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vodosabirnicima. Voda se skuplja u vodosabirnicima i uklanja
se pumpanjem. Rad sustava za odvodnjavanje je automatski
uz sveobuhvatnu signalizaciju. Pumpama se upravlja kontrol-
nikom odvodnjavanja Sto ga aktivira davac razine vode u
vodosabirniku.

Elektroenergetska mreza. U rudnicima se s podzemnom
eksploatacijom gotovo uvijek, a u rudnicima s metanom
obavezno, upotrebljavaju izolirane elektroenergetske mreze
(sustav mreze IT) s kontrolom nastanka dozemnog i kratkog
spoja.

U takvim mreZama uredaji za kontrolu izolacije signalizi-
raju u rudnicima bez metana smanjenje otpora izolacije na
50 Q po voltu nazivhog napona mreze, a u rudnicima s
metanom smanjenje izolacije na 100 CZ/V. Elektroenergetska
se mreza isklapa uz odgovarajucu signalizaciju u rudnicima
bez metana kad se otpor izolacije smanji na 10Q/V, a u
rudnicima s metanom kad se otpor izolacije smanji na 20 Q/V.
Mehani¢ko oSteéenje kabela kontrolira se pomocéu kontrolnog
voda u energetskom kabelu. U kontrolniku postoji logicka
jedinica koja reagira kad je otpor izolacije jako malen (manji
od 800 Q) i kad je taj otpor jako velik (veéi od 3***4 kQ), pa
se tako dojavljuje kratki spoj, odnosno prekid vodica.
Postoji, osim toga, niz kontrolnih uredaja kojima se kontrolira
stanje pojedinih dijelova elektroenergetske mreze. To su
kontrolnik niskonaponske mreZe (uz glavni transformatorski
prekidac), kontrolnik rasvjetne mreze (si. 20) i kabelni
kontrolnici.

Kontrolirana rasvjetna mreza

SI. 20. Logitka shema djelovanja rasvjetnog kontrolnika. L! i L2 fazni vodi¢i,
Z zastitni vodi¢, K kontrolni vodi¢, TR transformator, P potenciometar za
namjeStanje grani¢nog izolacijskog otpora koji je mjerodavan za djelovanje
kontrolnika, R zakljuéni otpornik kontrolnog strujnog kruga. Brojevima su
oznatene moguce pogreske na koje djeluje kontrolnik: 1 zemljospoj, 2 kratki
spoj zastitnog i kontrolnog vodica, 3 spoj faznog i kontrolnog vodica, 4 prekid
zastitnog vodica (uzemljenja rasvjetnih armatura ili kontrolnog vodica)

Pomocu tih uredaja kontrolira se stanje izolacije i oStece-
nje kabela, a ovisno o stanju kabela kontrolnik djeluje na
prekida¢ te kodirano signalizira stanje u mreZzi.
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SILICIJ (Silicium, Si), kemijski element, metaloid,
atomnog broja 14 i relativne atomne mase 28,086. Nalazi se
u skupini IVB periodnog sustava elemenata izmedu ugljika i
germanija. Prirodni silicij ima 3 stabilna izotopa: 285i 92,2%,

Si 47% i 36i 3,1%. Elektronska mu je konfiguracija u
osnovnom stanju [Ne]3s23/r. lako ga u prirodi nema u
elementarnom stanju, ve¢ samo u spojevima (pretezno s
kisikom), jedan je od najrasprostranjenijih elemenata na
Zemlji i u svemiru. Prema Holwegeru (1979) samo su vodik,
ugljik, duSik i kisik zastupljeni u Sunevu sustavu u vecoj
mjeri od silicija, a smatra se da isti poredak vrijedi i za Citav
svemir. Plinoviti spojevi silicija dokazani su i u meduzvjezda-
nim plinovima, a Cvrsti silikati nadeni su u kozmickoj prasini
i meteoritima.

Po rasprostranjenosti u Zemljinoj kori silicij se s masenim
udjelom 28,15% nalazi na drugom mjestu, iza kisika. Od svih
su minerala u Zemljinoj kori silicij-dioksid (Si02) i silikati
najzastupljeniji. Oni su glavni sastojci eruptivnih stijena, koje
pak s udjelom vec¢im od 95% sudjeluju u izgradnji litosfere,
a i veliki je dio ostalih stijena izgraden od silikata.

Silikati su najveéa i najraznovrsnija skupina anorganskih
spojeva. Oni nisu prisutni samo u litosferi, veé i u hidrosferi,
najceS¢ée u obliku topljivog silicij-dioksida.

Vaznost silicija za zivot na Zemlji primarno proizlazi iz
Cinjenice da se plodnost tla u velikoj mjeri osniva na
sposobnosti glina da adsorbiraju i otpuStaju vodu, koja je
nuzna za sav biljni i zivotinjski svijet. Osim toga, neki spojevi
silicija imaju bitnu ulogu u stanicama Zivih organizama.
Velika kolic€ina silicij-dioksida nadena je u preslici, riZi, trstici
i bambusu, gdje pridonosi €vrstoéi peteljki i listova, a nadena
je i u skeletu dijatomeja.

Silicij je bitna komponenta u metabolizmu nekih bakterija,
naroCito onih koje zive u vruéim izvorima. Bakterija Proteus
mirabilis ¢ak izmjenjuje fosfor sa silicijem u fosfolipidima.
Silicij je u tragovima prisutan i u ljudskom organizmu (1 mg
Si/kg). Uobicajen je u stanicama vezivnog tkiva, sudjeluje u
biosintezi kolagena i u stvaranju koStanog tkiva.

Dominantna uloga silikata u izgradnji Zemljine Kkore
reflektira se i u njihovoj vaznosti u tehnici. Silikati su bitna
komponenta mnogih vaznih proizvoda kao S$to je staklo,
keramika i cement, a upotrebljavaju se u elektroindustriji,
elektronici (silicij je najvazniji poluvodicki materijal), meta-
lurgiji, farmaceutskoj industriji, u proizvodnji vatrostalnih
materijala, azbesta i mnogih drugih industrijskih proizvoda.

Ime silicij nastalo je od latinskog silex, kremen. Silicijevi spojevi ve¢ su se
u starom vijeku upotrebljavali za proizvodnju stakla. Brojni istrazivaci pokusali
su ve¢ u XVIII. st. dobiti silicij razgradnjom njegova dioksida. Tek je J. J.
Berzeliusu uspjelo 1810. dobiti najprije ferosilicij redukcijom dioksida ugljikom
i Zeljezom na temperaturi taljenja Zeljeza. Silicij bez Zeljeza dobio je Berzelius
1823. redukcijom kalij-heksafluorosilikata, K2SiF6, metalnim kalijem. Grubo-
zrnati silicij proizveo je Sainte-Claire Deville 1854. elektrolizom taline
natrij-klorida i aluminij-klorida, koja je sadrzavala silicij. Daljem razvoju u
dobivanju silicija pridonijeli su F. Wéhler (1855), C. Winkler (1864), Scheid
(1899) i K. A. Kihne (1902).

Industrijska proizvodnja ferosilicija pocela je pocetkom XX. stoljeca.
Utvrdilo se, naime, da se u elektricnim peé¢ima, koje su se upotrebljavale za
proizvodnju kalcij-karbida, moze proizvesti i ferosilicij, pa su zbog hiperproduk-
cije kalcij-karbida mnogi proizvodaci zapoceli s proizvodnjom ferosilicija.

Za otkric¢e nesilikatnih, plinovitih i kovalentnih spojeva silicija trebalo je
takoder dosta vremena. Cisti silicij-tetrafluorid, SiF4, prvi je 1771. dobio C.
W. Scheele djelovanjem fluoridne (fluorovodi¢ne) kiseline na silicij-dioksid, ali
je njegovu reakciju s vodom i alkalnim otopinama objasnio J. J. Berzelius tek
1823. Iste je godine Berzelius pripremio plinoviti silicij-tetraklorid, a Ebelman
je iz njega 1846. dobio etil-silikat, Si(OC2H54. Plinovite hidride (silane) otkrio
je F. Wohler. Njegova su otkrica potakla podrobniji studij sli€nosti izmedu
silicija i ugljika, $to je rezultiralo otkricem prvih organosilicijevih spojeva.
Silicij-tetraetilsilan, Si(C2H5)4, otkrili su C. Friedel i J. M. Crafts 1863, a Friedel
je zajedno s Ladenburgom nastavio rad na istrazivanju drugih organosilicijevih
spojeva.

Najveéem napretku kemije kovalentnih spojeva pridonijeli su prvih godina
XX. st. Stock s istrazivanjem hidrida (silana) i Kipping s istraZivanjem
organosilana. S istim intenzitetom, ali sasvim odvojeno, istraZivalo se i na
podru¢ju kemije silikata, tako da se danas razlikuju dvije grane kemije
silicijevih spojeva, kemija organosilicijevih spojeva i kemija silikata.

ELEMENTARNI SILICIJ

Svojstva silicija. Stabilna kristalna modifikacija silicija
kristalizira u kubi¢nom sustavu s ploSno centriranom reSet-
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kom, a kao i ugljik, germanij i sivi kositar, ima strukturu
dijamanta s konstantom jedini¢ne Ccelije a= 0,543 nm i
duljinom Si—Si veze 0,235 nm. Prema postupku proizvodnje
elementarni silicij moze biti kompaktan, zatim grubozrnat
tamnosivog i sjajnog izgleda, u obliku svijetlozutih listi¢a ili,
pak, smedi, veoma fini prah.

lzdvajanjem Kkalcija iz kristala CaSi2H. Kautsky i L. Haase
dobili su drugu kristalnu modifikaciju silicija u obliku finih
tamnosmedih listiCa. Njenu strukturu cine prstenovi sa 6
silicijevih atoma. Amorfna modifikacija silicija dobiva se
termickom razgradnjom silicij-tetraklorida na 800 °C.

Glavne fizikalne konstante silicija navedene su u tabl. 1.
Pri taljenju se volumen silicija smanjuje za priblizno 10%.
Elektrodni potencijal silicija (Si02Si) iznosi - 0,86 V, a prvi
ionizacijski potencijal 8,15 eV.

