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ABSTRAKT

Organosilany jsou latky na bazi kiemiku, analogické k uhlovodikiim. Nalézajici uplatnéni
coby modifikatory plniv, sitovaci a vazebna c¢inidla ¢i jako promotéry adheze. Tato
bakalarska prace se zabyva popisem vlastnosti, struktury a vyroby organosilani a slouzi

k ptehledu praktického vyuziti organosilanti v plastikarské a gumarenské vyrobé.

Kli¢ova slova: organosilan, modifikace plniv, silanizace

ABSTRACT

Organosilanes are silicon-based substances analogous to hydrocarbons. They are used as
fillers modifiers, crosslinking and coupling agents and adhesion promoters. This thesis
deals with the organosilanes characteristics description, their structure and synthethisis and

serves as an overview of the practical use in plastics and rubber production.

Keywords: organosilane, fillers modification, silanization
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UvVOD

Organosilany zahrnuji Sirokou skupinu latek na bazi kfemiku a uhliku. Nejcastéji se
pouzivaji jako modifikatory plniv a vazebna ¢inidla, jelikoz maji schopnost kovalentné a
stabilné spojovat anorganické a organické slozky soustavy viceslozkové soustavy.

Nejrozsitenéjsi jejich vyuziti je coby mezifazova slozka mezi mineralnim plnivem a
organickou matrici polymerniho ¢i elastomerniho systému. VétSina mineralnich plniv je
piirozené polarni a hydrofilni. Jejich povrch proto vykazuje Spatnou kompatibilitu

s uhlovodikovymi polymery, které jsou pfirozené hydrofobni.

Modifikace povrchu plniva silany zpisobuje jejich hydrofobitu, ¢imz piindsi zvySeni
adheze mezi slozkami systému a tim 1 makroskopickou zménu jeho fyzikélnich,

mechanickych a uzitnych.

V kaucukovych smésich takto modifikovany povrch plniva snizuje viskozitu smési a tim
zlepSuje jejich zpracovatelské vlastnosti. Urcité druhy jsou téZ pouZivany jako sitovaci
¢inidla v pneumatikach a pryzovych technickych vyrobcich. Vyslednym produktim silany

ud¢luji lepsi zadouci vlastnosti jako odéruvzdornost, nizsi valivy odpor a;.

Organosilany jsou téz zakladem Sirokého spektra tmell a lepidel, ochrannych vrstev, oleji

a maziv ¢i velmi odolnych polymernich latek pouzivanych v mnoha odvétvich pramyslu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ORGANOSILANY

Organosilany zahrnuji Sirokou skupinu slou¢enin na bazi kfemiku podobné uhlovodikiim,
které v molekule maji miniméln¢€ jednu pfimou vazbu mezi atomem kiemiku a atomem

uhliku. Centralni kiemikovy atom je v téchto slouceninach vétsinou ¢tyivazny.

Organokiemikové slouceniny jsou vyznamnymi meziprodukty v organické syntéze a

dilezitymi stavebnimi jednotkami ve farmacii, pfirodnich védach a 1ékarské chemii. [1] [2]

Obecny vzorec organosilanu je:

Obr. 1. Obecny strukturni vzorec organosilanu. [3]
Kde:
R — jednoducha alkylova skupina (nej¢astéji methyl ¢i ethyl),
R* — alkylovy fetézec (nejCastéji propyl),
X — funk¢ni skupina (amino-, epoxy-, merkapto-, isokyano-, vinylova ¢i methakryloxy-).
Organosilanové slouCeniny jsou vétSinou hydrofobni, hotlavé, bezbarvé a na vzduchu

stabilni latky.

1.1 Historie organosilant

Roku 1863 Charles Friedel a James Craft syntetizovali tetraetlhylsilan, vyrobeny
zahfivanim diethylzinku s chloridem kifemicitym v uzavieném prostoru. Obdobnym

zpusobem byl taktéZ vyroben tetramethylsilan.

Roku 1900 byla objevena tzv. Grignardova c¢inidla. Pomoci tetraethylsilanu zacal Stanley
Kipping provadét syntézu organickych kiemicitych sloucenin za pomoci hot¢iku na bazi
organokovové slou¢eniny.

Od roku 1990 se ve vulkanizatech zacala pouZivat silika spolu v kombinaci s difunkénimi

organosilany. [4] [5]
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1.2 Typy organosilani

Organosilany jsou velkou skupinou sloucenin, které¢ v molekule obsahuji minimalné jednu
kovalentni vazbu kiemik — uhlik. Tato vazba je polarni a velmi stabilni, taktéz je znatelné
delsi a slabsi nez vazba C-C u uhlovodikii. Disocia¢ni energie u Si-C vazby je 451 kJ.mol

!, u C-C vazby 607 kJ.mol . [6]

Organosilany se déli se do dvou skupin — aminofunk¢ni a nereaktivni. Typ navazané

organické skupiny mé zasadni vliv na vlastnosti a pouZiti slouceniny.

1.2.1 Aminofunkéni organosilany

Aminofunkéni organosilany obsahuji aminovou ¢i diaminovou funkéni skupinu a
alkoxyskupinu. Aminofunk¢ni skupina je reaktivni s riznymi syntetickymi pryskyficemi a
polymery. Alkoxyskupina miiZze pevné tvofit chemickou vazbu k anorganickym latkam a

zvySuje jejich smacivost a pfilnavost napf. ke sklu, hliniku a oceli.

