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Silikony 
VOJTECH BYSTRICKÝ 

Organicko-kremičitým zlúčeninám už počiatkom tohto storočia 
veFkú pozornosť venoval F r e d e r i c S. K i p p i n g , k torý spolu 
so svojimi spolupracovníkmi položil základy organickej chémie kre
míka a tým aj dnešnej makromolekulárne j chémie silikonov. V tej
to súvislosti je zaujímavé pr ipomenúť si výrok Fr ieder icha Wöhle-
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га z r. 1863, k torý — hovoriac o slúčeninách, obsahujúcich kre
mík viazaný na uhlík cez kyslík alebo síru — povedal : „Verím, že 
jeden «z týchto vzorcov znázorňuje pravú š t r u k t ú r u molekuly, ale 
v každom pr ípade je mimoriadne zaujímavé, že tá to slúčenina je 
utvorená podľa pravidiel organickej chémie, v ktore j k r e m í k má 
úlohu uhlíka. Možno, že bude počiatkom serie podobných slúčenín, 
známych dnes ako slúčeniny uhlíka, a teda počiatkom nového od
vetvia chémie — chémie k r e m í k a " . Tieto pr iam prorocké slová sa 
v našich časoch splnily. Chémia organických slúčenín k r e m í k a a 
najmä chémia plastických látok silikonového typu znamená nástup 
nového, zvlášť dôležitého odvetvia chémie. 

Základné typy látok, s k torými sa b u d e m e v chémii k r e m í k a 
stretávať, možno hrnúť t a k t o : 

SiH 4 silán 
H2SÍCI2 halogénsilán 
R n S i H 4 - n organosilán 
RnSiCl4_ n organohalogénsilán 
Si(OH) 4 . silanol 
RnSi(OH) 4_ organosilanol (silikol) 

H H 
I i 

H — Si — G Si — H siloxán 
! 

H H 
i reťazce, dvojrozmerné rozvetvenie. priestorová š t ruktúra , cy
klické slúčeninv) 

R R 

R — Si — 0 — S i — R organosiloxán 
! (ako hore) 

R R 
makrc molekulárny 
polymerát resp. polykondenzát silikon 

Naj jednoduchšou slúčeninou kremíka je jeho slúčenina s vo
díkom SiH 4 . základný typ silánov. Vzniká pôsobením minerálnych 
kyselín na Mg2Si . Mg2Si vzniká redukciou kysličníka kremiči tého 
SÍO2 kovovým horčíkom. Vyššie sílány ako Si 6 Hi 4 nie sú známe, 
lebo tieto látky sú veFmi nestabilné. Rozklad silánov prebieha podľa 
rovnice: 

Si,Hi2 >• 2 (SiH) + Si2H„ ~ SiH, 
nenasýt. 
hvdrid 
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Oxydácia silánov prebieha explozívne: 

SiH4 + О = H 2 SiO + н 2 

Pôsobením chlorovodíka v pr í tomnost i chloridu hlinitého vzni
kajú chloridy silánu. Trichlórsi lán vzniká ľahšie pôsobením bez-
vodého HCl na S i0 2 , pr ičom sa tvorí trichlórsilán, chlorid kremi
čitý, ako aj vyššie chlórované silány. Frakciovou destiláciou 
možno z tejto smesi izolovať trichlórsilán. 

SiH, -f HCl ^ ^ V HsSiCl + H 2 

H : iSiCl + HCl - - ^ V H2SÍCI2 + H2 

SÍO2 + (HCl) >- HSiCl 3 + iné chlórované silánv. 
350—400° C 

Chlórované silány sa dajú metylovať pôsobením kovových ai-
kylov, napr . dimetylcinkom. Tvoria sa ďalej amíny, estery a pe-
dobne. Ďalšou dôležitou reakciou silánov je hydrolýza, k t o r o » 
vznikajú labilné silanoly: 

(СН Я ) 2 — Si — Cb + 2 H P O > ( C H 3 ) , - Si — (OH.)2 + 2HCt 

Hydrolyt icky vzniklé silanoly sú veľmi nestále látky, k t o r é 
ea za odštiepenia vody ihneď kondenzujú ďalej na látky typu 
— Si — O — Si — siloxány. 

Hydrolýzou a kondenzáciou organochlórsilánov vznikajú org* 
tio-siloxány — základné látky silikonov. 

