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BOR (borum, B, at. br. 5, at. teZz. 10,811 + 0,003), kemij-
ski element, jedini nemetal treCe grupe periodnog sistema ele-
menata. U Zemljinoj kori sadrZano ga je prosjecno 8:10-4 %,
dakle otprilike koliko samarijuma, gadolinijuma, disprozijuma ili
torijuma, a vise nego npr. kositra i joda. Hlapljivost nekih spojeva
bora dovodi do njegove koncentracije iz rezidualnih magmat-
skih talina u pegmatitima i takoder u plinskoj fazi, u pneuma-
tolitima (uglavnom boro-alumosilikatu turmalinu). Na povrsini
Zemlje on zbog topljivosti nekih borata migrira i koncentrira
se u morima i jezerima. Bogata nalaziSta bora su stoga na raz-
mjerno rijetkim mjestima bilo u vulkanskim kiSom siromasnim
krajevima ili u isuSenim morima i jezerima. Sva tla sadrZavaju
tragove bora, koji je za neke kulture neophodan. Bor se u elemen-
tarnom stanju i u obliku legura upotrebljava poglavito u meta-
lurgiji. Od njegovih spojeva neki se odavna upotrebljavaju u
industriji stakla i keramici, u industriji sapuna i detergenata, u
mnogim drugim industrijama i u medicini; elementarni bor i
neki njegovi spojevi u novije vrijeme dobivaju sve veéu vaznost
u nuklearnoj i raketnoj tehnici.

Prema legendama, stari su Babilonjani prije vise od 4000 godina donosili
boraks preko Himalaje i njihovi su ga zlatari upotrebljavali pri obradivanju
metala. Tvrdilo se takoder da su stari Egipc¢ani upotrebljavali boraks pri mu-
mificiranju mrtvaca. Glazure s boraksom pravile su se u Kini prije g. 300. Ka-
Zu da je Marco Polo u kasnom X111 st. prvi donio boraks u Evropu iz Mongolije.
Od onda boraks se redovito donosio karavanima iz Centralne Azije u Evropu,
gdje se upotrebljavao pri lemljenju zlata i za glaziranje keramike. Sirovi boraks
uvozen iz Tibeta nazivao se »tinkal«. G. 1702 W. Homberg je iz boraksa dobio
bornu kiselinu, a 1782 T. Baron je sintetizirao boraks iz borne kiseline i natri-
jumske soli. God. 1807 i 1808 gotovo istovremeno su elementaran bor u vrlo
neCistom stanju iz borne kiseline izolirali H. Davy (elektrolizom) i J.-L. Gay-
l,ussac sa L.-J. Thénardom (redukcijom s pomocu kalijuma). H. Moissan je
prvi (1892) dobio amorfan bor Cistoce iznad 98%, a Cisti kristalizirani bor dobio
je 1909 E. Weintraub grijuéi elektri¢nim lukom smjesu bor-klorida i vodika.
Arapi su tinkal zvali buraq pa su odatle dobili ime boraks i bor.-

Prirodni element bor smjesa je dvaju izotopa, 10B i 11B, u
omjeru prosje€no 18,83 :81,17. Omjer izotopa nije sasvim jed-
nak u mineralima bora iz razli€nih krajeva, tako da srednja atom-
ska tezina bora varira unutar granica = 0,003.

Elektronska konfiguracija atoma bora je Is2 2s232pl, te je on
u svojim spojevima redovito trovalentan. U periodnom sistemu
elemenata nalazi se u grupi llia (B, Al, Ga, In, TI). Bor je elek-
tronski nezasi¢en element. On je jedini nemetal koji ima manje
od 4 elektrona u vanjskoj ljusci (koji ima manje valentnih elek-
trona nego valentnih orbitala, tj. tri elektrona a Cetiri orbitale);
uslijed toga on stvara koordinacijske spojeve koji su u odredenom
pogledu sli¢ni spojevima Cetverovalentnog ugljika i silicija, ali
su u drugom pogledu jedinstveni u kemiji (v. dalje Borani i Bo-
rati u ovom c¢lanku). U prirodi bor dolazi gotovo iskljucivo u
obliku spojeva s kisikom, i to kao borna Kkiselina i njezine soli,
borati; jedine iznimke su avogadrit (K,Cs)BF4 i ferucit, NaBF4

Najvazniji minerali bora jesu kernit Na2B40 7-4H20 i boraks
Na2B40 7- 10H20. Drugi boratni minerali navedeni su dalje u
odsjeku o boratima. Datolit je kalcijum-borosilikat CaBSi05*H20,
turmalin je boro-alumosilikat (Na, Ca)(Li, Al)3Al6(0H)4B033
Sie018

Do pocetka XIX st. glavni izvor spojeva bora bio je azijski
»tinkal«. Sredinom XVIII st. nadeno je da neki topli izvori i
ekshalacije vodene pare (soffioni) u Toskani sadrzavaju bornu
kiselinu (koja se u blizini mjesta Sasso nalazi i kao mineral »sa-
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solin«), ali tek kad je de Larderel 1828 upotrijebio toplinu »sof-
fiona« za uparavanje boronosnih voda, Italija je postala najvaz-
niji proizvoda¢ bora. U drugoj polovini XIX st. poceli su se
kopati borati u Cileu (uleksit), Kaliforniji (kolemanit), Nevadi
(boraks) i obnovljena je proizvodnja u Turskoj nedaleko luke
Panderma na Mramornom moru (pandermit). Ali na svim tim
i drugim nalazistima ili je prestala eksploatacija ili je zadrzala
samo lokalni karakter otkad se poCevsi od 1927 sa nalaziStima
kernita u mjestu Boron, Kramer district, Kern county, i boraksa
u isuSenom jezeru Searles lake kraj mjesta Trona, oboje u Kali-
forniji, USA razvila u najveteg proizvodata spojeva bora na
svijetu (daje *95% svjetske proizvodnje). Od 1951 drugo mjesto
zauzela je Turska sa novootkrivenim nalaziStima u centralnoj
Anatoliji. SSSR pokriva svoje potrebe na boru sa nalazista aSa-
rita i hidroboracita u podru€ju jezera Inder u Kazahstanu (mjesto
Inderborskij na r. Uralu), a Njemacka D. R. sa nalaziSta soli
zaostalih po isuSenju mora kraj Stassfurta nedaleko Magdeburga.

ELEMENTARNI BOR

Svojstva elementarnog bora. U literaturi opisan je velik
broj razlicitih modifikacija kristalnog bora, ali €ini se da su mnogi
autori, u stvari, opisivali boride ili pseudomorfije po tvari iz koje
je bor dobiven. Dokazanim se mogu smatrati tri kristalne modi-
fikacije i jedna amorfna. a-Rompska modifikacija, dx 2,35, nastaje
kad se bor pripravlja na temperaturama iznad 1300°C, tetragon-
ska modifikacija, dA 2,31, kad je temperatura priprave izmedu
1100 i 1300°C, /?-rompska, d4 2,46, kad je temperatura priprave
izmedu 800 i 1000, a amorfna kad se bor dobije na temperaturi
ispod 800°C. Kristalni bor je obi¢no crn i neproziran s metalnim
sjajem; pokazalo se, medutim, da izolirani kristali rompskih mo-
difikacija propustaju vidljivo crveno svjetlo. Amorfni bor tvori pra-
Sak Zute do smede boje. Podaci o fizickim svojstvima bora u litera-
turi mnogo se medu sobom razlikuju, vjerojatno zbog razliCite Ci-
stoée uzorka na kojem su odredeni. Prema najnovijim mjerenjima
bor ima t. t. & 2300°C, t. k. 2550°C, tvrdo¢u po Mohsu 9,3, spec,
toplinu 4,97 u plinovitom stanju, 2,65 u kristalnom stanju, a u
amorfnom stanju 2,86 cal/mol °C na 25°C (porastom tempera-
ture raste), koeficijent toplinskog rastezanja 8,3 -10~6cm/°C. Spe-
cifiéni elektricki otpor bora procis¢enog zonskim taljenjem iznosi
4 104Qm na obi€noj temperaturi i s poviSenjem temperature
opada do 4 10_2fzm na 1000°K. Vodljivost raste joS brze ako
bor sadrZzava neSto ugljika.

Kemijsko ponaSanje elementarnog bora zavisi u znatnoj mjeri
od stanja razdjeljenja (veli¢ine Cestica): masivni kristalni bor
je razmjerno inertan prema nizu tvari s kojima amorfni bor rea-
gira spremno, a katkad i Zestoko. Tako kristalni bor na 750°C s
kisikom ne reagira, a amorfni je ve¢ na 700°C piroforan (spontano
se zapali i sagorijeva na bor-oksid), s klorom kristalni bor na
550°C tek poc€inje da reagira, a amorfni ve¢ na 400°C potpuno
reagira daju¢i BC13 s vodom na 100°C kristalni bor ne reagira,
a amorfni reagira sporo, a isto tako srazrijedenom duSicnom kise-
linom; s vru¢om koncentriranom duSi¢nom kiselinom Kkristalni
bor reagira sporo, a amorfni Zestoko dajuc¢i bornu kiselinu. Prema
rastaljenom natrijum-hidroksidu kristalni je bor inertan, s rasta-
ljenim natrijum-karbonatom na 850°C potpuno reagira. Prema
vodiku je bor na crvenom Zaru inertan, i amorfni bor pocinje
reagirati tek na 840°C dajuci hidrid bora. Na zraku (amorfni) bor
sagorijeva crvenkastim plamenom, pri gorenju u kisiku isparava
se neSto elementarnog bora i plamen dobiva karakteristicnu
zelenu boju. Sa fluorom bor reagira i na obi¢noj temperaturi
daju¢i BF3 Sa sumpornom Kkiselinom reagira tek na povisenoj
temperaturi, s fosfornom tek na 800°C, pri ¢emu je reducira na
fosfor. S duSikom se bor na 900°C spaja u nitrid BN, koji stoga
nastaje kao sporedni produkt pri sagorijevanju bora u zraku.
Bor-nitrid nastaje i reakcijom amonijaka s borom na povisenoj
temperaturi. S ve¢inom metala se bor na visokim temperaturama
spaja dajuci boride. S ugljikom se spaja daju¢i karbid B4C. S
oksidiraju¢im sredstvima praSkasti amorfni bor spremno reagira,
u nekim slucajevima se pri tom zapali ili ¢ak eksplodira; kristalni
bor je prema oksidirajuéim sredstvima manje reaktivan.

Proizvodnja i primjena bora. Elementarni bor moZe se
industrijski dobiti redukcijom oksida, hidrida, halogenida bora
(takoder borata i fluoroborata). Od metalotermijskih postupaka
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redukcija oksida magnezijumom je najpovoljnija jer se borid
magnezija na temperaturi reakcije (1900°C) potpuno raspada na
elemente, za razliku od borida drugih metala koji su upotrijeb-
ljeni za redukciju. Npr. produkt dobiven aluminotermijskom
redukcijom, koji je opisan kao modifikacija bora, u stvari je borid
A1B12 Pri industrijskoj proizvodnji bora redukcijom oksida s
pomoc¢u magnezijuma (u atmosferi vodika) smjesa se magnezija
i bor-trioksida uloZiu pe¢ predgrijanu na crveni Zar; toplinom
reakcije
B203+ Mg-*2B + 3MgO

temperatura se sama povisi do bijelog Zara.
Drugi postupci redukcije koji se primjenjuju i u tehnici jesu:
redukcija halogenida bora vodikom:
2BC13+ 3H2->2B + 6 HCL,
elektroliza rastaljenih borata ili drugih bornih spojeva, npr.
2KBF4+ 6 KC1—2B + 8 KF + 3CI2

i rastvaranje plinovite smjese bor-triklorida i vodika na usijanoj
zici od volframa ili molibdena.

Za proizvodnju (kristalnog) bora Cisto¢e iznad 99% treba
produkt dobiven nekim od navedenih postupaka jo§ podvrgnuti
¢iS¢enju postupcima kao Sto su izluzivanje fluorovodiénom kise-
linom, otplinjavanje i pretaljivanje u vakuumu, kontrolirana halo-
genacija, zonsko taljenje.

Vrlo Cisti bor dobiva se i termickim rastvaranjem bor-hidrida
diborana na 700°C i bor-bromida BBr3 na 1000---1600°.

Elementarni bor upotrebljava se najvise u metalurgiji. Zbog
njegovog velikog afiniteta prema Kisiku i duSiku, bor se upotreb-
ljava za uklanjanje kisika i duSika iz rastaljenih metala. Mali
dodatak bora celicima vrlo povoljno djeluje na njihovu termicku
obradu, mehani¢ka svojstva i otpornost protiv korozije, narocito
na visim temperaturama. Mnogo se upotrebljava za proizvodnju
vatrostalnih i kemijski otpornih borida i specijalnih legura koje
se na njima osnivaju (v. dalje o boridima).