Aminopropyltriethoxysilan

Jednim z takovych aminofunk¢nich silanti je 3-aminopropyltriethoxysilan. Sumérni vzorec
latky je CoH23(N2)Si. Jedna se o bezbarvou, lehce nazloutlou kapalinu. Obsahuje
aminoskupinu a ethoxyskupinu. Aminoskupina vytvaii vazby s organickymi molekulami
polymeru a kiemik reaguje s anorganickym substratem. Diky se tato slouc¢enina s vyhodou

vyuziva jako spojovaci ¢inidlo. [7]

O~ “CHj,

P I.
H -
oC™ O8I\,
HiC_ O

S~

Obr. 2. Strukturni vzorec 3-aminopropyltriethoxysilan. [8]

Aminoethylaminopropyltriethoxysilan

Aminoethylaminopropyltriethoxysilan je bezbarva kapalina velmi citlivd na hydrolyzu.
Obsahuje amino a methoxy skupinu. VyuZiva se jako spojovaci €inidlo organické a
anorganické slozky polymernich systémi, jako ochrana proti vlhkosti a korozi a jako

sitovaci ¢inidlo.
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1.2.2 Nereaktivni organosilany

Nereaktivni organosilany obsahuji na kifemik navazanou hydrofobni skupinu, napf.
methoxy, ethoxy ¢i acetoxy skupinu. Diky tomu dodavaji hydrofobni vlastnosti

hydrofilnimu anorganickému povrchu.
Methyltrimethoxysilan

Jednim ze =zastupcl je methyltrimethoxysilan patfici do alkoxysiland. Jedna se
o bezbarvou kapalinu. Ve vlhkosti hydrolyzuje na methylmethoxysilan. Jako vedlejsi
produkty vznikaji silanol a methanol. Vzniklé silanoly dale pokracuji v reakcich za vzniku

oligosiloxanti a nakonec silikoni (polysiloxantl). [9]

Vyuziva se jako sitovaci ¢inidlo polysiloxanovych polymert a jako ochranny povlak proti
vlhkosti.
CH,4
H 3c\ |

wSi

CH3

Obr. 3. Strukturni vzorec methyltrimethoxysilanu. [10]
Dalsimi sloueninami z této skupiny je fenyltrimethoxysilan, pouzivany zejména pro Gpravu
povrchu anorganickych plniv, a propyltrimethoxysilan vyuzivany pro hydrofobni modifikaci
povrcht anorganickych praskt a plniv.

1.3 Priprava organosilanii

Vychozi slouceninou pro pfipravu organosilanti je SiHs4 — monosilan, téz tetrahydrid
kifemiku, ¢i jen ,silan“. Za béZné teploty se jednd o toxicky bezbarvy zapachajici plyn

tvoteny atomy kiemiku, na néjz jsou kovalentn¢ vazany ¢tyii atomy vodiku.

H

S
H™ " >H

Obr. 4. Strukturni vzorec silanu. [11]
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Vodik ma v porovnani s kiemikem vysokou elektronegativitu. Molekula ma tzv. reverzni
polaritu, kterd ma za disledek dvé vlastnosti silanu — ma tendenci tvofit slouceniny
s prechodnymi kovy (Cu, Fe, Co, Ni, Mn...) a na vzduchu je pyroforicky, tj. samozapalny

bez dodani vnéjsi energie, kdy reakci s kyslikem vznika oxid kiemicity a voda: [12]
SiH4 + O — SiO2 + 2 H,O (1)

Silan se vyrabi nejcastéji z metalurgicky Cistého kiemiku dvoustupiiovym procesem, kdy
za pomoci chlorovodiku a specifického katalyzatoru (napt. AICl3) vznika z praskového

kiemiku silan a tetrachlorid kiemiku:

Si + 3 HCI — HSiCls + Ha )
HSiCls — SiHs + 3 SiCly 3)

Mnoho organosilanti se prumyslové vyrabi zejména piimou syntézou. Dale se mohou
vyrabét Grignardovou syntézou nebo hydrosilylaci. V laboratornim méfitku se

organosilany pfipravuji jen ojedinéle, a to zejména Grignardovou reakci.

1.3.1 Prima syntéza

Velkou vétSinou jsou organické kiemicit¢ slouCeniny syntetizovany pies

dimethyldichlorsilan pfipravovany reakci chlormethanu se slitinou kiemiku a médi:

2 CH3Cl + Si — (CH3)2SiCl» 4)
Pfi této reakci vznikaji v mensim objemu 1 dal$i produkty — methyltrichlorsilan,
trimethylchlorsilan a methyldichlorsilan. Ty mohou slouzit jako dal$i vychozi slozky pro

syntézu organosilant.

1.3.2 Hydrosilylace

Hydrosilylace je chemickd reakce, pfi niz probihd adice siland s vodikem na produkty
s nasobnou vazbou (dvojnou nebo trojnou,). Do kiemikovych sloucenin jsou zavadény
organické slouceniny kiemiku s bo¢ni skupinou, napt. vinylovou ¢i aminoskupinou. Tyto

reakce probihaji za vysokych teplot. [13] [15]
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GH TS ?H‘*
H— ?u Cl +| + H=Si—Cl
C ~ C

CH3
”’“ i—Cl

Obr. 5. Hydrosilylace 4—vinyl—1—cyklohexanu. [14]

1.3.3 Grignardova reakce

Grignardova reakce je reakce alkyl- nebo arylmagnesiumhalogenidii s elektrofilnimi
slouc¢eninami, napiiklad karbonylovymi. Jejim vysledkem je tvorba novych vazeb uhlik —

uhlik, ale 1 vazeb uhliku s heteroatomy, napft. s fosforem nebo kiemikem. [15]
SiCls+ CH3MgCl — CH3SiCH3z + MgCl; (5)

Reakei tetrachlorsilanu s Grignardovym cCinidlem vznika alkylsilan a chlorid hofecnaty

jako vedlejsi nizkomolekularni produkt. [16]

Obecné se modifikace provadi za ucelem zlepSeni vlastnosti daného materialu. Silanova
vazebnd Cinidla se ucinné pouzivaji v plnénych polymernich systémech s oxidem
kiemicitym, sklenénymi kulickami, kfemenem, piskem, mastkem, slidou a wollastonitem.
Ostatni hydroxylové skupiny kovi, jako je hydroxid hotfe¢naty, oxid Zeleza, oxid mé&di a
oxid cinu, mohou byt reaktivni v mens$i mife, ale jejich modifikace silanem casto piinasi
vyhody. Organosilanové slouceniny vykazuji Spatnou afinitu k sazim, grafitu ¢i uhli¢itanu

vapenatému.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Alkyl
https://cs.wikipedia.org/wiki/Aryl
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektrofiln%C3%AD&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Karbonylov%C3%A9_slou%C4%8Deniny
https://cs.wikipedia.org/wiki/Heteroatom
https://cs.wikipedia.org/wiki/Fosfor
https://cs.wikipedia.org/wiki/K%C5%99em%C3%ADk
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2 MODIFIKACE LATEK SILANEM

Druh zvoleného silanu pro modifikaci zavisi na vyslednych pozadovanych vlastnostech
materidlu. Organokfemikovd molekula musi obsahovat specifické reaktivni skupiny

schopné reagovat a tvofit stabilni vazby se vSemi latkami, do jejichz soustavy je pouzita.