Výchc Vzie látky pr i ich syntéze sú alkyl- alebo aryl-halo* 
génsilány. Najstaršiu m e t ó d u na pr ípravu týchto základných látok 
vypracoval už roku 1904 Kipping. Pozostáva v pôsobení chloridm 
kremiči tého na Grignardovo činidlo podľa tejto schémy: 

CH 3 CH 2 MgBr -b SiCI, * CH,CH 2 SiCh + MgBrCl 

CH 3 CH 2 MgBr 4- C H . C m S i C h > (СНзСШЪ — Si — CW 
+ MgBrCl 

Ďalšou možnosťou získania organohalogénsilánov je pôsobenie 
eodíka s organickými halogenidmi na SiCl4 podľa Wurtz-Fitt iga t 

alebo reakciou SiCl4 s alkylmi kovov. napr . Zn(CH3CH2)2. 
Najnovšia metóda priamej syntézy organochlórsilánov sa za

kladá na reakciách SiCl4 s nenasýtenými uhľovodíkmi pod t lakom 
v pr í tomnost i kovových chloridov ako katalyzátorov. 

Organochlórsilány sa hydrolyzujú na organcsilanoly čiže siliko-
ly, k t o r é sa ihneď ďalej kondenzujú na organosiloxány: 
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/С,Нк51-а^2Нг0 - /WrSM+2H<X 
eilanol 

I^HjcSitoHi^^ fCHj;Si-0 organosiloxán 

silikon všeobecného vaoroe 

Relazoe 8a tvoria podia schémy: n ß 

2RzSl/0Hl - MÖ-Si'0-Si-OH 
-Ht0 R R 

HO-Si-0-ShOH • RtSi/0N/t HO-éi-0-Ši-O-Si-OH 
i ! 

R R 
Keta/,e<-, *a konči 

-H.0 R R R 

RR 9 ? F $ 
HO-ŠhO-Ši-OH* 2R-SŤ/0H/+ R-ShO-Ši-0-Si-0-Si-R^2Mfi 

k Ŕ R k R R 
Rýchlosť kondenzačnej reakcie silanolov závisí n a veľkosti 

skupiny R. Nižšie alkylsilanoly kondenzujú sa tak rýchlo, že ne
možno získať silanol ako m o n o m e r . N a p r o t i tomu difenylsilanol 
{CCH5)2 — Si — (OH)2 možno izolovať ako bielu práškovi tú látku, 
k t o r á sa pr i 100° C rýchlo ďalej kondenzuje. 

Kyslíkové mosty medzi l ineárnymi reťazcami môžu vzniknúť 
týmito reakciami: 

1. Kondenzáciou rozličných silanolov 

R,Si/0W,+ R,SißHi *опй- - N / ^ f ' * 
0 R 

jednoduchý &y&t 

2. Hydrolýzou SiCL4 a dialkyldichlórsilánu resp. príslušného 
silanohi 
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I I 

O R 

dvojnásobný most 
З./oxyuáciou organosiloxánu 

/RfS;=0/ • ot JQŘ^/R.Sr0/, «. ^ 

I 

7л tenia vzniká Ja le j spracovaterná silikonová živica. 

Cyklické polyorg-cmoeiloxány %y9^RtSis0A 
vznikajú 

4RtSi/0H/z ±ond^. R~ér0.l-R 

Ô Q 

R R 
štruktúra silikonov typu /R*Si*0/v porov-

:.„._ so štruktúrou kremeňa sa javí takto r 

štruktúra kremeňa y '5 f 

r i i i 

relazec s i l ikonu -S/-0-S/-0-S/-O-^/-
Я Я fl Я 

0 
l ineárne rozvetvenie -Si' 0" Si" 

n n 
s i l ikonu O-Si-O-Si-0 
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oyklioká étгик túra silikonu. 

Si Si 

Si Si Si 
I I I 

9 9 9 
/Si Si Si 

V V 
/ í 

Troj rozmerným rozvětvením dostaneme sa k priestorovej 
š t r u k t ú r e silikonov. 

Počet organických subst i tuentov R určuje s tupeň rozvetvenia, 
počet bočných väzieb reťazcov, a tým aj rozpustnosť, bod topenia 
a podobne. D r u h skupiny R určuje m e c h a n i c k é a chemické vlast
nost i silikonu. 

Starší spôsob technickej výroby silikonov sa zakladá na spo
menute j už G r i g n a r d o v e j metóde. Celý p o s t u p možno sche
maticky znázorniť (viď obrazec na istr. 416). 

