju materijalima na granici izmedu anorganskih i organskih polimera.

Katarina Zrnc, studentica 3. godine Preddiplomskog sveucilisnog studija KEMIJA Zavrsni rad



§ 1. Uvod 1

§1. Uvod

1.1. Definicija silikata i silikona
1.1.1. Definicija i dostupnost silikata

Silicij je kemijski element 14. skupine i drugi je po zastupljenosti u Zemljinoj kori s
masenim udjelom od priblizno 25 %. U prirodi ga se ne mozZe naci u elementarnom obliku,
vec¢ u obliku silicijeva(lV) oksida kao i brojnih silikata. Silikati su najzastupljeniji minerali
Zemljine kore, a zajedno s kvarcom (SiO,) Cine oko 90 % njezine mase. Silikati su i tehnoloski
vrlo vaZni, obzirom da ulaze u sastav materijala kao Sto su staklo, porculan, vatrostalni
materijali ili keramika.’

Pod silikatima se, u uzem smislu, podrazumijevaju soli ortosilicijske kiseline ili njezinih
kondenzacijskih produkata. Ortosilicijska kiselina, H4SiO4, stabilna je samo u uskom podrucju
pH vrijednosti (pH = 3,2) te u jako razrijedenim vodenim otopinama.? Pri vidim ili nizim pH

vrijednostima ortosilicijska kiselina polimerizira, uz izdvajanje molekula vode (shema 1).

(IDH QH QH QH
HO-SIi-OH + HO—SIi—OH - HO—SIi—O—SIi—OH + H,O
OH OH OH OH

Shema 1. Kondenzacija (polimerizacija) ortosilicijske kiseline pri ¢emu nastaje

ortodisilicijska ili pirosilicijska kiselina

Ovisno o koncentraciji otopine te njenoj pH vrijednosti, moZe nastati Citav niz
poliatomnih tvorevina, vrlo razli¢itih i slozenih struktura. Pri tome treba naglasiti, da su ,,nizi“
kondenzacijski produkti, poput pirosilicijske kiseline, donekle stabilni u vrlo razrijedenim
vodenim otopinama. Duljim stajanjem takvih otopina, poviSenjem koncentracije silicija te
zakiseljavanjem dolazi do daljnje polimerizacije koja vodi k nastanku polisilicijske kiseline,
[SiO4(OH)44]n, Nneodredenog i promjenjivog sastava, te u konacnici k nastanku Zelatinoznog

taloga, Si0,-H,0.2

Katarina Zrnc, studentica 3. godine Preddiplomskog sveucilisnog studija KEMIJA Zavrsni rad



§ 1. Uvod 2

Silikati, dakle soli silicijskih kiselina, uobiajeno se pripravljaju reakcijom SiO,,
hidroksida odgovaraju¢eg metala, primjerice NaOH, ili njegovog karbonata, npr. Na,COs;,
taljenjem ili hidrotermalnom sintezom. Ovisno u uvjetima priprave te o mnozinskom omjeru
reaktanata, moguce je prirediti Citav niz silikata Cija se struktura te sastav silikatnog kostura
moze znacajno razlikovati. Osnovni gradevni element takvih tvorevina je {SiO4} jedinica
tetraedarske grade. Prema nacinu povezivanja {SiO4} jedinica silikatne strukture je moguce
podijeliti u Cetiri osnovne skupine, a to su: a) silikati s izoliranim anionima; b) lancani ili
inosilikati; c) slojeviti ili filosilikati te d) prostorni ili tektosilikati.

Osim {SiO,4} jedinica, u strukturu silikatnog "kostura" mogu se tijekom sinteze ugraditi i
ioni odredenih metala (zamijeniti silicijeve atome), poput aluminija, te se takva skupina
spojeva grupnim imenom naziva alumosilikatima. Skupina alumosilikata je mnogobrojna te

uklju€uje spojeve poput topaza, berila, kaolinit, muliti, zeolita, feldspara kao i mnoge druge.!

