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Organsko-anorganski hibridni materijali vrsta su nanostrukturnih materijala u kojima su organska i
anorganska faza medusobno pomijesane na molekulnoj razini. Anorganska faza u hibridnim ma-
terijalima pripravlja se sol-gel postupkom koji obuhvaca reakcije hidrolize i kondenzacije metal-
nih (ve¢inom silicijevih) alkoksida. Da bi se sprijecilo razdvajanje faza tijekom priprave hibrida,
pozeljno je poboljsati medudjelovanije faza stvaranjem vodikovih ili kovalentnih veza medu nji-
ma. Kovalentna veza najjednostavnije se uvodi uporabom organski modificiranih alkoksisilana s
reaktivnom organskom skupinom koja moze reagirati s organskom fazom. Da bi se pripravili hib-
ridni materijali Zeljene strukture, potrebno je podrobno poznavanje mehanizama reakcija hidro-
lize i kondenzacije. U ovom radu izlozZit ¢e se utjecaji reakcijskih uvjeta na hidrolizu i konden-
zaciju silicijevih alkoksida i organski modificiranih alkoksisilana.

Klju¢ne rijeci: Organsko-anorganski hibridni materijali, organski modificirani alkoksisilani,
reakcijski uvjeti, sol-gel postupak, struktura

Uvod

Potreba za laksim, boljim i ekoloski prihvatljivim materijali-
ma svrnula je posljednjih desetljeca zanimanje na nano-
strukturne materijale, ve¢inom kompozite u kojima je jed-
na od faza nanometarske veli¢ine, tzv. nanokompozite.' 2
Takvi se materijali zbog velike dodirne povrsine medu faza-
ma mogu ponasati kao jednofazni materijali novih, sinergij-
skih svojstava.3 No u posljednje se vrijeme prefiks “nano”,
samo zato 5to je moderan, pripisuje sustavima koji nisu uis-
tinu nanostrukturni.* Nanokompoziti s polimernom mati-
com obic¢no se pripravljaju na isti nacin kao i klasicni
polimerni kompoziti, umjesivanjem punila nanometarskih
dimenzija u gotovu polimernu maticu ili u jo§ neumrezeni
monomer.5 Pritom je klju¢ni problem postignuti dobro ra-
spréenje punila u matici, jer punilo tezi stvaranju nakupina
mikrometarskih dimenzija, tvoreci zapravo klasi¢cne kom-
pozite umjesto istinskih nanokompozita.t” Stoga je kao
alternativni nacin priprave nanostrukturnih materijala za-
nimljivo stvaranje anorganske faze in situ, anorganskom po-
limerizacijom unutar polimerne matice ili usporedo s njo-
me. Tako pripravljeni materijali nazivaju se organsko-anor-
ganskim hibridnim materijalima, krace hibridima, jer je kod
njih moguce posti¢i medufazno mijesanje na prakticki mo-
lekulnoj razini.?® To omogucuje ne samo kombiniranje
svojstava obiju faza nego i stvaranje novih materijala s is-
tinski jedinstvenim svojstvima.’® Hibridi mogu varirati od
gipkih i mekih do krtih i tvrdih, ovisno o strukturi organske i
anorganske komponente i udjelu obiju faza.!" Osim hibrida
s polimernom maticom tako postoje i hibridi kojima je glav-
na faza anorganska,’? a organski modifikatori sluze po-
boljsanju pojedinih svojstava, primjerice mehanickih (flek-
sibilnost monolita ili prevlaka),’ povrsinskih (hidrofobnost
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organskih skupina na povrsini pora)' ili optickih (bojila pos-
tojano vezana na anorgansku maticu).'s Zahvaljujuéi broj-
nim mogucnostima kombiniranja organskih i anorganskih
polaznih tvari i reakcija, mogu se pripraviti materijali najraz-
licitijih struktura. No u praksi nije lako naci put do korisnog
primjenskog materijala, pogotovo sto je potreban znatan
trosak za ostvarenje pozeljnih svojstava.®

Prvu opcenito prihvacenu podjelu hibridnih materijala
predlozio je Sanchez, koji ih je svrstao s obzirom na posto-
janje kovalentne veze medu fazama u I. skupinu ako je ne
posjeduju i u Il. skupinu ako je posjeduju. Nedostatak te
podijele je zanemarivanje primjetnog utjecaja vodikovih
veza na homogenost i svojstva hibrida.>7 U novije doba
naglim Sirenjem istraZivanja svih vrsta nanokompozita uv-
rijezio se taj naziv, pa se hibridni materijali kojima su or-
ganska i anorganska faza nedjeljivo povezane nazivaju hib-
ridnim nanostrukturnim materijalima, dok se u hibridne na-
nokompozite svrstavaju oni kojima anorganska faza nastaje
unutar matice, a od nje se moze razdvojiti uvrijezenim pos-
tupcima.'819

Buduci da hibridi nisu u termodinamicki ravnoteznom sta-
nju, dolazi do faznog razdvajanja nemjesljivih faza unutar
materijala. Fazno razdvajanje nije potpuno zahvaljujudi ki-
netickim ucincima, i zaustavlja se prilikom prijelaza materi-
jala u ¢vrsto stanje.’ Da bi nastao istinski hibridni materijal,
razina razdvojenosti faza treba biti vrlo niska, a faze trebaju biti
u dobrom doticaju. U tom slucaju materijal se ponasa kao
jednofazni, sto je i glavna karakteristika hibridnog materija-
la.20 Stupanj faznog razdvajanja ovisi o vise ¢cimbenika, kao
Sto su molarna masa organske komponente, razlika brzina
nastajanja organske i anorganske faze, pojava faznog pri-
jelaza u jednoj od faza. Fazno razdvajanje moze se ublaziti
poboljsanjem mijesljivosti sustava bilo stvaranjem kemijskih
veza, bilo poboljsanjem fizikalnog medudjelovanja faza." 2!
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Sol-gel postupak

