ORGANOKREMICITE SLOUCENINY
(OKS)

Polyorganosiloxany -Si-0 -Si—- (silikony)

Polyorganosilazany -Si-N -Si -



Alkyloveé a aryloveé slouceniny kremiku

Alkyl- a arylsilany

% Formalné tyto slouc¢eniny odvozujeme nahradou vodiki v silanech
alkylem cCi arylem.

s Jsou mnohem stalejsi, nejsou samozapalné.

+ Kovalentni slou€eniny, rozpustné v nepolarnich rozpoustédiech
Vyroba (z halogenida kiemicitych pomoci Grignardovych ¢inidel)

SiCl, + 3 CH;MgCl — (CH,),SiCl + 3 MgCl,
Reakce

(CH;);SICl + H,O — HCI + (CH;);SIOH (trimethylsilanol)

hexamethyldisiloxan (HMDSO)



Alkylove a arylove slouceniny kfemiku - siloxany

Siloxany (silikony)
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Alkylove a arylove slouceniny kremiku —
siloxany a silazany
Vlastnosti silikont a silazan

Vhodnou kombinaci mono-, di- a trihalogenalkylsilanti, dale volbou
alkylu a solvolytickych podminek Ize ovlivnit nejen molekulovou
hmotnost, ale i fyzikalni vlastnosti vznikajiciho technického silikonu
nebo silazanu.

Silikony a silazany jsou (podle struktury) kapaliny, oleje, pfip.
pryskyfrice, velmi tepelné odolné, vodou nesmaciveé (hydrofobni) ,
elektricky i tepelné nevodivé.

Pouziti silikonu a silazanu

silikonova mazadla, silikonové oleje

izolatory

pryze (silikonovy kaucuk)

hydrofobizujici kapaliny pro sanaci staveb (Lukofob)

hydrofobizujici kapaliny pro konzervovani predméta kulturniho dédictvi

/ / / / /
0’0 0’0 0’0 0’0 0’0



ORGANOKREMICITE SLOUCENINY (OKS)
JAKO RESTAURATORSKE MATERIALY

Polyorganosiloxany (technicky nazev silikony)

Charakteristika polyorganosiloxanu

» fyzikalné-chemické charakteristiky OKS jsou dany jejich
slozenim a stavbou.

» vysoka odolnost vuci pusobeni svétla, tepla a mrazu,

> viskozita jejich roztokt malo zavisi na koncentraci,

» maji nizké hodnoty povrchového napéti (umoznuje to snadnou
impregnaci do hloubky narusenych materialu),

> stalost vUci oxidaci a radiaCnimu pusobeni,

» specifické adhezivni vlastnosti,

» schopnost hydrofobizovat hydrofilni povrchy.

» rozmanitost OKS umoznuje vybrat si z nich pro restauratorské
cile tu nejvhodneéjsi.



Jednoduché OKS

Silanoly — monomerni organokremicité slouceniny obecného
vzorce RnSi(OH)4-n, kde R je alkyl nebo aryl, n=1+3.

¢ nizsi trialkyl(aryl) silanoly jsou bezbarvé malo pohyblive
kapaliny, vysSi silanoly jsou tuhymi latkami.

* jde o latky Spatné rozpustné ve vodé, ale dobre se
rozpoustéjici v organickych rozpoustédlech.

% rozpustnost ve vodé se zvySuje u silandiolt R,Si(OH),, jesté
vySSi je u silantriold RSi(OH),, zatimco rozpustnost v organickych
rozpoustédlech klesa.



Jednoduché OKS

Organosilanolaty sodné — sodné soli alkyl(aryl) silantriolll obecného vzorce
HO[RR'Si(ONa)O], H, kde R=CH; nebo C,H;; R'= CH;, C,H, H nebo OH; n=3+16

¢ rozpustné ve vode a nizsSich alkoholech,
¢ nerozpousteji se v uhlovodicich.
% vodné roztoky maji alkalickou reakci (pH=13-14).

