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1. Uvod

Studiu sol-gel polykondenzace alkoxysilanti a studiu
struktury vzniklych siloxanovych gell je v soucasné dobé
vénovana zvySend pozornost predevSim proto, Ze touto
relativné snadno kontrolovatelnou cestou je mozno pri-
pravit pfi nizkych teplotach velmi Cisté kiemicité materidly
vhodnych vlastnosti tzv. CERAMERy nebo ORMOSILy,
které nachazeji uplatnéni v oblasti katalyzy, separace latek,
mikroelektronice atp’-2.

Je zfejmé, ze mechanické a fyzikdlni vlastnosti siloxa-
novych geli uizce souviseji s jejich strukturou a chemickym
sloZzenim. Pfi hleddni odpovédi na otdzku jaka je struktura
daného materidlu a jaké je jeho chemické slozeni, je téz
nutné si polozit otazku, jakou cestou tato struktura vznikla
a kterymi faktory je jeji vznik ovliviiovan. Téchto faktord je
fada a je mozno konstatovat, Ze zasadni vlivna vznik a strukturu

gelu maji: latkovy podil alkoxysilan/voda, volba rozpousté-
dla a jeho mnozstvi, volba katalyzatoru hydrolyzy a kon-
denzace a v neposledni fadé i pH reakéni smési. Vsechny
tyto faktory zasadnim zptisobem ovliviiuji priibéh polykon-
denzace a tim v konecném efektu i strukturu a chemické
sloZeni a tedy i fyzikalni a mechanické vlastnosti geld.

Cilem této prace je shrnout zdkladni zndma fakta o pri-
béhu sol-gel polykondenzace alkoxysilanti a o struktuie
vzniklych siloxanovych materidl. Je v8ak nutné podot-
knout, ze ackoli jsou moznosti katalyzy sol-gel polykon-
denzace pomérné Siroké, je v literatufe nejCastéji zmi-
novana pouze kyseld katalyza, k niz je nejcastéji pouzivana
kyselina chlorovodikova. Podstatné mensi prostor je véno-
van katalyze bazické (vodny roztok amoniaku, morfolin)
a témer zadné prace nejsou vénovany katalyze organoko-
vovymi slouceninami®, napt. dibutyl-bis-[I-oxo(dode-
cyl)oxy|stannanem (semitrividlné dibutylcindilaurdt). Z to-
hoto diivodu je tedy nasledujici prace z vétsi ¢asti vénovana
pravé kysele katalyzovanym systémuim.

2. Hydrolyza a polykondenzace

2.1. Hydrolyza

Hydrolyza je viibec prvni proces, ke kterému pii sol-gel
polykondenzaci dochazi. Rychlost a stupen hydrolyzy jsou
zavislé na mnozstvi vody v systému, na pH reakéni smési
a tedy i volbé katalyzatoru. Hydrolyza je v kyselém pro-
stfedi velmi rychlad a v zavislosti na mnozstvi vody v sys-
tému téméf Uplnd, coz znamend, ze témeér veskerd voda,
pokud neni v nadstechiometrickém mnozstvi, vstoupi do
hydrolyzni reakce. V zasaditém prostiedi je tomu naopak -
hydrolyza je velmi pomald a netiplna®. Obecné se v kyselém
prostfedi predpoklada elektrofilni mechanismus hydroly-
zy, kdy H" ion napadd kyslik alkoxysilanové skupiny.
Alkoxysilanova skupina je poté eliminovdna a nahrazena
skupinou hydroxylovou&g Naproti tomu v zdsaditém pro-
stfedi se pfedpokladd nukleofilni mechanismus hydroly-
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zy8‘9, ktery podrobné ve své praci popsali Boonstra a Ber-
nards!9 (schéma 1).

Velmi podobny mechanismus hydrolyzy je pfedpokla-
dan i v pripad¢ katalyzy kyselinou fluorovodikovou, pfi-
¢emz tyto pfedpoklady vychazeji ze sledovani doby gelace
smési a z fyzikalnich vlastnosti vzniklého gelu, které jsou
obdobné jako v pripad¢ bazické katalyzy. Uvadi se, Ze
fluoridovy anion napadd pfimo atom kiemiku za vzniku
prechodného fluoridového komplexu, ktery se velmi rychle
rozpada® (schéma 2).

Na tomto misté je vhodné poznamenat, Ze obecné se
nazory na mechanismus hydrolyzy i kondenzace uvadéné
v literatufe riizni a néktefi autofi" predpokladaji stejny
mechanismus hydrolyzy, uvedeny na schématu 2 i pro
ostatni anorganické kyseliny (HCI, H,SO,4, HNO3, atp.).
Tyto predpoklady vsak nejsou ni¢im potvrzeny a nejspiSe
jsou nespravné. V jejich neprospéch hovofii piedevsim pod-
statn¢ vétsi velikost aniontu disociované kyseliny a rozdily
ve vlastnostech vzniklych siloxanovych geli od vlastnosti
gelu vzniklého pii polykondenzaci katalyzované HEF.
(Vlastnosti siloxanovych gelli jsou diskutovany nize.)

Vritime-li se k hydrolyze katalyzované HC1, muiize byt
celkovy proces hydrolyzy napr. tetracthoxysilanu (TEOS)
popsan nasledujicimi ¢tyfmi reakcemi:

Hodnoty kinetickych konstant jednotlivych krokd hy-
drolyzy ajejich poméry vypovidaji o tom, ktera reakce je
za danych podminek preferovdna. Naptiklad se uvadi®,
ze pii latkovém poméru voda/TEOS = 4/1 a pH = 3, je
pomér ki/ky, =5, ks/ky = 12 akylk; =5, z CehoZ vyplyva,
ze rychlost hydrolyzy velmi zavisi na stupni substitu-
ce ethoxy skupin a ubytek dihydrolyzatu je nejrychlejsi.
To velmi tzce souvisi se sterickymi a ziejmé i indukéni-
mi efekty13~‘3. Stejné tak, v disledku pozitivniho induk-
¢niho efektu nehydrolyzovatelné alkylové a vinylové sku-
piny, které zvysuji hustotu negativniho ndboje na atomu
kysliku, ¢imz podporuji elektrofilni reakce, je rychlost hy-
drolyzy napf. methyltriethoxysilanu (MTEOS) a vinyltri-
ethoxysilanu (VTEOS) v porovnani s tetraethoxysilanem
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vyssi©.