Za pripravu organsko-anorganskih hibridnih materijala rabi
se sol-gel postupak, koji je prikladan zbog svoje prilagodlji-
vosti i mogucnosti nastajanja anorganske faze pri niskim
temperaturama (u pravilu ispod 100 °C), ¢ime se izbjegava
pak u uzem smislu obuhvaca reakcije hidrolize i kondenza-
cije metalnih alkoksida, pri ¢emu nastaje neprekinuta trodi-
menzijska metaloksidna mreza. lako je ta pojava bila poz-
nata odavno, a prva sol-gel sinteza silicijevog oksida opisa-
na ve¢ 1844.,2 razvoj tog postupka pocinje tek nakon
Drugog svjetskog rata. U sol-gel sintezi najcesce se rabe ko-
mercijalno dostupni alkoksidi silicija, aluminija, cirkonija i
titanija, Cija kemijska reaktivnost ovisi o metalu i veli¢ini
alkoksidne skupine.82* Kao polazne tvari najc¢esce se upot-
rebljavaju silicijevi alkoksidi, krace alkoksisilani, zbog svoje
postojanosti, razmjerno jednostavnog rukovanja i dostup-
nosti (poznati su ve¢ vise od stoljeca i pol).2> Stoga Ce ovaj
pregled biti ogranicen na silicijeve alkokside, Si(OR),, gdje
je R alifatski lanac, obi¢no —CHj (tetrametoksisilan, TMOS)
ili —C,H; (tetraetoksisilan, TEOS).

Prvi je korak sol-gel sinteze hidroliza SiO-R veze (1), pra-
¢ena kondenzacijom uz izdvajanje vode (2) ili alkohola (3):

=Si-OR + H,0 »=5i-OH + ROH (1)
=Si-OH + HO-Si= - H,0 + =5i-O-Si= 2)
=Si—OR + HO-Si= > ROH + =Si-O-Si= (3)

Kad hidroliza zapocne, sve tri reakcije teku usporedo do
nastanka gela, neprekinute silicij-oksidne mreze kroz cijeli
obujam otopine." U trenutku nastanka gela materijal pos-
taje krut, tj. viSe ga se ne moze oblikovati ulijevanjem u ka-
lup ili nanosenjem na podlogu kao prevlake. Stoga je pra-
¢enje stupnja kondenzacije alkoksida i poznavanje tocke
geliranja nuzno. Nastankom gela reakcije se ne prekidaju,
ve¢ se gel nastavlja granati daljnjim stvaranjem Si—O-Si
veza, $to se naziva starenjem gela.

Postojanje veza izmedu faza znatno utjece na svojstva hib-
ridnih materijala. Jaka medudjelovanja kao sto su kova-
lentne ili vodikove veze smanjuju termodinamicku teznju
za razdvajanjem faza i omogucuju pripravu hibrida dobrih
svojstava.2627 Za pripravu hibridnih materijala s kovalent-
nim vezama medu fazama naj¢esce se rabe organski modi-
ficirani alkoksisilani, R’Si(OR)s, gdje je R” organska skupina
(supstituent) vezana postojanom Si-C vezom. Naime, zbog
svoje niske polarnosti? kovalentna Si-C veza otporna je na
hidrolizu prilikom sol-gel postupka,?? kao i na oksidaciju.?®

Unatoc¢ brojnim prednostima, sol-gel postupak u primjeni
pokazuje i nedostatke. Kemijske reakcije hidrolize i kon-
denzacije vrlo su slozene, tako da je grada nastalog mate-
rijala vrlo osjetljiva na uvjete priprave. Uz postojanje kova-
lentnih veza medu fazama, na svojstva hibridnih materijala
utjeCu i vrsta katalizatora, koncentracija i Cistoca reakta-
nata, vrsta alkoksidnih skupina i organskog supstituenta,
otapalo, temperatura, pa ¢ak i nacin mijesanja smjese. Da
bi priprava hibridnih materijala bila ponovljiva, nijedna se
od tih velicina ne smije mijenjati, a predvidanje svojstava iz
poznatih uvjeta priprave bez prethodnih pokusa prakticki
je nemoguce.’925 Alkoksidi su takoder vrlo osjetljivi na

vlagu, pa treba voditi racuna o njihovom pravilnom skla-
distenju da ne bi doslo do djelomic¢ne hidrolize vlagom iz
zraka koja moze utjecati na daljnji tijek reakcija sol-gel
postupka.