Metodama metalokeramike mogu se na temperaturama iznad
2000°C ili na niZim temperaturama uz dodatak veziva, kao B20 3
PbB20 4 i dr., u struji vodika proizvoditi i razli¢iti predmeti od
elementarnog bora, pa su patentirani na taj nacin proizvedeni
elementi startera za motore, gramofonske igle, dijelovi gromo-
brana, automatskih prekidata za transformatore, uredaja za
paljenje u ispravljackim i upravljackim cijevima, regulatora
napona, termoelemenata, otporskih elektrickih termometara.

Bor se sve viSe upotrebljava u nuklearnoj i raketnoj tehnici.
U vezi s plasticima i s aluminijumom on predstavlja odlian
biolodki §tit koji apsorbira neutrone a da ne stvara a-zrake velike
energije. Sipke i vrpce od bora i elikasa~ 2,5% Bupotrebljavaju
se za biolo3ki Stit i kao moderatori u nuklearnim reaktorima.
U tom pogledu naroCito je djelotvoran izotop bora B-10. Zbog
relativno velike razlike izmedu njihovih masenih brojeva, izotopi
bora mogu se razmjerno lako razdvojiti jedan od drugog, pa se
u USA bor-10 za nuklearne svrhe proizvodi industrijski. Zbog
svoje velike topline sagorijevanja, bor se dodaje nekim gorivima,
te je vjerojatno i sastojina goriva za rakete.

U mnogim se primjenama bor upotrebljava u minimalnim
koli¢inama, npr. za prevlacenje predmeta elementarnim borom
metodom isparivanja bora na 2500°C pod sniZzenim pritiskom
od 5:10 mm Hg, za povrSinsko cementiranje mekih metala
tvrdim slojem borida.

SPOJEVI BORA S VODIKOM, UGLJIKOM | DUSIKOM

Spojevi bora s vodikom (hidridi bora, borovodici, borani).
Zbog svoje elektronske nezasi¢enosti bor ne tvori hidride BH3
B2H4, B3H5 itd., opéenito B, Hn+2, koji bi odgovarali njegovoj
trovalentnosti, nego su svi poznati hidridi bora bogatiji vodi-
kom; tzv. »normalni« hidridi bora imaju sastav BnH2wH4, a »vo-
dikom bogatiji« hidridi bora sastav BnH2m6. Visak atoma vodika
povrh broja koji odgovara normalnoj valenciji bora vezan je uz
bor s pomocu veze za koju se u neku ruku moze smatrati da pred-
stavlja neSto izmedu koordinativne veze i tipi€ne metalne veze.
Atomi bora u borovodicima vezu po cetiri para valentnih elek-
trona kao atomi ugljika u ugljikovodicima, ali buduéi da ih sami —
za razliku od ugljikovih atoma — imaju samo po tri, oni se ne
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vezu — kao ugljikovi atomi u ugljikovodicima — u lance i prstene
u kojima svaki od njih ima svoje atome vodika, ve¢ stvaraju iz-
medu sebe vodikove mostove, npr. u hidridu B2HG6:

h/ N h/ x h

U viSim borovodicima osim trocentarskih veza izmedu bora i
vodika (B-H-B) nastaju i trocentarske veze izmedu samih atoma
/B
bora:B—B-B i B—< pa nastaju
\' B
u kojima atomi bora zauzimaju vrhove razliitih poliedara.
SI. 1 pokazuje kao primjer konfiguraciju molekule B5H9.

jedinstvene konfiguracije

Uslijed jedinstvenog karak-

tera bora u njegovim spojevima

s vodikom, on moZe tvoriti veci

broj tih spojeva, a ovi opet tolik

broj derivata da je kemija bora

podru¢ja moderne kemije. Kom-

pleksnost spojeva bora s vodi-

kom i njihovih derivata zahti-

jevala je stvaranje posebne

nomenklature za njih. Prema

preporuci potkomiteta za no-

menklaturu Americkog kemij-

skog druStva, spojevi bora s

vodikom nazivaju se borani; bro;

atoma bora u njima oznacuje se

prefiksima di-, tri-, tetra-, penta-, heksa- itd., a broj atoma vodika

arapskim brojem u zagradi na kraju imena. Spoj prikazan na

si. 1 zove se, prema tome, pentaboran(9). Derivati bor-hidrida

smatraju se produktima supstitucije odgovarajuéeg broja atoma

vodika borana drugim elementima ili grupama. Npr. spoj B10H 12Br2

zove se dibromdekaboran(14) jer se odvodi od dekaborana(14),

B10H 14 supstitucijom dvaju atoma vodika bromom. Prema sta-

rijoj terminologiji u imenu borana najsiromasnijih vodikom broj

atoma vodika se ne oznaCuje nikako, a borani bogatiji vodikom

smatraju se produktima hidrogenacije tih »siromasnijih« borana.

Npr. B5H9 je pentaboran, a B5HU dihidropentaboran. (Speci-

jalno ta dva pentaborana su se razlikovala i kao »stabilni« i »ne-
stabilni« pentaboran.)

Do danas je dobro prouc¢eno samo Sest borana navedenih u
tabl. 1. Njih je pripremio, karakterizirao i proucio tvorac kemije
bora, Alfred Stock, 1912—1936. Tek viSe od 20 godina kasnije
pripremljeni su i studiram i neki drugi borani.

Tablica 1
FIZICKA SVOJSTVA BORANA

Ime Formula T t T. k. A
Diboran(6), diboran BXHa -164,86 -92,83 0,4698
Tetraboran(lO) B4H 10 -120,8 16,0 0,56
Pentaboran(9), sta-

bilni pentaboran B5H 9 - 46,6 58,4 0,6468
Pentaboran(l 1), dihi-

dropentaboran, nesta-

bilni pentaboran B6HnN -123,2 63
Heksaboran(10) B,HID - 651 94,0 0,69
Dekaboran(14) BlH 4 99,3 213,0 0,94

Svi su ti borani bezbojni, odvratna vonja i vrlo otrovni. Kako
se vidi iz podataka u tablici, B2H6 i B4H 10 su na obi¢noj tempe-
raturi plinovi, BsH9 BgH” i BéH 10 su tekucine, B1oH 14 je kri-
stalna tvar. Plinoviti borani i pare tekuéih borana nisu u ¢istom
stanju na suhom zraku samozapaljivi, ali u prisutnosti necistoéa
i na vlaznom zraku mogu se zapaliti eksplozivno. Produkt njihove
reakcije sa kisikom i vodom je borna kiselina, npr.:

BH6+ 302 +B203+ 3HX - 3B(OH)3
BoHL 6H2 6H2+ 2B(OH)3

Reaktivnost opada s molekulskom teZzinom: B2H6 reagira
momentano uz razvoj velikih koli¢ina topline, B10H 14 treba grijati
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da bi reagirao zamjetljivom brzinom sa zrakom ili vodom. Zbog
reaktivnosti borana sa zrakom, sva ispitivanja s njima moraju
se provoditi u vakuumu ili atmosferi suhog inertnog plina. Navedeni
borani (osim moZda B10H 14 nisu neograniCeno postojani ni na
sobnoj temperaturi, raspadaju se vecom ili manjom brzinom
dajuéi vodik i borane bogatije borom. Postojanost opada ovim
redom: BlH14>B5H9>B2H6>BsHn >B4H 10 Diboran se pot-
puno raspada na elemente ako se zagrije na 500..-600°C, deka-
boran(14) pocinje se tek raspadati kad se poc€ne taliti, a za njegov
potpuni raspad potrebne su temperature nekoliko stotina stup-
njeva vise nego za potpuni raspad diborana. U mnogim organ-
skim otapalima borani se otapaju bez raspadanja. Sa sumpornom
kiselinom borani ne reagiraju.

Od svih poznatih borana jedino se diboran dobiva direktno,
svi ostali dobivaju se termickim raspadom diborana (pirolizom
analognom krekovanju ugljikovodika). Diboran se dobiva lako
na niskoj temperaturi s gotovo kvantitativnim iskoriStenjem reak-
cijom metalnog hidrida i bor-halogenida u organskom otapalu
tipa etera:

2BC13+ 6 MeH -* B2H6 + 6 MeCl.

Drugi je nacin proizvodnje iz natrijum-boranata i bor-fluorid-
-eterata:

3 NaBH4+ 4BF3 O (CHB2 -> 2B2H6+ 40(C2H52+ 3NaBF4.

Pentaboran(9) dobiva se s iskoristenjem 86% i konverzijom
do 82% u cirkulacijskom sistemu griju¢i B2H6 na 225°C u smjesi
sa otprilike peterostrukom koli¢inom vodika. Nastali pentaboran(9)
uklanja se iz reakcijske smjese hladenjem na vrlo niske tempera-
ture, npr. smjesom suhog leda i trikloretilena. Dekaboran(14)
dobiva se iz diborana grijanjem na niZe temperature, 115---120°.
Drugi borani nastaju takoder pri pirolizi diborana, ali su nesta-
bilni pa se komercijalno ne proizvode.

Diboran se danas upotrebljava najvise za dobivanje visih
borana koji su izgledali vrlo perspektivni kao goriva zbog svoje
velike topline sagorijevanja (B2H6 528 kcal/mol prema 368 za
etan). Njihovu upotrebu, osim za rakete i mlaZnjake, onemogu-
¢ava — pored visoke cijene — teSkoca uklanjanja produkata
izgaranja i nemoguénost da se danas raspoloZivim strojevima
potpuno iskoristi razvita energija. Diboran se osim toga upo-
trebljava za dobivanje razliitih derivata, naro¢ito aminskih
kompleksa i trialkilborana (v. dalje), kao katalizator u procesu
krekovanja kojim se dobiva benzen iz acetilena i heksana ili ci-
kloheksan iz etilena; za polimerizaciju olefina, kopolimeriza-
ciju stirena i butadiena, polimerizaciju epoksida, zatim za proiz-
vodnju vrlo Cistog elementarnog bora pirolizom.

Derivati borana. Pri mnogim — i tehnicki najvaznijim —
reakcijama borana nastaje cijepanje njihove molekule, i to na
jedan od dva naCina: simetri¢no i nesimetricno. Npr. za diboran
(koji je, kao najpristupacniji boran, i najbolje ispitan):

R H R

X\ b
Ff "HX\XH ¢

simetri€no cijepanje nesimetri¢no cijepanje

Pri simetricnom cijepanju diborana nastaju dvije molekule ne-
postojanog monoborana(3) (BH3; Cesto se naziva — a redovito
u imenima spojeva — naprosto »boran«); taj boran reagira dalje
i daje derivate monoborana(3), medu njima neke koji su tehnicki
najvazniji derivati borana. To su spojevi koji se teorijski odvode
<od elektronski nezasi¢enog monoborana bilo supstitucijom nje-
govih atoma vodika (alkil- i aril-borani, aminoborani, BR/R/'R",
gdje su R, R", R"" alkili ili arili, ili H ili grupacije NR1 NR2
NR3 sa R1 R2 R3= H ili alkil ili aril), bilo reakcijom s dono-
rima elektrona (npr. amin-borani R/R"R'™N:BH3J. Najvazniji
orimjer nesimetricnog cijepanja borana je stvaranje boranat-iona
iBH4]~, npr. postanak »diamonijata diborana« reakcijom diborana
s amonijakom:

H\ /Hx [/H rH\ INH31+ rHx /H I

H><H><H +2NH- L X J

[h> < , .
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U nastavku ¢e biti govora o pojedinim grupama tih derivata
borana.

Trialkilborani i triarilborani su najvazniji alkilni i arilni
derivati borana. Fizicka svojstva nekih u tehnici primijenjenih
predstavnika te grupe spojeva prikazana su podacima tabl. 2.

Tablica 2
F1ZICKA SVOJSTVA NEKIH TRIALKILBORANA | TRIARILBORANA

Spoj Formula tt t. k. d25
Trimetilboran (CH33B -159,85 -21,8
Trietilboran (C2H5H3B - 93 9&22 0,678
Tri-n-butilboran (C4HDB - 34 1 0,747
Trifenilboran C«H53B 142 20316

Trialkilborani (osim trimetilboorana) na obi¢noj su tempe-
raturi bezbojne tekuéine zaCudno postojane prema hidrolizi.
Njihove su pare vrlo otrovne. NiZi €lanovi homolognog niza su
samozapaljivi na zraku, pa svim trialkilboranima treba rukovati
u apsolutnoj odsutnosti zraka. Triarilborani su obi¢no Cvrste
tvari koje manje Zestoko reagiraju s kisikom nego trialkilborani,
ali ipak i njima treba rukovati u inertnoj atmosferi.

Za proizvodnju trialkilborana raspoloZive su dvije metode.
Prva je direktna reakcija diborana s odgovaraju¢im olefinom na
30...50°C u otopini trialkilborana:

i [
B-H + >C=C«< >B — C— CH
Ta je metoda naro€ito pogodna za proizvodnju tri-w-alkilborana;
njena je primjena ograni¢ena visokom cijenom diborana.