Hydrolyza je vSak v kazdém pfipadé reakce rovnovazna
a je do jisté miry vyvazena zpétnou esterifikaci jak uvol-
nénym alkoholem tak i alkoholem, ktery je velmi casto
pouzivan jako rozpoustédlo a tvori tedy prostfedi ve kterém
sol-gel polykondenzace probih4'*''*''"’. Uvadi se, Ze 1y-
chlost zpétné esterifikace je ovlivnéna koncentraci H* iontil
vice nez vlastni hydrolyza, a Ze tedy pfi niz§im pH nabyva
zpétna esterifikace vét§iho vyznamu'®. Autofi J. Sanchez
a A. McCorrnic”, ktef{ podrobné studovali kinetiku hy-
drolyzy, uvadi, ze prvni dva kroky hydrolyzy TEOS nebo
TMOS jsou zdanlivé ireverzibilni, pfiCemz reverzibilita

SilOR )y + H50 » HOSIOR )4 + ROH /)
; nasledujicich dvou krokt vzristd. Vzhledem k tomu, ze
HOSI(OR); + HyOQ —— (HORSI(OR)K + ROH (2 rychlost hydrolyzni reakce vzristd pro kazdy nasledujici
), _ . ) krok, byl jimi navrZen jiny nez elektrofilni mechanismus
(HORSI00RYS 4+ H.O v (HOHNSH0R) + ROH ) i 3 .- g e .
ke = g hydrolyzy. Pfedpoklada se tedy bimolekuldarni mechanis-
(HOLSHOR -+ H50 » SIHO). + ROH mus nukleofilni substituce (SN,), kdy rychla protonace
oOR ’
: RO., _.OR HO.. _.OR
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alkoxylové skupiny je nasledovdana pomalym rychlostné
limitujicim nukleofilnim atakem vody na atom kiemiku
a naslednou eliminaci alkoholu.

Kinetiku kysele katalyzované hydrolyzy pfi nizkém
obsahu vody, kdy ubytek vody pii hydrolyze neni zaned-

batelny, je mozno popsat rovnici
—d[SiOR]/ df = k[SiOR] [H, 0] 5

kterd je odvozena z nasledujiciho reakéniho schématu.
=SiOR + HOH — =SiOH + ROH (6)

V literatufe uvadéné hodnoty rychlostni konstanty kj,
hydrolyzy, probihajici pii podstechiometrickém mnozstvi
vody, jsou nasledujici: k&, > 0,19 L.mol"'l.min!, pH =
0,7-1,6, latkovy pomér TMOS/H,O = 1/1, katalyzdtor HC1,
cit.'’; k,=0,2 l.mol-!.min!, pH neuvedeno, litkovy pom&r
TMOS/H,O = 1/0,5-1/1, katalyzator HC1, cit.". P¥i vys-
§im, pfiblizné stechiometrickém obsahu vody ve smési jsou
uvadény nésledujici hodnoty rychlostni konstanty ki,
(l.mol'L.h1):4,6.10°2, pH = 3, latkovy pomé&r TMOS/H,0
= 1/2.8, katalyzator HCI, cit.’; 14.10°2, pH = 2,5, latkovy
pomér TEOS/H,0 = 1/4, katalyzitor HC1, cit.'”; 1,2. 102,
pH = 5,5, latkovy pomér TEOS/H,0 = 1/4, cit."”. Pokud je
voda v reakéni smési v piebytku, je jeji tbytek béhem
reakce zanedbatelny a kinetiku hydrolyzy je mozno popsat
nasledujici rovnici

[SIOR] = [SI'OR]Oe_l"'[H?O]“L

(7

Uvadéné” 12 hodnoty rychlostn{ konstanty hydrolyzy se
pohybuji v zévislosti na reakénich podminkach v intervalu
23 2725.102 L.mol"!.h'!. Je zfejmé, Ze za téchto podminek
probéhne hydrolyza téméf tiplné ve velmi kratkém ¢asovém
intervalu, coz umoznuje sledovat kinetiku kondenzace od-
délen¢ od hydrolyzy.

Zavislost rychlosti hydrolyzy, tedy rychlostni konstanty
hydrolyzy, na pH reakéni smési byla popsana nasledujici
rovnici, kde parametr b zavisi na rozpoustédle’-"°.

log ky, = log[H*] + b (8

2.2. Kondenzace

Okamzité po hydrolyze, prakticky soucasné s ni, do-

chazi ke kondenza¢nim reakcim

=SiOH + ROSi=—Fay =8i0Si=+ROH 9

=SiOH+ HOSi= —f  =Si0Si=+ H,0 (10)
pficemz pfi vysokém obsahu vody ve smési se diky vy-
sokému stupni hydrolyzy uplatiiuje piedev§im reakce (70).