Kemizam sol-gel postupka

lako je razvoj magnetske rezonancije 3C i 2°Si jezgri omo-
gucio potanje pracenje reakcija hidrolize i kondenzacije si-
licijevih alkoksida, nije ih moguce pratiti na molekulskoj
razini od pocetka do kraja, zato Sto reakcije, jednom kad
hidroliza pocne, nije moguce prekinuti ¢ak ni uklanjanjem
vode. Potpuna kineticka analiza tih procesa vrlo je slozena,
i zato se pribjegava pojednostavljenjima uz ne uvijek oprav-
dane pretpostavke: neovisnost reaktivnosti silanolnih (Si—
—OH) i alkoksidnih skupina bez obzira na supstituiranost si-
licijevog atoma na koji su vezane, ireverzibilnost reakcija
hidrolize i kondenzacije, iskljuciva kondenzacija uz izdva-
janje vode (jed. (2)) pri odredenim reakcijskim uvjetima i sl.
Stoga se vecina istrazivanja svodi na pracenje trendova pri
promjeni reakcijskih uvjeta.2? Kemijske osnove sol-gel pos-
tupka pocele su se istrazivati tek nakon opseznih prouca-
vanja utjecaja ograni¢ene promjene uvjeta priprave na
svojstva materijala.30

Silanolne skupine po prirodi su nepostojane i rado kon-
denziraju, pogotovo kad je vise njih vezano na isti silicijev
atom. Kondenzacija se odvija tako da nastane najvise
Si—-O-Si veza, tj. da se sto vise smaniji broj rubnih silanolnih
skupina. Kondenzacija hidroliziranih alkoksisilana odvija se
u nekoliko stupnjeva’' (slika 1), sto je potvrdeno i mag-
netskom rezonancijom jezgri. Kondenzacijom monomerau
prvom stupnju (I.) nastaju ciklicke strukture na koje se vezu
monomeri tvoreéi u drugom stupnju (Il.) trodimenzijske
Cestice. One u trecem stupnju (Ill.) rastu, a u Cetvrtom (IV.)
se povezuju u lance ¢ime nastaje neprekinuta trodimenzij-
ska mreza, tj. gel. Istrazivanja kisele hidrolize i kondenza-
cije TEOS-a3? pokazala su da nastajanje ciklickih struktura
(ciklizacija) nije slucajno, ve¢ da redovito nastaju pravilni
poliedri koji daljnjim povezivanjem daju konacni gel. Na-
ime, do geliranja otopine TEOS-a u svim reakcijskim uvjeti-
ma dolazi tek kad konverzija silanolnih skupina u Si-O-Si
veze premasi 80 %, Sto nije u suglasju s Floryjevom teorijom
slucajnog grananja.’3 Prema njoj bi tijekom reakcije uvijek
trebao biti najbrojniji monomer, dok se brojnost ostalih
molekulnih vrsta monotono smanjuje s njihovom velici-
nom. No monomeri TEOS-a trose se brze od oligomera, sto
se tumadi ciklizacijom na samom pocetku reakcije. Tako
nastale vrlo kompaktne prizmaste Sestero- do dvanaestero-
¢lane prijelazne strukture, zapazene i mikroskopijom, po-
nasaju se kao monomeri za slu¢ajno grananje, ¢ime je
dobiveno poklapanje teorijske konverzije s eksperimen-
talnom.

Nastale Cestice sluze kao klice daljnjeg rasta, pri ¢emu im se
broj smanjuje bududi da se sitnije Cestice otapaju i ponovno
taloze na krupnijim, teze topljivim Cesticama. Rast Cestica
prestaje kada razlika u topljivosti izmedu najsitnijih i naj-
krupnijih Cestica postane zanemariva. Pri visim temperatu-
rama, posebno u luznatim uvjetima, zbog vece topljivosti
nastaju vece Cestice.

Kondenzacija je dakle vrlo slozen proces, u kojemu se sve
do nastanka koloidnih ¢estica medusobno natjecu reakcije
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Slika 1 - Shema kondenzacije hidroliziranih silicijevih alkoksida: I. kondenzacija monomera u ciklicke strukture, Il. nastajanje trodi-
menzijskih SiO, Cestica, lll. rast SiO, Cestica, IV. povezivanje Cestica u trodimenzijsku neprekinutu mrezu, gel

Fig. 1 - Condensation scheme of hydrolysed silicon alkoxides: I. condensation of monomers into cyclic structures, II. formation of

three-dimensional SiO, particles, Ill. growth of SiO, particles, IV. linking of particles to form an uninterrupted three-dimensio-

nal network — gel

stvaranja i otvaranja ciklickih struktura i njihove pregradnje.
Stoga kineticki detalji kondenzacije nisu poznati i jedini po-
uzdani podatci odnose se na nekoliko prvih koraka reak-
cije, sto onemogucuje predvidanje svojstava nastale kruti-
ne.'” Grada nastale anorganske mreze ovisi o omjeru brzina
reakcija hidrolize i kondenzacije, i moZze se ciljano obliko-
vati reguliranjem prirode meduprodukata reakcijskim uv-
jetima. Glavne su velicine reaktivnost alkoksisilana, omjer
vode i alkoksidnih skupina, otapalo, temperatura te upora-
ba kompleksirajucih agensa ili katalizatora.®

Kako reakcija hidrolize moze biti katalizirana kiselinom ili
bazom, mehanizam je ovisan o kiselosti sredine, Sto znatno
utjece i na gradu gela. U kiselim uvjetima (slika 2) hidroliza
alkoksisilana inicirana je brzim protoniranjem alkoksidne
skupine, ¢ime nastaje alkohol koji se lako odvaja od silici-
jeva atoma, Sto ubrzava hidrolizu.2' Zatim slijedi nukleofilni
napad molekule vode, pri ¢emu silicijev atom u prijelaz-
nom stanju dijeli pet veza s kisikovim atomima i sam je po-
zitivno nabijen.3435 Kako vodikovi ioni izravno sudjeluju u
reakciji, brzina reakcije hidrolize ocekivano ovisi o njihovoj
koncentraciji* i koli¢ini vode, barem na samom pocetku
reakcije.32 Kiselo katalizirana hidroliza alkoksida mnogo je
brza od kondenzacije i vrlo malo ovisi o stupnju kondenza-
cije silanola,3? tako da u prvoj fazi hidrolize reagiraju svi
monomeri i nastaju ciklicke strukture koje se postupno kon-
denziraju tvoredi otvorenu, slabo razgranatu strukturu. Hid-
roliza je takoder to brza sto je alkoksidna skupina koja se os-
lobada manja, jer inace dolazi do sterickih smetnji."35
Kondenzacija je otezana, a kisela sredina pogoduje nasta-
janju protoniranih silanolnih skupina, pogotovo onih najba-
zi¢nijih u monomerima i slabo razgranatim oligomerima.2!
Takvi protonirani silanoli mogu kondenzirati samo s neu-