1.1.2. Definicija silikona

Silikonima se nazivaju organosilicijevi spojevi u kojima su silicijevi atomi premosteni s
kisikovim atomima u sloZene lancaste ili umrezene strukture.® Silicijevi atomi u silikonima
mogu biti supstituirani s istim ili razliCitim organskim skupinama, najée$¢e metilnom, rjede
etilnom, propilnom ili fenilnom skupinom. Moglo bi se reéi da silikoni ujedinjuju svojstva
organskih polimera poput umjetnih smola te anorganskih polimera poput silikata. Zanimljivo
je spomenuti kako su silikoni dobili ime. Naime, obzirom da je bruto formula silikona R,SiO,
sliéna formuli ketona R,C=0, na pocetku se pogresno mislilo da se radi o silikon-ketonima,
dakle skraceno silikonima.?

Silikoni se dobivaju reakcijom od silicijeva(lV) klorida i odgovarajuc¢eg halogenoalkana pri
¢emu nastaju silikokloridi, primjerice R,SiCl,, gdje je R organska skupina. Hidrolizom

silikoklorida nastaju silanoli, primjerice R,Si(OH),, koji potom(poli)kondenziraju u silikone.*
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

§2. Prikaz odabrane teme

2.1. Podjelasilikata

2.1.1. Podjela silikata prema nacinu povezivanja {SiO4} jedinica

Silicij u spojevima najcesée ima koordinacijski broj cetiri s tetraedarskim
razmjestajem vezanih atoma ili skupina. Kada se radi o strukturama silikata, njihove su
temeljne gradevni "blokovi" {SiO4} jedinice tetraedarske grade. Povezivanjem takvih jedinica
putem kisikovih atoma nastaju prstenaste, lancaste, slojevite ili potpuno kondenzirane
trodimenzijske strukture. lako su koordinacijski brojevi pet i Sest u strukturama silikata
rijetki, ponekad je strukture s takvim gradevnim elementima moguce prirediti pri uvjetima
visokih tlakova i temperatura. Zamjenom odredenog broja silicijevih atoma, odnosno iona,
onima aluminija (u silikatnim anionima) nastaju alumosilikati. Takoder, i kationi poput Ge",
Ti**, Fe* i Be?* mogu zamijeniti silicij u {SiO4} jedinicama koje izgraduju silikate.

{SiO,4} jedinice tetraedarske grade (u vrhovima zamisljenog tetraedra smjesteni su kisikovi
atomi, a u njegovoj sredini je atom silicija) uvijek se povezuju samo svojim vrhovima. Nacin
udruzivanja {SiO4} jedinica kao i ugradivanje kationa metala u silikatni kostur uvjetovat ce
njegovu strukturu, ali i njegov naboj. Silikatni kostur najcesée je anionske prirode, obzirom
da se sinteza silikata tradicionalno provodi u luznatom mediju, a kako bi se neutralizirao
njegov naboj potrebni su odgovarajudi protuioni, poput Ca**, Mg®*, Na* ili K* koji smjestaju u
dostupan prostor koji je definiran samim silikatnim kosturom. Takoder, silikati mogu
sadrzavati neke anione koji nisu dio silikatnog kostura, poput CI, F, OH, COs’ili SO42_.

Prema nacinu povezivanja {SiO,} jedinica razlikuju se Cetiri osnovne skupine silikata: a)
silikati s izoliranim anionima; b) lancani ili inosilikati; c) slojeviti ili filosilikati te d) prostorni ili
tektosilikati.'Silikate s izoliranim anionima mogucée je dodatno podijeliti u tri podskupine: a)
otocne ili nezosilikate; b) grupne ili sorosilikate te c) prestenaste ili ciklosilikate. Otocni
silikati (nezosilikati) sadrZe izolirane, nepovezane tetraedarske {SiO4} jedinice u svojoj
strukturi, kao Sto je to slucaj kod minerala cirkona (slika 1a)). Grupni silikati (sorosilikati)
nastaju linearnim povezivanjem kona¢nog broja tetraedarskih {SiO,} jedinica (slika 1b)).!