Mechanismus kondenzace je ovliviiovan fadou faktort,
pficemz rozhodujicimijsou pH smési a pouzity katalyzator.
Obecné plati, Ze s klesajicim pH reakéni smési, roste ry-
chlost hydrolyzy a naopak rychlost polykondenzace se
zpomaluje. Pfi nizkém pH (mens$im neZ 1,5) byl pozorovan
velmi rychly vznik dimerti a kratkych linedrnich popf.
cyklickych oligomert v reakéni smési. Nasledny vznik vice
kondenzovanych produktt byl v8ak jiz vyrazné zpomalen.
Naopak pti pH vy$§im (pH = 3,0) je pocateéni rychlost
kondenzace pomalej$i a kondenzaty se objevuji pozdé&ji, ale
nasledna tvorba vice kondenzovanych oligomert jiZz zpo-
malena neni’. Z toho je zfejmé, Ze s rostoucim pH rychlost
kondenza¢nich reakci vzrista, avSak nejpomalejsi je pii
pH - 2,5, coZ je blizko izoelektrického bodu H,SiO,. Si-
lanoly jsou pii pH > 2 ionizovany ve formé =SiO™ a pfi pH
< 2 veformé=SiOH;.Z toho vyplyv4, Ze izoelektricky bod
je hranice, kdy se méni elektrofilni mechanismus konden-
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zace na nukleofilni'’. Pfi pH pod izoelektrickym bodem se

predpoklada elektrofilni mechanismus kondenzace™

=SiOH + H* 2 =SiOH, (1D)

=Si0OH, + =SiOH 2 =Si0Si=+ H;0™" (12)

a nad izoelektrickym bodem mechanismus nukleofilni’".

=Si-O" + HO-Si= —» HO" + =Si-0-Si= (13)

Podrobny elektrofilni mechanismus kondenzace vSak
neni v literatufe zcela pfesné popsan.

Nukleofilni mechanismus kondenzace je pfedpokladan
i pii polykondenzaci bazicky katalyzované HO" ionty a vy-
chézi z pfedstavy, ze hydroxylovy anion napad4 atom kie-
miku a stejné jako v piipadé nukleofilni hydrolyzy dochazi
ke vzniku pétivazebného komplexu, ktery se pozdéji roz-
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pada ” (schéma 3). Obdobny mechanismus je predpoklad-
dan i pii kondenzaci katalyzované HF a to i pod izoelek-
trickym bodem, kdy dlohu hydroxylového aniontu pfevzal

anion fluoridovy’.

Popis kinetiky kondenzace je zdvisly na obsahu vody
v reakéni smési. Pii nizkém obsahu vody ve smési probihaji
reakce (9) a (10) sou¢asné. Hodnoty kinetické konstanty k,
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Obr. 1. Veskeré mozné produkty sol-gel procesu tetrafumk-
¢ntho monomeru (napt. TEOS) popsané matici (X, Y, Z) =
Si(OR)y(OH)y (OSi),. (podle autort: B. D. Kay, R. A. Assink)?°

kysele katalyzované (HC1) kondenzace, pfi které se uvol-
tiuje alkohol, se v literatuie!”-18:21 yuv4dgji v intervalu 1 az
2.10-3 1.mol-! .min-'a hodnoty kinetické konstanty konden-
zace k,,,pfi které se uvoliiuje voda, v intervalu 4 az 6. 10-3
l.mol".min"!. Z t&chto hodnot plyne, Ze kondenza¢ni re-
akce jsou vzajemné rychlostné srovnatelné, ale fadové po-
malejsi nez rychlost hydrolyzy. Pfi vysokém obsahu vody,
kdy probihd pouze kondenzace, pii niz se uvoliluje voda,
jsou hodnoty”"* kinetické konstanty k_ v rozmezi 0,1.10-2
az 6,4.102 L.mol'L.h"!. Pfitomnost nehydrolyzovatelnych
skupin v molekule alkoxysilanu, napf. methylové nebo
vinylové, vede k sniZeni rychlosti kondenzace. Uvadi se'*,
ze pri pH vy$Sim nez 2,5 klesa rychlost kondenzace v fadé
TEOS > VTEOS > MTEOS, pficemz rozdily v rychlosti
kondenzace se s rostoucim pH reakéni smési prohlubuji.
Tyto zmény v reaktivité odrazeji zmény naboje na Si atomu,
coz je pfi nukleofilni kondenzaci klicovy parametr. S ros-
toucim pozitivnim indukénim efektem nehydrolyzovatelné
skupiny klesd pozitivni ndboj na atomu Si a tim i jeho
nachylnost k nukleofilnimu ataku. Rychlost polykon-
denzace smési riiznych monomert (napt. VTEOS, MTEOS
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Obr. 2. Reakéni cesty zahrnujici reakéni produkt (X, Y, Z).
hydrolyza, kondenzace pfi niz se uvoliuje alkohol,
kondenzace pii niz se uvoliiuje voda. (podle autorti: B. D.
Kay, R. A. Assink)”

a TEOS) je podobna kinetice Cistych latek. Kinetické kon-
stanty kondenzace maji primérné hodnoty, které jsou
umérné mnozstvi jednotlivych monomerd ve smési.
Dililezité informace o chovani redlného systému podava
porovnani pribéhu polykondenzace s jednoduchym ki-
netickym modelem, ktery popisuje obecné vSechny sol-gel
procesy a vychazi ze zjednodusené predstavy, Ze reaktivita
v8ech produkti polykondenzace a hydrolyzy je b&hem
celého procesu stejna™. Na zékladé téchto predpokladi byl
sestrojen model popisujici Casové zavislosti latkovych
zlomki jednotlivych produktti kondenzace a hydrolyzy,
které jsou symbolicky popisovany schématem Q"(i, j) nebo
matici (X, Y, Z). Q znaci, Ze se jedna o Ctyifunkeéni struk-
turni jednotku. Trifunk¢ni strukturni jednotka je znacena
pismenem T, difunk¢ni pismenem D. Hodnota n resp. Z je
pocet —~O-Si= skupin, i resp. Y je pocet—OH skupin a jresp.
X je pocet -OR skupin, které jsou vdzané na daném Si
atomu. Veskeré produkty, které jsou v tomto modelu uva-
Zovany jsou uvedeny na obr. 1, z kterého plyne, Ze existuje
15 zakladnich rozlisitelnych produktd strukturnich jedno-