Pro zajisténi kompatibility minerdlniho plniva s polymerni matrici by povaha organické
skupiny na silanu méla byt podobna chemické struktuie polymeru. Naptiklad oktylova a
alkylova skupina s dlouhym fetézcem poskytne kompatibilitu a dispergovatelnost plniva v

polyolefinové polymerni matrici.

Vsechny alkoxysilany jsou vazany na mineralni povrch plniva. Pro dosazeni hydrofobie
modifikovaného povrchu plniva se pouZivaji silany obsahujici hydrofobni skupinu, napf.

butylovou, oktylovou, fluorouhlikovou ¢i fenylovou.

Ma-li silanova modifikace zlepSit kohezi na rozhrani plniva a polymerni matrice, voli se

organoreaktivni silan, ktery se chemicky navéaZe na reaktivni mista v fetézcich polymeru.

2.1 Zakladni reakce silanu s modifikovanymi latkami

Pro vytvofeni vazeb organokiemikové slouCeniny s modifikovanymi anorganickymi

latkami jsou klicové dvé reakce: hydrolyza a kondenzace.

2.1.1 Hydrolyza organosilanu

Hydrolyza je proces, kdy alkoxylové skupiny ve molekule reaguji s vodou a vytvareji
silanoly. Tento proces se d&je v reakéni vodni lazni Ci za pritomnosti vzdusné vlhkosti za
pritomnosti katalyzatorii a za kontrolované teploty. Cilem této reakce je v molekule
vytvofit Zadouci -OH skupiny, které se v dal§im kroku navazuji na substrat. Hydrolzyza

muze byt katalyzovéna acidicky ¢i bazicky.

HEN CH3 H2N
‘\—\ o—/ OH
/ /

Si—0 + 3HO0 — S—oH  + 3C,HsOH
HO

Obr. 6. Hydrolyza aminopropylutriethoxysilanu (APS). 3]
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2.1.2 Kondenzace organosilanu

Kondenzace je reakci dvou hydroxylovych (-OH) skupin za vzniku vody. Organosilany
s takovymi funkénimi skupinami bud’to podléhaji autokondenzaci ¢i reaguji s -OH
skupinami na povrchu substratu a tim se na n¢j navazuji. Vzniknou tak stabilni struktury
M-O-Si, kde M predstavuje substratovy mineral, napt. kov ¢i kiemik. Na povrchu tak

vznikne sitovana vrstva silanold. [3]

Kinetika kondenzace je ovlivnéna podminkami reakéniho vodného roztoku silanu, zejména

jeho pH a teplotou. Reakce je vétSinou katalyzovana bazicky.

HoN HzN HoN
- - N
/

_ M /
si—oH + Si—OH HO Si—OH + H,0
/ N/
HO HO =0
HO
HoN
A A
H,N
= RS HzN HO—-Al
A g ‘\—\ oH A=A
it - SSi—o—Al
HIE JA HO A=Al
D=8 Ho——A]
i Al

Obr. 7. Autokondenzace dvou molekul APS (nahore) a kondenzace

APS s hydroxylovanym povrchem hliniku. [3]

2.1.3 Reakce s polymerni matrici

Organickd povaha funkcnich skupin v molekule organosilanu zprostiedkuje vazbu s
polymerni slozkou. Pro vytvofeni vazby je zapotiebi zvolit vhodny druh silanu, ktery
prostfednictvim svych funkénich skupin vytvoii vazby do polymerni slozky. Tyto vazby

mohou mit povahu kovalentni vazby ¢i Lewisovy acido-bazické vazby. [3]

2.2 Modifikace plniv — silanizace

Proces pokryti povrchu plniv vrstvou silanu se nazyva silanizace. Jeji podstatou je
vytvofeni vazeb mezi silanolovymi skupinami modifikaéniho ¢inidla a substratem.
Povrchy skelnych vlaken, sklenénych kulicek, siliky, kovi, jakoZz i povrchy oxidl kovil
jsou bohaté na hydroxylové skupiny. Pro modifikaci téchto materiali jsou proto vhodné

organosilany s alkylovou organofunk¢ni skupinou. [14]
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Povrchova uprava plniv pomoci organofunkénich silani mé silny vliv na nékolik

parametru:

2.2.1

Fyzikalni interakce mezi plnivem a polymerem lze upravit tak, aby se dosdhlo
pozadovanych vlastnosti zpracovavané smési jako je rychlost a i¢innost smaceni,

viskozita pti michani a Groven disperze plniva v polymeru.

Chemické interakce mezi plnivem a polymerem vedou ke tvorbé stabilnich
kovalentnich vazeb. Tvorba chemisorbovanych vrstev chrani rozhrani plniva a
polymeru pfed hydrolyzou, zlepSuje konec¢né mechanické vlastnosti a zvySuje

odolnost proti starnuti.