Primjerice kod minerala tortveitita susre¢u se grupni silikati kao gradevne jedinice.

Katarina Zrnc, studentica 3. godine Preddiplomskog sveucilisnog studija KEMIJA Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

Prstenasti silikati (ciklosilikati) nastaju povezivanjem konacnog broja tetraedarskih {SiO,}
jedinica putem dva susjedna vrha, odnosno dva kisikova atoma (slika 1c)). Primjer minerala

Cija struktura pociva na ciklosilikatima jest beril.

a b C d e

Slika 1. Silikati s izoliranim anionima: a) otocni (nezosilikati), b) grupni silikati

(sorosilikati), c) prstenasti silikati (ciklosilikati)

Lancani silikati (inosilikati) su sastavljeni od {SiO,4} tetraedarskih jedinica povezanih preko
kisikovih atomima sa susjednim {SiO,4} jedinicama u beskonacne lance, koji mogu biti
jednostruki ili visestruki. Kao predstavnik ove skupine silikata moze se spomenuti volastonit.
Zbog svojih strukturnih karakteristika inosilikati se ve¢inom odlikuju dobrom kalavog¢u.!

Filosilikati su slojeviti silikati izgradeni od {SiO,} tetraedarskih jedinica koje su u ravnini
povezane preko tri kisikova atoma sa svakom od susjednih {SiO4} jedinica. U strukturama
takvih spojeva izmedu slojeva, koji mogu biti ¢ak i dvostruki ili trostruki, smjestaju se kationi
(protuioni) Mg®" ili AI**, &ju koordinacijsku sferu dijelom upotpunjuju slobodne Si—OH
skupine {SiO,4} jedinica. Kao predstavnika ove skupine spojeva moZzemo izdvoijiti talk.

Prostorni silikati (tektosilikati) se odlikuju trodimenzijskim kosturom, koji nastaje
udruzivanjem {SiO4} jedinica preko sva Ccetiri raspoloZiva kisikova atoma. Takvim
povezivanjem nastaju strukture s vec¢im ili manjim Supljinama u koje se mogu smjestiti ioni ili
molekule odgovarajuce veli¢ine. Stoga tektosilikati nalaze primjenu kao ionski izmjenjivacdi te
molekularna sita. U ovu skupinu spojeva ubrajamo zeolite, o kojima ée biti nesto vise rijeci u

nastavku teksta.’
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

2.1.2. Koordinacijski brojevi pet i Sest u strukturama silikata

lako kemijom silicija, kako je ve¢ bilo spomenuto, dominiraju jedinke tetraedarske
grade, postoje i one u kojima silicij ostvaruje koordinacijske brojeve pet ili Sest. Silikati koji
sadrze {SiOg} jedinice oktaedarske grade uobicajeno nastaju pri uvjetima visokog tlaka, kao
Sto dokazuje primjer stihovita i perovskita (analoga (Mg,Fe)SiOs3) u gornjem plastu Zemljine
kore. Takoder, silicijevi difosfati empirijske formule SiP,0; gradeni su od {SiOg} jedinica
oktaedarske grade te {PO,} jedinica tetraedarske grade.’

Otapanjem silicijevog dioksida u etilen glikolu pri povisenoj temperaturi u prisutnosti
luzine ili katalizatora trietanolamina nastaju razne peterokoordinirane i Sesterokoordinirane
vrste. Takve reakcije su vaZne jer mogu sluziti za izravho dobivanje organosilikona i
organosilana. Valja istaknuti kako peterokoordinirane jedinke silicija sluze kao prekorsuri pri
proizvodnji alkoksida, keramike ili organosiloksana i silana. Uz to su i intermedijeri su u

hidrotermalnoj sintezi zeolita, sol-gel sinezimulita i kordierita.”