Tablica 1
FIZIKALNA SVOJSTVA SILICIJA

Svojstvo Vrijednost

Gustoc¢a (rendgenografski) g/cm3 2,316
Taliste °C 1415
Vreliste °C 3219
Kriticna temperatura * °c 4920
Kriti¢ni tlak bar 1450
Toplina taljenja kJmol-1 50,24
Toplina ¢sparivanja (na vrelistu) kdmol-1 385,2
Toplina izgaranja (Si—Si02 kdmolL1 849,0
Srednji specifi¢ni toplinski

kapacitet (()++ 100 °C) JK -V 0,733
Koeficijent linearnog toplinskog

rastezanja (15+++100 °C) K-* 2,5+10-6
Vlagna ¢vrstoca N/mm?2 7
Tlagna Evrstoca N/mm?2 95
Tvrdoca (Mohs) 7
Tvrdocéa (Brinell) N/mm2 2400
Mikrotvrdoéa (Vickers) N/mm2 13200

Silicij je jedan od najvaznijih poluvodiCa i u te se svrhe
vrlo mnogo upotrebljava. Njegova se vodljivost bitno pove-
¢ava dodatkom malih koli¢ina elemenata I11B i VB skupine
periodnog sustava elemenata, u prvom redu bora, fosfora i
arsena (v. Poluvodici, TE 10, str. 638).

lako se finozrnati silicij lako otapa u fluoridnoj (fluorovo-
di¢noj) kiselini, opéenito je kompaktni i grubozrnati silicij
vrlo otporan prema Kiselinama, pa i fluoridnoj i nitratnoj
(dusi¢énoj) kiselini. Naprotiv, s luzinama, €ak i slabim,
kompaktni silicij reagira vrlo Zivo uz oslobadanje vodika. Na
zraku i sobnoj temperaturi prili€no je inertan, ali se pri
zagrijavanju u oksidacijskoj atmosferi prevlaci slojem silicij-
-dioksida koji spretava dalju oksidaciju. Na temperaturama
visim od 250 °C silicij reagira s plinovitim klorovodikom
stvaraju¢i SiHCI3 i SiCl4. Lako reagira 1s metil-kloridom u
prisustvu bakra dajuci alkilklorsilane. S plinovitim bromovo-
dikom na temperaturi 350 °C stvara SiBr4 i SiHBr3 a s
fluorom vec i na sobnoj temperaturi stvara SiF4.

Dok je kemijska veza Si—Si Cista kovalentna veza, silicij
s nemetalima, kojih je elektronegativnost veéa od njegove,
stvara ili pretezno kovalentnu vezu s malim udjelom ionske
veze, kao npr. s duSikom i ugljikom (SiN4 i SiC), ili
kovalentnu vezu sa znatnim udjelom ionske veze (Si02i SiF4).
S metalima silicij tvori legure, intermetalne spojeve ili silicide.

Kako se silicij u periodnom sustavu elemenata nalazi u
istoj skupini i neposredno uz ugljik, slican mu je po
tetraedarskom rasporedu atoma u svojim molekulama i po
pojavi optiCke izomerije. Za razliku od ugljika, silicij ne tvori
dvostruke i trostruke veze i njegovi se atomi ne povezuju
medusobno u vece cjeline (izravno se povezuje najvise 6
silicijevih atoma). Veza Si—Si slabija je od veze C—C, a veza
Si—H slabija od veze C—H, pa su silicijevi hidridi malobrojni
i mnogo nestabilniji od ugljikovodika. Medutim, veza Si—C
priblizno je po jakosti jednaka vezi C—C, pa su silikoni vrlo
stabilni spojevi.

Najvaznija je kemijska karakteristika silicija to Sto se s
kisikom veZe tako da tvori tetraedarsku strukturu, u kojoj je
jedan silicijev atom okruZzen sa 4 Kkisikova atoma. Takvi

tetraedri Cine strukturnu osnovu silikata povezivanjem u
velike i sloZene lance i prstenove.

Proizvodnja silicija. Elementarni se silicij proizvodi gotovo
jedino termi¢kom redukcijom kremena koksom:

Si02+2C"Si +2C0 1)

na temperaturi visoj od 2000 K u elektropeéima s grafitnim
elektrodama. Poznat je i postupak redukcije viskom aluminija
(aluminotermija):

35002+ 4A1-> 3Si + 2A1D 3, )

koji u posljednje vrijeme postaje sve vazniji.

Termicka redukcija kremena koksom (1) provodi se u
elektrope¢ima koje slice pe¢ima za proizvodnju ferosilicija
(si. 1). U tako dobivenom proizvodu maseni udjel silicija
iznosi prosje€no 98%, a kao oneCiS¢enja nalaze se Zeljezo
(0,5%), aluminij (0,4%), zatim Kkalcij, krom, magnezij,
mangan, titan i vanadij (100---500ppm, dijelova na milijun),
te bor, fosfor i cirkonij (20---50 ppm). Sirovine moraju biti
brizljivo izabrane kako bi se ograni€ili nezeljeni prateci
elementi, naroCito aluminij, kalcij i Zeljezo. Za proizvodnju
jedne tone takvog tehnickog sirovog silicija potrebno je
2900*+-3100 kg kremena, 1200-+» 1400 kg redukcijskog sredstva
(koks s niskim udjelom pepela, petrolkoks), 1700---2500 kg
drvenog ugljena za postizavanje rahlosti zasipa i dobre
propusnosti za plinove. Kod toga se utroSi oko 120-es 140 kg
elektroda, a utroSak elektricne energije iznosi 12500-e¢
*+¢14000 kWh.

SI. 1. Elektroluéna pe¢ za proizvodnju

silicija. 1 ulaz kremena i koksa, 2 drza¢

elektrode, 3 grafitna elektroda, 4 elek-

triéni kontakt, 5 pomocna elektroda, 6
rastaljeni silicij

Tehnicki silicij sluzi u kemijskoj industriji kao sirovina za
dobivanje halogenida i silikona, a u metalurgiji za legiranje
aluminija, bakra i magnezija te kao sastojak legura sa
Zeljezom.

Da bi se dobio Cisti silicij za potrebe industrije poluvodica
i solarne tehnike sirovi se silicij mora naknadno procis¢avati

skupim i dugotrajnim postupcima. Zato se u posljednje
vrijeme veéi dio ne€istoéa nastoji ukloniti ve¢ u toku
proizvodnje sirovog silicija. Tako se, npr., Silgrainovim

postupkom (ELKEM, Norveska) prvo termickom redukcijom
(1) dobije legura s priblizno 92,5% silicija i 4% aluminija,
koja se zatim izluzuje vruéom otopinom FeCI3 u kloridnoj
(solnoj) kiselini. U kona¢nom proizvodu maseni udio silicija
iznosi 99%. Upotrebom Cistijih polaznih sirovina, npr. Cade
umjesto koksa kao redukcijskog sredstva, te primjenom
specijalne elektroluéne peéi uspjelo je tvrtki Dow Corning
proizvesti 99,9%-tni silicij. Prema Wackerovom postupku
pro€isceni se kremeni pijesak reducira aluminotermijski (2),
a dobivena se legura podvrgava daljem CiSéenju rekristalizaci-
jom iz taline, ekstrakcijom silicija jakim kiselinama i si.
Vrlo Eist silicij (1 dio primjesa na milijun dijelova), kakav
se danas upotrebljava u proizvodnji poluvodita, dobiva se
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redukcijom triklorsilana vodikom na temperaturi 1000

do 1300 °C:
SiHCI34 H2-> Si + 3HCL. ©)

Sirovina za proizvodnju triklorsilana jest elementarni
silicij ili ferosilicij (v. poglavlje Silicij-halogenidi u ovom
Clanku). Plinoviti, frakcijskom destilacijom prociséeni triklor-
silan i vodik uvode se iz posude za mijeSanje reakcijske smjese
preko sapnice u reaktor (si. 2). Omjer ulaznog klora i vodika
bitan je za uspjeSno vodenje procesa, a fino se podeSava
temperaturom posude i brzinom strujanja plinova. U reaktoru
se nalazi Stapi¢ vrlo Cistog elementarnog silicija zagrijanog,
provodenjem struje, na visoku temperaturu. Na njemu se
talozi silicij nastao reakcijom (3), a otpadni plinovi (klorovo-
dik i silani) izvode se iz reaktora. Tim se postupkom proizvodi
polikristalni silicij. Postoji moguc¢nost da bi se tako mogao
dobiti i monokristalni silicij, ali takav proces jo$§ nije usavrsen
i komercijalno razraden.

SI. 2. Proizvodnja vrlo &istog silicija. 1 zastitni

pokrov, 2 kremeno zvono, 3 silicijski Stapi¢, 4

natalozeni polikristalni silicij, 5 prozor za proma-
tranje, 6 i 7 ulaz i izlaz sredstva za hladenje

TroSkovi opisanog postupka za proizvodnju poluvodi¢kog
silicija veoma su visoki, pa se nastoje pronaci jeftinije
metode, pogotovo za proizvodnju silicija za suncane Celije.
Tako Union Carbide nastoji razviti povoljniji postupak
dobivanja veoma Cistog silicija razgradnjom monoklorsilana,
SiH3CI, a Dow Corning pokuSava dobiti silicij disproporcioni-
ranjem diklorsilana, SIH2CI2. Ispituje se i mogucnost redukcije
silicij-tetraklorida i tetrafluorida cinkom ili natrijem te
razgradnja tribromsilana, SiHBr3.

Poluvodi€ki silicij (v. Poluvodici, TE 10, str. 638) koji sluZi
u elektronici i sunanim celijama proizvodi se uglavhom u
obliku monokristala iz taline vrlo Cistog silicija, i to zonalnim
taljenjem (postupkom lebdece zone) i postupkom Czochral-
skoga (v. Kristalizacija, TE 7, str. 361, 362). Medutim, u
posljednje se vrijeme skupa proizvodnja monokristala nastoji
zamijeniti jeftinijim metodama. U toku su intenzivna istrazi-
vanja ekonomicne proizvodnje polikristalnog silicija u obliku
traka i folija izravno iz taline, a posebno je vazna mogucnost
upotrebe amorfnog silicija (v. Suncana energija).