Fyzikalni interakce mezi ¢asticemi plniva mize byt uzpisobena tak, aby ovlivnila
reologické a mechanické vlastnosti smési. Bez modifikace je povrch siliky tvoten
vysoce polarnimi silanolovymi skupinami. V nepolarnich kaucucich tato jeji
vlastnost zpiisobuje potize s dispergaci plniva a silika tvofi nerozmichatelné
aglomeraty, coz ma za nasledek zhorSenou disperzi plniva a obtizné michani smési.
Modifikace siliky organosilany zvySuje jeji kompatibilitu s nepolarnimi

kauc¢ukovymi smésmi. [17]

Postup silanizace

Silan 1ze s plnivem smichat bud’ pfedem, nebo jej ptidat do kaucukové smési pii jejim

michani, kdy reakce s plnivem prob¢hne pii dispergaci plniva ve smési. Druhy zminény

zpusob se z ekonomickych divodl vyuziva nejcastéji:

Do kaucukové smési je pridan Cisty organosilan jako jedna z pridatnych slozek. Pii

obvyklé teplot¢ michani kauCukové smeési kolem 150 °C lze za 4 az 5 minut dosahnout

ptiblizné 50% primarni silanizacni reakce.

Vyssi stupent modifikace vyzaduje zpravidla delsi celkovou dobu michéni.

Reakéni rychlost 1ze zvysit pouhym zvySenim vlhkosti smési ¢i upravenim jejiho
pH.

Rychlost silanizace také lze ovlivnit druhem pouzitého silanu dle velikosti jeho
alkoxy- skupin. Trimethoxysilyl- skupina reaguje vyznamné rychleji neZ slupina
triethoxy-. VétSina z komer¢nich silanti v§ak dnes obsahuje pouze ethoxy- skupinu,

jelikoz z trimethoxysilyl- skupiny se pfi silanizaci uvoliiuje zdvadny methanol. [5]
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Pti zpisobu modifikace plniva ptedem se pak silan misi s plnivem v zahiivané vodni 14zni
(Casto s alkoholem) — tzv. mokry postup. Mnozstvi silanu prilnutého k povrchu plniva je
pak funkeci aktivni plochy plniva, koncentraci organosilanu v 14zni, hodnoty pH 14zn¢ a jeji
teploty.

Opakovanym procesem povrchové modifikace substratu se docili nékolika
organosilanovych vrstev, coz zlepsuje kvalitu modifikace povrchu a tim i lepsi vysledné
vlastnosti plniv. [3]

Ptedem lze silan s plnivy smichat téz tzv. suchym postupem, kdy k reakéni hydrolyze dojde
diky vzduSené vlhkosti a vlhkosti ¢astic plniva. Tento proces probihd ve vyhfivanych
reakénich komorach a rovnomérné disperze silanu je zde dosaZzeno pomoci intenzivniho
michani. V primyslovém métitku probihd sucha silanizace kontinualnim vyrobnim
procesem ve vyhiivanych komoréach, po nichZ nasleduje dalsi tepelné zpracovani pro
odstranéni vedlejSich produktl (alkoholu a vody).

Silanizace obecné vzdy zahrnuje nékolik stupiiti: [5]

2.2.2 Primarni faze

V prvnim kroku se plnivo (silika) a vhodny organosilan smisi dohromady a homogenizuji
se michanim. Hydroxylova skupina na povrchu substratu reaguje s organosilanem za

vzniku alkoholu (ROH):

OR
| | |
-Si-OH + (RO); Si-R™ — -Si-0-Si—R’
| -ROH | |
OR
silanolova silan siloxanova
skupina vazba

Obr. 8. Silanizace siliky. Silanolova skupina na povrchu siliky

reaguje s organosilanem za vzniku stabilnich kovalentnich vazeb. 5]

2.2.3 Sekundarni faze

Tato fadze zahrnuje kondenzacni reakce sousednich, jiZ na povrchu navazanych molekul

silanu, za vzniku alkoholu. Tyto reakce probihaji pomaleji neZ reakce primarni.
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Obr. 9. llustrace silanizace hydroxylovaného povrchu

substratu: a) a b) reakce silanu s povrchem za vzniku
methanolu — prvni faze, c¢) a d) kondenzacni reakce
alkoxysilanovych skupin a spojovani jednotek silanu
v polymer — druha faze. [18]
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Obr. 10. Souvisly (vlevo) a prerusovany (vpravo) povlak organosilanovych skupin

_.S | = s
¢ 2 ¢

na povrchu kovu. [3]

Silanolové skupiny (Si—~O-H) hydrolyzaci vytvoii na povrchu plniva vice ¢i méné
kompaktni organicko-anorganicky povlak prostfednictvim kovalentnich vazeb mezi
silanem a anorganickou sloZkou. Alkylové skupiny zprostiedkuji chemické spojeni
s organickou matrici polymeru. Stabilita vazby silanolové skupiny s kovem (Fe, Al...) ¢i

polokovem (Si) je kli¢ova pro adhezni a kohezni vlastnosti této modifikujici vrstvy. [3]
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3 VYUZITI ORGANOSILANU V PRAXI

Organosilany jsou nej¢astéji pouzivany ve spojeni s polymernimi a elastomernimi latkami,
kdy do téchto systémi ptindseji vyhodné vlastnosti jako hydrofobita ¢i mezifazovou
kohezi. Osetfeni povrchu polymernich materialii silanovymi slouc¢eninami zapfticini jejich
hydrofobitu, ¢ehoz se s vyhodou pouziva u nasdkavych polymerti ¢i u elektronickych

soucastek jako ochrana pred okolni vlhkosti.

V nejvétsi mife jsou ovSem organosilany pouzivany jako mezifazové slouceniny pro
mineralni plniva v plastikdfském a gumdrenském pramyslu. Jedna funkéni skupina
trialkoxysilyl- tvoii stabilni siloxanové vazby s anorganickymi povrchy a tim modifikuje
mineralni plniva ¢i kovova a skelna vldkna v polymernich smésich. Druhé funkéni skupina

je specifickd a reaguje s pouzitou polymerni matrici. [5]

3.1 Plastikarsky pramysl

Organosilany jsou s vyhodami pouZivany v plastikafském primyslu jako mezifazova

spojovaci ¢inidla mezi plnivem a matrici a jako sitovaci ¢inidla.