|
—é'i—O—R + H,0" —ISi—clf—R + H,0

tralnima, pa se krajevi lanaca produljuju brze nego grane,
Sto pridonosi rahlosti grade nastaloga gela.20 Sustav gelira
sporo, znatno sporije nego pri baznoj katalizi, tek nakon
potpune konverzije alkoksidnih skupina.

Bazni uvjeti povoljni su za obje reakcije, no hidroliza je
nesto sporija od kondenzacije. Kod kondenzacije dolazi do
vezanja deprotoniranog silanola, SiO-, na alkoksidne sku-
pine. Kako se kiselost silanolne skupine povecava supstitui-
ranjem s drugim SiO- skupinama zbog manje elektronske
gusto¢e na atomu silicija, dolazi do preferirane reakcije
alkoksidnih skupina s ciklickim strukturama koje sadrzavaju
silanolne skupine.?' Tako do geliranja dolazi dok se jos sve
alkoksidne skupine nisu hidrolizirale. Variranje reakcijskog
medija iz kiselog u bazni ubrzava kondenzaciju, te se cik-
licke strukture nastale u kiseloj sredini odmah povezuju i
sustav brzo gelira.3¢ Kako se sol-gel postupak uglavnom pro-
vodi u alkoholnim otapalima, kiselost otopine nije pogodno
opisivati pH vrijednoséu koja je namijenjena iskljucivo vo-
denim otopinama.'

Temperatura takoder utjeCe na omijer brzina hidrolize i
kondenzacije. Na sobnoj temperaturi najvecu brzinu ima
reakcija kondenzacije, Sto znaci da je hidroliza stupanj koji
odreduje brzinu reakcije. Medutim, pri povisenim tempe-
raturama brzina hidrolize veca je od brzine barem jedne od
mogucih kondenzacija, vjerojatno od brzine kondenzacije
uz izdvajanje vode.?”

Koli¢ina vode veca od stehiometrijske pogoduje potpunoj
hidrolizi i nepovoljno djeluje na kondenzaciju, jer je rije¢ o
povratnoj reakciji: u suvisku vode dolazi do hidrolize Si—
—-O-Si veza i ponovnog nastajanja silanolnih skupina. Utje-
caj je slican onome kisele katalize, pa nastaje razgranatija i

\
O—H
—Si/\ . — —éi—O—H + ROH + H'
/ CI)_R |
H

Slika 2 - Shema hidrolize silicijevog alkoksida u kiselim uvjetima

Fig 2

— Scheme of hydrolysis of silicon alkoxide in acid conditions
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rahlija anorganska struktura.’® Substehiometrijska koli¢ina
vode onemogucuije potpunu hidrolizu molekula alkoksisila-
na, a kondenzacija se gotovo iskljucivo odvija uz izdvajanje
alkohola (jed. (3)).39

Vrste organski modificiranih alkoksisilana

Organski modificirani alkoksisilani imaju reaktivnu ili ne-
reaktivnu organsku skupinu izravno vezanu na silicijev
atom. Reaktivna skupina polimerizira ili reagira s polimer-
nom maticom, a nereaktivna samo poboljsava kompati-
bilnost anorganske faze s polimernom. Ako modificirani
alkoksisilan sadrzava reaktivnu skupinu koja moze poli-
merizirati, reakcije takve molekule obicno se provode u dva
stupnja: prvo nastaje silikatna mreza hidrolizom i konden-
zacijom alkoksidnih skupina, a u drugom stupnju reaktivne
organske skupine reagiraju stvarajuci polimernu mrezu.*
Pritom obje komponente djeluju kao mrezotvorci stvarajuci
isprepletene organsko-anorganske mreze medusobno po-
vezane kovalentnim Si-C vezama. Primjer takvih hibridnih
materijala su epoksidno-silicijoksidni hibridi, ¢ijom se pri-
pravom i proucavanjem utjecaja uvjeta umrezavanja obiju
faza na konacna svojstva materijala bavi autorica ovog ¢lan-
ka.*" Jednostupanjska priprava dviju tako razlicitih mreza
kao $to su polimerna i anorganska nije jednostavna. U veci-
ni slucajeva reakcija gotovo od samog pocetka tece u matici
jedne od mreza, jer ¢ak i u slucaju simultanih reakcija razli-
Cite komponente reagiraju razli¢itim mehanizmima i brzi-
nama tako da se jedna od mreza razvija prva i sluzi kao
medij za nastanak one druge.?" U tim uvjetima reaktivne
skupine ne uspiju uvijek reagirati zbog sterickih smetnji nas-
taju¢ih mreza.2842 Da bi se mogli pripraviti hibridni materi-
jali to¢no odredene grade, trebalo bi dakle uskladiti brzine
nastajanja obiju faza. Kineticka istrazivanja te problematike
zbog slozenosti vrlo su rijetka, pa se ve¢inom radi metodom
pokusaja i pogreske uz oslanjanje na poznati kemizam sol-
-gel postupka. Grada i svojstva hibridnih materijala takoder
se mogu nadzirati mijenjanjem omjera organske i anor-
ganske komponente dodavanjem silicijevog alkoksida od-
nosno odgovarajuceg organskog monomera, ali i alkoksidi-
ma drugih metala, alkoksisilanima modificiranima drugim
supstituentima i razlicitim organskim monomerima, ¢ime se
moze posti¢i iznimna raznolikost svojstava gotovog mate-
rijala.*