SILICIJ(1V)-OKSID (SILICIJ-DIOKSID)

Silicij (1V)-oksid (silicij-dioksid), Si02 jedan je od najvaz-
nijih anorganskih spojeva. Kemijski je prilicno inertan,
netopljiv u vodi, otporan prema djelovanju skoro svih kiselina
osim fluoridne, s kojom stvara fluoride. Otporan je i prema
luzinama, koje ga tek vrlo slabo i polagano otapaju. Tek
taljenjem s alkalijskim hidroksidima ili karbonatima prelazi

silicij-dioksid u topljive silikate:
Si02+ 2NaOH -> NaXi03+ HD . (4)

Udjel silicij-dioksida u nevezanom ili u vezanom obliku u
izgradnji Zemljine kore je oko 90%. Unato¢ svom jednostav-
nom kemijskom sastavu u prirodi se pojavljuje u dvadesetak
razliCitih kristalnih i amorfnih modifikacija, a za neke
industrijske proizvode pripravlja se i sintezom.

DugogodisSnje udisanje praSine koja sadrzi Cestice kristal-
nog silicij-dioksida moze u ¢ovjeka uzrokovati pluéno obolje-
nje, silikozu. Bolest se moze rendgenoloSki utvrditi nakon 20
i vise godina djelovanja finih Cestica te praSine na diSne
putove. Medutim, ako se udiSe vrlo zagadena praSina, silikoza
se moZze primijetiti i ranije, ve¢ nakon 5*15 godina.
Karakteristicno je za silikozu da napreduje i nakon prestanka
izloZzenosti djelovanju praSine. Zakonske odredbe o radu u
sredinama s praSinom silicij-dioksida moraju se stoga strogo
postivati.

Za razliku od kristalnog, nije do sada poznato da amorfni
silicij-dioksid u kontroliranim radnim uvjetima uzrokuje
silikozu. Postoji, medutim, razlika u djelovanju prirodnih
amorfnih (npr. dijatomejska zemlja) i sintetskih amorfnih
vrsta silicij-dioksida. Kako prirodni amorfni Si02cesto sadrzi
i Cestice kristalnog Si02 pokazalo se da on mozZe uzrokovati
silikozu.

Kristalni silicij-dioksid

Najpoznatija i najvaznija kristalna modifikacija silicij-diok-
sida jest kremen, a ostale su tridimit, kristobalit, keatit,
coesit, stiSovit, melanoflogit i vlaknati Si02 Te su modifika-
cije, osim kremena, u prirodi rijetke ili se uopée ne pojavljuju
(keatit, vlaknati Si02, pa se dobivaju preradbom drugih
oblika silicij-dioksida.

Kremen se zagrijavanjem transformira u tridimit, a ovaj
u kristobalit. Sva tri minerala gradena su od vrlo stabilnih
SiO4tetraedara, u kojima je silicijev atom u srediStu, a
kisikovi atomi na uglovima. Tetraedri su medusobno tako
povezani da je svaki kisikov atom zajednicki dvama tetraedri-
ma. Medutim, smjeStaj tetraedara u kremenu, tridimitu i
kristobalitu sasvim je razlicit.

Sva tri minerala mogu postojati u niskotemperaturnoj (a)
i ujednoj ili vise visokotemperaturnih (|3) modifikacija (si.
3), ali je u odredenom temperaturnom podru€ju samo jedna
od njih termodinamicki stabilna. Do 573 °C stabilan je
a-kremen, zatim je stabilan |3-kremen (573---870 °C), pa
[3tridimit (870--T470 °C) i (3-kristobalit (1470---1713 °C), a
na viSim temperaturama nastaje talina silicij-dioksida. Ostale
su modifikacije metastabilne.

Medu razli€itim faznim prijelazima postoje bitne razlike.
Dok transformacije niskotemperaturne u visokotemperaturnu
formu (a”(3) uzrokuju samo male promjene kuta veze
Si—O—Si, dakle brze su ireverzibilne, dotle su transformacije
kremena u tridimit i tridimita u kristobalit rekonstruktivne i
povezane s kidanjem veza Si—O i drugacijim razmjeStajem
tetraedara u prostoru. Stoga su te fazne transformacije vrlo
spore i prakticki ireverzibilne.

Te se razlike opaZaju u praksi i uzrok su postojanja
nestabilnih modifikacija. Zagrijavanjem ¢e se niskotempera-
turni kremen lako i brzo transformirati (na temperaturi
573 °C) u svoju visokotemperaturnu (|3) formu. Medutim, ona
obi¢no ne prelazi u |[2tridimit, ve¢ na temperaturi >1200 °C
izravno u (3-kristobalit. Daljim zagrijavanjem ne nastaje naglo
taljenje, ve¢ najprije Citava masa omekSa, tako da i na
temperaturi mnogo viSoj od talita u talini jo§ zaostaju relikti
kristalnih faza, ¢ak i kremena. Mala brzina transformacije
kremena u kristobalit uzrok je i njegovu izravnom taljenju
na —1600 °C. Tridimit se takoder, ako se brzo zagrijava, moze
taliti na 1670 °C bez transformacije u (3-kristobalit. Isto se
tako (3-kristobalit uz normalne uvjete hladenja ne transformira
u |3tridimit, ve¢ na 230 °C prelazi u svoju niskotemperaturnu
a-formu. U tridimit se moZe transformirati tek veoma
polagano, uz dugotrajno odrzavanje temperature u podrucju
870-+-1470 °C. To se obi¢no i deSava nakon duljeg rada peci
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s vatrostalnim oblogom od opeke od silicij-dioksida. Ni
[3-tridimit se ne transformira u kremen, ve¢ prelazi najprije
na 160 °C u (3-formu, a zatim na 117 °C u a-formu.

Talina silicij-dioksida hladenjem wuz normalne uvjete
takoder ne kristalizira, ve¢ se lako pothladi i skrutne u
Si02staklo, a ono tek duljim odrZzavanjem na poviSenoj
temperaturi kristalizira u stabilniji kristobalit.

o o, o

|3-kremen — (@tridimit (3-kristobalit Talina
163 °C 1713 °C
573 °C 6-tridimit >230°C Si02staklo
117 °C
a-kremen a-tridimit a-kristobalit

SI. 3. Polimorfne transformacije silicij-dioksida

Pojedine kristalne modifikacije imaju razli¢itu gusto¢u, pa
su polimorfne transformacije povezane s promjenom volume-
na, o Cemu treba voditi racuna prilikom proizvodnje i
primjene proizvoda koji sadrZe silicij-dioksid, npr. keramickih
proizvoda. Promjene volumena posebno su velike prilikom
transformacije a-kremena u |2tridimit (povecanje volumena
15%) i u (3-kristobalit (19,8%). Takve se transformacije
dogadaju za vrijeme proizvodnje i upotrebe vatrostalnog
materijala, pa se to, npr., mora svakako uzeti u obzir pri
primjeni opeka od silicij-dioksida.

Kremen (kvare) najvaznija je kristalna modifikacija silicij-
-dioksida, a takoder i najrasprostranjeniji mineral na Zemlji.
NajviSe se razvio kao sastavni dio eruptivnih i metamorfnih
stijena, glavni je konstituent granitnih pegmatita, a u obliku
kremenog pijeska nalazi se i u mnogim sedimentima.

Kremeni kristali razliite su veli€ine, u rasponu od vrlo
malih u kremenom pijesku do pojedinacnih kristala i vecih
je Cist, bezbojan i potpuno proziran kremen s >99,9%
silicij-dioksida. Prozirac se u prirodi moze naci u Supljinama
stijena (gorski kristal), a najvise ga ima na Madagaskaru i u
SSSR. Veliki i savrseno oblikovani primjerci gorskog kristala
danas su u prirodi rijetki, pa se pripravljaju umjetno,
uglavnom od sitnih kristalica kremena u alkalijskim vodenim
otopinama pod hidrotermalnim uvjetima u autoklavu (visok
tlak, temperatura blizu kriticne temperature vode).

Kremen je vecinom obojen, a lijepi obojeni kremeni
kristali upotrebljavaju se kao ukrasno kamenje. Takvi su
minerali uglavnom prozirni, npr. ametist (ljubiCast), citrin
(Zut), Cadavac (smed), ruzi¢njak, ali i neprozirni, kao Sto je
morion (crn), mlijecnjak (bijel) i drugi.

Minerali kremena kriptokristalne strukture poznati su pod
zajednickim imenom kalcedon. Zutocrveni i crveni kalcedoni
su karneoli, zeleni su hrizoprasi. Ahati su sastavljeni od sitnih
slojeva koji se izmjenjuju u razlic¢itim bojama, oniks je ahat
sa crnim i bijelim slojevima. Gusti i mutni kalcedoni crvene
i smede boje zovu se jaspisi, crni su liditi, kvarcin je vlaknato
lisnate strukture.

Osim kao mineral, kremen se nalazi i kao sastavni dio
smjesa mnogih stijena i kamenja, npr. granita, gnajsa,
tinjceva Skriljavca i pjeSc¢enjaka.

Strukturno je kremen, kako je to ve¢ opisano, graden od
medusobno povezanih SiO4tetraedara s duljinom veze Si—O
od 0,161 nm. Do temperature 573 °C stabilna je niskotempe-
raturna (a) modifikacija kremena, koja kristalizira trigonski,
a kut izmedu atoma Si—O—Si iznosi 144°. Na temperaturama
573---870 °C stabilna je heksagonska, visokotemperaturna ((3)
modifikacija s kutom od 153° izmedu atoma Si—O—Si, dok
se na temperaturi >870°C kremen transformira u tridimit.

Kremen je piezoelektrican, a pripada i opticki aktivnim
mineralima. Odlikuje se tvrdoéom, a anizotropan je sobzirom
na mnoga fizikalna svojstva. Tako mu toplinska provodnost
na temperaturi 0°C u smjeru okomitom na 0s c iznosi
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7,19 WK_1m_1, a paralelno s njom 13,75 WK~ Im " |. Koefi-
cijent linearnog toplinskog rastezanja iznosi 10*10~6K _1 u
smjeru okomitom na os c, a 18-10~6K -1 u smjeru paralelnom
s tom osi.