2.1.3. Zeoliti

Zeoliti su prostorni alumosilikati opce formule M,/,(AlO)«(SiO2),-zH,0, gdje je M
primjerice Na*, K* ili Ca**, a n predstavlja nabojni broj kationa. Zeoliti mogu prirodni ili
industrijski, a ono S$to ih ¢ini posebno zanimljivima je njihova struktura sa Supljinama i
kanalima u koje se mogu smjestiti ioni ili molekule odgovarajuce veli¢ine. Temeljne gradevne
jedinice zeolita su {SiO4} i {AlO4} jedinice tetraedarske grade te {AlOg} jedinice oktaedarske
grade koje se medusobno povezuju u putem kisikovih atoma u sloZzene trodimenzijske
strukture. RazliCitim nacdinom povezivanja nastaju i razliCite strukture, s veéim ili manjim
Supljinama i kanalima. Upravo zbog svojih strukturnih karakteristika,zeoliti nalaze primjenu
kao ionski izmjenjivaci i molekulska sita, a primjenjuju se i u petrokemijskoj industriji za

razdvajanje frakcija nafte te kao termoizolacijski materijali.*
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

2.2. Keramicki silikatni pigmenti

Jedna od vaznih industrijskih uloga silikata ukljuCuje njihovu primjenu u proizvodnji
keramickih pigmenata.® Naime, ugradivanjem to¢no ciljanih kromofornih iona koji ¢e, kao $to
sama rijeC govori, mo¢i ugadati boji pigmenata. Neki od primjera kromofornih iona ukljucuju

one prijelaznih metalapoput Mn**, Co?, cr®*, v, Ni*" te Fe**.°

2.2.1. Strukturna podjela silikatnih pigmenta

Silikati koji se koriste u sintezi pigmenata mogu se podijeliti u dvije skupine. Jedna
skupina obuhvada silikate s konacnom brojem {SiO,} jedinica, koje je moguce podijeliti, kako
je ve¢ bilo opisano, u podskupine: silikate s nepovezanim tetraedarskim {SiO4} jedinicama
(otocne silikate) i silikate s konac¢nim brojem povezanih tetraedarskih {SiO4} jedinica. Druga
skupina obuhvaca silikate s beskonacnim brojem medusobno povezanih {SiO,4} jedinica, koje
je mogude razdijeliti na lancaste, slojevite te prostorne silikate. lako postoje mnogobrojni

primjeri silikatnih pigmenata, ovdje ¢emo se ogranititi na strukturno jednostavnije primjere.®

2.2.2. Pigmentis oto¢nom strukturom

Forsterit je silikatni mineral formule Mg,SiO, te primjer silikata otoCne strukture.
Pigmente sa strukturom forsterita moguce je sintetizirati reakcijom odgovarajuceg(ih) oksida
te ishodnog spoja silicija, najcesce silicijeva(lV) oksida. Drugi moguci nacin priprave ove klase
pigmenta pociva na koristenju prirodnog minerala talka kao ishodnog spoja. Talk ili milovka
je vazan industrijski mineral i pripada skupini filosilikata s trostrukim silikatnim slojevima u
strukturi i kemijske je formule Mg3[(OH),Si4010]. Reakcijom talka i MgO moguce je pripraviti
forsterit prema sljedecoj jednadzbi kemijske reakcije:

Mgs[(OH),Si;010] + MgO—* 2Mg,SiO,4 + H,0.
Djelomi¢nom zamjenom magnezijevog oksida kobaltovim(ll) oksidom ili niklovim(Il) oksidom
mogucde je prirediti silikat forsteritne strukture, opée formule Mg,,M,Si0; (M = dodatni

kation metala, npr. Ni** ili Co*"). Tako su, primjerice, djelomi¢nom zamjenom magnezijeva

Katarina Zrnc, studentica 3. godine Preddiplomskog sveucilisnog studija KEMIJA Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

oksida kobaltovim(ll) oksidom dobiveni pigmenti ruZicasto-ljubi¢aste boje, a zamjenom s