Obr. 3. Casova zavislost relativni koncentrace Q*(0,3) struk-
turnich jednotek Si v reak¢ni smési s pocateCnim slozenim
TMOS/CH;0H/H,0 o litkovém poméru 1/37/1 a pH = 16.
9 experimentilné stanovené hodnoty, hodnoty predpovédé-
né kinetickym modelem. (Podle autorii: F. Brunet, B. Cabane)"’

tek, pficemZz k popisu kinetiky vSech moznych reakci by
bylo potfeba 165 kinetickych konstant. Deset pro hydro-
lyzu, 55 pro kondenzaci, pfi které se uvolfiuje voda a 100
pro kondenzaci, pfi niz se uvolnuje alkohol. Z obr. 2 je
ziejmé, ze kazdy produkt (X, Y, Z) mize vzniknout pouze
ze tfi riznych jednotek ¢tyimi riiznymi cestami. Pokud se
vezmou Vv Uvahu vSechny vzdjemné reakce mezi produkty
je mozno po upravach popsat kinetiku vzniku jednotlivych

strukturnich jednotek touto rovnici:

d[X, Y, Z]/ dt= k. {(X + 1).[(X+ 1), (Y =1),Z] -

-X[X, Y, Z]}.[H,0] + koo {(% D.IX, (Y + D),

(Z- D] -Y [X, Y, Z]}.[SiOH] + ko,/Z{(X + 1).

+ {(Y +1).[X, (Y + 1), (Z- D] - YIX, Y, Z]}.[SiOR]),
(14)

Nevr

coz je nejobecnéjsi rovnice, z které mohou byt vyjadieny

nasledujici kinetické rovnice

d[SiOR}/d = —ky[SiOR][H,0] - 112 k,[SIOH][SiOR]

(15

d[SiOH)/dt = ky,[SiIOR][H,0] - 12 k,,[SIOH][SiOR] +
+ kg [SIOH]? (16)

d[SiOSil/dt = k., [SIOH]? + k.,[SIOH][SIOR],  (17)
d[H,0)/dt = —k, [SIOR][H,0] + 12 k,,,[SIOH]> (18)

d[ROHJ/dz = fc [SiOR][H,0] + 1/2 k.,[SiOH][SiOR]
(19

a vypoditdny koncentrace jednotlivych produkt polyme-

race ve smesi.

0 101 0 300

Obr. 4. Casova zavislost relativni koncentrace Q%0,2) struk-
turnich jednotek Si v reakéni smési s pocateCnim slozenim
TMOS/CH;0H/H,O o latkovém poméru 1/37/1 a pH = 16.
» experimentdlné stanovené hodnoty; hodnoty predpovédé-
né kinetickym modelem. (Podle autorti: F. Brunet, B. Cabane)"’

Porovnanim experimentalnich dat s timto kinetickym
modelem'” (obr. 3 a 4) se ukdzalo, ze méné kondenzované
strukturni jednotky (monomer, nebo konce fetézcil) jsou
vyrazné reaktivné&j$i nez strukturni jednotky vice konden-
zované (stfedni Casti fetézct). Ddle bylo prokazdno, Zze
nejrychleji probihd reakce monomer + monomer, pomaleji
monomer + dimer a nejpomalejsi je reakce dimer + dimer,
¢imz je vysvétlovano zvySené mnoZzstvi Q) strukturnich
jednotek (obr. 3) a niZ$i obsah Q® (obr. 4) strukturnich
jednotek v reak¢éni smési v porovndni s kinetickym mode-
lem. Rozdily v reaktivité riizné kondenzovanych produktti,
které byly téZz potvrzeny porovnadnim experimentalné sta-
novené podetni distribuce polymera¢niho stupné s Flo-
ryovym-Stockmayerovym modelem!”-22, jsou disledkem
indukénich a predevsim sterickych efekti.

Avsak nejenom rychlost sol-gel procesu je ovliviiovana
slozenim a pH reak¢éni smési, ale zmény ve slozeni reakéni
smési se odrazeji i v zastoupeni jednotlivych oligomerti
a produktii kondenzace v reakéni smési. Uvadi se, ze pii
velmi nizkém obsahu vody v reakéni smési (latkovy pomér
alkoxysilan/voda je vé&tsi jak 1/0,5) jsou p¥itomny pouze
dimery nebo kratké linedrni oligomery, pfi¢emZ s rostou-
cim obsahem vody se zvySuje zastoupeni cyklickych pro-
duktt a v pozdéjsich fazich polykondenzace se predpoklada
vznik polygondalnich ttvarti s 8-10 Si atomy'’. K cyklizaci
ve vetsi mife dochazi az v tom okamziku, kdy je ve smési
dostate¢né velké mnozstvi tetramert a pentamertl. Dale se
prokazalo, Ze s klesajicim pH vzriista reaktivita monomeru
vice nez reaktivita vice kondenzovanych c¢astic. Tudiz,
relativni podil riznych produktti v reakéni smési se méni
v zévislosti na koncentraci H* iontt°. Bylo zjisténo, Ze na

pocatku reakce, v Case odpovidajicim 0,01 7, (f, - doba
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gelace) obsahuje smés pii pomérné vysokém pH = 8 pouze
monomer a velmi malé mnoZzstvi hydrolyzatu. Naopak pii
nizkém pH (pH < 1) se monomer ve smési jiz vibec ne-
vyskytuje, ale jsou pifitomny pouze produkty kondenzace
a to lindrni i cyklické molekuly a &4steénéi Q’ a Q* struk-
turni jednotky. V dobé tésné pfed bodem gelace (i = 0,94 ¢,)
obsahuji smési pfi vysokém pH stdle jesté velké mnozstvi
monomeru a monomerntho hydrolyzitu. Uvadi se, Ze pfi
latkovém poméru voda/TEOS = 2,6 a pH = 7 je v reakcni
smési pied bodem gelace pfitomno asi 70 mol.% mono-
meru, tedy Ze zkondenzovalo jen asi 30 mol.% vychozi
l4tky. Z toho 18 mol.% je zcela zkondenzovaného Q' pro-
duktu a kolem 3 mol.% Q? strukturni jednotky. Smési
o nizkém pH neobsahuji pfed bodem gelace Zadny mono-
mer ani koncové Q! jednotky, z &ehoZ vyplyva Ze zkonden-
zovalo 100 mol.% monomeru. Z toho viak pouze 26 mol.%
produkti jsou zcela kondenzované strukturni jednotky Q°.
Obsah Q7 strukturnich jednotek je asi 55 mol.%. Z t&chto
dat vyplyva, Ze slozeni gelu, ktery vznika v Kkyselém pro-
stfedi je podstatné odliSné od struktury gelu, ktery vznikl
za bazickych nebo neutralnich podminek”. Tyto informace
potvrzuji predchozi pifedpoklady, ze hydrolyza je za bazic-
kych podminek velmi pomala a kondenzace naopak velmi
rychla a intenzivni.