Kremen ima vrlo vaznu i raznoliku tehni¢ku primjenu.
Potpuno Cisti bezbojni i prozirni kristali kremena upotreblja-
vaju se u optickim instrumentima, u prvom redu jer, za
razliku od obi¢nog stakla, kremen propusta i ultraljubicasto
zraCenje valne duljine priblizno 200 nm i viSe. Zahvaljujuci
svojoj piezoelektri€nosti kremen se primjenjuje u razli€itim
elektricnim uredajima (stabilizatori frekvencije, kristalni mi-
krofoni) i mehani¢kim uredajima (piezoelektricni mjerac
tlaka). Kristali se kremena upotrebljavaju i u aparatima za
stvaranje ultrazvuka. Naime, kremene ploCice titraju u
visokofrekventnom elektricnom polju istom frekvencijom kao
i polje, pa nastaju ultrakratki zvucni valovi. Osim toga, takvi
su periodni titraji vrlo ravnomjerni i jednoliki, a na tome se
temelji princip rada vrlo to€nih satova (nazvanih kvarcnim
satovima). Kremen se moZze izvuéi u vrlo tanke (promjer
nekoliko mikrometara) elasti¢ne niti velike nosivosti.

Kremeni pijesak. Osim opisane upotrebe vecih pojedinac-
nih kristala kremena, upotrebljava se kremen iu sitnozrnatom
obliku, i to najviSe kao kremeni pijesak. Tim se imenom
naziva pijesak s najmanje 98% Si02 a nastao je dugotrajnom
prirodnom degradacijom kremenih stijena. Prema veli€ini
svog zrna, koje je priblizno u rasponu 0,06-**2mm, razlikuje
se fini, srednji i grubi pijesak. Poznata su veca nalazista vrlo
Cistog kremenog pijeska u Njemackoj, Nizozemskoj, Belgiji
i Francuskoj.

Primjese su u kremenom pijesku: glinenci, tinjci, glina i
neki teSki minerali. Zbog toga se kremeni pijesak Cisti i
oplemenjuje nizom operacija, koje ovise o vrsti one€is¢enja
i kasnijoj upotrebi pijeska. Oplemenjivanje zapocinje pra-
njem vodom, a nastavlja se klasiranjem u vodenoj struji,
rjede pomocu sita. Ako je potrebno, Cisti se i kemijski
(djelovanjem vru¢e sumporne ioksalne kiseline i kloriraju¢im
przenjem), a teSki se minerali odvajaju flotacijom. Sortiranje
se provodi magnetski ili elektrostaticki, a zatim se pijesak
odvodnjava i susi.

Velike koli¢ine kremenog pijeska troSe se u proizvodnji
obi¢nog stakla i razliCitih vrsta specijalnih stakala (v. Staklo).
Osim toga, upotrebljava se i pri lijevanju metala, zatim kao
nosilac katalizatora, punilo, sirovina za proizvodnju silicijevih
spojeva, abraziva, vatrostalnog materijala, vodenog stakla i
si. Fino samljeveni kremeni pijesak, tzv. kremeno brasno,
sluzi takoder u industriji stakla, ali i u proizvodnji keramike,
emajla, sredstava za poliranje, masa i kitova otpornih prema
kiselinama te silikonskog kaucuka.

Amorfni silicij-dioksid

Od amorfnih modifikacija silicij-dioksida poznati su nje-
govi prirodni oblici te sintezom dobiveni proizvodi.

Prirodni amorfni silicij-dioksid. Amorfni mineral silicij-
-dioksida koji sadrzi vodu jest opal, Si02*xH2. Obicno
sadrzi 3-+¢13% H2, tvrdota po Mohsu mu je 5,5-.-6,5,
gustota 2---2,2 g/cm3. Opal mozZe biti razli¢ite prozirnosti,
bezbojan, mlijecnobijel ili obojen.

Od bezvodnih amorfnih minerala silicij-dioksida poznat je
leSatelierit, Sto je prirodno SiOr staklo.

Dijatomejska zemlja naziv je za komercijalni proizvod
dobiven od prirodnog amorfnog silicij-dioksida sadrZzanog u
ljuSturama uginulih dijatomeja. To su jednostani¢ne, vrlo
sitne (5-7400pm) alge kremenjaSice koje Zive u slatkoj i
morskoj vodi u mnoStvu razli€itih oblika i veliCina. LjuSture
uginulih dijatomeja taloZile su se kroz tisu¢e godina, pa se
danas nalaze u ogromnim naslagama u mnogim dijelovima
svijeta.

Sirova dijatomejska zemlja vadi se uglavnom iz povrsinskih
kopova, a zatim se Cisti, susi, sinterira, aktivira, melje i sije.
Gotov proizvod odlikuje se velikom poroznoS¢u i velikom
specificnom povrSinom, malom gustocom, kemijskom otpor-
noSéu iizolacijskim sposobnostima. Zbog toga se dijatomejska
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zemlja najviSe upotrebljava kao pomoéno sredstvo za filtrira-
nje, naroCito kao sredstvo za bistrenje, zatim kao punilo,
izolator, pri €iS¢enju plinova, kao nosilac katalizatora itd.

Si02staklo, nazvano i kvarcnim staklom, nastaje normal-
nim hladenjem taline silicij-dioksida. To je, u stvari, metasta-
bilno stanje, jer vrlo polaganim hladenjem i duljim grijanjem
na temperaturama tek malo niZim od taliSta amorfno SiOr sta-
klo prelazi u stabilniji kristobalit.

Jasno i potpuno prozirno SiO2staklo dobiva se od vrlo
Cistog kremena njegovim potpunim taljenjem, uklanjanjem
plinova iz taline i hladenjem. Ako, medutim, talina nije
izbistrena, nastaje prozracnobijela kremenstina, svilenkasta
sjaja i s mnogo uklopljenih mjehuri¢a zraka.

Si02staklo i kremenStina vazni su tehniCki materijali.
Odlikuju se vrlo malim toplinskim rastezanjem (18 puta
manjim od obi¢nog stakla), pa bez oSte¢enja podnose velike
i nagle promjene temperature. Tako se, npr., uzZareni predmet
od Si02stakla moze bez opasnosti uroniti u hladnu vodu ili
Cak u ukapljeni zrak. Zbog toga svojstva, a i zbog velike
kemijske otpornosti, Si02staklo i kremenstina upotrebljavaju
se za izradbu kemijskog laboratorijskog posuda, ali i veéih
procesnih aparatura. Za razliku od obi¢nog stakla, vrlo Cisto
Si02staklo, jednako kao i kremen, propusta ultraljubicasto
zraCenje, pa se upotrebljava u izradbi optickih instrumenata
(le¢e, prizme) i Zivinih svjetiljki.

Sintetski amorfni silicij-dioksid. Medu sintetski proizvede-
nim finodisperznim amorfnim vrstama silicij-dioksida razli-
kuju se pirogeni i mokrim postupkom dobiveni proizvodi, koji
se obhicno podvrgavaju i naknadnoj toplinskoj ili kemijskoj
obradbi. Prvi se uglavnom dobivaju posredstvom plinovitog
silicij-tetraklorida ili silicij-monoksida, a drugi djelovanjem
kiselina na vodeno staklo. Medutim, kao zajednicka polazna
sirovina sluZi kremeni pijesak (si. 4).

SI. 4. Pregled proizvodnje sintetskih amorfnih vrsta silicij-dioksida

Pirogeni silicij-dioksid dobiva se pri visokim temperatu-
rama koagulacijom iz plinske faze. Najvazniji je proizvodni
postupak plamena hidroliza {Aerosil-postupak), u kojem
homogena smjesa plinovitog silicij-tetraklorida, vodika i
zraka, uz dodatak nekog inertnog plina, izgara u plameniku
reaktora. Pri tom se zbivaju sljedece reakcije

2H2+ 0202 H D (5)
SiCl4+ 2HD -> Si02+ 4HCL. (6)

U hladenoj posudi nastaju Cestice amorfnog silicij-dioksida
podjednakih dimenzija (si. 5). Mijenjanjem omjera reakta-
nata i trajanja zadrzavanja u plamenu i u reaktoru mozZe se

donekle mijenjati i veliCina Cestica, a s time i svojstva nastalog
finodisperznog proizvoda. Vecina nastalog klorovodika odvaja
se od proizvoda, ali ostaje i djelomi¢no adsorbiran na povrsini
Cestica, pa se uklanja vodenom parom i zrakom u reaktoru s
fluidiziranim slojem. Ispiranjem otpadnih plinova vodom
dobiva se kloridna kiselina.

SI. 5. Proizvodnja pirogenog silicij-dioksida (Aerosil-postupak). 1 isparivac,
2 mijeSanje plinova, 3 plamenik, 4 hladilo, 5 ciklon, 6 reaktor s fluidiziranim
slojem, 7 spremnik, 8 apsorpcija klorovodika

Mnogo je manje vazan elektrolu€ni postupak, u kojem
redukcijom kremenog pijeska koksom u elektrolu¢noj peéi
(2000 °C) nastaje plinoviti silicij-monoksid, koji se kisikom iz
zraka oksidira u dioksid.

Pirogeni silicij-dioksid upotrebljava se za podeSavanje
reoloSkih svojstava mnogih polimernih materijala, ljepila,
farmaceutskih i kozmetickih proizvoda, zatim za poboljSanje
elektricnih svojstava visokonaponskih kabelskih izolacija, za
izradbu izolacijskih plo¢a termoakumulacijskih peéi, kao
nosilac katalizatora za hidrogeniranje, kao punilo i si.

Silicij-dioksid iz vodenih otopina (dobiven tzv. mokrim
postupkom) takoder se proizvodi iz kremenog pijeska, koji
se prvo djelovanjem natrij-karbonata ili natrij-hidroksida
prevodi u vodeno staklo (v. Staklo). Medutim, iz otopine
vodenog stakla razli¢itim mehanizmima agregacije nastat ¢e i
razliCite vrste amorfnog silicij-dioksida: silika-sol, silika-gel i
talozni Si02 U alkalnoj otopini stvaraju se diskretne Cestice
amorfnog silicij-dioksida razlicitih dimenzija, koje mogu dalje
rasti i stvarati solove, dok se u podru¢ju malih vrijednosti pH
i uz prisutnost razli€itih soli manje Cestice udruzuju i tvore
trodimenzijsku strukturu gela (si. 6). Konacno, za dobivanje
taloznog Si02 trebaju vladati takvi uvjeti da se sprije€i
nastajanje gela, a da se stvore nakupine Cestica (flokule), koje
se zbog svoje vece gustoée taloze.