Uloha organosilanii

V mikroskopickém métitku umoziiuji kohezni spojeni dvou nespojitelnych slozek systému
naroubovanim se na anorganicky povrch plniva a vznikem kovalentnich vazeb s matrici.
V makroskopickém méfitku ovliviiuji mechanické, fyzikalni i chemické vlastnosti smési.

Lze jimi modifikovat povrch jak organickych, tak mineralnich plniv a stavaji se stale

vvvvvv

Vyhody a nevyhody
Povrchova modifikace silanem mitize zlepsit zpracovatelnost, zlepSit mechanické a

fyzikalni vlastnost a zvysit odolnosti plnénych materiald. Dal§imi vyhodami jsou:

e nizka toxicita,

e vyssi adheze plniva a matrice,

e vys§i smaceni plniva polymerem,

e lepsi disperze plniva v polymeru,

e zlepSeni elektrickych vlastnosti,

e zvySovani mechanickych vlastnosti,

e snizeni viskozity. [5]
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Hlavni nevyhodou pfitomnosti silanit v polymernim systému s minerdlnimi plnivy je
zavislost vlastnosti téchto polymernich systému na slozité kinetice chemickych reakci mezi
silanem a povrchem minerdlnich plniv. Vlastnosti polymernich systémi s mineralnimi
plnivy a silanem tak zavisi nejen na slozeni, ale i na dosazeném stupni konverze
chemickych reakci. Ty je nutné dovést do potfebného stupné¢ konverze, coz byva casto

obtizné. [20]
3.1.1 Mineralni plniva pouzivana v plastikarském priamyslu

Jedna se o pfirodni materidly vyrabéné srazenim roztokii za fizenych podminek. Upravuji
se pouze na pozadovanou velikost Castic. Mezi mineralni plniva se fadi napft. slida, oxid
kifemicity, uhli¢itan vapenaty. Jejich ucinek v polymernim systému je zavisly na

vzajemném pusobeni mezi polymerni matrici a povrchem plniva. [20]

Hlinita plniva zlepSuji elektrické vlastnosti a zpracovatelnost vétSiny pryskyfic. Slida
zvySuje mechanické vlastnosti pryskyfice. Vldkna siranu véapenatého a wollastonitu jsou
vlaknitd nebo jehlovitd plniva, kterd mohou ovlivnit mechanické vlastnosti. Sklenéné
kulicky, oxid ktemicity, uhliCitan véapenaty a mastek obvykle mechanické vlastnosti

nevylepsuji. [21]

Tab. 1. Vlastnosti nejcastéjsich plniv v polymernich smésich. [21]

Plnivo Sliga | UMicitan | Wollasto | Sklenén¢ |\ | Gilika | Jil
vapenaty nit kulicky

Obsah

vody (%) <5 <2 0,5 <0,1 4.8 <0,1 <0,5

Tvrdost 2,4-3 3 4,5 5,5 1 7 4-6

Bod tani Stabilni Stabilni

[°C] 1300 900 1540 1200 do 380 do 573 1810
Zlato- . . e, Sedo- 1 x 1

Barva hnedé bila Bila ¢ira bild bila bila

Odolnost

vici dobréd/ | Spatnd/ Spatna/ dobré/ dobrd/ | vynikaji | dobra/

kyselindm | dobré slaba slaba Spatna dobra ci/slaba | dobra

/ zasadam

3.1.2 Druhy organosilani pro pouZziti v plastikarském primyslu

V plastikarském primyslu se pro povrchovou modifikaci plniv nejcastéji pouZivaji silany

uvedené v Tabulce 1.
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Tab. 2. Druhy organosilanii pouzivanych v plastikarské technologii.

Druh organosilanu Oblast pouziti

Aminopropyltriethoxysilan EP, PE, PA, PVC

Vinyltrimethoxysilan PE, PP, PA

Methacryloxypropyltrimethoxysilan PE, PES

Mercaptopropyltrimethoxysilan PVC

Dichlorodiethylsilan PE, PVC
Vinyltriethoxysilan

Pouziva se zejména pro =zesiténi polyethylenu a povrchovou upravou nenasyceného
polyesteru, polyetylenu, polypropylenové pryskyfice a jinych polymerd vyztuzenych
sklenénymi vldkny. Dale se pouziva pro lepidla, povrchové upravy elektronickych

soucastek odolné proti vlhkosti a povrchovou tpravu anorganického kiemicitého plniva.

H,C

Obr. 11. Strukturni vzorec vinyltriethoxysilanu. [22]
Vinyltrimethoxysilan

Schopnost alkoxysilant reagovat velmi rychle s vodou se s vyhodou pouziva v tésnicich a
adheznich prostfedcich k zachyceni piebyteéné vlhkosti. Casto pouZivany pohlcovad
vlhkosti je vinyltrimethoxysilan. Pfitomnost vinylové skupiny vdzané na kiemik zvySuje
rychlost reakce methoxysilanu s vodou za ucelem U€inné absorpce vody. Jako vedlejsi

produkt se tvoii methanol a vinylsilan se ve slouceniné zesit'uje na neaktivni latku.