Technické prevedenie tejto metódy je sťažené tým, že sa pra
cuje v prost redí nadmieru zápalného bezvodého é teru a že t reba 
stále odstraňovať MgCl2, vznikajúci vo veľkom množstve reakciou. 

Technicky výhodnejšia je metóda vypracovaná Rochowom, 
pri ktore j sa docieli pr iama reakcia medzi e lementárnym k r e m í k o m 
a alkyJ- alebo arylhalogenidom pr i teplotách okolo 300°C v prí
tomnost i medi ako katalyzátora. Používa sa sliatina medi a kremí
k a v pomere 9 :1 . Reakcia prebieha v plynnej fáze v pyrexovej 
trubici. Podľa Rochowa prebiehajú tieto reakcie : 

2 Cu + СНзС1 CuCl + СиСНз ( tento metyl sa pri 

250°C rozkladá na 

Си a radikál СНз) 

Si + CuCl > Си + (SiCl) (aktivovaný Si) 

(SiCl) + СНз ^ (CH3SiCl) 

(SiCl) + СиСНз (CH3SiCl) + Си 

(SiCl) + CuCl (SiCh) + Си 

(CH3SiCl) + CuCl (CH3SÍCI2) + Си 

(cmsiCh) + СиСНз (CHsbSiCh + Си 
dimetyldichlórsilán 
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SJ.O? u h l i e 

Si 
L T 

01 Gl 
i 

uhľovodík 
0Н

Д 

Mg 

SICI, 

* 

г-—* 
ohlorid 
uhlovodíka 

r o z p ú š ^ d l o 
bezvodý é t e j 

CH ^31 

rozpúšťad lo 
R S l C l j 

síoi. 

Grlgnardovo ó l n i d l e 
OHyágOl 

01 Mg 
1 — J " 
MgÖl2 

ernes alkylchloreilanor, 
halogenidov kremíka, 
rozpuéíadlá 

Ĺ f rakoionovaníe 
! 

hydrol/sa 
kondenzácia 
polymeráoia 

L silikon 

Primiešaním dusíka do reakčného priestoru možno dosiahnuť 
až 80% hlavného produktu. Pri výrobe difenyldichlórsilánu treba 
miesto Cu použiť ako katalyzátor Ag. 

Na západe sú to americké spoločnosti General Electric, cor
ning glass a Dow corning, ktoré vlastnia väčšinu amerických, an
glických a kanadských patentov, týkajúcich sa silikonov. Sovietsky 
«väz ale nezaostáva ani v tomto sektore výskumu a techniky a zprá
vy v sovietskych odborných časopisoch o najnovších pokrokoch na 
tomto poli sú veľmi početné. Z význačných ruských pracovníkor 
treba spomenúť najmä K. A. Andrianova, V. Ipatieva, B. Dolgova, 
S. N. Ušákova a E. M. Sošestvenskú. 
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Schéma podia Rochowa: 

St©2. uhlie 

Ж 
/Ogi

5
OH/ HOI 

_ I 

kataiyzá.tor Gu 

metylohiorid 
/fenylohlorid/ 

J 

QH*£iHCl 

5 3 
Si0l4 

vediaj Šie 
produkty 

raoxa sa 
do výroby *г 

voda 

/OHj/gSiOlg 

/ 0 6 H 5 / 2 S i G i 2 

I j B01 do výroby 

o r gano-sTlaňol"~ 

organo-si loxán 

Silikony sú látky, ktorých konzistencia siaha od olejov a masti 
cez plastické a elastické látky až po tvrdé živice. Všetky tieto lát
ky sa vyznačujú neobyčajnou termálnou a ichemickou odolnosťou. 

Silikonové oleje sú prevažne složené z polysiloxánov s reťazo
vou molekulou: 

CR Щ W 
C^ShO-ShO-Si-O 

CHS сн3 CH3 

OSi-CH, 
ÓH, 
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Tieto oleje predstavujú vždy směs makromolekul s rozličnou 
molekulovou váhou. Usmernením polymerácie možno vyrobiť ole 
j e so žiadanou viskozitou. Viskozita silikonových olejov sa nemení 
v značnom teplotnom rozmedzí, parciálny tlak ich pár je veľmi 
nízky. Hodia sa p r e difúzne pumpy, ako mazadlá a podobne. 
Zvláštna a úspešná aplikácia silikonových olejov je na mazanie pe
kárskych panvíc na chlieb. Jedno mazanie stačí na upečenie 150 
až 200 chlebov (1). 