Silika-sol je koncentrirana otopina visokomolekulnih sili-
katnih kiselina (mnozinska je koncentracija Si02T--6mol/L).
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Smatra se da je unutraSnjost Cestica sola gradena od
SiO4tetraedara, a na povrsini se nalaze SiOH-skupine (si. 7).
Cestice su okrugle i negativho nabijene, promjer im je
5-*T50nm, S$to je podruc¢je koloidnih dimenzija. Specificna
povrsina silika-sola iznosi 50*«*700 m2g.

HO OH

Sl. 7. Grada cestice silika-sola

Kao izravna sirovina za proizvodnju vecine silika-solova
sluzi natrijevo vodeno staklo, dobiveno od kremenog pijeska.
Alkalije se odvajaju propustanjem razrijedenih otopina kroz
kationske izmjenjivae, a nastali se sol zatim stabilizira.
Silika-sol se moze dobiti i djelovanjem sumporne kiseline na
vodeno staklo, zatim peptizacijom svjeZe taloZzenog Si02gela
u autoklavu uz prisutnost malih koli¢ina alkalija, otapanjem
metalnog silicija u alkalijskim otopinama ili naknadnim
dispergiranjem pirogenog silicij-dioksida.

Silika-solovi se upotrebljavaju u proizvodnji nosilaca
katalizatora, kao veziva u proizvodnji keramickih kalupa za
precizni lijev, kao sredstva za impregnaciju tekstilnih vlakana,
za stabilizaciju i bistrenje vina i voénih sokova i dr.

Silika-gel je koherentni skruceni trodimenzijski kostur od
polisilikatnih kiselina nastalih kondenzacijom otopljene mo-
nosilikatne kiseline. Elasticne je do ¢&vrste konzistencije i
velikog broja pora. Zbog svoje porozne strukture silika-gel
se istiCe izvanrednom sposobno$¢u adsorpcije plinova i
kapljevina. To se njegovo svojstvo primjenjuje u prvom redu
za suSenje, tj. za adsorpciju vodene pare, koja se moze
reverzibilno vezati za silanolne skupine S3tcf se nalaze na
povrsini pora (v. Adsorpcija, TE1, str. 5).

Silika-gel se proizvodi kontinuirano djelovanjem sulfatne
(sumporne) kiseline na vodeno staklo. Tom se prilikom natrij
iz stakla prevodi u topljivi sulfat, a stvaraju se niskomoleku-
larne silikatne Kiseline, koje se otpuStanjem vode kondenzi-
raju u Cestice silika-sola promjera oko 10nm. Nastali se
silika-sol daljom kondenzacijom povrSinskih silanolnih sku-
pina pretvara u ocvrsli hidrogel, koji se ispire da se'odstrani
natrij-sulfat. SuSenjem hidrogela, obi¢no na temperaturi
100 °C, nastavlja se kondenzacija silanolnih skupina i stvara
se silika-gel. Ako je pri tom silika-gel neSto smanjio svoj
volumen s obzirom na hidrogel, naziva ga se i kserogelom, a
u protivnom naziv mu je aerogel.

Svojstva silika-gela ovise o veli€ini i strukturi pora, koje
se po zelji mogu postiéi specificnom obradbom gela u toku
pranja i suSenja. Tehnicki su vaZni samo silika-gelovi s
porama odredenih dimenzija (s malim i s velikim porama,
tabl. 2). Tako, npr., temperatura prilikom pranja utjeCe na
gustoCu, a ve¢ prema tome da li se pere u kiselom ili u

Tablica 2
FIZIKALNE KARAKTERISTIKE SILIKA-GELA

Silika-gel
Karakteristika

s uskim porama sa Sirokim porama

Promjer pora nm 2-2.,5 8-10
Specifi¢ni volumen pora cm3g <0,5 >0,8
Specifina unutarnja povr§ina m2g 600-+-800 200-+-400
Nasipna gusto¢a g/cm3 0,7-0,8 0,4—0,5

alkalnom mediju, nastaje proizvod s uskim, odnosno sa
Sirokim porama. Stvaranju Sirih pora pogoduje i obradba
vodenom parom u autoklavu. Dodatak povrSinski aktivnih
tvari vodi za pranje moze takoder utjecati na veli€inu pora.
Otpornost silika-gela s uskim porama prema djelovanju vode
povecéat Ce se zagrijavanjem, ali se time smanjuje njegova
sposobnost adsorpcije. Na temperaturi visoj od 400 °C pore
se smanjuju i gel se zguSnjuje, a na 800 °C, zajedno sa zadnjim
ostatkom vode, gubi poroznu strukturu, §to znaci da se gubi
karakter gela, te silika-gel kristalizacijom prelazi u kristobalit.

Silika-gel se vrlo Siroko primjenjuje kao sredstvo za
suSenje plinova i tekucina. Upotrebljava se za odrzavanje
niske vlaznosti u zatvorenim prostorima (npr. unutar ambala-
Ziranog proizvoda, u ormari¢u s osjetljivim instrumentima i
si.), a njime se sude struje zraka, tehnickih plinova i organskih
tekuéina. Nadalje se upotrebljava za odjeljivanje plinova od
tekuéina, kao nosilac katalizatora, kao adsorbent u kromato-
grafiji i u rashladnim strojevima, kao aditiv u farmaciji i
kozmetici itd.

Talozni silicij-dioksid vazan je proizvod i medu amorfnim
vrstama tog spoja nalazi se po proizvedenim koli¢inama na
prvom mjestu. Dobiva se diskontinuirano, djelovanjem mine-
ralnih kiselina na vodeno staklo (prevodenjem natrija iz stakla
u topljivu sol). Nastala se suspenzija filtrira, filtarski kolac
ispire, suSi i melje. lako se, dakle, taloZzni Si02 dobiva od
istih polaznih sirovina kao i silika-sol i silika-gel, bitna je
razlika u nainu vodenja procesa to S$to se intenzivnim
mijeSanjem i viSom temperaturom spreCava stvaranje vecih
Cestica sola i njihovo umrezavanje u gel. Ve¢ prema brzini
dodavanja reaktanata, koncentraciji, intenzitetu mijeSanja,
temperaturi i trajanju taloZenja mogu se dobiti proizvodi
razlicitih svojstava.

Talozni silicij-dioksid mnogostruko se upotrebljava. Po-
znata je njegova primjena u poboljSavanju svojstava elasto-
mera (povecanje tvrdocCe i otpornosti prema trganju razlicitih
gumenih proizvoda, kabela i automobilskih guma). Osim
toga, upotrebljava se i kao inertan nosilac za upijanje
tekuéina. Tako nastaju praSkasti koncentrati tekucina, koji se
u tom obliku mogu po volji mijeSati s drugim suhim tvarima.
Ostala podrucja primjene taloznog Si02ukljucuju poboljSanje
sipWosti i teCenja praSkastih materijala, izradbu vatrostalnih
materijala, sredstava protiv pjenjenja mineralnih i silikonskih
ulja, proizvodnju zubnih pasta itd.

SILIKATI

Silikati su najraSireniji i najvazniji minerali koji izgraduju
Zemljinu koru. Glavni su sastojci eruptivnih stijena, koje s
udjelom od 95% sudjeluju u izgradnji litosfere, a i pretezni
dio ostalih stijena sedimentnog porijekla takoder je izgraden
od silikata. Ne samo po koli€ini, ve¢ i po broju raznovrsnih
Cvrstih faza, silikati €ine jednu od najvecih skupina anorgan-
skih spojeva. Uz izvanrednu mnogostrukost pojavljivanja u
prirodi silikati imaju i veliku tehni¢ku vaZznost jer su bitan
sastavni dio raznih sintetskih proizvoda kao Sto su staklo,
porculan, kamenstina, vatrostalni materijali i niz drugih. U
kemijskoj se industriji u znatnoj koli€ini upotrebljavaju zeoliti
i minerali glina kao adsorpcijska sredstva i Kkatalizatori.
TehniCki proizvedeni natrij-silikati i kalij-silikati (vodena
stakla) sluze za brojne svrhe.

Velika energija veze Si—O (452 kJ/mol) u usporedbi s
energijom veze Si—Si (222 kJ/mol) i Si—H (318 kJ/mol) samo
je jedan od uzroka Sto silicij s kisikom tvori tako velik broj
spojeva. Veza Si—O u spojevima u kojima je silicij oktaedar-
ski koordiniran energetski je nepovoljnija od iste veze u
tetraedarskoj koordinaciji, pa se zato u prirodi pojavljuju
skoro jedino spojevi sa SiO4tetraedrom kao osnovnim
elementom strukture. Sklonost tih tetraedara povezivanju u
skupine, prstenove, lance, slojeve ili potpuno kondenzirane
trodimenzijske prostorne strukture drugi je faktor Kkoji
povecava broj razli€itih kristalnih spojeva u skupini silikata.

Broj se silikata povecava jo$ i time §to ioni aluminija Al3+
mogu izomorfno zamijeniti silicij u SiO4tetraedrima, a u
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manjoj mjeri mogu to i jo§ neki manji kationi (kao Geé4+,
Ti4+, Fe3+ Be2+). Silikati u kojima je dio silicija u tetraedrima
zamijenjen aluminijem nazivaju se alumosilikati (aluminosili-
kati).

Strukturna grada silikata

Do pojave difrakcijskih metoda strukturne analize detaljna
struktura silikata nije bila jasna, pa su oni ve¢inom bili
shvaceni kao soli raznih hipoteti¢nih silikatnih Kiselina.
Primjena rendgenske difrakcije na analizu strukture silikata
nakon 1925. godine, kad su bile rijeSene strukture |3-kremena
i (3-kristobalita, omogucila je kona€no njihovu jednoznacnu
klasifikaciju.