(y-glycidoxypropyl)methyldiethoxysilan

Tento organosilan se pouziva ke kopolymeraci s jinymi monomery, ze kterych vznikaji
specidlni a vysokomolekularni slouceniny. Slouzi jako sitovaci Cinidlo pro sitovani
polymerii za pokojové teploty, jako mezifazové Cinidlo pro anorganické materidly, napt.

skelné vldkno a Si0; ¢i jako zpeviiyjici ¢inidlo pro laminované plastové vyrobky.
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Si
SO0~ o\
O CHs

Obr. 12. Strukturni vzorec (y-glycidoxypropyl)methyldiethoxysilanu. [23]

Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]amin

Polyuretany (PU) zakonfené silanem mohou byt pfipraveny reakci uretanovych
prepolymert zakoncenych 1zokyanatovou (NCO) skupinou S bis[3-
(triethoxysilyl)propyl]aminem. S volnymi isokyanatovymi skupinami mize velmi rychle
reagovat a vést k vysoce premeénénému silanem zakoncenému produktu. Vedlejsi reakce
mohou byt vyznamné potlaceny. To vede k bezbarvym latkdm s nizkou viskozitou se
zlepSenou UV stabilitou a sniZzenou tendenci ke Zloutnuti tmeld. Dalsi vyhodou této
slouceniny je, Ze neobsahuje stopy toxického anilinu. Polyuretany modifikované bis[3-
(triethoxysilyl)propyl]aminem se pouZivaji pro vyrobu parketovych lepidel a hybridnich
tmeld. [24]

HC” 0 ’ 0" CH,
He N0 TSN Sho e,
HsC._O O._CHs

Obr. 13. Strukturni vzorec bis[3-(triethoxysilyl)propil]aminu. [24]

3.1.3 Silanova vazebna ¢inidla

Silanova vazebna cinidla jsou dileZitou soucasti polymerti vyztuZzenych skelnymi vlakny.
Sklo je siln¢ hydrofilni a pfitahuje vodu na rozhrani polymerni matrice a skelnych vlaken.
Bez modifikace povrchu vlaken silanem miize dochazet k selhani koheze téchto dvou fazi.
Silanova vazebna Ccinidla se pouZzivaji pro modifikaci povrchu skelnych vldknech
v polymerech pouzivajicich se pro specidlni aplikace v automobilové, leteckém, lodnim, ¢i

sportovnim primyslu.

Skelné vlakna se oSetfuji vodnou lazni sestavajici se organickych filmotvornych latek,
lubrikantii a silanovych vazebnych cinidel. Jedna se o kyselou vodni lazen s hodnotu pH
kolem 4, kdy i1 hydrofobni silany se rozpusti v lazni pfi nizkych koncentracich a poskytu;ji

stabilitu potfebnou pro povrchové oSetieni sklenénych vldken.
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Modifikujici silanova lazen je na sklolaminat aplikovdna ve vyrobnim procesu ihned poté,

co jsou sklenénd vlakna vytlacena a svazéna do pramend.
Mezi vyhody polymernich kompoziti vyztuzenych takto oSetfenymi skelnymi vldkny
patii:

e vyssi mechanicka pevnost,

o lepsi elektrické vlastnosti,

e vyssi odolnost proti pisobeni vlhkosti na rozhrani matrice a vyztuze,

e lepsi smaceni sklenénych vlaken,

e vyssi integrita vlaken,

e lepsi mechanické vlastnosti pfi cyklickém namahani. [25]

3.1.4 Lepidla a tmely

Diky schopnosti vytvaret silné a stabilni vazby s mineralnimi povrchy jsou organosilany

Siroce pouzivany jako tmely a lepidla s vybornou adhezi k nejriznéjsim podkladim.

Jejich ukolem je zabranit priichodu vody, vzduchu ¢i chemikalii pies zonu, kde jsou

aplikovany. V nékterych piipadech také slouzi jako lepidlo.

Silikony (polysiloxany) jsou organosilanové polymery s obecnym vzorcem
—R2Si-O-SiR,— (6)

Kde R je organickéa skupina.

Polysiloxany jsou latky sestavajici z makromolekularnich fetézcu ¢Si-O),, kdy
k centralnimu atomu kfemiku jsou navdzany dva organické substituenty, obvykle

methylové skupiny. Makromolekuly mohou byt linedrni i cyklické.

Prostiednictvim variaci riiznych délek siloxanovych fetézcl, druhy boc¢nich substituentl a

pouziti sitovani lze syntetizovat rizné druhy silikonti s rozli¢nymi vlastnostmi.

VEAE
/S|i O/S|i O/S|i\
n

Obr. 14. Polydimethylsiloxan (PDMS). [26]
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Kromé¢ uziti jako tésnici prostiedky se silikony dale vyuzivaji jako:

e Tmely vulkanizujici za pokojové teploty prostfednictvim vzdusené vlhkosti

(., RTV* — ,,Room Temperature Vulcanization silikony),
e pruzné hmoty napf. jako izolace vodict,
e impregnacni laky,
e oleje a maziva.
Mezi obecné vyhody silikont patii jejich inertnost v Sirokém teplotnim rozsahu, zdravotni
nezavadnost, nehoflavost, hydrofobita ¢i chemické odolnost. [26]
3.1.5 Silany jako sit’ovaci ¢inidla

Silany mohou byt pouzity pro zesiténi polymeri jako akrylaty, polyetery, polyurethany a
polyestery. Organofunk¢ni Cast silanu reaguje s fetézcem polymeru, na ktery se vaze. Na

tomto principu funguje sitovani nékterych tmelt a lepidel.
Silikonem zesitovany tmel nebo lepidlo mize vykazovat zlepSeni téchto vlastnosti:
e odolnost proti roztrzeni,
e vyssi taznost do roztrzenti,
e odolnost proti odéru,
e tepelna stabilita,

e odolnost proti vlhkosti.

3.2 Gumarensky primysl

Funkéni organosilany se pouzivaji v riiznych odvétvich gumdrenském primyslu. Nejvice
se pouzivaji difunkéni organosilany, které zavedenim kovalentnich vazeb mezi plnivo a
matrici poskytuji tzv. chemické ztuzeni smési. Ve vysledku poskytuji zlepSeni fyzikalnich i
uzitnych vlastnosti kone¢nych produktt a také zjednodusuji zpracovatelnost kau¢ukovych
smési béhem michéni a zpracovani. [5] [27]

Srazena silika (oxid kiemicity) se v gumdrenskych smésich zprvu pouzivala pouze pro
jejich obarveni. Za pouZiti organosilant pro jeji modifikaci v tzv. vysoce aktivni siliku se

vSak postupné stala vyznamnym plnivem poskytujici pryZovym vyrobklim zlepSené
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vlastnosti. Mé dobré ztuzujici vlastnosti, vylepsuje chovani vulkanizatd za nizkych teplot a
zlepSuje zpracovatelské vlastnosti kaucukové smési.