Ak polymerácia prebieha ďalej, utvoria sa p r o d u k t y konzi
stencie tukov, hodiace sa tiež ako mazadlá na mastenie kohútov 
a zábrusov (zvyšky sa výhodne odstránia 1,1-dichlóretánom). Pou 
zívajú sa na rozličné špeciálne účely, ako napr. v aeromykologii. 
Na sbieranie bakter iá lnych spór zo vzduchu sa používajú skielka 
p o t r e t é vazelínou. Za určitých okolností t reba tieto skielka vysta
viť yeFmi nízkym teplotám až —48°C. Tu sa osvedčila silikonová 
masť, k t o r á nemení svoju konzistenciu v rozmedziach —75° C až 
200 C. Umožňuje to súčasne sterilizovať skielka horúcim vzdu
chom pr i 180 stup. C. (2). 

Silikonové živice sa tvoria už opísanými spôsobmi. P r i použití 
vyšších alkylových homologov sa dostávajú p r o d u k t y s nižšou te
plotnou rezistenciou. Používajú sa aj kombinácie alkyl- a arylsilá-
nov. Alkyletoxysilán hydrolýzou dáva silikonovú živicu typu 

RSi(OEt) 2 — O — ( R S i O E t ) x — O — RSi(OEt) 2 

Vďaka ich mimoriadnym elektroizolačným vlastnostiam a odol
nosti oprot i vysokým teplotám, hodia sa t ieto živice predovšetkým 
pr i stavbe e lektromotorov a t ransformátorov. P r i ich použi t í je 
zaručený normálny chod pr i stálej teplote 175 C a dovolené je i 
mimor iadne zvýšenie na 200° C. Toto umožňuje zmenšiť rozmery 
e lekt romotorov o 25 až 5 0 % , pr i stavbe t ransformátorov je možné 
zmenšenie dokonca v pomere 1:10. 

Velmi sa osvědčily laky, k t o r é majú ako základ silikonové ži
vice, lebo majú vysokú teplotnú a chemickú odolnosť. Známe sú 
aj termoplast ické silikonové živice. 

Zo silikonových živíc sa dajú vyrobiť priesvitné fólie hrúbky 
0,023 až 0,12 mm, k t o r é v tep lotnom rozmedzí — 3 0 až + 180° C 
majú nezmenenú ohybnosť. Používajú sa na zvláštne účely v rada
rovej technike. 

Skupinou pre seba sú silikonové elastoméry — Silastics. Mo
n o m e r e m tohto silikonového kaučuku je dimetyldihydroxysilán. 
Ani š tvormesačným zohrievaním na 200° C alebo 48 hodinovým 
zohrievaním na teplotu 300° C nemení tento kaučuk vôbec svoje 
výborné mechanické vlastnosti (obyčajný k a u č u k už zohrievaním 
na 145° C sa stáva lepkavým). Ochladením tuhým CO2 a acetónom 
na —63° C nestráca na ohybnosti. Aj ostatné vlastnosti tohto no
vého elastoméru určujú vhodnosť jeho použitia pri ext rémnych te
plotných podmienkach, ako napr . v stratosférických lietadlách a 
pod. 
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Silikony sa používajú aj ako prísady na glejenie papierov. Na
príklad na výrobu papierov do plynových masiek sa papier impreg
noval parami metylchlórsilánov. Neskoršie sa ukázalo, že urči tý 
druh silikonu v roztoku toluenu možno používať na glejenie papie
rov pr iamo v bolendri . Množstvo silikonu, p o t r e b n é na optimálne 
vyglejenie, je veľmi malé. Glejenie silikonovými živicami sa p r e t o 
výhodne používa tam, kde treba kombinovať malý obsah živice 
v papieri s maximálnym vyglejením (6). 

Látky typu R3SÍOR sa ukázaly byť výbornými antidetonačný-
mi prísadami do pohonných smesí. 

Fa. Goodrich dala do predaju bielu práškovitú látku, k t o r ú 
pomenovala „Silica w h i t e " Táto látka dodáva kaučuku tie isté 
vlastnosti ako „carbon b lack", ale k a u č u k nefarbí. 

Silikony sa osvědčily aj v zubnej technike. 
Osobitnou skupinou sú silikonové estery, k t o r é sa tvoria vý

mennou reakciou z nižších alkylortosilikátov a vhodného alkoholu 

Si(OR) 4 + 4 R x O H > 4 R O B + Si(OR l ) 4 

Reakcia prebieha za tepla a použitia vhodného katalyzátora. 
Silikonové estery sa používajú pr i výrobe matr íc na presné odliat
ky, ako rozpúšťadlo na farby a ako prenášače tepla (3). 