NiO, zelene boje.®

2.2.3. Pigmenti s lan¢anom stukturom

Volastonit, empirijske formule CaSiOs, je mineral koji se sadrzi jednostruke silikatne
lance medusobno povezane Ca’' ionima Cija je koordinacija oktaedarska. Kristalizira u
triklinskom sustavu, a pojavljuje se u iglicastim agregatima te je bezbojan ili obojen, ovisno o
prisutnosti dodatnih kationa metala u strukturi. Dodatkom MgQO i SiO; prirodnom volastonitu
uz zagrijavanje, moguce je sintetizirati pigment sa strukturom diopsida prema sljedecoj
jednadzbi kemijske reakcije:
CaSiOs+ MgO + SiO,~ MgCaSi, 0.
Diopsid je mineral empirijske formule MgCaSi,O¢, pripada obitelji piroksena, ¢ija struktura
takoder pociva na silikatnim lancima. Ipak, silikatni lanci diopsida nesto su drugacijih
strukturnih karakteristika od onih koji se nalaze u strukturi volastonita. Dodatkom
kromofornog oksida odgovaraju¢eg metala, MO, dobiva se obojani diopsid prema sljedecoj
jednadzbi kemijske reakcije:
CaSiOs+ (1 - x)MgO + xMO + SiO,~* CaMg,.,Me,Si,0s.
gdje je x = 0,1 — 1,0 mol.Tako se primjerice ugradnjom NiO u diopsid umjesto MgO moze
prirediti niz pigmenta zelene boje.*
lako su ovo tek neki primjeri silikatnih pigmenta i postupaka njihove proizvodnje, dobro
oslikavaju njihovu vainost. Naime, iz navedenog je vidljivo kako se za sintezu takvih
pigmenta mogu koristiti lako dostupne sirovine ili ¢ak i one koje se smatraju industrijskim

otpadom.®
2.3. Silikoni
2.3.1. Definicija silikona

Silikoni su organosilicijevi spojevi u kojima su silicijevi atomi premosteni s kisikovim
atomima u sloZene lan&aste ili umreZene strukture.' Dobili su na naziv silikoni obzirom da je

njihova bruto formula R,SiO, slicha formuli ketona R,C=0. Silikoni se Cesto nazivaju i
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polisiloksanima, obzirom da se Si—O veza naziva siloksanskom vezom, a radi se zapravo o

anorgansko-organskim polimerima:

Slika 2. Struktura silikona

Supstituenti (R, Ry) su ve¢inom metilne skupine, ali mogu biti i neke druge organske skupine,
primjerice fenilna, vinilna, trifluoropropilna, cijanoetilna ili hidroksietilna. Prednost
polisiloksana nad organskim polimerima ocituje se u njihovim svojstvima, poput vece
toplinske i kemijske stabilnosti. Na svojstva silikona, dakako, utjeCu i skupine vezane na silicij.
Tako se primjerice uvodenje metilne, -CHs, skupine odraZava na svojstva poput hidrolize
polimera. Uvodenje fenilne, -CgHs skupine, odrazava se na krtost materija. Zato se optimalna
svojstva silikona postizu kad su u polimernim molekulama prisutne razliCite organske

skupine, primjerice metilna i fenilna skupina.3

2.3.2. Dobivanje silikona

Bududi da se silicij ne moZe naci u prirodi u elementarnom stanju, moZe se dobiti vrlo Cist

termalnom redukcijom kvarca s ugljikom prema slijedecoj jednadzbi reakcije:

700
SiO+ C—=Si + CO..

Dobiveni silicij je krutina pa ga za daljnju upotrebu treba usitniti do velicine ¢estica 100 — 350
nm. Usitnjeni silicij se koristi za dobivanje klorosilana u Rochowom procesu, nazvanom
prema Eugenu G. Rochowu, ocu kemije silikona. Rochow proces je najvazniji korak u pripravi
silikonskih spojeva, ali je i kompliciran i zahtjeva skupu opremu. U tome procesu metil-klorid

reagira sa silicijem u prisutnosti bakra kao katalizatora da bi se dobila smjesa klorosilana:

I00Ckat.
2CH5Cl + Si ————— (CH3),SiCl,.
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Reakcija dobivanja klorosilana provodi se na 300°C i pod tlakom od 3 bara. Ono S$to se
zapravo dobiva je smjesa produkata klorosilana u kojoj prevladava dimetildiklorosilan, koji je
potreban za sintezu silikonskih tekuc¢ina. Reakcijom takoder nastaju i metiltriklorosolan,
trimetilklorosilan te metilhidrogendiklorosilan.