Druga je metoda postupak po Kosteru, koji se osniva na reak-

ciji trialkilaluninijuma s trialkilboroksinima:

(RBO)3 + 2 AIR3-> 3BR3+ Al 3 1)

Buduéi da se trialkilboroksin dobiva u samom procesu iz bor-oksida
i trialkilaluminijuma na temperaturi ispod 100°C, a trialkilalu-
minijum se dobiva iz metalnog aluminijuma, vodika i olefina,
sumarna reakcija dobivanja trialkilborana iz aluminijuma, vodika,
olefina i bor-oksida prikazana je ovom jednadzbom:

2 Al+ 6H2+ 6 RCH=CH2+ B2 3 -*
-> Al203+ 2B(CH2CH2R)3

Aluminijum-oksid koji ovom reakcijom nastaje uz trialkilboran
neobi¢no je reaktivan te predstavlja dragocjen nusprodukt.

Trialkilborani se u tehnici najvise upotrebljavaju kao ko-
katalizatori za polimerizaciju vinilnih monomera; smatra se da
je ta primjena opcenita u Japanu. Trialkilborani djeluju kata-
liticki na polimerizaciju samo u prisutnosti kisika ili oksidanata,
a njihovom upotrebom izbjegavaju se nepozZeljne nuzgredne
reakcije koje nastaju pri polimerizaciji uz upotrebu drugih kata-
lizatora. Trialkilborani i triarilborani mogu se upotrijebiti i kao
katalizatori pri polimerizaciji drugih monomera, npr. epoksida.
Mogu se i ugradivati u polimere, pri ¢emu nastaju mrezasti poli-
meri. U laboratoriju mogu trialkilborani sluziti u sintezi organ-
skih spojeva, npr. tercijarnih alkohola i visih ugljikovodika. Trial-
kilborani daju s amonijakom komplekse koji su postojaniji od
njih samih, pa se njima lak3e rukuje.

Borazani, borazeni i borazini. Borazani ili amin-borani
su, opcenito govoreéi, svi koordinacijski spojevi sastavljeni od
amina (primarnog, sekundarnog ili tercijarnog) i nekog borana
ili supstituiranog borana. Najvazniji su ¢lanovi te grupe spojeva
oni koji su sastavljeni od amina i nesupstituiranog monoborana(3),
BH3. Fizicka svojstva nekih takvih spojeva prikazana su podacima
u tabl. 3.

U USA dolaze u trgovinu i drugi amin-borani, kao r-bu-
tilamin-boran, dimetil-dodecilamin-boran, dimetiloktadecil-boran,
di-z-oktilamin-boran. Cijena im je od 100 do 250 S/lb.

Amin-borani se proizvode reakcijom diborana s odgovara-
juéim aminom:

2R3N + B2H6—2 R3N :BH3.
Diboran se polako dodaje suviSsku amina na 40°C ili manje;
suviSak amina se onda ispari ili frakcioniranom destilacijom
odvaja od postalog adukta.
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Produkti dobiveni na taj nacin od tercijarnih amina razmjerno
su stabilni ali su zapaljivi na zraku; adukti sekundarnih i pri-
marnih amina imaju tendenciju da se raspadaju, tvoreci borazene
(aminoborane) i borazine (v. dalje).

Tablica 3
FIZICKA SVOJSTVA NEKIH AMIN-BORANA

Spoj Formula Oblik Tt Tk
Trimetilamin-boran (CH8),N :BH3 \ bijele Cvrste 94 17170
Dimetilamin-boran (CH8«NH :BHS ) tvari 36 591
T rietilamin-boran (C8H58N:BH3 1 bezbojne 2 506'4
Piridin-boran C5H6N:BH3 j tekucine 10 651
Benzildimetilamin- L
-boran C,HBCH8CH®YaN: bijela Cvrsta 97

:BH8 tvar
Amin-borani se upotrebljavaju kao sredstva za redukciju.

Oni nisu tako aktivni kao boranati, ali imaju prednost da se ota-
paju u organskim otapalima.

Grijanjem otopine amin-borana u pogodnom inertnom ota-
palu pod povratnim hladilom oni pirolizom prelaze u aminobo-
rane (borazene)3 npr.:

180--2000
RN H3:BH3 «--memeeiemen >SRN -BH3+ H2

To su spojevi koji se od borana (ili alkilborana) odvode time 3to
se u njima vodik supstituira ostatkom amina. Zamjenom jednog
atoma vodika u boranu ostatkom amina dobivaju se monoamino-
-borani, zamjenom dvaju atoma vodika bis(amino)borani, za-
mjenom triju atoma vodika tris(amino)borani.

Pirolizom borazena (amino-borana) koji sadrZavaju veze
N—H dobivaju se borazini, spojevi koji se supstitucijom odvode
od osnovnog ciklickog spoja borazina (borazola), npr.:

(RNHBH22— 2 (HBNR)3 + 6 H2

Borazin ima planarnu simetriécnu molekulu strukture:
H H H
HN~A  NH A MHNAMNH A~ HN+"ANH
~ HBS f J BH hbr bh
H H H

Udio molekula sa dvostrukim vezama B=N (nastalim prelazom
elektrona s atoma duSika na slobodnu orbitalu atoma bora) oci-
jenjen je sa N 20%.

Borazin je bezbojna tekuéina t. k. 53°C, koja po svojim fi-
zickim svojstvima mnogo li¢i na benzen, pa je bila i nazvana
»anorganskim benzenom« (a i ime »borazol« izvedeno je po ana-
logiji od imena »benzol«). U kemijskom pogledu, medutim, bora-
zin nije analogan benzenu, jer nema aromatskih svojstava. Vo-
dikovi atomi njegove molekule mogu se supstituirati drugim
atomima ili grupama, pa se dobivaju stabilni derivati sa Sirokim
dijapazonom svojstava, pocevsi od tekuéina niske tacke klju¢anja
pa sve do Cvrstih kristalnih tvari visoke tatke taljenja (npr. hek-
safenilborazin 413°C). Prakti¢na primjena za te zanimljive spo-
jeve (kao, uostalom, ni za aminoborane) jo$ nije nadena.

Boranati (tetrahidridoborati) su soli aniona [BH4-, koji
nastaje nesimetricnim cijepanjem molekula borana. Medu njima
je veca raznolikost u svojstvima nego medu solima gotovo svakog
drugog aniona. Neke od njih su vrlo stabilne (npr. natrijum-
-boranat je u suhom zraku postojan do 300°C, u vakuumu na
temperaturi iznad 400°C sublimira bez raspada, a moze se kri-
stalizirati iz vode), drugi opet (npr. boranati titana, talijuma,
galijuma, bakra, srebra) raspadaju se na obi¢noj ili malo povise-
noj temperaturi a s vodom i kisikom reagiraju Zestoko; alumini-
jum-boranat je piroforan a s vodom se eksplozivno hidrolizira.
Boranati viSevalentnih metala u mnogim su slu€ajevima najlakse
hlapljive soli tih metala; npr. aluminijum-boranat ima t. k. 44,5°C,
uranijum-boranat U(BH4#4 ima na 61°C napon para od 4 mm.
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Natrijum-boranat (iz kojeg se dvostrukom izmjenom mogu
dobiti boranati drugih metala) najbolje se proizvodi u veéim
koli€¢inama reakcijom trimetoksiborana s natrijum-hidridom:

225...2750
4 NaH + B(OCH33-------------- NaBH4 + 3NaOCH3.
(Trimetoksiboran dobiva se alkoholizom diborana metanolom.)

Boranati, naroCito boranati natrijuma i litijjuma, upotreblja-
vaju se u laboratoriju vise nego bilo koji drugi derivat borana, a
razvijaju se i brojne industrijske primjene. Boranati se upo-
trebljavaju u analitiCkoj, anorganskoj i organskoj kemiji kao
sredstvo za reduciranje. U organskoj kemiji predstavlja veliku
prednost Sto su redukcije boranatima gotovo kvantitativne i vrlo
selektivne, a smjer kojim ide redukcija mozZze se modificirati mi-
jenjanjem kationa boranata i otapala u kojemu se zbiva reakcija.
Upotrijebljeni su i kao relativno lako pristupacan izvor vodika,
npr. za podvodne rakete. U industriji se ve¢ sada upotrebljava
natrijum-boranat kao sredstvo za bijeljenje papira i sli¢nih pro-
izvoda.

Bor-karbid. U literaturi naveden je cijeli niz karbida bora
razli¢itog sastava, ali Cini se da je kemijski individuum samo
karbid B4C ili — viSe u skladu sa strukturom — B~Cg, a drugi
da su Cvrste otopine koje nastaju time Sto se jedan dio atoma C
u idealnoj strukturi karbida B12C3 izomorfno zamjenjuje borom.
Obrnuta zamjena (bora ugljikom) nije moguéna, pa je ugljik u
bor-karbidu netopljiv.

Bor-karbid je romboedarske strukture, iz koje mu se izracu-
nava rel. gustoa od svega d 2,52. lzvanredno je tvrd (u tome
ga premaSuju jedino kubni bor-nitrid i dijamant) i mehanicki
¢vrst (38 kp/mm2 na 950°C); t. t. mu je ~ 2400°C, dobar je vo-
di¢ elektriciteta. Buduci da mu je koeficijent toplinskog rastezanja
velik, on ne podnosi nagle promjene temperature. Na 800...1000°C
osjetljivo reagira s atmosferskim kisikom. Prema kiselinama je
vrlo otporan te ga i smjesa HF-H2S04HNO03 tek sporo napada,
ali se lako rastvara rastaljenim alkalijskim hidroksidima uz posta-
nak borata. Sa mnogim metalnim oksidima reagira dajuéi ugljik-
-monoksid i borid metala. Sa klorom na crvenom Zaru daje bor-
-triklorid; ta se reakcija primjenjuje i industrijski.

Bor-karbid se u industrijskom mjerilu dobiva redukcijom
bor-oksida ugljikom (€adom) na temperaturama izmedu 1400 i
2300°C ili magnezijumom u prisutnosti ugljika na 1400%*..1800°C
u atmosferi vodika.

U tehni¢kim primjenama bor-karbida iskoriStava se njegova
tvrdo€a, vatrostalnost i sposobnost apsorbiranja neutrona. Upo-
trebljava se u gradnji mlaznih letjelica, raketa i plinskih turbina;
preSanjem pod visokim pritiskom na 2400°C bez dodatka veziva
mogu se od bor-karbida praviti tarionici i pistili za usitnjavanje
tvrdog materijala. Zrnati bor-karbid upotrebljava se za gradnju
biolodkih &titova u nuklearnoj tehnici — bilo kao takav, bilo kao
sastojina betona, keramickog materijala ili smjesa s metalima.
Upotrebljava se takoder za dezoksidaciju i ¢iS¢enje bakra i ba-
krenih legura.

Cijena neformiranog bor-karbida bila je 1963, zavisno od
kvaliteta i granulacije, 2-..15 S/lb.

Bor-nitrid, BN, moZe se pripraviti u dva oblika: obicni,
heksagonalni, izvanredno fin i relativno lagan bijel prah (d izrag,
2,29) koji sublimira na ~ 2500°C pod obi¢nim pritiskom a pod
pritiskom du$ika ima t. t. 3000°C, i kubni, tzv. borazon, koji na-
staje ako se heksagonalni BN stavi pod pritisak od 60 000 at
na 1300°C, a odlikuje se izvanrednom tvrdo¢om (gotovo jednakom
tvrdo¢i dijamanta) i otporno$éu prema oksidaciji na visokim
temperaturama. Struktura heksagonalnog bor-nitrida vrlo je
slicna strukturi grafita, tj. sastoji se od paralelnih slojeva koje
tvore poput saca spojeni Sesterokuti obrazovani od atoma bora i
ugljika. Stoga je masna opipa kao grafit i poput njega se moze
upotrijebiti kao mazivo. Medutim, zbog toga Sto su paralelni
slojevi u bor-nitridu povezani vezama C—N, a ne vezama C—C
kao u grafitu, bor-nitrid nije dobar vodi¢ topline i elektriciteta
kao grafit, nego se moze upotrijebiti kao izolator topline u elek-
tricnim pecima, drzafima elektroda pri automatskom zavarivanju
itd. i kao elektricki izolator za visoke napone. U tim primjenama
dobro dolazi sposobnost bor-nitrida da se od njega pod visokim
pritiskom preSanjem bez veziva mogu oblikovati predmeti koji
imaju preko 90% teorijske gustoce.
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Bor-nitrid se proizvodi grijanjem bor-oksida ili borne ki-
seline s cijanidom natrijuma, kalijuma ili kalcijuma, ili s kalci-

jum-cijanamidom, prema jednadzbama

B20a + 2 NaCN 2BN + Na20 + 2CO,
B203+ CaCN2 2BN + CaO + C02

Druga metoda proizvodnje je grijanje bor-oksida, borne Kki-
seline ili borata s amonijum-kloridom:

B203+ 2NH4Cl->2BN + 2HC1 + 3H2.

Analogno nastaje bor-nitrid i grijanjem bor-oksida s amonijakom.