Pro posouzeni miry cyklizace pii polykondenzaci byl
sledovén pribéh reakce, pii které nebyl pouZit jako vychozi
litka monomerni TEOS. ale trimer - oktaethoxytrisilo-
xan®®. Uk4zalo se, Ze v potatecnich fizich kondenzace je
dominantni linedrnf kondenzace a polymerac¢ni stupeii re-
lativn€ rychle vzrista. Pozdéji se dominantnim procesem
stava cyklizace a rlst polymert je vyrazné zpomalen. To
je vysvétlovano tim, Ze s poklesem poctu fetézcli ve smé-
si béhem reakce klesd pravdépodobnost reakce mezi je-
jich konci. protoZe vzrostla obtiznost jejich vzdjemné-
ho setkdni. Proto vzristd podil intramolekularnich cykli-
zaénich reakci. Vyznamné je i zjisténi, Ze béhem sol-gel
procesu nedochézi k depolymerizaci®, ani ke §tépeni vaz-
by =Si—O-Si= v cyklickych produktech”. Aviak pouZitim
pfedkondenzovanych smési se ve vzniklém gelu vytvori
lokélni heterogenity.

3. Tvorba zdkladnich stavebnich jednotek

Dosavadni poznatky naznaluji, ze v Kysele katalyzo-
vaném systému koresponduje zacatek kondenzace s tvor-
bou malych stavebnich jednotek. Uvad{ se!4, Ze stupett
kondenzace systému ¢, ktery je definovan jako
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kde f je funkénost monomeru, dosahuje v systémech tfi-
funkénich monomerd hodnoty az 0,95, pficemz, pokud
reakce probiha v uzavieném systému kdy je zabranéno
odparovéni rozpoustédla, nedochazi ke gelaci. V reakénim
systému obsahujicim tetrafunkéni TEOS dosahuje stuperi
kondenzace ¢ v bodé gelace hodnoty 0,81. To ukazuje na
piitomnost vysoce kondenzovanych aglomeratli, coz vSak
neodpovid4 statisticky ndhodné polykondenzaci®. nebot
Flory definoval gelovaténijako konverzi, pfi niz koeficient
vétveni dosahne kritické hodnoty a dojde k vytvofeni neko-
neéné velké makromolekuly. Za téchto pfedpokladii a s po-
uzitim kombinatorické statistiky odvodil zavislost mezi
stupném kondenzace systému a funkénosti monomeru. kte-
ry mé pro nejjednodussi pfipad tvarc =1 / (f— 1). kde fje
funkénost monomeru. V tomto piipadé je stupeni konden-
zace v bodé gelace pro tetrafunkéni monomer 0,33 a pro
trifunkéni monomer 0,50. To je vyrazné méné, neZz bylo
naméfeno. Vzhledem k tomu, Ze teorie neuvazuje efekt
cyklizace, ktery je zvlasté ve ziedéném prostiedi vyznam-
ny, jsou vySe uvedené rozdily mezi teoretickymi a experi-
mentdlné stanovenymi hodnotami stupné kondenzace v bo-
du gelace vysvétlovany negativnim substituénim efektem,
niz8i funk¢énosti monomeru v piipadé netplné hydrolyzy
a pfedevSim vyznamnym podilem cykliza¢nich reakci
a tvorbou polycyklickych stavebnich jednotek.

Za velmi zjednodusSujiciho piedpokladu, Ze viechny
vychozi primarni jednotky jsou stejné a tvofené m Si atomy
o stupni kondenzace ¢, je konecny stupeii kondenzace
v bodu gelace ¢, vyjadfen vztahem

eal=lept2/-mf (20

V ptipadé¢ tetrafunkéniho monomeru (napt. TEOS) jsou
uvadény nasledujici hodnoty c., pro jednotlivé primarni
jednotky':

tiiclenné cykly,
étyfclenny cyklus,
krychlové ttvary,

m=3,cq=1/2, c,=2/3 = 067
m=4..co=1/2, c., =58 = 0,63
m=38, cy=3/4, c.,= 13/16 = 0,81

Z téchto hodnot vyplyvd, ze jednoduché cykly nejsou
dostate¢né kondenzovany tak, aby odpovidaly kone¢nému
stupni kondenzace TEOS. Podobny a diikladny popis vzni-
ku z4kladnich stavebnich jednotek provedl L. V. Ng a spol.”



Piedpokladd se tedy, Ze primdrni jednotky jsou poly-
cyklické molekuly s osmi az deseti kiemikovymi atomy
o velikosti asi 0,7 nm, kter4 byla stanovena malotihlovym
rozptylem rtg. zéteni (SAXS). Vznik cyklickych struktur
byl téz potvrzen sledovdnim difrakce rtg. paprski na gelu
modifikovaného SiO,, ktery byl pfipraven sol-gel proce-
sem MTEOS. Ukézalo se, Ze v pevném gelu jsou pfitomny
ve velké mife struktury tvofené CtyfClennymi cykly, pri-
¢emz jejich velikost je kolem 0,4 nm, coZ je vzdalenost
dvou protilehlych kfemikovych atomti v étykélenném cyklu™.