Iduca reakcija u procesu dobivanja silikona je hidroliza dobivenog dimetildiklorosilana. U
tom procesu prethodno dobiveni klorosilani reagiraju s vodom i pretvaraju se u smjesu
linearnih i ciklickih spojeva. O to¢nom sastavu reakcijske smjese, njenoj pH vrijednosti,
udjelu vode i temperaturi reakcijske smjese ovisit ¢e i produkti hidolize. Primjerice
dimetildiklorosilan reagira s vodom prema sljedecoj jednadzbi kemijske reakcije:

(CH3),SiCl, + H,O = HCI + (CHs),Si(OH)s.
Ovaj korak rezultira nastankom silandiola i klorovodi¢ne kiselina koja predstavlja prilican
problem u industrijskoj proizvodnji, obzirom da mozZe uzrokovati koroziju.

Dehidratacijom silandiola nastaju odgovarajuéi lancasti polimeri, empirijske formule
HO(Si(CH3),-0),H. Dodatno, moZe nastati i niz spojeva prstenaste strukture koje grupnim
imenom nazivamo ciklometikonima (slika 3).*

HC  CHs H,C  CHy

y Y
N\ N\,

(HCp——SH  SH—(CHy) (HgC)z—TiH s‘i|-|—(c;|-|3,)2

0 0

0 0

\S/
|

ch/ \CH3

HaC—Si------Si——CHj

CHy  CHy

Slika 3. Strukture ciklometikona

Dodatkom silanola silandiolima mogudée je regulirati duljinu lanca jer silanol prekida njihovu daljnju
kondenzaciju. Silantrioli, RSi(OH); takoder polimeriziraju dajuci spojeve opce formule RSiO(OH),
odnosno silikonske kiseline. Zagrijavanjem ovih spojeva do priblizno 100 °C oni gube vodu i daju

spojeve opce formule [(RSiO),0], koji se odlikuju slojevitom strukturom.*
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Konacno, valja napomenuti kako ovisno o upotrijebljenim sirovinama mogu se dobiti
razliCiti silikonski proizvodi: silikonska ulja, silikonske smole te silikonske gume. Svi ti
proizvodi imaju iznimnu tehnolosku i gospodarsku vaznost, koja je vezana uz njihova fizikalna

i kemijska svojstva.
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2.3.3. Nomenklatura silikona

Alfred Stock predloZzio je nomenklaturu silikona temeljenu na skupini ili skupinama koje
zastupljena u molekuli prema tablici 1.(ref. 4)
Tablica 1. Nomenklatura silikona

Naziv Opis Struktura

CHs
——0——Si——CHy
M - monosupstituirani | jedan kisik na siliciju CHg

CHj
—0—Si—O0——
CHj

(o]

D - disupstituirani dva kisika nasiliciju

—0—Si—0——

T - trisupstituirani tri kisika na siliciju

—_—

- §j—0—

Q - tetrasupstituirani | Cetiri kisika na siliciju
— 0—Si—CHy

R
M* - monosupstituirani | jedan kisik na siliciju

—0—sSi—0—

D* - disupstituirani dva kisika nasiliciju

—_— ) —

—0—Si—O0——

T* - trisupstituirani tri kisika na siliciju R
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2.3.4. Struktura silikona

Prema strukturnim karakteristikama silikone je moguce podijeliti u tri skupine, one C(ija

struktura podsjec¢a na &esalj, multifunkcijske te terminalne (slika 6).