Kako je to ve¢ naglaseno, koordinacijski broj silicija u
silikatima iznosi skoro uvijek 4, a vrlo rijetko 6. To znaci da
je svaki silicijev atom okruZen sa 4 kisikova atoma. Ta 4
atoma tvore uglove zamiSljenog tetraedra, a silicijev se atom
nalazi u njegovu srediStu. U nekim su silikatima Si04tetraedri
nepovezani, ali se mogu i povezati u konatne skupine: u
prstenove, lance, vrpce, slojeve i prostorne skeletne strukture.
Uz jedan jedini poznati izuzetak (vlaknata modifikacija Si02
tetraedri su povezani uvijek samo svojim uglovima, a nikada
bridovima ili plohama, pri ¢emu svaki zajednic¢ki ugao
tetraedara predstavlja jedan povezujuci (mosni) Kisikov atom,
a svaki slobodni ugao tetraedra predstavlja kisikov atom s
jednim efektivnim negativnim nabojem. U prostorima izmedu
tetraedara smjeSten je pripadni broj prikladnih kationa (Al3+,
Fe3+ Fe2+, Ca2+, Mg2+ Na+, K+ i drugi), koji svojim
pozitivnim nabojem neutraliziraju negativni naboj anionskih
tetraedarskih kompleksa. Silikati mogu sadrzavati i atome
kisika koji nisu dio anionskog tetraedarskog kompleksa (nisu
izravno vezani na silicij ili na neki od elemenata koji ga
zamjenjuju), a takoder i druge, jednostavne ili kompleksne,
anione (Cl-, F-, OH-, C03-, S04£-). Medutim, pri klasifika-
ciji se kao osnova uzima jedino oblik tetraedarskog silikatnog
kompleksa.

Prema nacinu povezivanja SiO4tetraedara razlikuju se 4
skupine silikata: silikati s izoliranim anionima, inosilikati,
filosilikati i tektosilikati.

Silikati s izoliranim anionima. Unutar te skupine svrstani
su silikati s konatnom veli¢inom pojedinih zasebnih (izolira-
nih) aniona, a razlikuju se tri podskupine: nezosilikati,
sorosilikati i ciklosilikati.

Nezosilikati (silikati s izoliranim SiO4tetraedrima) sadrze
samostalne, nepovezane SiO4tetraedre (si. 8a), tj. njihov je
anionski dio samo ion [Si04]4-, a uz anione se veZe potreban
broj kationa.

Sorosilikati  (grupni silikati). Njihov je anion nastao
linearnim povezivanjem konafnog broja SiO4tetraedara.
Unutar te skupine silikata u prirodi se najceS¢e pojavljuju
silikati s dva SiO4tetraedra povezana jednim zajedni¢kim
kisikovim atomom u anionski kompleks [Si2 76- (si. 8b).
Posljednjih desetak godina pripravljeno je viSe silikata s 4,
5 8, 9 i 10 SiO4tetraedara linearno povezanih u anionski
kompleks.

Ciklosilikati (prstenasti silikati) sastoje se od SiO4tetrae-
dara povezanih kisikovim atomima u prstenove. U prirodi se

a b c d e
SI. 8. Neki od izoliranih silikatnih aniona. a izolirani tetraedar nezosilikata, b
dvostruki tetraedar sorosilikata, c, d, e tro¢lani, Cetveroclani i Sesteroclani
prstenovi ciklosilikata

najceSce javljaju SesteroClani prstenovi (si. 8e) s anionskim
kompleksom [Si0 1§12-, ali postoje i tro€lani, CetveroClani
prstenovi itd. (si. 8c, d). | sami se prstenovi mogu povezati
u skupine, pa ima, npr., udvojenih tro¢lanih, ¢etveroclanih i
SesteroClanih prstenova.

Silikati s izoliranim anionima Cesto su gusto sloZene
(pakirane) strukture. Tako su, npr., u strukturi olivina atomi
kisika sloZeni priblizno po principu gustog slaganja kuglica,
silicijevi atomi zapremaju tetraedarske, a dvovalentni kationi
(Mg2+ i Fe2+) oktaedarske S3Supljine. Zato se ta skupina
silikata odlikuje relativno velikom gustoéom. lzuzetak su
samo ciklosilikati, koji ve¢inom imaju otvorenije strukture i
manju gustocu.

Inosilikati (lan€ani silikati). U tim su silikatima Si04tetrae-
dri povezani u duge jednostruke i viSestruke lance, pa umjesto
izoliranih aniona postoji jedinstveni anionski kompleks.
Silikate s jednostrukim lancem karakterizira anionski kom-
pleks koji se moze prikazati formulom [Si032-. Pri tome su
po dva kisikova atoma svakog tetraedra povezujuci atomi.
Prema prostornom poloZaju tetraedara lancani silikati mogu
biti razliCite periodi¢nosti, prema kojoj se poloZzaj odredenog
broja tetraedara stalno ponavlja. Prema tome se razlikuju
dvoclani, tro¢lani, Cetvero€lani jednostruki lancani silikati itd.
(si. 9). Silikat koji bi imao jednoclani jednostruki lanac nije
poznat. NajceS¢i su dvoclani (tzv. piroksenski) jednostruki
lanci. Povezivanjem dvaju jednostrukih lanaca nastaju vrpca-
sti silikati ili silikati s dvostrukim lancem (si. 10).

pA
A
pA A

M A

SI. 9. Neki jednolan¢ani silikatni anioni. a dvo¢lani (enstatit, Mg2[Si20 €]), b

troclani ([3-volastonit, Ca3[Sixn 9]), c¢ cetverotlani  (sintetski silikat

Na2Cu3[Si40 1), d peteroclani (rodonit, (Mn,Ca)5[Si%0 13), e Sesteroclani
(stokezit, Ca2Sn2[Si60 K)

Sl. 10. Dvolan¢ani silikati, a dvoclani
(amfiboli), b tro€lani (ksonotlit)

Zbog paralelnog poretka lanaca u strukturi, inosilikati se
vecinom odlikuju jasnom prizmatskom (Stapi¢astom) kalavos-
¢u. U nekima se to strukturno svojstvo odrazava u ekstremno
izduljenom obliku kristala (vlakna amfibolskog azbesta ili
nefritski Zad od gusto isprepletenih iglica).

Filosilikati (slojeviti silikati) strukturno su tako gradeni da
su im SiO4tetraedri u ravnini povezani u sloj, za kojeg se
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moZe zamisliti da je nastao paralelnim povezivanjem lanaca
preko treceg kisikova atoma svakog tetraedra. Najjednostav-
nija je i najcedce realizirana kondenzacija dvoclanih jednostru-
kih lan€anih u dvoclane jednoslojne silikate s opéom formu-
lom anionskog kompleksa [Si40104- (si. 11). Cesto se ta
formula piSe samo s polovicom anionskog dijela: [Si2 §2-.

SI. 11. Dvo¢lani jednoslojni silikatni anion

U slojevitim se silikatima tetraedarski slojevi najceSce
povezuju sa slojevima M (0,0H)-oktaedara, i to tako da su
svi slobodni kisikovi atomi tetraedarskog sloja okrenuti na
istu stranu prema oktaedarskom sloju, te zajedno s OH-sku-
pinama sudjeluju u stvaranju oktaedarske koordinacije oko
kationa (obi¢no AI3+ ili Mg2+). Tako nastaje dvostruki sloj
od jednog tetraedarskog i jednog oktaedarskog sloja.

Osim dvostrukih, u filosilikatima se Cesto javljaju i
trostruki slojevi, u kojima se jedan oktaedarski sloj nalazi
izmedu dvaju tetraedarskih, a oktaedarsku koordinaciju oko
kationa zatvaraju slobodni kisikovi atomi iz tetraedarskih
slojeva i dodatne OH-skupine (si. 12).

b

SlI. 12. Povezivanje tetraedarskih i oktaedarskih slojeva u slojevitim
silikatima, a dvostruki sloj, b trostruki sloj

Jakost veze izmedu pojedinih viSestrukih slojeva mnogo
je manja od one unutar opisanih viSestrukih slojeva te se neki
filosilikati odlikuju time S$to ih se moze lako kalati u vrlo
tanke listiCe, a u nekima se u strukturu medu slojeve lako
ugraduju razli¢ite koli€ine stranih iona ili molekula.

Tektosilikati su silikati s trodimenzijskim skeletom. U
njima su tetraedri medusobno povezani preko sva cetiri
kisikova atoma, pa je u najjednostavnijem primjeru njihova
kemijska formula Si02 Ako je dio silicija zamijenjen
aluminijem, viSak se negativhog naboja kompenzira kationima
koji se ugraduju u strukturu. Najce$ce su to kationi Na+, K+
i Ca2+.

Trodimenzijski skeleti tektosilikata ve¢inom sadrze rela-
tivno velike Supljine. Zbog toga su oni, u usporedbi s ostalim

a b

SI. 13. Neki tektosilikatni anionski skeleti, a visokotemperaturni kristobalit, b
glinenci

silikatima, male gustofe, a u nekima postoji i moguénost
difuzije iona ili molekula kroz otvore u silikatnom skeletu
(ionski izmjenjivaci, molekularna sita, si. 13).

Silikati sa Si06-oktaedrima. Silikati s oktaedarskom koor-
dinacijom rijetki su i malobrojni. Taumasit i sintetski
silicij-fosfati, izolirane Si06-oktaedre sadrze u svojoj strukturi,
a trodimenzijska povezanost oktaedara utvrdena je u stiSovitu
i u kalijevu glinencu stabilnu na povisenom tlaku. Prijelaz
tetraedarske u oktaedarsku koordinaciju silicija popracen je
smanjenjem volumena za ~ 13%, pa su stoga spojevi s
oktaedarskom koordinacijom stabilni uglavnom na povisenom
tlaku.

Tehni€ki vazni silikati

Silikati su danas vrlo vazne tehnicke sirovine. U mnogim
podru¢jima kemijske industrije upotrebljavaju se mnogi
prirodni i sintetski silikati, od kojih se u nastavku opisuju
samo najvazniji, dok su neki od njih, npr. azbest, opisani u
ranijim svescima (v. Azbest, TE 1, str. 633).

Strukturne formule silikata koje se upotrebljavaju u
novijoj literaturi pokazuju kationski i anionski dio spoja te
gradu anionskog kompleksa. Takva je opca formula

A, B.Cp[(0,0H,F), |(R04J «zHD. @)

Ispred uglate zagrade poredani su kationi prema sve manjem
ionskom polumjeru, a iza zagrade je broj molekula kristalne
vode. Anionski dio spoja u uglatoj zagradi sastoji se od
dodatne skupine (0,0H,F) i od osnovnog anionskog kom-
pleksa, u kojem je R silicijev ion u tetraedarskoj koordinaciji,
koji moze biti djelomi€no zamijenjen ionima aluminija.
Silikati s djelomi¢nom zamjenom silicija s aluminijem u
tetraedarskoj koordinaciji nazivaju se alumosilikati, dok su
silikati s aluminijem u oktaedarskoj koordinaciji aluminijski
silikati.