Bor-nitrid je kemijski vrlo stabilan u neutralnoj ili reduk-
tivnoj atmosferi, s klorom u crvenom Zaru daje bor-triklorid,
u kipu¢oj vodi i razrijedenim Kkiselinama se sporo hidrolizira
daju¢i amonijak i bornu Kiselinu, s ugljikom reagira iznad 2000°C
dajuci bor-karbid i duSik, s metalima visoke taCke taljenja ili
njihovim karbidima daje odgovarajuc¢e boride.

SPOJEVI BORA S KISIKOM

Oksidi bora. Bor-monoksid (BO)n pripravljen je dehidrata-
cijom hidroksida B2(OH)4 kao bijela modifikacija, topljiva u vodi
uz postanak otopine s reduktivnim svojstvima. Grijanjem u
vakuumu na 650°C prelazi u smedu modifikaciju, netopljivu u
vodi i kiselinama. Ta modifikacija nastaje i pri redukciji bor-
-trioksida elementarnim borom, ugljikom, bor-karbidom, bori-
dima i karbidima, te predstavlja glavno oneciSéenje Cistog bora.
U boru dobivenom redukcijom bor-trioksida pomoéu magne-
zijuma dokazan je rendgenografski nizi oksid bora pribliznog
sastava B70. Na vrlo visokim temperaturama bor-monoksid pos-
toji u plinovitom stanju kao monomer i dimer, BO i B20 2

U literaturi navedeni su i drugi nizi oksidi bora, kao B2, B40 2,
B40 3 B40 5 ali svima nije egzistencija potpuno dokazana, a ni-
jedan od njih do danas nije potpuno karakteriziran.

Bor-trioksid B20 3 (anhidrid borne kiseline, borni anhidrid)
jedini je tehnicki vazni oksid bora. To je bezbojna staklasta masa
bez mirisa, nagorka okusa, bez odredene tacke taljenja (poCinje
omek3avati na ~ 325°C, a na 500°C se upravo moZe lijevati),
d% 1,8766. On nastaje pri sagorijevanju bora u Kkisiku:

4B -f 302-m2 B20a - 690 kcal.

Tehnicki se dobiva taljenjem borne kiseline na uzduhu; za pot-
puno uklanjanje posljednjih tragova vode potrebne su tempera-
ture iznad 1300°C. lIznad 1000°C bor-trioksid nagriza vecinu
metala i legura (razmjerno otporne na 1000°C su legure na bazi
nikla i molibdena). Silicijum-karbid odolijeva rastaljenom bor-
-trioksidu iznad 1200°C. Metalnim alkalnim metalima i magnezi-
jumom se reducira na bor, samnogim drugim metalima daje
boride. Rastaljeni bor-trioksid otapa na visokoj temperaturi
vecinu metalnih oksida, dajuc¢i sa mnogima karakteristicno obojena
stakla. S ugljikom ne reagira ispod 950°C, ali u nazoc¢nosti duSika
nastaje bor-nitrid. Grijan s ugljikom u elektri¢noj peci daje bor-
-karbid BC4, a s ugljikom i klorom na crvenom Zzaru daje bor-
-triklorid, koji nastaje i pri reakciji bor-trioksida s tetraklorme-
tanom, silicijum-tetrakloridom, fosfor-trikloridom i sumpor-
-monokloridom. S amonijakom reagira na 600°C daju¢i bor-
-nitrid, a s kalcijum-hidridom daje kalcijum-heksaborid CaBé.
Na crvenom Zaru moZe istjerati iz njihovih soli hlapljive kiseline
kao H2COs i HN 03 a djelomi¢no i H2S04. Smjese borne i sum-
porne kiseline mogu na sobnoj temperaturi biti — zavisno od
koncentracije — rijetke tekuéine, viskozne tekucine ili tvrda,
krta stakla. Te su smjese predloZene kao sredstva za suSenje.

Bor-trioksid je higroskopan i otapa se u vodi uz razvoj topline,
dajuc¢i otopinu borne kiseline. U odsutnosti vode bor-trioksid
je nehlapljiv, ali u nazo€nosti vodene pare hlapi na viSoj tempe-
raturi u obliku molekule HBOa.

Pripravljene su i dvije kristalne modifikacije bor-trioksida.
a-B20s je vrlo higroskopna bijela, tvrda i Zilava masa d 2,46,
koja se dobiva kristalizacijom iz viskozne koncentrirane otopine
koja nastaje kad se bornakiselina grije nekoliko dana na 225--.250°C.
Tvori vrlo sitne heksagonalne kristale. jft-B20 3 (monoklinski, d
2,95) nastaje iz staklastog B20 3 na 600°C i pod 40 000 atm, ili
iz a-B20s na 400°C i pod 22 000 atm kao masa koju voda i fluoro-
vodi¢na Kkiselina tek sporo otapaju.
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Tehni¢ki je vazna uloga bor-trioksida u proizvodnji speci-
jalnih stakala s malim koeficijentom ekspanzije. Kvarcno staklo,
zbog svoje strukture sastavljene od mrezZe tetraedara Si04 spo-
jenih medu sobom po jednim zajedniCkim atomom kisika, ima
malen koeficijent rastezanja, ali mu je tacka taljenja vrlo visoka.
Ako se kvarcu pri taljenju dodaju oksidi natrijuma i/ili kalcijuma,
dobiva se staklo niZe taCke taljenja, koje se lak3Se obraduje, ali
novi metalni atomi dijelom poremecuju gustu mreZzu tetraedara
Si04 prekidaju¢i mostove kisika medu njima. Dodatak bor-
-trioksida natrijum-silikatnim ili Kkalcijum-silikatnim staklima,
uslijed stvaranja grupa B04 s borom u Cetverostrukoj koordina-
ciji, smanjuje broj kisikovih atoma koji ne tvore mostove i time
u izvjesnoj mijeri uspostavlja opet gustu strukturu i smanjuje
koeficijent rastezanja.

Bor-trioksid upotrebljava se i kao sastojina taljiva (fluksova) i
specijalnih emajla, za proizvodnju metalnih borata, borida i pred-
legura s borom, takoder kao katalizator u mnogim organskim
reakcijama. Cijena mu je u USA 1963 bila $ 325/sh. ton.

Borne kiseline. Jedina tehni¢ki vazna kiselina bora je orto-
borna kiselina (obi€no nazivana naprosto borna kiselina) H3B 03.
Iz vode kristalizira u obliku triklinih bijelih voStano-sjajnih Iljus-
kica, t. t. 170,9°C, d414 1,5172, dosta slabo topljiva u hladnoj
vodi (4,8% u otopini na 20°C), mnogo viSe u toploj (28,2% u o-
topini na 100°C, 42,3% na 126,7°C). Dodatak mineralne Kiseline,
NaCl i LiCl snizuje topljivost borne kiseline u vodi, dodatak KC1,
RbCI, K2S04 i Na2S04 je povisuje. Znatno je povisuje dodatak
NaF, KF i boraksa, zbog stvaranja poliiona. U nekim organskim
otapalima borna kiselina se na sobnoj temperaturi otapa lakse
nego u vodi (npr. metanolu, etanolu, propanolu, glicerolu, etilen-
glikolu, ledenoj octenoj kiselini, piridinu), u drugima manje (npr.
acetonu, etilacetatu). Razrijedena otopina borne kiseline sadrzava
pretezno monomerne molekule B(OH)3, koncentriranije otopine
sadrzavaju polimerne molekule. Borna kiselina je hlapljiva s vo-
denom parom; para sadrZava pretezno molekule B(OH)3 na vi$oj
temperaturi i znatne kolicine HB 02 Borna kiselina s alkoholima
tvori estere (v. dalje). Kondenzira se i sa fluorovodi€nom kiselinom
dajuci brzo trifluorobornu kiselinu HBF30H, koja polako prelazi
u (tetra)fluorobornu Kkiselinu HBF4 Difluoroborna kiselina
HBF2(OH)2 (t. k. 160°C) moze se pripraviti reakcijom borne
kiseline sa BF3 ili metaborne kiseline sa bezvodnim fiuorovodikom.
Monofluoroborna -kiselina HBF(OH)3 nije izolirana. Grijanjem
rastaljene borne kiseline na visokim temperaturama istjera se iz
nje sva voda i nastaje bor-trioksid.

Ako se borna kiselina polako grije, gubi vodu i prelazi u me-
tabornu kiselinu HB02 od koje su poznate tri modifikacije:
rompska HBO3 111 (d 1,784, t. t. 176°C) nastaje prva ispod 130°C
i postepeno prelazi u monoklinsku HBO0211 (d 2,045,1.1. 200,9°C).
Iznad 150°C nastaje najstabilnija rompska HBO02 | (d 2,49, t. t.
236°C); ona teSko kristalizira i teSko se otapa u vodi.

Borna je kiselina vrlo slaba kiselina, te je iz njezinih soli mogu
istjerati i slabe kiseline poput H2S i H2C 03 Sa viSevalentnim al-
koholima (npr. glicerolom, manitolom, pentaeritritolom, Secerima)
daje reakcijom monoborat-iona [B(OH)4~ s jednom ili dvjema
molekulama polihidroksi-spoja kiseline koje su jate nego sama
borna kiselina. Soli borne kiseline zovu se borati (v. dalje).

Borna kiselina se obi¢no proizvodi iz boraksa ili kolemanita.
Vruéoj otopini boraksa dodaje se sumporna ili solna kiselina do
kisele reakcije; otopina se onda ohladi na pogodnu temperaturu,
pri ¢emu ispadaju kristali borne Kkiseline, koji se filtriraju i Ciste
(ev. ponovljenom) rekristalizacijom iz vodene otopine. 1z kolemanita
dobiva se borna kiselina tako da se on u vrlo fino samljevenom
stanju postepeno dodaje mjeSavini razrijedenog mati¢nog luga i
sumporne kiseline na ~-90°C, uz energino mijeSanje, onda viSak
kiseline neutralizira vapnom, dobivena otopina nakon oksidacije
Zeljeza permanganatom i dekoloriranja aktivnim ugljenom filtrira i
filtrat ohladi da bi iz njega iskristalizirala borna kiselina. 1z matic-
nih lugova i slane jezerske vode koji sadrzavaju bor u malim kon-
centracijama, u Searles Lake, Trona (Kalifornija) dobiva se bor-
na kiselina putem ekstrakcije otopinom jednog poliola u petroleju.
Dobivenoj otopini, koja sadrzava natrijum, kalijum i borat-ione
u obliku helatnog kompleksa, doda se razrijedena sumporna kise-
lina i onda se iz nje s pomocu frakcionirane kristalizacije ispara-
vanjem odvaja borna kiselina od kalijum- i natrijum-sulfata.
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U Toskani (Larderello), neko vrijeme jednom od glavnih izvora
bora na svijetu, borna se kiselina dobiva iz kondenzata nakon isko-
riStenja topline ekshalacija vodene pare (soffioni, fumarole), za
proizvodnju elektricne energije (260 MW). Kondenzat, koji sadr-
Zzava 0,4% H3BO3, uparuje se uz iskoriStenje otpadne topline do
koncentracije pri kojoj ohladenjem iskristalizira 80%tna sirova
borna kiselina, koja se Cisti prekristalizacijom.

Borati sa sovjetskog nalazista Inder (19---21% B20 3 14---21%
MgO, 13..17% CaO i 14-.-22% HaO) drobe se na 2 mm, raz-
mulje u spirinama, ev. uz dodatak mati¢nog luga od kristalizacije, i
dobivenoj suspenziji se doda postepeno i uz mijeSanje 85---90%
teorijske koli¢ine H2S04. Temperatura pri tom na pocetku ne
smije narasti iznad 60°C, na kraju poraste na 80 (max. 96) °C.
Nastali kalcijum-sulfat i mulj prate¢ih minerala se filtrira, a iz
filtrata se kristalizacijom izdvoji borna kiselina. Sli€no se prera-
duju takoder boracit i uleksit, koji se mogu iskoristiti samo preko
borne kiseline.

Borna kiselina se u tehnici upotrebljava za mnoge i razno-
like svrhe. U keramici se upotrebljava za glazure i kao sastojina
keramickih boja. Sirovina je za proizvodnju drugih spojeva bora,
kao bor-trifluorida, fluoroborata, borida i bor-karbida. Upotre-
bljava se za proizvodnju bornih legura i ferobora, stabilizatora
za bojila, elektrolita za elektrolitske kondenzatore, stakla i emajla,
impregnacija protiv zapaljivosti tkanina itd., taljiva za zavarivanje
i lemljenje, kupelji za kaljenje celika, kao tampon u elektrolitu
za galvansko poniklovanje, u koZarstvu za skidanje dlaka sa si-
rove koZe i za doradu ucinjene, strojene koZe, u tekstilnoj tehnici
kao dodatak Skrobu za Skrobljenje rublja i kao sastojina tkalackih
lijepkovai kompozicija za odmaséivanje i apreturu, u fotografiji,
kao blagi antiseptik koji ne iritira koZu sluzi u kozmetici kao sasto-
jina losiona za ruke, vode za pranje kose i kao dodatak puderu
i vazelinu, u farmaciji u obliku otopine (»borna voda«) i kao sastojina
masti protiv upale koZe i sluznice, u proizvodnji vatrostalnog
kamenja kao mineralizator i sastojina veziva, kao katalizator u
proizvodnji antrakinonskih bojila, u industriji ZiveZnih namirnica
za konzerviranje ribe, za pranje plodova citrusa da se sprijeCi
razvoj plijesni.