Ako supstituent nije reaktivan, Cesto je rije¢ o organskoj
molekuli koja posjeduje neka pozeljna opticka ili elektricna
svojstva i koja se tako veZe uz materijal da je ne bi uklonilo
ispiranje ili starenje."? Ipak, vjerojatno su najstariji hibridni
materijali u primjeni organski modificirani monolitni anor-
ganski kserogeli (ormogeli) pripravljeni iz TEOS-a i R'-
-Si(OR);," gdje je R” nereaktivna metilna, etilna ili fenilna
skupina koja se dodaje da bi se ublazio problem pucanja
gela prilikom susenja i priskrbila hidrofobna povrsina. Os-
tale primjene ormogela ukljucuju modifikaciju povrsina
prevlaka ili Cestica,** korozijsku zastitu,*> izradu matica za
opticki aktivne molekule,?' pripravu membrana i kromato-
grafskih podloga‘¢ i drugo.*?

Bifunkcionalni modificirani alkoksisilani, R’R”’Si(OR),, ne
mogu sami biti mrezotvorci jer hidrolizom i kondenzacijom
daju iskljucivo ciklicke strukture ili eventualno lance, koji
geliraju tek dodavanjem alkoksisilana s tri ili Cetiri alkoksid-

ne skupine. Sklonost stvaranju lanaca primjenjuje se za po-
boljsanje fleksibilnosti oksidne mreze, $to se izrazava omje-
rom alkoksidnih skupina i silicija: ako je on manji od 2,3,
nastaju viskozne kapljevine koje nikad ne geliraju, za omjer
2,3-2,8 nastaju fleksibilni gelovi, a za vece omjere krti.?"

Jos jedna vrsta modificiranih alkoksisilana su tzv. premos-
teni polisilseskvioksani,*” (OR),Si-R’-Si(OR);, nazvani jo$
polifunkcionalnim alkoksisilanima, u kojima kraci organski
lanci razlicitih duljina, krutosti i funkcionalnosti’® povezuju
dvije ili tri silicij-alkoksidne skupine.*® Njihovom kondenza-
cijom nastaju porozni hibridni materijali ¢ija su grada i svoj-
stva odredeni organskim mostom koji postaje sastavnim
dijelom grade. Most moze biti i opticki ili kataliticki aktivna
skupina, sadrzavati metalne atome i sl. Takvi alkoksisilani
poznati su od 1944., otkad se primjenjuju za modifikaciju
povrsina ili kao veziva polimernih prevlaka za anorganske
supstrate, jednako kao i monofunkcionalni alkoksisilani.
Takoder se rabe polimeri na cijim su krajevima nacijepljene
silicij-alkoksidne skupine, 92" koji tvore hibride vecinom
kondenzacijom s TMOS-om ili TEOS-om. Kako je reaktiv-
nost istovrsnih alkoksidnih skupina usporediva, dolazi do
slucajne kondenzacije koja daje hibridne materijale s dobro
rasprsenim fazama."" Ovdje se jos mogu ubrojiti tzv. zvjez-
dasti alkoksisilani, dendriticne molekule sa silicij-alkoksid-
nim skupinama na vrhovima fleksibilnih radijalnih ograna-
ka. Zahvaljujuci velikom broju reaktivnih alkoksidnih skupi-
na, sami vrlo brzo geliraju i ¢ak i u malim koli¢inama znatno
ubrzavaju geliranje klasi¢nih sol-gel sustava. Zbog velicine
molekule dolazi i do unutarmolekulske kondenzacije. Jez-
gra tog dendrimera moze biti atom (najcesce silicijev), te li-
nearna ili ciklicka struktura (silicij-oksidna ili aromatska).*?
Opcenite formule svih navedenih vrsta organski modificira-
nih alkoksisilana dane su na slici 3.

Reakcije organski modificiranih alkoksisilana

Reakcije hidrolize i kondenzacije organski modificiranih
alkoksisilana ve¢inom su istrazivane na smjesama s nemodi-
ficiranim alkoksisilanima, ponajprije radi postizanja homo-
genih ormogela. Proces se uglavnom vodi u uvjetima kisele
katalize tako da je vecina alkoksisilana u potpunosti hidroli-
zirana prije daljnje reakcije.?* Kad dvije vrste alkoksisilana
medusobno kondenziraju, grada konac¢nog kserogela ili or-
mogela ovisi o tome je li preferirana sluc¢ajna kondenzacija
koja daje homogeni gel, ili pak homokondenzacija pojedi-
nih vrsta alkoksisilana koja vodi razdvajanju faza.