Pozoruhodný je patent , podľa k t o r é h o pôsobením SiCl4 zvyšu
je sa pevnosť v ťahu azbestových vláken až trojnásobne. Azbest, 
pozostávajúci zo š t rukturá lnych jednotiek 

= Si (OMgOH)2, reaguje s SiCL 4 a tvorí oxyd 
_ . ^0—Msr^ 
— Si*^/-v Mtr ̂  0 a potom dlhé reťazce — S i — O M g — O — S i . 

Takto preparovaný azbest sa vyznačuje väčšou pevnosťou pri 
t r h a n í a väčšou hustotou oprot i azbestu n e p r e p a r o v a n é m u . 

Vo Veľkej Británi i vypracovali spôsoby na výrobu modifiko
vaných silikonových živíc. Výhodne sa používa tetraalylsi l ikát 
Si(CH2CH = CH2)4, ktorý sa môže polymerovať 6 metyLmetakrylá-
tom. Ako kata lyzátor slúži benzoylperoxyd. Výsledný kopolymér 
je tvrdší ako obyčajný mety lmetakry lát , známy ako organické sklo. 
P o d o b n e možno ko-polymerovať styrén alebo butadién s tetraalyl
silikát om alebo tetrafurfurylsi l ikátom (4). 

Pôsobením metylchlórosilánovych pár pr i normálne j teplote 
a parciá lnom tlaku asi 200 m m Hg na vlhký povrch rozličných 
keramických látok, dreva, papiera, textílií, kože a podobne, utvor í 
sa hydrolýzou a kondenzáciou jemný submikroskopický film, lip
núci pevne na povrchu a majúci výbornú schopnosť odpudzovať 
vodu. H r ú b k a tohto filmu je približne 10 ~~5 cm. K e r a m i c k é časti 
e lektr ických prístrojov, pot iahnuté týmto ochranným filmom, vy
značujú sa mimoriadnym elektr ickým odporom (200.000 megaoh-
mov oprot i 1 5 — 7 0 megaohmom pri obyčajnej glazúre). 
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Ochranné filmy polysiloxánov sa použily aj na ochranu streli
va pred koróziou. ť 

Látke, pre ktorú sa ešte nenašlo vhodné použitie, hovorí sa 
„ekákajúci tmel". Táto látka sa chová pri pomalom stvárňovaní 
plasticky, proti nárazom elasticky. Ponechaná sama na seba, rozte
čie sa pod tlakom vlastnej váhy na veľmi viskóznu tekutinu. 

Pôsobením silánov na vlnené vlákna možno pripraviť takú 
vlnu, ktorá nemá splsťovacie vlastnosti a vyznačuje sa mimoriadnou 
odolnosťou proti sbehnutiu sa. Silikonový polymér treba vytvoriť 
priamo na vlákne, pričom šupinky vlny sa potiahnu jemným fil
mom. Tento polymér je — ako sa zdá — chemicky viazaný na vlák
no cez amino- alebo hydroxyskupiny keratínu (5). 

Teória silikonov, výrobné metódy, ako aj ich technické pou
žitie sú len na počiatku obrovského rozmachu. Vďaka mimoriad
nym vlastnostiam tejto novej skupiny plastických látok sa v do
hľadnom čase technickí pracovníci dočkajú ešte mnohých príjem
ných prekvapení. 
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Prehľad o pokrokoch liehovarského 
priemyslu 

(Prednesené na doškoilovacom kurze ROH pre vyššie kádre technické 
v Banskej Štiavnici r- 1950-

IMRICH STEIN. 

Vo vývoji liehovarského priemyslu sú badateľné určité hospo
dárske cykly, ktoré podľa danej hospodárskej situácie sa menia 
a* sú molívmi vývoja, resp. snáh po zdokonalení tohto priemyslu. 

Obrovské prebytky zemiakov a melasy ako základných suro
vín Výroby liehu v rokoch 1890—1900 daly vznik a podnet k zdo
konaleniu liehovarského priemyslu. Vzápätí nastal neuiniestiteľný 
prebytok liehu, ktorý dal ďalej podnet k snahám o jeho vhodnom 
a racionálnom upotrebení. 

*) Prednesení' i doškulovacom .kurze- ROH pre vyššie kádre 
technické v B. Šfinvnici roku 1950. 
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