USA, glavni proizvoda¢ bornih spojeva, proizvode ~ 3 kt/god.
borne kiseline; cijena tehnicke robe u vreCama bila je 1963
$ 112,00/sh.ton.

Soli borne Kkiseline. Sposobnost bora da kao elektronski
nezasi¢en elementstvara viSecentarske koordinativne spojeve ispolja-
vaseiu solimabornekiseline, boratima,u tome da u njima molarni
omjer metalnog oksida i bor-trioksida moze biti vrlo razli€it. Npr.,
u boraksu, Na2B407 - 10H2 ili Na2 .2B203. 10H20, taj
je omjer jednak 1:2, u spoju Na2B80 13 ili Na20.4B20 3 on je 1:4,
u spoju NaB50 85H2 ili Na20-5B20 210H20 molarni je omjer
Na202:B203= 1:5 U ortoboratima M3BO03 (gdje je M jedno-
valentan metal) molarni omjer M20/B 20 3 biobi 3, a u metabora-
tima MBO02 on je jednak 1. Kristalna kemija borata slicna je
kristalnoj kemiji silikata, s time da se bor moze pojaviti ne samo
u tetraedarskoj koordinaciji vezan za Cetiri atoma kisika (kao
silicijum) nego i u trokutnoj (triangularnoj) vezan za tri atoma
kisika. Tako prema rendgenografskim istraZivanjima i mjerenjima
nuklearne magnetske rezonancije borat-ioni u Kkristalima niZze
navedenih spojeva (minerala) imaju ove Kkonstitucije:

OIH > OIH 2-
0o > on 0
ho.1 1/ oh ho” 1 1/'OH
>b. /BC'
1no Al HON ~O ~OH
N B N
|
OH Ca[B30 30H)5 nH2
Naa[B40 50H)J-8H 20 mjoit: n=8
boraks majerhoferit: n=2

(Slicne strukture imaju vjerojatno i borat-ioni u otopinama.)
Pojedine trokutne i tetraedarske grupe mogu, dakle, biti spojene
zajednickim atomima, pa tako nastaju polianioni, od razmjerno

-8

Ho/ B O/B~OH

K[B5OKHOH)4-2H20
kalijum - pentaborat
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jednostavnih, kao Sto je piroboratni ion 02B-0-B02 do zamrSe-
nijih, kao Sto su poliioni [B30 3(0H)5~2 minerala majerhoferita
Ca2B60u -7H20, nastali spajanjem dvaju tetraedara BOZOH)2 i
trokuta BO&OH) (si. 2a), ili poliioni [B40 5(0H )4]-2 boraksa Na?
B40 7 10H20, nastali spajanjem cetiriju tetraedra (si. 2c), pa do
makromolekularnih poliiona koji tvore beskonacne lance sastava
[B30 40H)3w2n u kolemanitu Ca2B60n -5Ha0, a koji se odvode
polikondenzacijom od iona majerhoferita (si. 2b). U sintetickom
spoju 2CaO -3B20a-
H20 (koji nastaje na
400°C pod pritiskom)
polimerni lanci su iz-
medu sebe spojeni
popre€nim vezama.
U hidratiranim bora-
tima atomi Kisika koji
nisu zajednicki dvje-
ma grupama uvijek
su spojeni s atomom
vodika u hidroksidnu
grupu. Boratni mine-
rali mogu sadrZavati
silicija, fosfora i arse-
na (borosilikati, borofosfati i boroarsenati). U borosilikatima ¢ini se
da su borni kisikasti anioni spojeni s tetraedrima silicija i kisika za-
jednic¢kim atomima kisika; u borofosfatima i boroarsenatima, €ini se,
analognog spajanja fosfatnih i arsenatnih tetraedara s bornim ani-
onima nema.

Nomenklatura borata nije jednoznacna utoliko §to je jedni
osnivaju na empirijskim bruto-formulama spojeva, a drugi na
»oksidnim« formulama. Tako boraks nazivaju jedni natrijum-tetra-
borat-dekahidrat jer ima prema bruto-formuli u molekuli 4
atoma bora, drugi ga zovu natrijum-diborat-dekahidrat jer u
»oksidnoj« formuli na jednu molekulu Na20 dolaze dvije molekule
B20 3. Stoga treba — da bi se izbjegli nesporazumi — uz ime uvijek
navoditi i formulu spoja o kojem je rije€. Medunarodna unija za
Cistu i primijenjenu kemiju IUPAC preporuca da se u zagradi
navodi molarni omjer metalni oksid : bor-oksid, npr. za boraks:
natrijum-(l :2)-borat-dekahidrat. Ta se nomenklatura jo§ nije
uvela u znatnijoj mjeri.

Alkalni se borati otapaju u vodi daju¢i otopinu luznate reak-
cije, ostali borati mahom su u vodi teSko topljivi ili netopljivi.
Na poviSenim temperaturama rastaljeni su borati odli¢na otapala
za metalne okside; neki od tih oksida otapaju se u boratnim tali-
nama uz razvijanje topline.

Boraks, dinatrijum-tetraborat-dekahidrat, natrijum-(l :2)-bo-
rat-dekahidrat Na2B40 7.10H20, najvazniji je borat i ujedno teh-
ni€ki najvazniji spoj bora uopce. Kristalizira u velikim bezbojnim i
prozirnim monoklinskim prizmama, ¢/1,715, koje na suhom uzduhu,
uslijed gubitka vode na povrsini, postaju neprozirne. Okusa su
ispocetka sladunjava, a onda luZznata. Habitus njegovih kristala moze
se mijenjati ako se njegovoj otopini dodaju razli€ite supstancije i
ako se mijenjaju uvjeti kristalizacije. U toploj je vodi mnogo bolje
topljiv nego u hladnoj: na 20°C otapa se u 100 g vode 2,7 g Na2B40 7,
na 60°C 20,3 g. Iznad 60,6.%.60,8°C tvar s kojom je zasi¢ena otopina
u ravnotezi jest pentahidrat Na2B40 7-5H20. Otopina boraksa ima

pH 9,2:--9,3 i taj je pH gotovo nezavisan od
o koncentracije. U nekim organskim otapalima

si. 2

\8/o>< (glicerolu, etilenglikolu, dietilenglikolu, meta-

1 1 nolu) boraks je na 20°C mnogo bolje topljiv
nego u vodi, u drugima (etilalkoholu, acetonu,

g/'NbT: etilacetatu) vrlo je slabo topljiv. Zagrijan, bo-
. . raks gubivodu; ako se grije naglo, on pri tom

dekrepitira. Prosjecni je sadrzaj HaO u ostatku
3,4 mola po molu Na2B40 7na 80°C, 1,1 mol
na 200°C, prakticno 0 na 450 °C.
Proizvodnja boraksa. Najvece koli¢ine bo-
raksa proizvode se u Kaliforniji iz kernita, Na2
-Br40 7.4H20,kojise tamo vadi iz dubine 120---
150 m (do 1957 isklju€ivo u jamskim, od te go-
dine u povrsinskim kopovima). Sirovina sadrzava Skriljaste i kolo-
idne glinene i humusne tvari koje oteZavaju filtraciju. Ona se nakon
usitnjavanja i ev. oplemenjavanja mehani¢kom i magnetskom
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separatijom i jacom ili slabijom kalcinacijom pomijeSa sa slabim
lugom od preciS¢avanja boraksa i zagrije gotovo do kljuanja u
seriji tankova sadrzaja ~ 7,5 m3 grijanih indirektnom parom.
Natrijum-tetraborat ide u otopinu; iz nje se grube netopljive ne-
CistoCe odvajaju vibracijskim sitom a fini mulj se odvaja i ispire
protustrujnom dekantacijom u Cetiri dekantatora sadrzaja preko
13 000 m3 svaki. Preljev s prvog dekantatora filtrira se i pumpa u
kontinuirane vakuum-kristalizatore u kojima se dobivaju kristali
pentahidrata ili dekahidrata. Kristalna ka3a iz kristalizatora odvaja
se u kontinuiranim centrifugama od mati¢nog luga i suSe u turbo-
suSionicama i okretnim bubnjevima za suSenje.

Manje koli¢ine boraksa dobivaju se iz slane vode koja se pumpa
iz Supljina u slojevima soli zaostalim nakon isuSenja jezera Searles
u Kaliforniji. Slana voda, koja sadrZzava ~35% otopljenih soli i
ima temperaturu od 22°C, pumpa se iz bunara izbuSenih do po-
trebne dubine a onda izoliranim cijevima do tvornice, gdje se
preraduje na jedan od dva naCina: postupkom isparavanja ili
postupkom karbonacije. Prvim se postupkom preraduju vode iz
pli¢ih slojeva, koji sadrzavaju manje borata i karbonata a vise soli
kalijuma nego dublje vode. Voda se najprije upotrebljava za hlade-
nje i ispiranje razlicnih filtarskih kolaca u procesu, a onda se mije$a
s povratnom otopinom i ispari u velikim isparnim baterijama sa
tri efekta. Pri izotermnom isparavanju na 100°G ispadaju iz otopine
NaCl, Na2C03 NaLiZ 04 i 2Na2C033Na2S04 (burkit). Ta se
smjesa soli kontinuirano uklanja i onda hidraulickom klasifikacijom
i drugim postupcima razdijeli u sastojine, od kojih su dragocjene
narocito soli litijuma. Zagu$¢éena otopina nakon uklanjanja spome-
nutih soli filtrira se i onda naglo ohladi u kontinuiranim vakuum-
-kristalizatorima, pri €emu ispada sirovi kalijum-klorid. Taj se
otfiltrira i filtrat (poSto mu je dodat natrijum-bikarbonat da bi se u
toku operacija stvoreni natrijum-metaborat preveo u tetraborat)
vodi se u kristalizatore tipa paCuka-tanka s mijeSalicama. U njima
se hladi i mijeSa sa znatnom koliCinom cjepiva od sitnih kristala
pentahidrata, da bi se ubrzala kristalizacija. Dolje se iz kristaliza-
tora izvlaci kada krupnijih kristala, gore se prelijeva mati¢ni lug sa
sitnijim kristalima; kristalna kaSa se ciklonima razdvaja u krupnu
frakciju koja ide na filtre i sitnu koja se vraca u kristalizator;
iz tekucine koja se prelijeva odvajaju se kristali pentahidrata koji
se vraca u kristalizator; iz tekuéine koja se prelijeva odvajaju se
kristali pentahidrata koji se dijelom vode na filtre a dijelom vra-
¢aju u kristalizator kao cjepivo; izbistreni mati¢ni lug vraca se,
zajedno s filtratom od sirovog boraksa, u isparivace slane vode.
Sirovi pentahidrat filtrira se na horizontalnim filtrima i ponovo se
otapa u filtratu od rafiniranog boraksa; dobivena otopina se filtrira
i iz nje se u vakuum-Kkristalizatorima proizvodi rafinirani pentahi-
drat ili dekahidrat (zavisno od temperature), koji se u hidrociklo-
nima i centrifugama odvaja od mati¢nog luga i onda ili susi ili vodi
u tvornicu borne Kkiseline i bezvodnog tetraborata.

Postupak karbonacije primjenjuje se za slanu vodu iz dubljih
slojeva, koja sadrzava viSe borata i karbonata nego vode iz pli¢ih
slojeva. Taj je postupak vrlo ekonomican jer ne zahtijeva isparavanje
vode. U tornjevima za karbonatiju apsorbiraju se u sirovoj slanoj
vodi dimni plinovi ili ugljik-dioksid dobiven pri pe€enju vapna;
nastali natrijum-bikarbonat ispada iz otopine jer je slabo topljiv
u slanoj vodi, a uslijed snizenja pH-vrijednosti borat prelazi u
otfiltrira, a boratna otopina se ili upotrebljava kao otapalo u postup-
ku isparavanjem ili se iz nje hladenjem izdvaja boraks.

Postupci prerade slanih voda iz jezera Searles mogli su biti
razradeni tek nakon Sto je utvrden potrebni reZzim temperatura
i koncentracija opseZznim studijem zamr3enog sistema od 8 glav-
nih i pet sporednih komponenata.