Hidrofobnost organskog supstituenta takoder znatno utjece
na reaktivnost alkoksisilana i njegovu kondenzaciju, jer
utjece na topljivost u vodenoj smjesi koja se rabi za hidroli-
zu. Stoga se sol-gel reakcije u otopini provode u zajednic-
kom otapalu za sve alkoksisilane i njihove oligomere.?* |
vrsta kiseline moze imati utjecaja, Sto je posebno izrazeno
kod alkoksisilana s vrlo nepolarnim supstituentima kao sto
su dulji alifatski lanci. Takvi lanci teze stvaranju micela s ko-
jima se anorganske kiseline ne mijesaju tako dobro kao or-
ganske. Omjer koeficijenata brzine reakcije kod katalize
organskim i anorganskim kiselinama povecava se gotovo li-
nearno s duljinom alifatskog lanca supstituenta.3s

Proucavanje utjecaja supstituenata na reakcije kondenza-
cije alkoksisilana pokazalo je da pojacana supstitucija Cini
hidrolizu termodinamicki povoljnijom.3150 Stoga je hidroli-
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Slika 3 — Opcenite formule organski modificiranih silicijevih alkoksida

Fig 3

za alkilno monosupstituiranih alkoksisilana i za red velicine
brza nego kod nemodificiranih i dodatno se ubrzava dalj-
njom modifikacijom. No brzina se kondenzacije modifici-
ranih alkoksisilana smanjuje, prema ve¢ utvrdenom pravilu
da ono $to pogoduje hidrolizi ne pogoduje kondenzaciji. Ta
pojava tumaci se indukcijskim ucinkom odredenih skupina
na silicijev atom. Tako su alkilne skupine donori elektrona i
smanjuju pozitivni naboj silicijevog atoma stabilizirajuci
time pozitivno nabijeno prijelazno stanje pri hidrolizi, ali is-
todobno otezavajuci nukleofilnu supstituciju pri kondenza-
ciji.1»303451 Elektronegativne skupine kao $to su—OR, -OH i
—OSi pojacavaju pozitivni naboj nasiliciju (-OSi > -OH >
—OR) i imaju suprotno djelovanje. Uz to, alkoksidne sku-
pine zbog sterickih smetnji to sporije hidroliziraju Sto su
vece.3542 Pokazano je da hidrofobnost organskog supstitu-
enta moze negativno utjecati na hidrolizu,52 no rije¢ je o fe-
nilnoj skupini koja moze djelovati kao elektronegativni
akceptor elektrona. Medutim, smanjena brzina hidrolize za
takve supstituente vec¢inom se pripisuje jednostavnom ste-
rickom ¢imbeniku krupnijih skupina i njihovoj hidrofobnos-
ti.3+35 Hidrofilniji/polarniji supstituenti olaksavaju hidrolizu
modificiranih alkoksisilana, no nije do kraja razjasnjeno je li
rije¢ samo o njihovoj boljoj topljivosti, ili na hidrolizu utjece
i funkcionalnost takvih skupina.?>

— General formulas of organically modified silicon alkoxides

Dok hidroliza alkoksidnih skupina tece lakse ako su su-
sjedne vec hidrolizirale (Sto je izrazenije u baznim uvjeti-
ma),?”53 na kondenzaciju vise utjece stupanj kondenzacije
alkoksisilana, tj. djelovanje Si—-O-Si veza u neposrednoj bli-
zini. To se dijelom moze povezati s induktivnim djelo-
vanjem tih skupina, no za kondenzaciju je mnogo bitniji
stericki ucinak zaklanjanja velikim skupinama, koji je najiz-
razitiji upravo za —OSi skupine, a uocen je i za vece or-
ganske supstituente kao Sto je fenilna skupina.3* Kod takvih
organski modificiranih alkoksisilana kondenzacija, ako nije
jako katalizirana, zbog sterickih smetnji moze stati na malim
oligomerima.28 Veca supstituiranost, pogotovo ako je rije¢ o
vecim skupinama, zbog sterickih smetnji i manje mogu¢-
nosti stvaranja veza rezultira stabilnim monomernim silano-
lima.*2 Ormogeli modificirani fleksibilnijim ili manjim sup-
stituentima pokazuju pak visi stupanj kondenzacije od ne-
modificiranih gelova iz TEOS-a.5*%5 To se tumaci fleksibilni-
jom gradom cjelokupnog gela koja olaksava medusobni do-
ticaj i kondenzaciju silanolnih skupina, dok hidrofobne
organske skupine mozda olaksavaju uklanjanje nastale vo-
de, ¢ime se onemogucuje reverzna reakcija hidrolize Si—-O-
=Si veze. Sli¢no povoljno djelovanje na brzinu kondenza-
cije pokazuje i HSi(OCH,); zbog sprege manjka sterickog
ucinka i elektronegativnog djelovanja vodikovog atoma.?’
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Ako je alkoksisilan slabo topljiv u otapalu, stupanj je kon-
denzacije visok.

Kod premostenih polisilseskvioksana'® brzina geliranja ovisi
i o gradi premoscujucih skupina: ako su kratke i krute ili
duge i fleksibilne, nisu stericka smetnja doticaju alkoksidnih
skupina, pa je geliranje brzo. Kod srednje dugih lanaca pak
dolazi do ciklizacije medu molekulama, ¢ime se smanjuje
stupanj umrezenja i usporava geliranje. U slucaju premos-
Cujucih skupina —(CH, ),—, gdje je n = 3 ili 4, uglavnom
prevladava intramolekulna ciklizacija u Sestero i sedmero-
¢lane prstenove pa ne dolazi do geliranja. Na gradu nastalih
gelova velik utjecaj imaju ostale velicine, pogotovo vrsta ka-
talizatora i otapala.2.56