3.2.1 Organosilany pouZivané v gumarenském pramyslu

V gumarenském primyslu je nejrozsitenéjSich téchto 5 typi organosilani: [24]

Tab. 3. Nejcastejsi organosilany v gumarenské technologii a jejich uZiti. [5]

Sumarni vzorec slou¢eniny a nazev Pouziti

(C2H50); Si (CH,)s-S-S

| Sirou vulkanizované kaucukové smési,

(C.Hs0); Si (CHy)5-S-S
bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan (TESPT)

pneumatiky, technické vyrobky

(RO)s Si-CH=CH, Sirou vulkanizované kaucukové smési,
(R = alkylova skupina) technické vyrobky, vulkanizace
vinyltrialkoxysilan (VTEO) peroxidem
(C2H50)s Si (CH,); Cl Technické vyrobky z halogenovanych
y-chlorpropyltriethoxysilan (CI-PTES) kaucukt

(CH30); Si (CH,); SH
y-merkaptopropyltrimethoxysilan (MTMO)

Technické vyrobky, vulkanizace sirou

(C2H50)3 Si (CH,)s SCN
y-thiokyanatopropyltriethoxysilan (TCPTS)

Podrazky, technické vyrobky

Nejrozsitengjsi difunk¢ni organosilany jsou y-merkaptopropyltrimethoxysilan (MTMO), y-
thiorhodanopropyltriethoxysilan a bis(3-triethoxysilylpropyl-)tetrasulfan (TESPT). Prvni

dva silany vytvareji pouze monosulfidické kovalentni vazby elastomeru na plnivo.

TESPT vSak ma rychlej$i kinetiku vytvrzovani, nebot' vytvaii disulfidické vazby
elastomeru na plnivo. Tato sloucenina pro své Siroké uziti v sirou vulkanizovanych
smésich b&hounti pneumatik a v jinych technickych vyrobcich pfedstavuje nejvyznamnéjsi

organosilan pro pouziti v gumaérenstvi. [5] [28]

3.2.2 Reakce silanu v kauc¢ukovych systémech

Difunkéni organosilany s trialkylsilyl- skupinou jsou ucinnymi vazebnymi €inidly pro

veskera plniva se silanolovymi skupinami na svém povrchu (napf. silika, kaoliny...) a
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predstavuji nejucinngjsi zpusob, jak zvysit ztuzujici ucinek bilych plniv. Obsahuji také
specifickou skupinu schopnou tcasti na vulkaniza¢nich reakcich kau¢ukové smési. [5]

Podminky reakce silanolovych trialkoxy skupin silanu se silanolovymi skupinami na
povrchu plniv urcuje prostorové usporadani silanu. To je divod, pro¢ v-
thiokyanatopropyltriethoxysilan (TCPTS), vinyl a merkaptosilany reaguji s povrchem
mineralnich plniv rychleji nez TESPT a je to také diivod, pro¢ jsou tyto silany vhodné k

modifikaci pfirodnich plniv s nizkou koncentraci silanolovych skupin.

Reak¢eni rychlost zavisi 1 na velikosti alkoxy skupiny. Napft trimethoxysilyl skupina reaguje
s plnivem znacn€ rychleji neZz triethoxy skupina. VétSina komercnich siland vSak
v soucasné dob¢ obsahuje ethoxy skupiny, protoze z triethoxysilyl skupiny se michanim

uvoliuje nezadouci metanol.

Na prib¢h silaniza¢ni reakce ma vliv i typ pouzitého kaucuku. Napt. u nitrilkaucuku
(NBR) je obtizné dosdhnout stupné silaniza¢ni reakce vyssi nez 40 %. Divodem je vysoka
afinita polarnich kaucukli k minerdlnim plnivim. Do polarnich kaucukli se proto

doporucuje ptidavat pfedem silanizovand mineralni plniva.

Téz slozky kaucukové smési s dlouhymi molekulami (jako napi. vosky) mohou vzhledem
ke své velikosti branit silanizaci siliky zakrytim reak¢nich skupin na povrchu plniva. [5]

[29]

TESPT silan v kaucukové smeési

Nejpouzivangj§im silanem v kaucukovych smésich je TESPT obsahujici polysulfanovou
skupinu umoznujici reakci s dvojnymi vazbami kaucuku a tim vytvoieni pevného spojeni

s polymerni matrici.

S+ 0 —_— - OC;H;
__f__:. i -
S1+ 0~ T{CH:-5-5
Si+0_ ACH:)s—-8-8
T 8i
Si¢0— T [EEHE.

Obr. 15. Silika modifikovand TESPT. [28]
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TESPT ma reaktivni tetrasulfan a ethoxy skupinu. Skupiny tetrasulfanu jsou reaktivni s
kaucukem a v pfitomnosti urychlovacl a pfi zvySenych teplotach; a to jak v pfitomnosti

elementarni siry, tak i bez ni. Pouziva se ve smésich na bazi E-SBR a NR. [5]

Sihica TESPT Rubber
- )
.J"-J-- /f' IlfI
Si+ 0 O :Hs 51+ 0 OCaHs
N, "'l. .
\Si'xx Si
AN /
Si+ 0 (CHz) — |S S14 0 I:CH:_h -5,
T + Rubber CBSSS,
510 (CHz) - § Si{ O . {CHz), — Sy
gj si”
AN /N
Si+0 O, H; Sif O OO, H;

Obr. 16. Reakce TESPT modifikované siliky s kaucukem za pritomnosti

elementarni siry. [28]