Olivin, (Mg,Fe)2Si04], jest nezosilikat sa slobodnim
Si04tetraedrima povezanim ionima Mg2+ i Fe2+. Olivin
kristalizira rompski i tvori neprekinuti niz ¢vrstih otopina s
forsteritom, Mg2[Si04 , i fajalitom, Fe2[Si04], kao krajnjim
Clanovima niza. Ti su minerali sastavni dijelovi ultrabazi¢nih
i bazi¢nih eruptivnih stijena, dunita, peridotita, gabra i
bazalta. Prozirni je zelenkasti olivin dragi kamen (peridot,
hrizolit). Najvaznija su nalazista olivina u NorveSkoj i
Spanjolskoj, a vise ga ima i u Austriji, Italiji, Svedskoj, SAD,
Indiji i Brazilu.

Olivin se odlikuje velikom gustoéom (Cisti forsterit 3,21
g/cm3, Cisti fajalit 4,34 g/cm3 i visokim taliStem (forsterit
1885 °C, fajalit 1205 °C). Zelene je boje, razvijen u obliku
pojedinacnih zrna ili zrnatog agregata, slabe kalavosti para-
lelno s plohom (001), male toplinske vodljivosti. Trgovacki
je olivin izomorfna smjesa s najmanje 85% forsterita.
Njegova je gustoéa oko 3,3g/cm3, nasipna masa 1,4**T,7
g/cm3, poCetak mek3anja oko 1700 °C, koeficijent linearnog
toplinskog rastezanja 11*10_6K_1, a tvrdo¢a na Mohsovoj
ljestvici 6,5 (fajalit) do 7 (forsterit). (I tvrdoce ostalih silikata
u ovom ¢lanku iskazane su vrijednostima na toj ljestvici).
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Olivin s velikim udjelom forsterita upotrebljava se kao
dodatak u visokim pec¢ima za poboljSavanje taljivosti (umjesto
dolomita i kremena), u ljevarstvu kao dodatak pijescima za
dobivanje finijeg lijeva, za proizvodnju vatrostalnih forsterit-
nih opeka i opeka za akumuliranje topline u termoakumula-
cijskim pecima, prilikom izradbe visokofrekventnih izolatora
itd.

Granati. Minerali skupine granata su nezosilikati kubicne
simetrije i op¢e formule XZ 2Si043, pri ¢emu je X dvovalen-
tni kation (Ca2+, Mg2+, Fe2+, Mn2+) koordiniran s 8
kisikovih atoma koji Cine nepravilne koordinacijske poliedre,
a Z oktaedarski koordinirani kation (Al3+, Fe3+, Cr3+, V3+,
Zr4+).

Granati su razli€itih boja, crveni, smedi, crni i zeleni.
Nalaze se u obliku okruglastih zrna s razvijenim plohama
kristalnih formi, nepravilna su loma, gusto¢e 3,0-¢-4,4 g/cm3,
tvrdoce 6---7,5. NajCeSce se nalaze u metamorfnim stijenama
(kristalasti Skriljavci, gnajsevi), a zbog relativne rezistentnosti
nakupljaju se i u pijescima. Sluze kao abrazivi, a prozirni,
lijepo obojeni granati poznati su kao drago kamenje (npr.
crveni pirop ili zeleni demantoid).

Cirkon, Zr[Si04], nezosilikat je s tetragonskom simetri-
jom. NajceSce je razvijen u malim Stapicastim kristalima.
Bezbojan je ili slabo obojen, tvrdo¢e 7,5, gustoce 4,7 g/cm3,
dijamantnog sjaja, na 1670 °C disocira na Zr02 i Si02
Fluorovodicna kiselina ga ne razgraduje. Koeficijent linearnog
toplinskog rastezanja mu je 4,5-10_6K _1 (20---800 °C). Upo-
trebljava se za dobivanje visokovatrostalnih materijala na
osnovi Zr02i A12 3 a i sam sluZzi kao vatrostalni materijal.
U glazurama i emajlima sluzi kao zamuciva€. Upotrebljava
se takoder u specijalnim vrstama elektroporculana i obojenim
keramickim pigmentima. Crveni cirkon u krupnijim prozirnim
kristalima sluzi kao dragulj poznat pod imenom hijacint.

Silimanit, andaluzit i disten polimorfne su modifikacije (si.
14) s opéom formulom AIZi05 Sva se tri minerala mogu
svrstati u nezosilikate, koji uz izolirane SiO4tetraedre sadrze
A106-0ktaedre medusobno povezane zajednickim bridovima
u lance. Osnovne strukturne razlike izmedu modifikacija
oCituju se u tipu koordinacijskih poliedara Sto ga s kisikom
tvori drugi aluminijev atom. U silimanitu on je tetraedarski
koordiniran i zajedno sa silicijem tvori dvostruke lance s
naizmjenicnom zamjenom Si04 i AlO4tetraedara (zbog toga
se silimanit moZe svrstati i u lanfane alumosilikate), u
andaluzitu mu je koordinacijski broj 5 (trigonska bipiramida),
a u distenu ima oktaedarsku koordinaciju. Silimanit i andaluzit
rompske su simetrije, a disten triklinske. Karakteristicni su
minerali metamorfnih stijena srednjeg do visokog stupnja
metamorfoze.

Temperatura

Sl. 14. Podrucja stabilnosti polimorfnih modifikacija s
formulom AI2Si05

Silimanit se obi¢no pojavljuje u vlaknatim agregatima,
bezbojan je, bijel, plavkast ili smed. Gustoéa mu iznosi
3,23-*-3,27g/cm3, tvrdota 6,5-*-7,5, koeficijent linearnog to-
plinskog rastezanja je 4,6 «10-6 K-1 (1200 °C), specifi¢ni toplin-
ski kapacitet 1,0JK _1g 1 (1200 °C), toplinska provodnost

1,3-71,4Js_1K_1Im_1 (1200 °C). Fazna transformacija primje-
¢uje se na temperaturi 1545 °C, kada se silimanit raspada na
mulit i staklastu fazu s oko 95% Si02 Na 1810 °C transformira
se u korund (A12 3 i staklastu fazu, a na 1860 °C potpuno
prelazi u talinu. Kao i druge modifikacije AIZi05, vrlo se
teSko tali i otporan je prema kiselinama. Kemijska mu je
otpornost prema redukcijskoj atmosferi srednja, prema ba-
znim i kiselim topiteljima takoder srednja, a prema metalnim
talinama dobra. Velikih nalaziSta silimanita ima u Australiji,
Indiji, Namibiji, JuZnoafrickoj Republici i SSSR.

Silimanit se najviSe primjenjuje za proizvodnju vatrostal-
nog materijala (silimanitne opeke). U obliku finog granulata
sluzi kao sirovina za visokotemperaturne mortove i nabojne
mase, u finozrnatom obliku kao sirovina za gradevinsku
sanitarnu keramiku. Mehanic¢ki obraden prirodni kamen
upotrebljava se za ozid visokih i staklarskih peci.

Andaluzit se nalazi u Stapi¢astim do zrnatim pojedinacnim
kristalima i agregatima, crvene je, smede ili zelene boje.
Gusto¢a mu je 3,16---3,20g/cm3, tvrdoca 7,5, a specificni
toplinski kapacitet 0,7JK_1g_1 (0"-100°C). Na temperaturi
1350 °C razgraduje se u mulit i Si02staklo, na 1840 °C stvara
se korund i SiC)2staklo, a potpuno se tali na 1920 °C.
Mineralne ga kiseline ne nagrizaju, pa €ak i hladna fluoridna
kiselina djeluje vrlo sporo, a vruca nesto brze.

Poznata su nalaziSta andaluzita u Francuskoj, Portugalu,
JuznoafriCkoj Republici i SAD. Andaluzit je, kao i silimanit,
vazna sirovina za proizvodnju vatrostalnog materijala.

Disten se nalazi u izduljenim Stapicastim kristalima,
bezbojan je, bijel ili karakteristicne svijetloplave boje. Od
sva je tri minerala najgus¢i (3,55---3,66g/cm3), pokazuje
veliku anizotropiju tvrdoée, koja na istom kristalu varira, ve¢
prema smjeru, od 4,5 do 7. Po svojim faznim transformaci-
jama sli¢an je andaluzitu i tali se takoder na 1920 °C. Otporan
je prema jakim mineralnim kiselinama. Djelovanjem klora i
klorovodika pri crvenoj uZzarenosti razgraduje se slabo,
djelovanjem fluorovodika jaCe, a talina kalij-hidroksida jako
ga razgraduje.

Najvece rezerve distena nalaze se u SAD, zatim u Kanadi,
Juznoafri€koj Republici, Zimbabveu, Spanjolskoj i Indiji.

Disten je takoder sirovina za vatrostalne materijale. U
usporedbi sa silimanitom, andaluzitom i mulitom volumen mu
se pe€enjem na temperaturi viSoj od 1325 °C najviSe poveca
(16**18%), pa se disten dodaje ostalim vatrostalnim materi-
jalima za smanjenje stezanja prilikom pecenja.

Mulit, kojemu formula varira od AlZ0Q8751Al0,%Sio, 70 4]
do AIZ0OQ81AI104Sio,® 4, ima strukturu vrlo sli¢nu silimanitu,
ali s tom razlikom Sto je dio silicija u SiO4tetraedrima
zamijenjen aluminijem uz proporcionalni gubitak dijela Kisi-
kovih atoma koji u strukturi ne pripadaju SiO4tetraedrima.

Mulit je i po svojim svojstvima sli¢an silimanitu. Gustoca
mu iznosi 3,15---3,26g/cm3, tvrdo¢a 6**-7, koeficijent linear-
nog toplinskog rastezanja 5,3-10“6K-1 (1500 °C), specifiCni
toplinski kapacitet 0,633 JK _1g 1 (25 °C), a toplinska provod-
nost 6,2Js_1K_1m_1 (100 °C) i 3,9 Js*"K~nT 1(1000 °C). Na
1830 °C tali se uz stvaranje korunda i Si0O2taline, a potpuno
se tali na 1920 °C. Mulit je opcenito otporan prema djelovanju
jakih mineralnih kiselina, razgraduje ga samo vruca fluoridna
kiselina. Srednje je otpornosti prema metalnim talinama i
prema bazama.