Isprva se pretpostavljalo da kod reakcije modificiranih alk-
oksisilana s nemodificiranima dolazi do slucajne konden-
zacije, no razli¢ita reaktivnost modificiranih alkoksisilana
ukazuje da je to prije iznimka. Primjer su hibridni aerogeli
pripravljeni iz smjese RSi(OCH,); i TMOS-a, pri ¢emu prvo
nastaje silicij-oksidna mreza na koju se zatim vezuju modifi-
cirani alkoksisilani dajuci zeljena povrsinska svojstva. Prema
tome, razli¢ita reaktivnost i nehomogena kondenzacija ne
moraju biti nedostatak, a ponekad je heterogenost na na-
norazini upravo ono $to se trazi kod razvoja materijala. No
da bi se ta heterogenost nadzirala, potrebno je temeljito
poznavati kemizam i medusobni utjecaj polaznih tvari.2s

Zakljucak

Sol-gel postupak je vrlo prilagodljiv i na prvi pogled jednos-
tavan nacin za pripravu organsko-anorganskih hibridnih
materijala. No da bi se njime pripravili materijali to¢no defi-
nirane grade i svojstava, potrebno je mnogo vrlo pazljivog
proucavanja i rada. Reakcije hidrolize i kondenzacije vrlo
suslozene i jos uvijek nisu do kraja razjasnjene, a njihova ki-
netika tek treba biti jasno definirana. To otezava uspjesno
uskladivanje s reakcijama nastanka organske faze i modeli-
ranje ponasanja materijala tijekom reakcije, kao sto je pred-
vidanje tocke geliranja. Postupak je takoder vrlo osjetljiv na
okolisne uvjete, sto Cini prelazenje iz laboratorijskih u in-
dustrijske uvjete jos slozenijim. No zahvaljujuci svojoj prila-
godljivosti omogucuje pripravu hibridnih materijala, pose-
bice prevlaka, jedinstvenih svojstava. Stoga je sol-gel postu-
pak, unatoc¢ slozenosti reakcija, probitacno primijeniti za
pripravu organsko-anorganskih hibridnih materijala.
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Popis kratica i oznaka
List of abbreviations and assignations

R — alifatski lanac
— aliphatic chain
R’, R” - organska skupina (supstituent)

— organic group (substituent)

ROH - alkohol
— alcohol

TEOS - tetraetoksisilan
— tetraethoxysilane

TMOS - tetrametoksisilan
— tetramethoxysilane

Literatura
References

1. L. Matéjka, O. Dukh, J. Kolarik, Polymer 41 (2000) 1449.

2. G. Schmidt, M. M. Malwitz, Curr. Opin. Colloid Interface Sci.
8 (2003) 103.

3. B. E. Yoldas, ). Sol-Gel Sci. Technol. 1 (1993) 65.
4. C. Kickelbick, Prog. Polym. Sci. 28 (2003) 83.

5. N. Salahuddin, A. Moet, A. Hiltner, E. Baer, Eur. Polym. J. 38
(2002) 1477.

6. R. Gangopadhyay, A. De, Chem. Mater. 12 (2000) 608.

7. K. Haraguchi, Y. Usami, K. Yamamura, S. Matsumoto, Polymer
39 (1998) 6243.

8. P. Judeinstein, C. Sanchez, . Mater. Chem. 6 (1996) 511.
9. Y. Chujo, T. Saegusa, Adv. Polym. Sci. 100 (1992) 12.
10. K. J. Shea, D. A. Loy, Accounts Chem. Res. 34 (2001) 707.
11. J. Y. Wen, G. L. Wilkes, Chem. Mater. 8 (1996) 1667.

12. ). D. Mackenzie, E. P. Bescher, ). Sol-Gel Sci. Technol. 13
(1998) 371.

13. F. del Monte, P. Cheben, C. P. Grover, J. D. MacKenzie, ). Sol-
-Gel Sci. Technol. 15 (1999) 73.

14. M. Mager, L. Schmalstieg, M. Mechtel, H. Kraus, Macromol.
Mater. Eng. 286 (2001) 682.

15. Z. Olejniczak, M. Leczka, K. Cholewa-Kowalska, K. Wojtach,
M. Rokita, W. Mozgawa, ). Molecul. Struct. 744 (2005) 465.

16. H. Schmidt, Macromol. Symp. 159 (2000) 43.
17. T. Saegusa, Macromol. Symp. 98 (1995) 719.

18. A. Purkayastha, J. B. Baruah, Appl. Organomet. Chem. 18
(2004) 166.

19. R. J. P. Corriu, Angew. Chem. Int. Edit. 39 (2000) 1377.

20. I. A. David, G. W. Scherer, Chem. Mater. 7 (1995) 1957.
21. C. Sanchez, F. Ribot, New J. Chem. 18 (1994) 1007.

22. A. B. Wojcik, L. C. Klein, ). Sol-Gel Sci. Technol. 2 (1994) 115.
23. J. Livage, Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 2 (1997) 132.

24. R. C. Mehrotra, Present status and future potential of the sol-
-gel process, u R. Reisfeld, C. K. Jorgensen(ur.), Chemistry,
spectroscopy and applications of sol-gel glasses, Springer-Ver-
lag, Berlin — Heidelberg, 1992.

25. H. Schmidt, Thin films, the chemical processing up to gela-
tion, u R. Reisfeld, C. K. Jorgensen (ur.), Chemistry, spectro-
scopy and applications of sol-gel glasses, Springer-Verlag,
Berlin — Heidelberg, 1992.