V piipadé TESPT je teplota michani smési shora omezena pozadavkem, aby béhem
michani nedochazelo k navulkanizaci smési v dusledku reakci tetrasulfanové skupiny
silanu s kau¢ukem. Podle soucasnych zkuSenosti by maximalni teplota michani smeési
obsahujici TESPT neméla piekroc¢it 150-155°C. Pro silany, na které navulkanizaci
nepodléhaji (napt. TCPTS) je mozno michat do teploty 170 °C a zkratit odpovidajicim

zpusobem michaci dobu.
TESPT v kombinaci s plnivy zajisti: [5]
e snizeni viskozity smési,
e zvysSeni stupné vulkanizace,
e zvySeni tvrdosti,
e zlepSeni odéruvzdornosti,
e sniZeni hieti pfi dynamickém namahéni.
Pii vulkanizaci kaucukové smési bez pouziti siry s TESPT silanem a s urychlovadem
vznikd ve smési prevazné sit, kdy castice plniva funguji jako vyztuzné uzly. Na ty se

prostiednictvim TESPT navazuji jednotlivé makromolekuly kaucuku a vznika sit” kaucuk —

plnivo.
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Za ptitomnosti elementarni siry a urychlovace ve sméesi s TESPT probihd soucasné dvoji
sitovani. Kromé vzniku vazeb kaucuk — plnivo popsanym vySe, probihaji zaroven bézné
vulkaniza¢ni reakce mezi fetézci kau¢ukové matrice. Vysledkem je sit’ vazeb kaucuk —

plnivo a kaucuk — kaucuk. [5]

3.2.3 Pouziti silanu v pneumatikach

Saze jsou dominantnim zpeviiujicim plnivem pro smesi pneumatik témét stoleti. Nahrada
sazi za silanem modifikovanou (tzv. vysoce aktivni) siliku poskytuje vyznamné zlepSeni
vlastnosti vulkanizatu. Ve srovnani s béhouny plnénymi pouze sazemi lze dosdahnout

sniZzené spotieby paliva a zvySené bezpe€nosti jizdy.

Dnes je vétSina plastd pro osobni automobily z evropské vyroby vybavena vysoce

dispergovanou silikou s difunkénimi organosilany.

Valivy odpor

Vysoce dispergovatelna silika,
bifunkéni silany, S-SBR/BR

Standardni saze, E-SBR

Odéruvzdornost A Mokra trakce a bridéni

Obr. 17. Trojuhelnik vlastnosti behounové smési pneumatiky, srovnani

plnéni sazemi a silikou modifikovanou silany.
Saze byly v minulosti jedinym zpeviujicim plnivem v pneumatikach. Obrazek 14 popisuje
pravidlo, Ze nelze prodlouzit jeden roh trojuhelniku a vylepSit jednu Ze tfi vlastnosti

béhounu pneumatiky, aniz by se nezhorSila vlastnost jind. VSechny tfi vlastnosti (rohy

trojuhelniku) jsou navzdjem provazany.

Primysl pneumatik se dlouhodobé zamétfuje piedev§im na neustdly vyvoj téchto

parametrii:

e ZlepSovani valivého odporu pro nizsi spotiebu paliva,
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e zlepSovani pfilnavosti za sucha a za mokra pro zvyseni bezpecnosti jizdy,
e zvySovani odolnosti proti opotfebeni pneumatik, zvySovani zZivotnosti pneumatik.

Silanem zptisobend interakce mezi silikou, silanem a kaucukem pfispiva k odolnosti
pneumatik proti opotfebeni, ke snizeni valivého odporu, snizeni hieti a k lep§im trakénim

vlastnostem za mokra a na sn¢hu. [5]
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ZAVER

Diky schopnosti organosilani vytvafet vazby jak s organickymi, tak anorganickymi
slouc¢eninami je jejich vyuziti v praxi velmi Siroké. Organosilany zahrnuji velkou skupinu
sloucenin, které lze rozliSovat na tzv. reaktivni a nereaktivni organosilany. Dle jejich

chemické povahy Ize pak snadno vybrat druh pro zamyslené uziti, at’ uz se jedna o adhezni

¢inidlo, hydrofobni povlaky, ochranné vrstvy, tmely ¢i pruzné polymerni materialy.

Jako adhezni ¢inidlo pasobi v mnoha makromolekularnich systémech coby povrchovy
modifikdtor plniv. Nejpouzivangj§imi organosilany pro tento ucel jsou 3-

aminopropyltriethoxysilan €1 vinyltriethoxysilan, pouZivané téZ jako sitovaci ¢inidla.

V gumiérenském primyslu pro vulkanizaci pneumatik a pro modifikaci aktivni siliky
v béhounovych smésich je nejvyznamnéjSim silanem bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan

(TESPT) fungujici zde jako modifikator plniva i sitovaci €inidlo.

Pro wvulkanizaci technickych pryzovych vyrobkli se pak nejcastéji pouziva v-

merkaptopropyltrimethoxysilan (MTMO).

Ve formé polysiloxani vytvaieji mnoho uzitnych sloucenin vynikajicimi nehotlavosti,
tepelnou a chemickou stabilitou a afinitou k anorganickym latkdm jako kovy, sklo ¢i
mineraly. Dle délek jejich fetézcii mohou mit formu pocinaje oleji az po formu pevného

polymeru. Nejrozsitfenéjsi slouc¢eninou je zde polydimethylsiloxan (PDMS).

Organosilany jako modifikatory i jako stavebni prvky hraji dalezitou roli v organicko-
anorganickych systémech v gumarenském a plastikarském primyslu, v kompozitnich
systémech 1 v mnoha dalSich primyslovych oblastech. Jejich uziti je i do budoucna velmi

vyznamne.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

APS Aminopropylutriethoxysilan

CI-PTES Chlorpropyltriethoxysilan

EP Epoxyd

E-SBR Emulzné polymerovany styren-butadienovy kaucuk
MTMO Merkaptopropyltrimethoxysilan
NBR Nitril-butadienovy kaucuk

NR Ptirodni kaucuk

PA Polyamid

PE Polyethylen

PES Polyester

PP Polypropylen

PU Polyuretan

PVC Polyvinylchlorid

RTV Room Temperature Vulcanization
TCPTS Thiokyanatopropyltriethoxysilan
TESPT Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan

VTEO Vinyltrialkoxysilan
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