a)
CHs CHs CHs CHs

HyC-=-Si——0-=-~{--=-Si-=-=-0} - -8i----0-=-Si-----CHs

| 50 10
CHs CHs CHs CHs
M D50 D*10 M
b)
CHs CHs CHs

| | s |
CHj CHs CHs
M* D50 M*
c)
CHs CHs CHs CHs

R----8i——0----{----8i-----0}--§i----0)---Si-----R

| LN

CHs CHj R CHj

M#* D50 D*5 M*

Slika 4. Strukture silikona: a) struktura ceslja, b) multifunkcijska struktura, c) terminalna
struktura®

Osnovna razlika izmedu silikona strukture ceslja i terminalne strukture odituje se u broju
mogucih organskih supstituenata R. Konkretno, u silikonu terminalne strukture moguca su
samo dva supstituenta R, jedan na kraju, a drugi na pocetku lanca, dok broj supstituenta u
strukturi ¢eslja moze biti vedi. Valja istaknuti kako su silikoni terminalne strukture znatno

skuplji za proizvodnju od silikona strukture ceslja iste molekulske mase jer nastaju iz spoja

kojeg se dobiva u niskim iskoridtenjima u prethodno opisanom Rochowom procesu.”
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2.4. Silikonska ulja
2.4.1. Sinteza

Silikonska wulja, takoder poznati kao silikonski fluidi ili jednostavno silikoni,
sintetiziraju se reakcijom spoja kojeg prema nomenklaturi iz tablice 1 moZzemo oznaciti s MM
i ciklometikona (slika 3, lijevo). Dakle, MM reagira s D4 komponentom stvarajuci silikonski
fluid koji prema nomenklaturi iz tablice 1 mozemo u skraéenom obliku zapisati kao MD4M
(shema 2). Spoj MD4M poznatiji je pod imenom polidimetilsiloksan.

CHs CHs CHs CHs CHs CH,
H3C—S|,i----O—Si—CH3 +—(—s|,i—o)4 katalizatoy, HsC—Si—(—O—Si----)f—Si—CH3
CHs CHs CH, CHs CHs CH,
MM D4 MD4M

Shema 2. Dobivanje polidimetilsiloksana reakcijom MM i ciklometikona D4 (ref. 4)

Reakcija je uobicajeno katalizirana kiselinom ili bazom. Primjerice, ako se reakcija provodi
pri sobnoj temperaturi u vremenskom razdoblju od 12 sati u prisutnosti 2 %-tne sumporne
kiseline dobiva se smjesa u kojoj je maseni udio ciklickog produkta 10 %, a lan¢astog 90 %.
Ciklicki se produkti uklanjaju neutralizacijom, a ako se neutralizacija ne provodi tijekom
uklanjanja, lancasti se produkt pregraduje natrag u MM i D4. Ukoliko je potrebno dobiti jos
viskozniji silikonski fluid, lanc¢asti se produkt, MD4M, ponovno dovodi u kontakt s D4 uz
katalizator. Ukoliko se pak Zeli dobiti fluid manje viskoznosti, lancasti se produkt MD4M
dovodi u kontakt s reaktantom MM uz katalizator.

Silikonska ulja su termicki stabilna, odlikuju se malenom napetosti povrsine, a
viskoznost im se gotovo ne mijenja s promjenom temperature. Takoder, imaju tendenciju
prianjanja uz vlaknastu i metalnu povrsinu, tkaninu, kosu i koZu bilo putem hidrofobnih
interakcija, ionskih interakcija ili adhezijom. Silikonska ulja, i stoga imaju vrlo Siroku primjenu
te se rabe kao sredstva protiv pjenjenja, za impregnaciju tkanina za automobilsku polituru te

u hidraulici i rashladnoj tehnici. Jedno od najpoznatijih silikonskih ulja je prethodno

Katarina Zrnc, studentica 3. godine Preddiplomskog sveucilisnog studija KEMIJA Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 14

spomenuti polidimetilsiloksan (PDMS), a takoder je poznat i pod imenom dimetikon. PDMS
se koristi kao elastomer, ulazi u sastav Sampona, sastojak je silikonskih emulzija, a
primjenjuje se i kao lubrikant.