26. A. B. Wojcik, L. C. Klein, J. Sol-Gel Sci. Technol. 5 (1995) 77.

27. C.J. T. Landry, B. K. Coltrain, J. A. Wesson, N. Zumbulyadis, ).
L. Lippert, Polymer 33 (1992) 1496.

28. U. Schubert, N. Hiising, A. Lorenz, Chem. Mater. 7 (1995)
2010.

29. J. Sanchez, S. E. Rankin, A. V. McCormick, Ind. Eng. Chem.
Res. 35 (1996) 117.

30. H. Schmidt, ). Non-Cryst. Solids 100 (1988) 51.
31. R K. ller, The chemistry of silica, Wiley, New York, 1979.

32. L. V. Ng, P. Thompson, J. Sanchez, C. W. Macosko, A. V.
McCormick, Macromolecules 28 (1995) 6471.



J. MACAN: Sol-gel postupak za pripravu hibridnih materijala, Kem. Ind. 57 (7-8) 355-361 (2008)

361

33

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43
44

. P.J. Flory, Principles of polymer chemistry, Cornell University
Press, Ithaca, New York, 1953.

Y. Sugahara, T. Inoue, K. Kuroda, J. Mater. Chem. 7 (1997) 53.

M. Brand, A. Frings, P. Jenkner, R. Lehnert, H. J. Metternich, J.
Monkiewicz, |. Schram, Zeitschr. Naturforsch. 54b (1999)
155.

L. Matéjka, J. Plestil, K. Dusek, ). Non-Cryst. Solids 226 (1998)
114.

B. Riegel, S. Blittersdorf, W. Kiefer, S. Hofacker, M. Mdiller, C.
Schottner, J. Non-Cryst. Solids 226 (1998) 76.

E. O. Oh, K. Chakrabarti, H. Y. Jung, C. M. Whang, Mater. Sci.
Eng. B Solid State Mater. Adv. Technol. 90 (2002) 60.

L. Lan, A. Montenero, G. Gnappi, E. Dradi, Gazzetta Chim.
Ital. 127 (1997) 505.
A. N. Mauri, C. C. Riccardi, R. J. J. Williams, Macromol. Symp. 52.
151 (2000) 331.
J. Macan, Priprava hibridnih materijala za prevlake sol-gel 53.
procesom, Doktorska disertacija, Fakultet kemijskog inzenjer-
stva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu, Zagreb, 2006. 54.
J. Macan, H. Ivankovi¢, M. Ivankovi¢, H. J. Mencer, ). Appl. 55,
Polym. Sci. 92 (2004) 498.
. M. Pilz, H. Romich, ). Sol-Gel Sci. Technol. 8 (1997) 1071. 56.
. B. Arkles, CHEMTECH 6 (1977) 766.
SUMMARY

45.

46.
47.
48.

49.

50.

51.

T. P. Chou, C. Chandrasekaran, S. J. Limmer, S. Seraji, Y. Wu,
M. J. Forbess, C. Nguyen, C. Z. Cao, J. Non-Cryst. Solids 290
(20071) 153.

B. Porsch, J. Chromatogr. A 653 (1993) 1.
K. J. Shea, D. A. Loy, Chem. Mater. 13 (2001) 3306.

F. Surivet, T. M. Lam, J.—P. Pascault, C. Mai, Macromolecules
25 (1992) 5742.

K. G. Sharp, M. J. Michalczyk, J. Sol-Gel Sci. Technol. 8 (1997)
541.

S. E. Rankin, A. V. McCormick, Chem. Eng. Sci. 55 (2000)
1955.

A. Jitianu, A. Britchi, C. Deleanu, V. Badescu, M. Zaharescu, ).
Non-Cryst. Solids 319 (2003) 263.

J. Mendez-Vivar, A. Mendoza-Bandala, ). Non-Cryst. Solids
261 (2000) 127.

G. E. Kozerski, R. H. Gallavan, M. J. Ziemelis, Anal. Chim. Acta
489 (2003) 103.

A. Kioul, L. Mascia, J. Non-Cryst. Solids 175 (1994) 169.

M. P. J. Peeters, W. J. J. Wakelkamp, A. P. M. Kentgens, J.
Non-Cryst. Solids 189 (1995) 77.

C. Cerveau, R. J. P. Corriu, E. Framery, Chem. Mater. 13
(2001) 3373.

Sol-gel Process in Preparation of Organic-inorganic Hybrid Materials
J. Macan

Organic-inorganic hybrid materials are a sort of nanostructured material in which the organic and
inorganic phases are mixed at molecular level. The inorganic phase in hybrid materials is formed
by the sol-gel process, which consists of reactions of hydrolysis and condensation of metal (usually
silicon) alkoxides. Flexibility of sol-gel process enables creation of hybrid materials with varying
organic and inorganic phases in different ratios, and consequently fine-tuning of their properties.
In order to obtain true hybrid materials, contact between the phases should be at molecular level,
so phase separation between thermodynamically incompatible organic and inorganic phases has
to be prevented. Phase interaction can be improved by formation of hydrogen or covalent bonds
between them during preparation of hybrid materials. Covalent bond can be introduced by orga-
nically modified silicon alkoxides containing a reactive organic group (substituent) capable of
reacting with the organic phase. In order to obtain hybrid materials with desired structures, a
detailed knowledge of hydrolysis and condensation mechanism is necessary. The choice of ca-
talyst, whether acid or base, has the most significant influence on the structure of the inorganic
phase. Other important parameters are alkoxide concentration, water: alkoxide ratio, type of
alkoxide groups, solvent used, temperature, purity of chemicals used, etc. Hydrolysis and
condensation of organically modified silicon alkoxides are additionally influenced by nature and

size of the organic supstituent.
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