Upotreba boraksa. Boraks nalazi vrlo Siroku i raznoliku pri-
mjenu u tehnici, poljoprivredi i medicini. On sluzi za proizvodnju
borne kiseline i drugih spojeva bora, u proizvodnji borosilikat-
nih i drugih stakala (u zajednici s bornom kiselinom), u vezivu za
vatrostalni materijal i brusne plo€e, u proizvodnji emajla i emaj-
liranog posuda i u glazurama keramickih proizvoda. U koZzarstvu
se koriste njegovim blago alkalnim i konzerviraju¢im svojstvima
i kao sastojinom mnogih preparata za doradu koZe. SluZi kao
detergent i sastojina detergenata, takoder i kao dodatak sapunu
za umivanje; u kozmeti¢kim sredstvima sluzi kao emulgator i
blago alkalno dezinficirajuée sredstvo. Boraksom (eventualno u
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zajednici sa bornom Kkiselinom) impregnira se tekstil, drvo, lje-
penka i drugi sagorljivi materijali da bi se teze zapalili i gorjeli.
Bakteriostatsko i fungistatsko djelovanje boraksa iskoriStava se
za konzerviranje drva, kazeinskih i dekstrinskih ljepila, sirove
koze, slame, bagase i drugog celuloznog materijala, takoder da
se sprije€i razvijanje bakterija i plijesni u vodi za hladenje i u
hidraulickim tekué¢inama. Kako je boraks i inhibitor rdanja, on
dodan vodi ima dvostruku ulogu. Hiljade tona godiSnje trosi ga
se u Skrobnim lijepkovima. Upotrebljava se u proizvodnji glatkih
prevlaka na papiru i igra¢im kartama, u bojama za tapete. Mnoge
kompozicije za doradu tekstila sadrzavaju boraksa; mece se u
Skrob kojim se 3krobi rublje, da bi ono dobilo sjajnu povrSinu.
Zbog svojstva boraksa da otapa metalne okside on je sastojina
fluksova za zavarivanje, pri rafinaciji i taljenju zlata, pri proiz-
vodnji Zice suhim izvlaéenjem. Uz bornu kiselinu upotrebljava
se u proizvodnji fotografskih kemikalija.

U poljoprivredi boraks sluzi kao izvor
gnojivima, kao herbicid, kao insekticid.

Cijena tehnickog boraksa u rasutom stanju bila je 1963 u USA
$ 43,50/sh. ton.

Drugi hidrati natrijum-borata. Natrijum-tetraborat-penta-
hidrat NaaB40 7-5Ha0, kao mineral tinkalkonit, nalazi su u pri-
rodi obi¢no kao finozrnat materijal nastao dehidracijom boraksa
u suhoj atmosferi. 1z otopine kristalizira u heksagonalnim (vjero-
jatno romboedarskim) kristalima koji lice na oktaedre (taj penta-
hidrat se stoga pogre$no nazivao i »oktaedarskim boraksom).
Kako je naprijed navedeno, proizvodi se redovito uporedo s
boraksom i namjesto njega se mnogo upotrebljava stoga Sto —
uslijed manjeg sadrzaja vode — zahtijeva manje troSkove trans-
porta, rukovanja i skladistenja nego boraks.

Natrijum-tetraborat*tetrahidrat Na2B40 7-4H20 je kao mineral
kernit jedna od najvaznijih ruda bora na nalaziStu Kramer u
pustinji Mojave (Boron, Kalifornija). Tvori monoklinske prizme,
katkad vrlo velike, koje se savrSeno kalaju u dva smjera, tako
da i nakon finog mljevenja cCestice imaju oblik dugoljastih ivera.
O njegovoj preradi u boraks i pentahidrat bilo je govora naprijed.

Natrijum-metaborat-tetrahidrat, NaB02*4H2 ili Na2 - B2 3-
*8H20 ispada u obliku velikih triklinskih kristala (d2% 1,743)
kad se otopina boraksa kojoj je dodata teorijska koliina natrijeva
hidroksida ohladi ispod 53,6°C. U vodi je kudikamo bolje topljiv
nego boraks; tali se izmedu 54 i 85°C. Upotrebljava se kao sasto-
jina kompozicija za ¢iS¢enje, Skrobljenje i apreturu tekstila, u
fotografiji, kao inhibitor korozije u kompozicijama protiv smrza-
vanja rashladne vode, kao sredstvo protiv korova.

Natrijum-metaborat-dihidrat, NaB02-2H2 ili NaB2 4-4H2,
nastaje ako se ka3a tetrahidrata zagrije iznad 53,6°C ili ako se
hladi otopina boraksa koja sadrzava velik viSak natrijeva hidrok-
sida. Tvori kristalna zrna (d% 1,909) koja su triklinska, gotovo
monoklinska. Upotrebljava se kad je poZeljan manji sadrzaj vode
u soli i visa temperatura taljenja (90*--950C).

Drugi hidrati natrijum-borata nisu tehnicki vazni.

Bezvodni natrijum-tetraborat, Na2B40 7 (»bezvodni bo-
raks«), tehnic¢ki je vazan oblik borata natrijuma, koji se upotreb-
ljava uvijek kad je potreban tetraborat u rastaljenom stanju. Iz
boraksa se najprije jedan dio vode uklanja u dugim okretnim
kalcinatorima, a ostatak se uklanja i boraks rastali u pe¢ima koje
se griju prirodnim plinom; dimnim plinovima iz te peéi grije
se kalcinator. Naglo ohladena talina je amorfno staklo koje se
teSko melje, sporim hladenjem dobiva se rompski a-oblik (t. t.
742,5°C, d 2,28). Osim tog oblika navode se u literaturi i drugi
rompski i monoklinski oblici. Rastaljeni bezvodni natrijum-te-
traborat otapa na visokoj temperaturi okside mnogih metala;
ohladene taline daju stakla karakteristicnih boja (»boraksova
biserka« u kvalitativnoj kemijskoj analizi); ve¢ na 800°C talina
natrijum-tetraborata napada pe¢enu glinu.

Bezvodni natrijum-tetraborat upotrebljava se najvise u pro-
izvodnji kvalitetnog stakla, emajla i glazura, takoder kao taljivo
pri taljenju i obradi obojenih metala i legura. Upotrijebljen je
kao sastojina rastaljenih elektrolita u proizvodnji bora, volframa,
volframovih spojeva, titana, germanijuma, aluminijuma, tantala,
nioba, torijuma, molibdena i vanadijumskih spinela. EutektiCke
smjese natrijum-tetraborata s analognim spojem kalijuma ili

bora u umjetnim
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kalijum-fluoridom imaju niska talista (najnize 632°C) pa su upo-
trijebljene kao kupelji u termiCkoj obradi metala. Cijena u rasu-
tom stanju bila je 1963 $ 83,00/sh. ton.

Druge soli borne kiseline. Kalijum-pentaborat K20-5B 20 3*
*8HaO dobiva se kristalizacijom iz otopine koja sadrZava boraks,
bornu kiselinu i kalijum-klorid. Upotrebljava se u taljivima
(fluksovima) za lemljenje i zavarivanje rdostalnih Celika i obojenih
metala.

Od hidrata kalijum-tetraborata, tetrahidrat K2 - B20a-
*4Ha0 upotrebljava se kad se ne moze upotrebljavati boraks ili
gdje je pozeljna veca topljivost u vodi. Sastojina je specijalnih
fluksova za zavarivanje i diazo-otopina za razvijanje.

Amonijum-biborat  (diamonijum-tetraborat) (NH42 -2B2 3-
*4H?20, tetragonalna zrna d 1,58 ili bijel prah s jakim mirisom po
amonijaku, upotrebljava se gdje je pozZeljna veca topljivost nego
Sto je ima boraks ili gdje su alkalni metali nepozeljni, naroCito
kao sredstvo za neutralizaciju u proizvodnji karbamidnih smola
i kao sastojina smjesa za protupozarno impregniranje zapaljivog
materijala.

Amonijum-pentaborat (NH42 -5Ba0 3-8HaO, rompski kri-
stali d 1,567, vrlo je stabilan (ne miriSe na amonijak i tek zagrijan
na 200°C gubi 2% svog amonijaka). Upotrebljava se kao sasto-
jina elektrolita za elektrolitske kondenzatore i smjesa za sma-
njivanje zapaljivosti, takoder prevlaka na papiru.

Borati magnezijuma i kalcijuma tvore brojne minerale, od
kojih su neki vazne rude bora. Mg2[B20s] ili 2MgO -B2 3 magne-
zijum-piroborat, kao mineral je suanit, Mg(B022-3H2 ili MgO.
*B203-3HD ili Mg[BD(OH)E jest pinoit. MgBO20H) ili
2MgO B2 3-H0, aarit, najvaznija je od inderskih ruda. Mg2B60n
*15H2, ili 2MgO- 3B2a-15H2 je sastav monoklinskog inderita
Mg[B30s(OH)5 -5H2 i triklinskog kurnakovita, 3Mg0-5B2 3*
*4HaO je sastav rompskog preobrazenskita, inderborit je CaO-
*MgO -3B20a-11H2. Ti se minerali nalaze u rudi inderskog na-
lazista. Boracit je kompleksan spoj empirijske formule Mg3B70 13CI.

Kalcijevi borati su, medu ostalima, injoit Ca2B 11-13H2
ili 2Ca0 -3B2 3-13Ha0 ili Ca[B30 30H)5 -4HaO, majerhoferit
CaB&O n-7H2 ili 2Ca0- 3B 3-7H2 ili Ca[B30 J0H)5 -HD,
kolemamt CaB& n'5H2 ili 2CaO -3B2 3:-5Ha0 ili Ca[B30 4
(OH)3 H 2. Pandermit 4CaO-5B2 3-7Ha0O, tertSit 4CaO*
*5B20 3-20HD i uleksit NaCaB3 9-8H2 ili Na20-2Ca0-
5B20 3 16H2D ili NaCa[B50e(OH)fl -5Ha0 sastojine su turskih
ruda. Probertit je NaCaB3 9-5Ha0 ili NaO -2CaO -5B2 7-10H2,
po strukturi NaCa[B% 60H)6-2H2 ili NaCa[B% 70H)4] -
*«3H2. Hidroboracit ima empirijsku formulu CaMgB60u -6H2.

U USA proizvodaci su 1962 prodali ili preradili minerala i
spojeva bora 339 060 sh. tons (raunato kao B2 3 u vrijednosti
od blizu 50 miliona dolara.

Potro$nja boratauUSA 1961 imala je otprilike ovu strukturu:
staklo 38%, porculanski emalj 12%, herbicidi 8%, gnojiva 4%,
sapuni 3%, ljepila 3%, spojevi bora 3%, antifriz 2%3 izolacija i
impregnacija protiv pozara 2%, obojena metalurgija 2%, koz-
metika i lijekovi 1%, crna metalurgija 1%, elektrolitski konden-
zatori 1%, razliCite upotrebe 20%.

Esteri borne kiseline. Ortoborati monovalentnih alkohola i
fenola imaju opéenitu formulu B(OR)3 gdje R znali alkil ili

aril; nazivaju se tako-

OCH, der trialkoksiboranima

. é odn. triaroksiborani-

/°X ma, npr. trimetoksibo-
\0 “R r ifenoksib

0 X B~ /B ran, trifenoksiboran.

CH30 0 OCHs Ortoborati  divalentnih

alkohola (npr. ortobo-

0] an rati  glikola i kate-

hola) sadrzavaju u mo-

lekuli tri organska ostatka na dva atoma bora, trivalentni

alkoholi mogu tvoriti bilo ortoborate u kojima na jedan organski
ostatak dolazi jedan atom bora, (I), bilo ortoborate s razgranatom
strukturom obrazovanom od jedinica R03 i B03 sa zajedni¢kim
O-atomima. Esteri metaborne kiseline

0 H B 02sadrzavaju alkoksi-grupe iatome bo-
ROB(OH)2r )boh rauomjeru 1:1; nazivaju se alkoksiboro-
=0 ksinima, redovito imaju trimernu prste-

nu) (1Y)  nastu strukturu, npr. trimetoksiboroksin
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ima strukturu Il. Djelomic¢ni esteri borne kiseline imaju struk-
ture 111 ili 1V; spojevi strukture 1V mogu se smatrati sa

R = (CR'22 derivatima petero¢lanog heterociklickog spoja i
nazivati 2-hidroksi-1,3-dioksaboralanima-2, a sa R = (CR/2S
derivatima Sestoclanog heterociklickog spoja i nazivati 2-hidroksi-
1,3-dioksaborinanima-2. MijeSani derivati borne i karbonske ki-
seline jesu aciloksiborani koji imaju opée formule B(RCOO)3 i
(RCO0)B—0O—B(OCOR)2

Esteri borne kiseline (osim mijeSanih) mogu se dobiti iz ste-
hiometrijskih koli¢ina borne kiseline i odgovaraju¢eg alkohola
kuhanjem uz dodatak neke organske tvari koja uklanja reakcij-
sku vodu azeotropnom destilacijom (npr. benzena ili toluena).
Cikli¢ki djelomicni esteri Cvrste su tvari; Cesto su netopljive u
hladnoj vodi pa se taloZe hladenjem vodene otopine stehiometrijske
smjese kiseline i alkohola. Inae esteri borne kiseline predstavljaju
bezbojne tekuéine ili kristalne tvari koje se grijanjem raspadaju,
a i najmanje koli¢ine vode (npr. koli¢ine sadrzane u vlaznom
zraku) ih hidroliziraju.