% ve vodnych roztocich se HO[RR’Si(ONa)O] H rozpadaji na monomerni
molekuly RR’Si(OH)ONa, jejich dimery a trimery.

¢ tvorici se hydroxysilanolaty jsou velmi reaktivni slouCeniny, které
vstupuji do rady premén charakteristickych pro alkoholaty a silanoly.

¢ naneseni na povrch materialu nebo impregnace materialu skyta po
vyschnuti dobrou hydrofobni ochranu.



Jednoduché OKS

Estery kyseliny orthokremicité a jejich derivaty
alkoxy(aryloxy)silany Si(OR), a alkyl(aryl)
alkoxy(aryloxy)silany R, Si(OR),_,

% estery s alkoxyskupinami jsou bezbarvé pohyblivé pruhledné kapaliny,
s s fenoxyskupinami tvofi zase husté oleje, které pfi ochlazeni krystalizuiji.

¢ vSechny tyto latky jsou v nepritomnosti vody a jejich par stalymi latkami,
které destiluji bez rozkladu,

s dobre se rozpoustéji ve vetSiné organickych rozpoustédel,
¢ ve vode jsou nerozpustné a pomalu se v ni hydrolyzuiji.

*» latky se hojné pouzivaji jednak jako samostatné preparaty (i pro
restaurovani), jednak jako vychozi latky pro pfipravu organokfemicitych
oligomerl a polymeru.



Fyzikalni vlastnosti estert kyseliny orthokiemicité a jejich derivatu

Sloucenina Bod varu, Hustota pri Index lomu
- C 20 C, g.cm™ pri20 C
nazev vzorec
tetraethoxysilan (C,H,0),Si 168,5 0,9335 1,3830
terabutoxysilan (C,H,0),Si 163(2,66 kPa) 0,9153 1,4131
tetrafenoxysilan (CcH,0),Si 415-420 - -
(b.t. 47+48 °C)

methyltriethoxysilan | CH,Si(OC,H,), 151 0,9380 1,3869
dimethyldiethoxysilan | (CH,),Si(OC,H,), 111-118 0,8900 1,3839
trimethylethoxysilan (CH,),Si(OC,H.,) 75-76 0,7579 1,3741
ethyltriethoxysilan C,H.Si(OC,H,), 159 0,8963 1,3853
diethyldiethoxysilan (C,H,),Si(OC,H,), 155-157 0,8622 1,4022
triethylethoxysilan (C,H,),Si(OC,H,) 153 0,8414 1,3955
butyltriethoxysilan C H,Si(OC,H,), 190-194 0,8883 1,4011
dibutyldiethoxysilan (C,H,),Si(OC,H,), 220 0,8510 1,4190
fenyltriethoxysilan CH.Si(OC,H,), 233-234 1,0055 -

difenyldiethoxysilan (C¢H,),Si(OC,H,), 302-305 1,0329 1,5269




Pro estery a jejich derivaty jsou charakteristické:

“* hydrolytické reakce a alkoholyza.

Si(OR), + 4H,0 Si(OH), + 4 ROH

“ nachylnost k hydrolyze a jeji rychlost zavisi na slozeni esteru a
podminkach reakce.

* hydrolyza se usnadnuje pfidavkem nejCasteji ethanolu nebo
isopropanolu do systému ester-voda.

** hydrolyzu Ize katalyticky urychlit pfidavkem mineralni kyseliny, jako
napf. HCI, H;PO,, HNO,, kyseliny octove, silnych zasad, aminu, alkoxidu a
oxidu kovu proménlivého oxida¢niho stupné.

*» vysledkem uplné hydrolyzy je alkohol a kyselina kfemicita, ktera
kondenzuje za vzniku gelu kyseliny kiemicité:

¢ v pripade nedostatku vody dava reakce estery kyseliny polykremicite,
které dale hydrolyzuji za tvorby pevné kyseliny kiemicite.