Uz silikonska ulja, vaznu primjenu imaju i silikonske smole kao i silikonske gume.
Silikonske smole su krhke, otporne su prema toplini i atmosferilijama te se stoga koriste u
pripravi visokotemperaturnih izolatora i lakova. Silikonske gume su otporne prema
kemikalijama, visokim temperaturama, a zadrzavaju elasti¢nost i pri niskim temperaturama.

Uglavnom se upotrebljavaju za izradbu slozenih izolacijskih materijala.*

Konacno, valja spomenuti jos jednu skupinu spojeva silicija, a to su silseskvioksani.

2.4.2. Silseskvioksani

Silseskvioksani su spojevi opée formule (RSiOs/,),,, a dobivaju se kondenzacijom
odgovarajucih silanotriola, RSi(OH)3;, putem Si-OH skupine. Osnovna strukturna jedinica
silseskvioksana je RSiOs, gdje je R organska skupina vezana na silicij, a tri premoscéujuéa
kisikova atoma povezuju medusobno jedinice (slika y), pri cemu mogu nastati strukture Ciji
oblik podsje¢a na kavez ili pak polimerne strukture sa Si-O-Si vezama i s atomom silicija
smjestenim na vrhu tetraedra. Potpunom kondenzacijom ograni¢enog broja jedinica dobiju
se poliedarski oligomerni silseskvioksani ili sferosiloksani. Oni tvore razli¢ite strukturne
motive koji podsjecaju na kaveze (RSiOs2)2n (n =3, 4, 5,...). Nepotpuna kondenzacija rezultira

nastankom ciklickih, policiklickih i poliedarskih molekula s reaktivnim OH skupinama.
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a) b) ©)
R R R R R
S'/ \Si/O‘Si/ \Si/O‘Si/
R\S’i_o\o—Si\ Rklsli-o/O—SI\Ao R\ISIiJOOH HO \O
' / O \ (@) S\' Ol—B\
0 Si 0 Si— AN 0 Si— AN
\o R :OS', \SQ/ R ’%'i:o R \SQ/ i ’%’i:o
Si‘o | — | —
R \R i \R S \R
R=H, alkil, vinil, aril, alkoksid, OSiR R=Et, i-Bu, i-Oct, c-Pent, c-Hex, Ph

Slika 5. a), b) Potpuno i ¢) djelomi¢no kondenzirani silseskvioksanski kavezi®

Silseskvioksani se mogu pripraviti na nekoliko nacina: hidrolitickom kondenzacijom RSiXs,
hidroksilacijom hidridosilseskvioksana, silacijom iz sferosilikata i postsintentskom
modifikacijom organskih supstituenta na veé priredenim silseskvioksanima. Silseskvioksani
reagiraju i s metalnim hidridima, alkoksidima i halogenidima tvore¢i metalosiloksidne
komplekse kod kojih su silanolatni anioni terminalne ili premoscuju¢e skupine. Medu
mnostvom takvih spojeva posebno su zanimljivi oni koji sadrZze ione aluminija i kubne su
strukture jer su najslicniji strukturnom motivu zeolita.

Dodatno, silseskviosanske molekule s puno reaktivnih funkcionalnih skupina mogu dalje
polimerzirati tvore¢i polimerne mreze kako je prikazano na slici 6. Povezivanje
silseskvioksanskih kaveza moguée je provesti reakcijama hidroksilacije, hidroliticke
kondenzacije, silacije, hidridne oksidacije te olefinske radikalne polimerizacije. Nastale mreze

tvore klasu novih organsko-anorganskih hibridnih spojeva.
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Slika 6. Nacini povezivanja silseskviosanskih kaveza: a) privjesak b) mreza c) zvijezda d) perla
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