Industrijska proizvodnja estera borne kiseline pocela je tek
nedavno, ali se za njih veé¢ nazrijeva niz zanimljivih primjena.
Neki od njih se dodaju benzinu za eksplozione motore kao anti-
detonatori i kao zaStita od mikrobioloSkog napada, takoder se
dodaju mazivim uljima i hidrauli¢kim tekuéinama kao antioksi-
dansi. Organski borati, naroCito borati aminoalkohola i fenola,
sluze za polimerizaciju epoksi-smola, trimetoksiboroksin je od-
licno pomocéno sredstvo u proizvodnji ¢vrste epoksipjene, a u
smjesi s halogeniranim ugljikovodicima odlicno je sredstvo za
gaSenje zapaljivih metala. Neki su borati upotrebljeni u nukle-
arnoj tehnici kao sastojine biolokih Stitova i uredaja za detek-
ciju neutrona. Vrse se istrazivanja da se nadu organski spojevi
bora koje bi maligni tumori selektivno apsorbirali, jer bi se time
mogla apsorpcijom neutrona uz emisiju alfa-Cestica izazvati in
vivo radijacija velike energije koja bi selektivno uniStavala kance-
rozno tkivo. Alkil-borati niske molekularne tezine pokazali su
se korisnim kao hlapljiva taljiva pri zavarivanju. U svim primje-
nama tih organo-bornih spojeva nezgodu predstavlja njihova
velika osjetljivost prema vodi i vlaznom zraku.

»Perborati« nisu pravi peroksispojevi, tj. spojevi koji sa-
drzavaju peroksogrupe —O—O—, nego adicijski spojevi hidro-
genperoksida H2 2i obi¢nih borata. Natrijum-»perborat« dobiva
se dodavanjem H2 2 otopini natrijum-metaborata (tj. ekvimole-
kularnoj smjesi borne kiseline i natrijum-hidroksida). Djelovanjem
jednog mola natrijum-peroksida na 4 mola borne kiseline nastaje
»perboraks« Na2B4 7-H2 2, koji prekristalizacijom iz vode pre-
lazi u natrijum-perborat NaB02 H2 2 Perborati su sastojine
sredstava za pranje i bijeljenje vune, svile, slame, slonove kosti
i dr., u kozmetici sluZze za blondiranje kose i za kisi¢ne kupke,
za dezinfekciju (u pastama za zube) itd.

SPOJEVI BORA S HALOGENIMA | S FOSFOROM

Bor tvori halogenide koji odgovaraju njegovoj normalnoj

valenciji, i to trihalogenide formule BX3 i »subhalogenide« for-

mule B2X4 (dibortetrahalogenide). Fizicke osobine bor-halogenida
razabiru se iz podataka u tabl. 4.

Tablica 4
FIZICKA SVOJSTVA HALOGENIDA BORA

Spoj Formula T. i..°c T. k.. °C d.
Bor-trifluorid BF -127 -100 tek.,
Bor-triklorid BC18 -107 125 1,434 (0°C)
Bor-tribromid BBr3 46,0 90,8 2,6431

(18,4°C)
Bor-trijodid BJ3 49,9
Dibortetraklorid B2C14 92,95 65.5
Dibortetrafluorid b2f4 - 56,0 - 34

Bor-trifluorid BF3 je u suhoj atmosferi bezbojan plin, u
nazocnosti vlage stvara gust bijel dim koji ima kiseo miris i
nadrazuje sluznice, ali nije otrovan. Topljiv je u vodi, sumpor-
noj i duSi€noj Kkiselini, organskim otapalima. Kao elektronski
nezasi¢en spoj lako stvara mnoge koordinacijske spojeve s mole-
kulama koje mogu fungirati kao donori elektrona, npr. s amoni-
jakom, aminima, cijanovodikom i nitrilima, s organskim i anor-
ganskim spojevima koji sadrzavaju kisik; s vodom, alkoholima
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organskim kiselinama i njihovim anhidridima, eterima, esterima,
ketonima i aldehidima. Sa fluoridima daje fluorobornu kiselinu
i njezine soli, fluoroborate, a i s mnogim organskim fluornim
spojevima tvori koordinacijske spojeve s ionom [BFJ~. Na niskoj
temperaturi i pod pritiskom stvara niz molekularnih spojeva s
argonom.

Bor-trifluorid proizvodi se tako da se najprije djelovanjem
hidrogen-fluoridom (fluorovodikom) na boraks, ili amonijum-
-fluoridom na bor-oksid ili bornu kiselinu, proizvede interme-
dijarni spoj NaZ0(BF34 ili Na20-4BF3 odn. (NH420(BF3]4
ili (NHt)20-4BF3 koji zagrijan s dimljivom sumpornom Kise-
linom (oleumom) daje trifluorid:

Na2B40 7 10HD + 12 HF —»NaJ0(BF34 + 16HD,
2B20 3+ 12NH4F -* (NHHZO(BF34 + 10NH3+5 Ha0,
4H3BO3+ 6NHjHF -> (NHHZAO(BFI4 + 4 NH3+ 11 HD,
MZO0(BF34 + 2H2504->4BF3+ 2MHS04+ HD.

nacin proizvodnje upotrebljava reakciju

i borne Kkiseline:

Drugi industrijski
izmedu fluorsulfonske

3HSO03F + H3B03->BF3+ 3H2504

Razviti plin se u svakom slu¢aju oslobodi kapljica tekuéine
u rashladnim tornjevima, a onda sprema u gazometre, iz kojih
se uzima i pod pritiskom od 125 at puni u cCeli¢ne cilindre sadr-
Zaja od 2 do 60 Ib.

Bor-trifluorid upotrebljava se poglavito kao odlican kata-
lizator za reakcije u organskoj sintezi, naroCito polimerizacije,
esterifikacije i alkilacije, ali i za mnoge druge reakcije, i to ili sam
u plinskoj fazi, ili u prisutnosti promotora (kao $to su nikal, me-
talni spojevi, silika-gel, aktivni ugljen), ili u prisutnosti anorgan-
skih spojeva s kojima tvori koordinacijske spojeve, odn. u obliku
koordinacijskih spojeva s anorganskim ili organskim tvarima,
npr. kao bor-trifluorid-etileterat i fenolat. Zbog malog molarnog
volumena BF3 stvara mnogo postojanije molekularne spojeve
nego AIC13 uslijed Cega je tok reakcija koje on katalizira mnogo
izjednaceniji; zbog toga se u mnogim slucajevima radije upotreb-
ljava nego mnogo jeftiniji A1C13 Osim kao katalizator, BF3 je
upotrijebljen ili predlozen kao fluks i antioksidans pri lijevanju i
lemljenju metala, za proizvodnju drugih halogenida bora i organo-
bornih spojeva, kao insekticid, u ionizacijskim komorama za
otkrivanje slabih izvora neutrona.

Fluoroborna kiselina HBF4 (tetrafluoroborna Kkiselina, boro-
fluorna kiselina) poznata je samo u obliku bezbojnih vodenih
otopina. Prodajna Kiselina sadrzava 42% HBF4, d 1,31ee133,
klju€a iznad 100°. Ponasa se kao jaka monobazna kiselina, tvo-
re¢i s metalnim oksidima, hidroksidima i karbonatima metalne
fluoroborate. Koncentrirana kiselina otapa staklo, razrijedena ne.

Fluoroborna kiselina se industrijski proizvodi obi¢no ota-
panjem borne kiseline u koncentriranoj fluorovodi€noj kiselini
u tankovima podstavljenim olovom ili gumom, uz mijeSanje i
hladenje da se odrZzi temperatura od 40°C. Upotrebljava se kao
katalizator u organskoj sintezi i za proizvodnju fluoroborata
natrijuma, kalijuma, amonijuma, olova i dr.). koji se, poput same
kiseline, upotrebljavaju kao elektroliti pri galvanskom poolov-
ljavanju i pokositravanju, takoder u organskoj sintezi za proiz-
vodnju arilfluorida.

Ostali halogenidi bora. Bor-triklorid BC13 je na sobnoj
temperaturi bezbojan plin, t. t. —107°C, t. k. 12,5°C, na 0°C
je tekucina rel. gusto¢e d4 1,434. S vodom spremno se hidroli-
zira dajuci bornu kiselinu i klorovodik, na niskim temperaturama
u inertnom otapalu sa alkoholima se alkoholizira dajuéi trialkil-
borate B(OR)3 ili dialkilkloroboronate (RO)2BCI, alkildikloro-
boronite ROBCI2 i alkilmetaborate i klorovodik, takoder alkilklo-
ride i bornu kiselinu:

BC13+ 3ROH -* B(OR)3+ 3 HCL,
BC13+ n ROH -* (RO)nBCI3 n + n HC1,
BC13+ 3ROH -* 3RCL + B(OH)3

Posljednja reakcija prevladava kad je R alkilna grupa koja je
kadra obrazovati stabilnije karbonijum-ione.

Bor-triklorid sa mnogim organskim i anorganskim spojevima
tvori koordinacijske spojeve, ali — za razliku od trifluorida — s
nekima reagira i kompleksno.
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Bor-triklorid moze se (kao i ostali trihalogenidi osim trijo-
dida) sintetizirati izravno iz elemenata, ali se u veéem mijerilu
proizvodi redovito reakcijom bor-trioksida (ili borata) sa ugljikom
i klorom na ~ 900°C. Upotrebljava se kao katalizator pri poli-
merizaciji u naftnoj industriji, za razliCite organske sinteze, kao
izvor bora pri boriranju metala iz plinovite faze i za ciSCenje
aluminijumskih, magnezijumskih, cinkanih i bakarnih legura od
nitrida, karbida i oksida.

Bor-tribromid BBr3 je na obi¢noj temperaturi bezbojna teku-
¢ina t. t. —46,0°C, t. k. 90,8°C, d4184 2,6431, koja se moze
pripraviti grijanjem smjese bor-trioksida i ugljika u prisutnosti
broma na temperaturi crvenog Zara, ili grijanjem bora, pogodnog
borida ili bor-karbida u parama broma. Bor-trijodid tvori bez-
bojne svjetlucave kristale koji se tale na 49,9°C u tekucinu t. k.
210°C. MozZe se dobiti grijanjem natrijum- ili litijjum-boranata
s jodom na temperaturi od 200 odn. 120°C u atmosferi duSika.

Od »subhalogenida« bora dibortetrafluorid B2F4 je bezbojan
plin; moZe se dobiti iz B2C14 reakcijom s antimon-trifluoridom
i reakcijom bor-monoksida, BAOH)4 ili BAOC2H54 sa SF4 na
sobnoj temperaturi. Znatno je stabilniji od B2Cl4 i daje reak-
cijom sa nezasi¢enim spojevima adukte koji su takoder mnogo
stabilniji od analognih adukata dibor-tetraklorida. Dibortetra-
klorid B2C14 je bezbojna tekucina t. t. —92,95°C, t. k. 65,5°C,
nastaje kad se BC13 vodi kroz elektricno praznjenje medu Zivi-
nim elektrodama ili preko bor-monoksida na 200°C. Atomi klora
u B2C14 mogu se zamijeniti alkoksi-grupama i dimetilaminskim
grupama reakcijom s alkoholom odn. dimetilaminom. Molekula
B.,C14 tvori adicijske spojeve sa mnogim anorganskim i organ-
skim spojevima. Djelovanjem bor-tribromida na B2C14 nastaje
dibor-tetrabromid B2Br4. Dibor-tetrajodid B J4 je Zut Kkristalan
spoj koji nastaje redukcijom bor-trijodida uz pomo¢ elektri€nog
bezelektrodnog izbijanja frekvencije radio-valova.

Bor-fosfat BP04 je bijela netaljiva ¢vrsta tvar d 2,802, pri-
pravlja se isparavanjem smjese borne i fosforne kiseline dosuha
na 80 «100°C. Topljiv je u vodi uz hidrolizu, ali nakon Zarenja
na visokoj temperaturi postaje netopljiv. Bio je upotrijebljen kao
katalizator za hidrataciju olefina. Taljenjem bor-fosfata s kvar-
com dobiva se staklo koje predstavlja izolator sa izvanredno
malim dielektrickim gubicima.