4. Agregace

Predpokladd se, Ze zalatek agregatni fize primdrnich
stavebnich jednotek se predpoklddd po dosaZeni stupné
kondenzace systému ¢ = 0,6, coz odpovida konci loga-
ritmické zavislosti stupné kondenzace ¢ na Case ¢. Pred-
poklady byly potvrzeny méfenim malouhlového rozptylu
rtg. zafeni (SAXS) provedenym v dané reakéni smési, které
ukazuje, Ze Céstice detegovatelné velikosti zacinaji rtst
po dosazeni stupné kondenzace ¢ - 0,6. R, (gyratni po-
lomér) vzrlstd linedrné s asem ve velké Césti rtistového
procesu, ptfiCemz plati, ze R, —ry +at, kderp =09nmaa=
0,1 nm/den. Agregujici ¢astice maji polymerni strukturu
charakterizovanou nizkou fraktalni dimenzi D; D — 19.
Objem frakce @ zaujimany klastry je popsan vztahem @ =
®,(R,/r,)*P, kde @, je potatetni objem frakce a 7; polomér
molekul. Za pfedpokladu, 7e @; = 0,05 a r; =0,3 nm, bylo
stanoveno, Ze R, ma v bodu gelace (P ~ 1) hodnotu R g:S nm.
Jedna se vSak o hruby, spiSe kvalitativni, odhad prostorové
korelaéni vzdalenosti, ktera charakterizuje uréitym zpt-
sobem strukturu gelu. Ukazalo se, Ze kinetika agregace je
limitovéna spiSe chemickou reakci nez difuzi, a Ze se tedy
jedna o reakcéné limitovanou agregaci klastr-klastr, kterou
navrhl a pro Kkysele katalyzovanou agregaci popsal Schae-
fer3!. Naproti tomu pii bazicky katalyzo vané agregaci se
uvazuje tzv. agregace monomer-klastr®. Ze SAXS méfe-
ni byla také experimentdlné stanovena kineticka rovnice
pro rist hmotnosti siloxanového fetézce, kterd je ve tvaru
dm/dr ~ M misto obvyklého dM/dr ~ M, ktery by odpovidal
exponencidlnimu riastu. Takové chovéni je vysvétlovano
mirnou modifikaci reakéné limitované agregace klastr-klastr
a to tak, Ze kondenzacni reakce probiha preferenéné na
vnéjSich strandch aglomeratd. Pak by rychlost riistu hmot-
nosti siloxanové Castice méla byt imérnd vnéjSimu povr-
chu, tedy MP-D/D _ M1 To je zptisobeno bud chemickymi
vlivy (lepsi reaktivita vnéjSich mist), nebo geometrickymi

vlivy (sterické zdbrany rigidnich molekul). Takto omezené
agregaci odpovida hodnota fraktdlni dimenze D = 1,9, ktera
je nizsi nez hodnota D = 2,1 korespondujici s neomezenou
reakéné limitovanou agregaci klastr-klastr'*™.

5. Gelace

Nasledujici fAzi po agregaci je vlastni vznik gelu, tedy
gelace. Jak bylo uvedeno vySe, jsou chemické slozeni
a struktura vznikajiciho gelu velmi zavislé na pH reakéni
smési, avsak pii konstantnim pH se chemické slozeni gelu
se zménou slozeni reakéni smési piili§ neméni. Stejné
sloZeni gelu v dobé gelace 7, bylo pfi pH = 2,5 zjiSténo pro
reakéni smési TEOS/EtOI—i/voda rozdilného sloZeni (po-
mér latkovych mnoZstvi je 1/6/10, 1/6/6, 1/4/4). Uvadény
pomér Q" strukturnich jednotek ve vznikajicim gelu je
Q?/Q%Q* = 10/55/35) zatimco doba gelace 7, se pohybuje
od 49 do 76 dni. (Je nutné pfipomenout, ze {yto Uvahy se
tykaji omezené oblasti slozeni reakénich smeési — nadste-
chiometricky obsah vody, nebof je pochopitelné, Ze pfi
podstechiometrickém obsahu vody je chemické slozeni
gelu, pokud dojde k jeho vzniku, zévislé na stupni hy-
drolyzy.) Déle se uvadi''-*, Ze za bodem gelace, ktera byla
katalyzovana kysele, v ¢ase = 1 1, az 9 1,, jiZ dochézi jen
k malym zmé&nam poméru Q%/Q3/Q* To naznaluje, Ze
hlavni ¢ast kysele katalyzované polykondenzace prob&hne
pied vytvofenim gelu, a Ze za bodem gelace dochazi jiz jen
k malym zméndm ve struktufe sité. Ukazalo se®, Ze v bodu
gelace je systém tvofen pevnym nehybnym gelem (¥idka
sif) a mobilnim solem (malé agregdty), ktery se pomalu
spojuje s pevnou siti, pfitemZ pomér Q%QY/Q* a tedy
i stupeni kondenzace vzristd jen minimdlné z 0,81 v bodu
gelace na 0,84 v Case 1 = 9 1,,. JestliZe jsou fyzikdlni vlast-
nosti dané topologif kfemikové sit¢, pak tyto vysledky
indikuji, Ze velmi maly pfiriistek v sifové hustoté ma hlu-
boky vliv na fyzikalni vlastnosti gelu. Na druhou stranu se
také uvadi, ze spoje mezi fetézci a tedy i fyzikalni vlastnosti
gelu mohou byt z&asti zajistovany vodikovymi vazbami®.