Polymerni OKS

Alkyl(aryl)alkoxysilany

tvofi pfi hydrolyze a nasledné kondenzaci alkyl(aryl)silan-trioly RSi(OH),,
dialkyl(aryl)silandioly R,Si(OH), nebo trialkyl(aryl)silanoly R;SiOH, které
mohou kondenzovat za vzniku polysiloxanu cyklické nebo linearni
struktury.

Alkyl(aryl)alkoxysiloxany se pfi restaurovani ¢asto pouZzivaji pro
hydrofobizovani kamene a vytvareni horizontalni hydrofobni izolace
budov a rtznych staveb.

Tovarni produkty se prodavaji v podobé roztoku v aromatickych
rozpoustédlech (toluen, xylen) nebo v ethylcellosolvu.



Polymerni OKS

Alkyl(aryl)hydridsilany - latky obecného vzorce R H, Si, kde R = alkyl nebo
aryl, n=1 <3, které maji diky pfitomnosti Si-H vazby velkou reaktivitu, ktera

¢ zavisi na pocCtu a strukture alkylovych nebo arylovych skupin na atomu
kfemiku.

¢ alkyl(aryl)hydridsilany reaguiji s vodou, alkoholy, kyselinami, ketony,
aldehydy, aminy, hydroxidy, chloridy kovu atd.

Polyorganohydridsiloxany — organokfemicité polymery, obsahujici vedle
vazeb Si-O-Si zakladniho fetézce i aktivni Si-H vazby.

*¢* nachazeji znacné pouziti jakozto hydrofobizatory a antiadheziva.

¢ praxi se pouzivaji polymethyl- a polyethylhydridsiloxany, které jsou
smésmi polymernich homologu.



Charakteristika polyorganosilazanu

Polyorganosiloxany a materialy od nich odvozené ne vzdy zcela uspokojuji
pozadavky restauratord, hlavné pro nedostateCnou mechanickou pevnost

polymeru, Spatnou adhezi k fadé materiall, nutnost pfidavku vytvrzovacich
iniciatort za u¢elem dosazeni nerozpustnosti. Tyto nedostatky nemaji OKS

obsahuijici ve svych molekulach vazbu Si-N — polyorganosilazany.

Polyorganosilazany — kopolymery obecného vzorce {(-R,SiNH-),[-
R'Si(NH), 5]}, kde k=1+4, n=1+4, m=4+10, velmi reaktivivni

¢ polymery maji znacnhou mechanickou pevnost, dobrou adhezi a
nerozpustnost ve vetsiné organickych rozpoustedel

¢ pri reakci s vodou, CasteCné nebo uplne prechazeji na
polyorganosiloxany reakci, ktera ma radikalovy prubénh.

“* hydrolyzou za laboratorni teploty se odstépuje amoniak (nebo amin,
je-li na atomu vodiku vazana alkylova skupina)).

¢ na rychlost hydrolyzy ma vliv poCateCni acidita prostredi.



Pouziti polyorganosilazanti

“ Polyorganosilazany se také pouzivaji jako vytvrzovadla
organokiemicitych i uhlikatych polymerd.

% Polymethylsilazany a polymethyfenylsilazany se pouzivaji bud
samostatne pro ziskani zpevnuijicich vrstev na skle, kovech a jinych
materialech, nebo v soucCinnosti s polyorganosiloxanovymi laky.

% Roztoky polyorganosilazant maji malou viskozitu (10-15 % roztoky
v Xylenu nebo toluenu se jen malo liSi od viskozity Cistych rozpoustédel), a
proto se velmi Casto pouzivaji jako soustavy pro impregnace.

% Prumyslem vyrabéné polyorganosilazany se pouzivaji pro restaurovani
freskového malifstvi, lazurovaného Stuku, mramorovych skulptur a
keramickych vyrobkd.

“*Jsou rovnéz rozpracovany metody restaurovani a obnovovani vyrobk
z porcelanu, mramoru, keramiky, skla, sadry za pouziti polyorganosilazant
ve smesi s polyorganosiloxany.