METALNI BORIDI

Metalni boridi proizvode se 1. direktnom reakcijom elemen-
tarnog bora s metalom, 2. redukcijom smjese bornog i metalnog
oksida aluminijumom, silicijumom, magnezijumom, ugljikom, bo-
rom ili bor-karbidom, 3. elektrolizom taline koja sadrZava bor-
oksid i metalne okside otopljene u rastaljenoj soli, 4. taloZzenjem
iz plinovite faze. NajciS¢i se produkti dobivaju metodom 1 i
njome je najlakSe posti¢i tacno trazeni sastav. Temperatura na
kojoj se sastojine sinteruju ili tale obi¢no je izmedu 1100 i 2000°C.
Redukcija smjese oksida (metoda 2) jedna je od najbrzih, najeko-
od necgistoéa (pranjem, izluzivanjem, isparavanjem oneciS¢enja
itd.). Elektrolizom (metoda 3) mogu se proizvesti naroCito velike
koli¢ine prasSkastih borida prilicne ¢istoe izravno iz prirodnih
sirovina. Rastaljena smjesa koja sluZi kao otapalo obi¢no sadrZzava
alkalni ili zemnoalkalni fluorid i odgovarajuc¢i oksid; elektro-
lizira se na temperaturi 95.-- 1100°C medu grafitnim elektrodama.
Plinska faza iz koje se moZe (metoda 4) taloZiti sloj borida sadr-
zava bilo obje komponente u obliku hlapljivih spojeva (npr.
klorida uz vodik kao sredstvo za redukciju), ili samo hlapljivi
borni spoj kojim se borira metalna povrsina, ili hlapljive metalne
borohidride koji se termicki dekomponiraju na 200-400°C. Za
redukciju klorida treba temperatura 800---2700°.

Metalni boridi su tvari metalnog habitusa, poput metala su
dobri vodiCi elektriciteta i imaju pozitivni temperaturni koefi-
cijent elektrickog otpora. Ali uz to imaju vrlo visoke tacke taljenja,
vanredno su tvrdi, imaju niske koeficijente toplinskog rastezanja
i kemijski su vrlo stabilni. Neoksidiraju¢e Kkiseline po pravilu
na njih ne djeluju, du$i¢na i vruéa sumporna kiselina ih rastvara,
a lako se ras€injaju rastaljenim hidroksidima, bisulfatima i kar-
bonatima alkalnih metala. Boridi vanadijuma, niobijuma, tantala,
molibdena i volframa oksidiraju se na zraku ako se zagriju na
1000¢+¢1200°C, cirkonijum-borid je prilicno otporan sve do 1300---
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1400°C, a titan-borid do 1400-*1500CC. T. t. nekih vrlo teSko
taljivih metalnih borida jesu ove (u °C):

CaB,, TiB2 ZrB2 VB2 TaB2 MoB MoB2 W28 WB NbB2
2235 2900 3040 2400 3100 2180 2100 2770 2860 2900
+50 £100 +50 50 +80 +80

Zbog velike otpornosti prema visokim temperaturama i prema
kemijskim djelovanjima neki boridi mogu ili mogli bi biti korisni
kao gradiva ili prevlake u raketama, mlaznim turbinama, mlaz-
nicama za rastaljene metale i soli i druge uredaje koji su izloZeni
slicnim utjecajima. Vr3eni su pokusi da se boridi titana i cirko-
nijuma upotrijebe za elektrode u elektrolizi glinice. Velika tvr-
do¢a borida uz termicku stabilnost ukazuje na njihovu upotreb-
ljivost za rezne alate i klizne kontakte. Boridi nekih rijetkih ze-
malja imaju izvanredno visoke termicke emisivitete i niske radne
funkcije, $to su svojstva vrlo poZzeljna u elektronici. Odli¢ne
apsorpcijske osobine izotopa 10B za termicke neutrone ¢ini boride
s visokim sadrZajem bora dragocjenim materijalom u nuklearnoj
tehnici. Primjena borida u tehnici tek je u svojim pocecima, ali
ima izgleda da ¢e se brzo razvijati. God. 1963 najviSe se troSilo
borida titana i cirkonijuma, njihova je cijena (prah ¢istoe 99---
100%) bila 1112 S/lb.

U metalurgiji se upotrebljavaju legure bora sa Zzeljezom,
manganom, niklom i kalcijumom, takoder ferolegure s manjim
sadrzajem bora. Feroborovi sa 10---19% B upotrebljavaju se u
crnoj metalurgiji, mangan-bor (sa 17,5% B, 75% Mn, 3% C, 1,5%
Si, ostatak Fe) sluzi za dezoksidaciju i CiS¢enje bakra i bakrenih
legura, nikal-bor (sa 15-.-18% B, 0,5% C, 1% Al, 1,5%Si, osta-
tak Ni) poglavito za dezoksidaciju nikalnih legura otpornih prema
visokim temperaturama. Za metalurgiju se proizvodi takoder
kalcijum-borid (40---45% B, 14---18% C, 30...35% Ca, ostatak Fe),
50%tni ferosilicij sa 0,04-.-0,08% B, ferotitan sa 0,11—0,15% B,
ferocirkon sa 0,2-..0,5 B, ferotitan-aluminijum sa 0,2-..0,5% B, 10

..13% Al i 15-.20% Ti.
LIT.: R. Nasini, | soffioni e i lagoni della Toscana e la industria boracifera,
Roma 1930. — Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, System-Nr.

13: Bor, Weinheim/Bergstr. 1934, Erganzungsband 1954. — J. A. Kohn, W.
F. Nye, G. K. Gaule, Boron, New York 1960. — . B. CamcoHos, JI. . Map-
KOBCKWiA, A. ®. Xuray, M. . bansdwko, Bop, ero coefuHeHUs U cnnabbl. —
M. F. Lappert, Comprehensive boron chemistry, Amsterdam 1961. — W.
Gerrard, The organic chemistry of boron, New York 1961. — H. Steinberg,
Organoboron chemistry, New York 1963. — F. E. Bacon, J. G. Bower, Boron
and boron alloys; N. P. Nies, H. C. Newsom, J. L. Boone, M. L. lIverson, S. M.
Draganov, G. W. Campbell, Jr., W. G. Woods, Boron compounds, u djelu:
Kirk-Othmer, Encyclopedia of chemical technology, New York 1964. — R.
M. Adams, ed., Boron and boron compounds, New York 1964.

V. Logomerac

BRANE (vodojaze, pregrade), privremeni ili stalni objekti
koji se grade u rije€nom koritu u svrhu uredenja toka i iskoriStenja
vode. Razlikuju se niske i visoke brane. Prema medunarodnoj de-
finiciji, u visoke brane spadaju sve one brane €ija visina od temelja
do krune iznosi vise od 15 m, kao i one vise od 10 m koje imaju
duzinu po kruni vecu od 500 m, vece jezero od 100 000 m3 ili
ako preko njih treba propustati koli¢inu vode vecu od 2000 m3s.
Sve druge brane smatraju se niskima.

lzgradnja brana poznata je preko 3000 godina, u vezi sa navodnjavanjem
zemljiSta u starom Egiptu, Mezopotamiji, Kini itd. Primitivni oblici izgradnje
brana zadrZali su se jo3 i danas u te svrhe i u svrhu iskoriStenja energije vode
za pogon vodenica. Gradene su nasute brane i zidane brane. Tek u XVI v. brane
dobivaju znatnije dimenzije, i to u Spaniji; ove masivne brane postoje jo§ i
danas. Poznata je brana Alicante iz 1580 (si. 1). Ona ima veoma neekonomicne
dimenzije ako se uporedi sa dana$njim konstruktivnim oblicima. Sredinom
XIX v. iznalaze se u Francuskoj racionalniji profili, sigurni protiv prevrtanja i
klizanja. Snazan napredak u usavrSavanju oblika brana i tehnici njihova izvo-
denjapocinje u posljednjoj deceniji proslog vijeka, kada je usavrSena moguénost pre-
nosa elektricne energije na velike daljine vodovima visokog napona. To je dovelo do
iskoristenja vodnih snaga u vecoj mjeri, a s tim u vezi do znatnijih izgradnji
brana. Nesto kasnije, velik razvoj industrije izaziva potrebu za izgradnjom vecih
brana u cilju zadovoljenja potreba u vodi u jace razvijenim industrijskim pre-
djelima (npr. Rurskom podru¢ju u Zapadnoj Njemackoj).

Izgradnja brana poslije Drugoga svjetskog rata znatno je porasla, tako
da je do 1964 postojalo ve¢ oko 9000 visokih brana; oko 150 brana imalo je
visinu preko 100 m, a 8 brana prelazi visinu od 200 m (Vaiont u lItaliji, Grande
Dixence i Mauvoisin u Svicarskoj, brane Hoover-Boulder, Glen Canyon i Oro-
ville u USA, brana Bhakra u Indiji i brana Dez u Iranu).

Prva visoka brana u na3oj zemlji izgradena je 1896 u Klinju, da bi se omo-
gucéilo navodnjavanje Gatackog polja u istoénoj Hercegovini. Prije Drugoga
svjetskog rata postojale su na teritoriji SFRJ svega 4 visoke brane. Krajem 1964
ovaj broj se popeo na 55. NaSa najvisa brana, ukupne visine 85 m, nalazi se u
Jablanici (izgradena 1955), a najviSa brana u izgradnji je brana Grancarevo
na Trebidnjici. Na3a najvisa projektovana brana je Komarnica (200 m) u izvori-
Snom dijelu Drine. U svjetskoj literaturi poznat je slucaj brane Jajce I, gdje je
provedeno fundiranje na nanosu. ZapaZena su naSa nova ostvarenja u kraskim
predjelima, gdje nisu postojala nikakva iskustva (Peru¢a na Cetini).

Najveci znacaj za jednu zemlju imat ¢e nova brana Saad el Aali kod Asswana
na Nilu u Egiptu, visine 110 m. Ona €e biti nasutog tipa, od kamena sa jezgrom
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od gline. Novo jezero omogucit ¢e dalji razvoj poljoprivrede u Egiptu i Sudanu
uz zadovoljenje potreba za energijom, jer ¢e imati korisnu zapreminu od 130
milijardi m3 vode, pa ¢e moc¢i da sluzi za visegodisnje izravnanje. Ukupna za-
premina nasipa za ovu branu
iznosit ¢e 44 miliona m3.

Najvisa brana na svijetu
je brana Grande Dixence
(visine 284 m) koja je dovrSe-
na 1961. Najveéu zapreminu
betona ima brana Grand Cou -
lee (8,4 miliona m3), a naj-
veci nasip, od preko 95 milio-
na m3 predstavlja zemljana
brana Fort Peck na rijeci
Missouri u USA. NaiduZe
brane grade se u USA i SS-
SR. Jedna takva je brana
Kremencug na Dnjepru, du-
Zine 11,6 km, zatim brane
Concho i San Angelo u Te-
xasu, slicnih dimenzija. Me-
du najduze brane spada i
Bratskaja na rijeci Angari u
Sibiru, duzine 51 km. Uz
nju se nalazi i najveéa po-
znata hidroelektrana snage
4500 MW sa dosad najve-
¢im izradenim strojevima od
po 225 MW svaki. Najvecu
zapreminu (185 milijardi m3
ima jezero uz branu Kariba
na rijeci Zambezi u Rode-
ziji u Africi, koje je dugo
preko 300 km. Jezero Brat-
skaja ima neSto manju zapreminu ali je najvece duZine (570 km). Te su dvije
brane dovrdene 1960 odnosno 1962. Najve¢e umjetno jezero u izgradnji u nas
nalazi se uz branu Grancarevo na Trebi$njici; njegova zapremina vode iz-
nosit ¢e 1,3 milijarde m3

SI. 1. Brana Alicante u Spaniji; materijal:
kamen, malter od napuljskog pucolana.

NISKE BRANE

Niska brana (pregrada, franc. barrage, njem. Sperre; ruski
nnoTwuHa, engl. dam, tal. traversa) predstavlja gradevinu koja
uglavnom ima zadatak da skreée vodni tok ili da podiZze vodostaj
u koritu i na taj nacin omoguéi plovidbu. Svaka niska brana stvara
koncentraciju pada i time omogucava iskoriStenje vodne snage;
ona moze da u gradovima ili njihovoj okolici stvori manje jezero
podesno za rekreativne svrhe, moze da sluzi i za zadrzavanje
nanosa, za spreCavanje erozije i si. Niske brane sluze i za
skretanje vode u cilju napajanja kanala za navodnjavanje polja,
kanala za snabdijevanje industrijskih postrojenja, plovnih kanala,
kao i tunela koji odvode vodu do hidroelektrana. Za ove svrhe
grade se i tzv. pomocne brane, koje omogucavaju izgradnju visokih
brana u suhoj jami u koritu rijeka, navrac¢aju¢i vodu u obilazne
tunele. Grade se obi¢no udvojene: jedna sa uzvodne a druga sa
nizvodne strane gradevinske jame.

od borovine i poplocenje daskama

od $ljunka

SI. 2. Niske brane, a presjek nasute
brane, sa nizvodne strane osigurane
gabionima (brana na Savi kod Javor-
nika u Sloveniji; zbog specificne nam-
jene nema nepropusne jezgre), b pre-
sjek drvene brane, c presjek kroz po-
kretnu branu (kupaliSte Bentbasa na
Miljacki u Sarajevu”; brana ima samo
jedno proto€no polje Sirine 20 m.

ili zemlja Kroz prag prolazi 6 ispusta sa seg-
mentnim ustavama koji su omogucili
montazu a sada sluze za ispuStanje

vode sa dna.
Ustava

Niske brane mogu biti nepokretne ili pokretne. Nepokretne
brane mogu biti betonske ili od kamena, zidane u malteru odnosno
u suho, ili pak od mijeSanog materijala, kao npr. od drveta i ka-