6. Vysychani

Bylo zjisténo, Ze k vyznamnym zméndm v zastoupeni
strukturnich jednotek v pevném gelu nedochdzi ani pfijeho
vysychani. Uvadi se*, Ze pomér Q%Q3/Q* klesd z 1/5/6
(stupeni kondenzace ¢ = 0,85) v bodu gelace na 0/1/1 (c =
0,87) pii uplném vysuseni gelu. Z toho vyplyvd, Ze na
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kazdych 12 Si atomii pfipadne pét nebo Sest Si atom1i, které
nesou OH skupiny a jeden nebo Zddny, ktery nese dvé OH
skupiny. TudiZ obsah OH skupin poklesne jen velmi malo
z poméru OH/Si = 0,6 na pomér OH/Si = 0,5, zatimco na
druhé stran¢ jsou zmény ve viskoelastickych vlastnostech
velmi vyrazné, pficemz tvorba novych siloxanovych mii-
stkli je omezend a jen malé mnoZzstvi Si atom je zahrnuto
do novych spojii mezi klastry, které se spojuji s nepohyb-
livym gelem pouze v nékolika bodech. Zd4 se, Ze mezi-
molekularni sily odpovédné za vzrist tuhosti maji pfevazné
povahu vodikovych vazeb zahrnujici silanolové skupiny
a zbytkovou vodu™. (Rozdily v hodnotéch stupné konden-
zace ¢ v bodu gelace a za bodem gelace uvadéné v této
kapitole 6, viz. cit.”* a v kapitole 5 viz. cit."*-" jsou
s nejvetsi pravdépodobnosti dany metodou stanoveni stup-
né kondenzace. Stupeii kondenzace byl stanoven na za-
kladé méfeni 2°Si MAS NMR spekter, pfiéemZ piesnost
kvantitativniho vyhodnoceni je v idedlnim piipadé = 15 %
(cit.*”). Kvantitativni vyhodnoceni 22SiNMR experimentu
provedeného na kapalném vzorku je zatizeno chybou 5 %
(eit.27).)

Uzitim 'H NMR spektrometrie byl stanoven celkovy
obsah vodikovych atomt v tuhém gelu. Léitkovy pomér
H/Si, ktery zahrnuje Si-OH skupiny, molekuly vody a etho-
xylové skupiny, se ve vzorcich riizné zahfivaného a eva-
kuovaného gelu pohybuje v rozmezi od 0,5 do 2,4, Evakuo-
vané vzorky méli podil H/Si = 0,5-0,9. Z 'H MAS NMR
spekter vyplynulo, Ze ethoxy skupiny nejsou v suchém gelu
téméf pfitomny a pomér EtO/Si je mensi nez 0,02, tudiz
zanedbatelny. Ve vysuSenych vzorcich je pak obsah OH
v souhlasu s obsahem SiOH zjisténych 2°Si MAS NMR
spektroskopif (0.5-0.6 H/Si), coZ indikuje, Ze veskera volnd
voda byla z gelu odstranéna. V gelech, kde je vice nez
0,6 OH na Si, existuje rovnovdha mezi hydroxylovymi
skupinami a molekulami vody.

Daéle se ukazalo, Ze pokud hladina vlhkosti poklesne
a pomér H/Si je mensi jak 0,9, potom je zbytkovd voda
pevné zabudovdna do sité. Na druhou stranu, je-li obsah
vlihkosti vyssi (pomér H/Si je vétsi jak 1,5), pak vSechny
protony molekul vody a silanolovych skupin jsou v ,ka-
palné fazi" a vodik se velmi rychle vymeénuje mezi volnymi
molekulami vody a vdzanymi hydroxylovymi skupinami™,

Také se ukdzalo, Ze i pii nizkém obsahu vody v téchto
vzorcich, kdy jedna molekuly vody pripadne na tfi SIOH
skupiny, jsou v podstaté viechny povrchové OH skupiny
zapojeny do vyménného procesu. NMR data tudiZ ukazujf,
7ze molekuly zbytkové vody jsou velmi  rovnomérné ro-
zloZzeny v celé hmoté suchého gelu. Atomy vodiku jsou
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pfitomny v malych shlucich pravdépodobné v parech. coz
naznacuje, ze hydroxylové skupiny maji v sousedstvi jinou
SiOH skupinu nebo molekulu vody. Déle byly identifiko-
vany OH skupiny, které jsou vodikovou vazbou spojeny
s kyslikem, a také zcela izolované hydroxylové skupiny™.

Podrobnou analyzou posunu 2?Si MAS NMR signalt
v pevném vzorku pfi vysychani bylo zjiténo, ze =Si—-O-Si=
sit prochdzi fazi napindni, pokud obsah vody klesne pod
kritickou hranici. Tento proces je soubézny se zakladnimi
zménami ve stavu vodikovych vazeb. Pfi vysychdni je
siloxanova sit” vystavena enormnimu napéti-a dochazi ke
snizovani primérného valen¢niho thlu ze 150° na 145°
v dehydratovaném stavu™.

7. Struktura a vlastnosti siloxanovych gelt

Jak vyplyva z vySe uvedenych udajdi, struktura, speci-
ficky povrch, hustota, porozita a distribuce péri vzniklého
siloxanového produktu jsou vyznamné ovlivnény pouZi-
tym katalyzatorem polykondenzace, hodnotou pH reakéni
smési a pouZitym rozpoustédlem®. Obecné plati, Ze s ros-
toucim pH smési vzristd porozita gelu a klesd objemova
hustota a specificky povrch. Objemové hustota gelli pfipra-
venych bazicky katalyzovanou polykondenzaci (NH,OH)
je vyrazng niz$i (p = 0,49-0,54 g.cm™) nez u gelt vzniklych
polykondenzaci alkoxysilant katalyzovanou Kkyselinami
(HCI1, H,SO,4, HNO4, p=1,1-1,6 g.cm™3), pfiemZ uvidéna
skeletdlni hustota™ siloxanového materidlu je 2.2 g.cm”.
Vyjime¢né- postaveni zaujimaji- gely ptipravené polykon-
denzaci katalyzovanou kyselinou fluorovodikovou. které
i pfi nizkém pH (pH < 1) maji objemovou hustotu nizkou
(p = 0,54 g.cm”), blizkou hustoté gelti ptipravenych bazic-
ky katalyzovanym procesem. Vysoka-porozita. 70 az 80 %.
a nizkd objemova hustota je vysvétlovdna nukleofilnim
mechanismem polykondenzace, béhem niz vznikaji velké
koloidni castice. Na téchto Casticich dochdzi k rozptylu
svétla a proto jsou vznikajici materialy mirn¢ opalescentni
(katalyzator - HF) a7 zakalené a opakni® (katalyzator -
NH40H). Hodnoty specifického povrchu BET siloxano-
vych gell ptipravenych kysele katalyzovanym procesem se
v literatufe?9-38 uvadi v rozsahu 200-900 m2.g"!, pritemz
hodnota specifického povrchu stanovend z NMR dat je
vyrazng niz§i™, 110 m2.g"!. Z toho vyplyvd, Ze v t&chto
gelech pievladaji mikropory, jejichz pramér je mensi jak
2,5 nm. Gely vzniklé bazicky katalyzovanou polykonden-
zaci maji specificky povrch BET niZsi - v rozsahu 30 az

100 m?.g! ajsou tvofeny predeviim mezopdry o uvadéném



priiméru vétsim nez 4 nm. Na porozité gelu je piimo zavisla
tvrdost, ktera s rostouci porozitou gelu klesa, coZ je po-
psano rovnici’
H= et (21)
kde hodnota konstanty ;= 750, b = 4,6 a Pje porozita
gelu.

Elektronovou mikroskopii bylo zjisténo, ze gely vznik-
1¢ nekatalyzovanou polykondenzaci alkoxysilant jsou tvo-
feny sférickymi Casticemi, jejichz velikost a mira koales-
cence se méni v zavislosti na pouzitém rozpoustédle. Uva-
dény polomér &astic” je 10 az 30 nm, pfidem? tyto &astice
jsou slozené z primarnich ¢astic o velikosti asi 3 az 6 nm.
Tato hodnota je v dobrém souhlasu s hodnotou gyra¢niho
poloméru &astic v bodu gelace stanoveného SAXS!4. Ob-
dobné Castice byly pozorovany i na snimcich z elektrono-
vého mikroskopu geld pfipravenych bazicky katalyzova-
nou polykondenzaci®. Velikost primérnich &4stic je pfimo
ovlivnéna rychlosti polykondenzacnich reakci, pficemz se
uvadi, Ze s rostouci rychlosti polymerni reakce roste veli-
kost primarnich castic a zaroven klesa specificky povrch
gelu. Ziejmé z toho diivodu nebyly sférické Céstice po-
zorovany v gelech pfipravenych kysele katalyzovanym
procesem’. Zaroveli se zménou specifického povrchu se
méni i distribuce a primérna velikost port. Velmi tzka
distribuce péra byla zjiSténa u produktdi, jejichZ rychlost
vzniku byla relativné nizka. Primérny polomér péra je
nizky a méa hodnotu 2-2.5 nm. Sir$i distribuce a v&tsi
velikost pértl byla stanovena u gelti vznikajicich relativné
rychle®.

Déle se predpoklada se, Ze objemova hustota zavisi na
stupni agregace siloxanovych castic, ktery je citlivy na
velikost naboje na povrchu Castic. Jestlize jsou vznikajici
siloxanové Castice pokryty molekulami rozpoustédla, zme-
ni se povrchovy ndboj, ¢imz je ovlivnéna agregace Castic
a tedy i objemova hustota. Agregace Castic je vyjadfovana
zdanlivym koordina¢nim Cislem &, které je definovdno
jako:

(22)

kde @
Uvadi se, Ze primérné koordinaéni ¢islo gelu vznikajiciho
v alkoholickém prostiedi je 5,9 (objemova hustota gelu je
1 g.ctrr’), pfiéemZ u geldi vznikajicich v prostiedi ethy-
lenglykolmonomethyletheru a ethylenglykolu je hodnota
koordina¢niho ¢isla k v intervalu 4-5 (objemova hustota

je objem pevné frakce atedy 1— @ je porozita gelu.
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je 0,9-0,8 g.cnr’). Rozpoustédla jako dimethylformamid
a formamid koordina¢ni ¢islo vyznamné snizuji na hodnotu
piiblizn€¢ 3. Z toho vyplyvd, Ze tato rozpoustédla snizuji
agregaci a tim i objemovou hustotu gelu (p = 0,6 g.cm™).
Obecné maji rozpoustédla, kterd snizuji koordinacni Cislo
a tedy i objemovou hustotu velky dipolovy moment. Tato
polarni rozpoustédla tedy ziejmé interaguji s povrchem
siloxanovych Castic a brani jejich agregaci.

Vlastni agregace Céstic je zpusobena kondenzaci povr-
chovych SiOH skupin. Z toho plyne, Ze rychlost a stupen
kondenzace a hydrolyzy téchto skupin ma velky vliv na
stupen agregace, pfiCemz s rostoucim podilem nezreagova-
nych ethoxylovych skupin na povrchu Castice stupei agre-
gace klesa. Neéktera rozpoustédla, jako napf. formamid
a dimethylformamid, mohou tvofit vodikové vazby s povr-
chovymi =Si-OH skupinami a tim vyrazné snizovat moz-
nost kondenzace a agregace &astic’*. Z toho diivodu je
formamid pouzivan jako latka, ktera umoZznuje piipravu
gelu, ktery obsahuje jen minimdlni mnoZstvi prasklin®.
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J. Brus and P. Kotlik (Department of Chemical Tech-
nology of Monument Restoration, Institute of Chemical
Technology, Prague): Sol-Gel Polycondensation of
Alkoxysilanes, Structure and Properties of Siloxane
Materials

The sol-gel polycondensation of alkoxysilanes has been
recently used for the preparation of silicate materials called
CERAMERs or ORMSILs which found application in the
production of various ceramic and glass products for vari-
ous fields. The reaction mechanism of the whole sol-gel
process has to be understood because properties of the
products closely depend on the process of formation and
reaction conditions. The knowledge of kinetics and mecha-
nism of the acid- and base-catalyzed hydrolysis and con-
densation is surveyed. The formation of basic building
units, their subsequent aggregation, formation and develop-
ment of gel, gel structure, and chemical composition in the
gel point, and changes in the structure of siloxane network
during drying are discussed. Some physical properties of
gels and siloxane materials are compared as they depend of
the conditions of sol-gel process.