U prirodi se javlja rijetko, a stvara se termickom
razgradnjom silimanita, andaluzita, distena i drugih srodnih
alumosilikata. Medutim, za tehni¢ku je primjenu vrlo vazan
sintetski mulit, koji nastaje sinteriranjem aluminij-oksida i
silicij-dioksida na temperaturi 1775 °C. U praksi se razlikuju
elektrotaljeni mulit i sinter-mulit.

Elektrotaljeni mulit proizvodi se od kaolina i kalciniranog
A1 3, koji se u tocno odredenom omjeru tale u elektrolu¢nim
peé¢ima na oko 1800 °C. Potrebna je velika paznja pri izboru
sirovina, a narocito su nepoZeljni Zeljezo-oksid, teSki metali
i alkalije. Proizvod sadrzi do 95% mulita, odnosno oko 75%
Al12 3, a moZe se primijeniti do 1750 °C.

Sinter-mulit sadrZi vise ne€isto¢a od elektrotaljenog mulita.
Briketi od kaolina, aluminij-hidroksida i neSto vode sinteriraju
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se u tunelnim pec¢ima na temperaturi 1750 °C, a proizvod
sadrzi oko 86% mulita, odnosno 73% Al12 3te oko 0,7%
Fe2 3. Sinter-mulit se moZe upotrebljavati do 1700 °C.

Mulit se najviSe upotrebljava kao visokovatrostalni mate-
rijal u metalurSkim pecima, kadnim pec¢ima za proizvodnju
stakla i uglavnhom tamo gdje je potreban vatrostalni materijal
otporan na djelovanje jako kiselih sredina. Osim toga,
upotrebljava se i kao sirovina za elektroporculan, zamucivac
u visokovrijednim emajlima, sredstvo za poliranje te kao
punilo u umjetnim masama, lakovima itd.

Beril, AIBe3Si® 1§, ciklosilikat je heksagonske simetrije,
koji u strukturi sadrzi SesteroClane prstenove. Pojavljuje se u
Stapicastim kristalima, bezbojan ili u plavoj, zelenoj i Zutoj
boji. Gustoée je 2,75-+-2,8 g/cm3, tvrdo¢e 75***8. U prirodi
se nalazi najéeS¢e u granitnim pegmatitima. Intenzivno zeleno
obojen i bistar poznat je pod imenom smaragd, a plavo
obojen kao akvamarin. Upotrebljava se kao sirovina za
proizvodnju berilij-oksida, vaznog vatrostalnog i abrazivnog
materijala.

Turmalin je ciklosilikat vrlo sloZzenog kemijskog sastava,
koji uz SesteroClane silikatne prstenove sadrzi i planarne
B 03skupine, dodatne anione OH~ ili F~ te katione (Nat,
Li+, Mg2+, Mn2+, Fe2+, Fe3+, Al3+) u tri razliCita strukturna
poloZaja. Trigonske je simetrije, a pojavljuje se u Stapicastim
do iglicastim kristalima razliCite boje, od svijetlocrvene ili
zelene do crne. U prirodi se najceS¢e nalazi u granitnim
stijenama i gnajsevima. Gustoce je 3,0**3,25 g/cm3, tvrdoce
7---7,5. Lijepo obojeni prozracni primjerci kristala cijenjeni
su kao drago kamenje. Turmalin je poznati piezoelektrik, a
izrazena su mu i piroelektri¢na svojstva.

Volastonit, Ca3Sid 9, mineral je s triklinskom simetrijom,
a sadrzi troClane jednostruke silikatne lance medusobno
povezane kationima Ca2+ u nepravilnoj oktaedarskoj koordi-
naciji. Pojavljuje se najce$¢e u iglicastim ili vlaknatim
agregatima, bijel ili obojen. Gustoée je 2,8-+-2,9 g/cm3
tvrdoée 4,5-+-5. U prirodi je nastao kontaktnom metamorfo-
zom vapnenca.

Poznate su jo$ dvije polimorfne modifikacije s formulom
CaSi03: visokotlacna, u kojoj se silicij nalazi u oktaedarskoj
koordinaciji i koja ima strukturu perovskita, te visokotempe-
raturna, koja sadrzi [Si® 96- prstenove. Visokotemperaturna
modifikacija nastaje zagrijavanjem volastonita na vise od
1130 °C, a tali se na 1540 °C. Tako se stvara u tehni¢kim
proizvodima, pa se, npr., nalazi u silikatnim opekama i
troskama visokih peci.

Unato¢ tome Sto je volastonit u prirodi dosta raSiren
mineral, u obzir za ekonomsko iskoriStavanje dolazi samo
mali broj nalaziSta, u kojima je volastonit glavni sastojak
stijene. Najvaznija su nalazista u SAD, Finskoj, Indiji,
Meksiku, Keniji i Namibiji. U naSoj zemlji poznato je
nalaziSte volastonita na Kopaoniku.

Industrijski se volastonit dobiva reakcijom vapnenca i
kremenog pijeska:

CaCo, + SiO, 150 >CaSiO, + C02 (8)

Fino samljevene sirovine izmijeSaju se u ekvimolarnom
omjeru, rastale i naglim hladenjem staklasto skrutnu. Nak-
nadna termicka obradba na temperaturi 800---1000 °C pobu-
duje kristalizaciju.

Volastonit se upotrebljava u raznim granama industrije.
U keramickoj industriji sluzi za proizvodnju sanitarnog i
elektroporculana, podnih i zidnih plocica i elektri¢nih izolato-
ra. Zahvaljujuc¢i svojoj luminescenciji upotrebljava se za
izradbu luminofora, kao mineralna vuna sluzi u izolacijske
svrhe, u industriji boja kao bijeli pigment, u industriji papira
kao punilo koje proizvodima daje svilenkast sjaj. U manjim
koli¢inama primjenjuje se u metalurgiji te u poljoprivredi za
neutralizaciju tla.

Talk (milovka), Mg3[(OH)21Si40 10, vazan je industrijski
mineral. To je filosilikat s trostrukim slojevima (si. 12b), a
dio magnezija moze biti zamijenjen Zeljezom. Monoklinske
je simetrije, pojavljuje se u gustim listiéavim agregatima, bijel
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ili zelenkasto obojen. Gustoéa mu je 2,7-*2,8g/cm3, tvrdoca
1, vrlo se teSko tali, savrSene je kalavosti paralelno s plohom
(001), masna je opipa i otporan na djelovanje Kiselina. U
prirodi se nalazi u stijenama niskog stupnja metamorfoze,
gdje je izmijenio primarne magnezijske silikate.

Nalazista talka u svijetu vrlo su rasprostranjena. Najvece
je nalaziSte u Jugoslaviji u okolici Titovog Velesa, gdje se
talk pojavljuje uglavnom u smjesi s kloritom.

Talk se primjenjuje kao punilo u industriji boja i lakova,
papira, kauCuka, polimernih materijala, u kozmetici, kerami¢-
koj industriji itd.

Pirofilit, AI2[(OH)21Si40io], ima strukturu ekvivalentnu
onoj talka, osim S$to se unutar oktaedarskih slojeva umjesto
magnezija nalazi aluminij. Monoklinske je simetrije, bijel,
mekan i masna opipa, a pojavljuje se u listiéavim agregatima.
TeSko se tali, tvrdoce je 1,5, gustoée 2,79 g/cm3. Od kiselina
razgraduje ga samo fluoridna. TaliSte mu se povisuje s
poviSenjem tlaka, pa sluzi kao punilo reaktora za sintezu
dijamanata, te u proizvodnji tehnicke keramike.

Vaznih nalaziSta ima u Finskoj, Japanu, SAD, Kanadi i
Brazilu. Poznato je nalaziste pirofilita u nas u okolici Konjica.

Tinjci (liskuni) velika su skupina minerala (¢ine oko 3,5%
volumena litosfere). To su filosilikati s trostrukim slojevima
slicnim onima u talku ili pirofilitu, ali je u njima jedna
Cetvrtina silicija zamijenjena aluminijem. Nastali viSak nega-
tivnog naboja kompenziran je kationima (K+, Na+), koji se
smjeStaju izmedu slojeva i povezuju ih. Zbog jace veze medu
slojevima tinjci su znatno ¢vrs¢i od talka, pirofilita i minerala
glina. Monoklinske su simetrije i odlikuju se savrSenom
kalavoS¢u paralelno s plohom (001), pri ¢emu se dobivaju
vrlo tanki i izuzetno elasti¢ni listi¢i.

Muskovit, KAI(OH)21AISiio], sedefastog je sjaja,
vecinom bezbojan, zuckast ili zelenkast. Tvrdo¢a mu iznosi
2---2,5, gustoéa 2,78--*2,88g/cm3. Otporan je prema Kiselina-
ma, Cak i fluoridna kiselina djeluje na nj sporo.

Muskovit je u prirodi vrlo rasprostranjen mineral. Pojav-
ljuje se u granitima, gnajsima i kristalastim Skriljavcima, a u
ekonomski iskoristivim koncentracijama ima ga uglavnom
samo u pegmatitima. Hidrotermalnom razgradnjom i atmos-
ferskim troSenjem prelazi u kaolin ili druge minerale glina.
Najvaznija su nalazista muskovita u SSSR, Indiji, Brazilu i
SAD, a u Jugoslaviji u oblasti Prilepa.

Flogopit, KMg3[(OH,F)21AISiio], takoder je tehnicki
vazan mineral skupine tinjaca. Pojavljuje se ¢esto u debljim,
vrlo elasti€nim plo¢ama. Bezbojan je, djelomi¢no ili potpuno
proziran, zuékast do crvenkast. Tvrdoée je 2,5-+*3, a gustoce
2,75---2,97 g/cm3. Kloridna ga kiselina malo nagriza, dok ga
vruéa sulfatna razgraduje. Tali se na 1330 °C i ima visok
elektricni otpor. To je pneumatolitski i pegmatitski mineral,
a nalaziSta su mu u metamorfoziranim vapnencima, dolomi-
tima i ultrabazi¢nim eruptivima.

Najveéa su ekonomski vazna nalazi$ta na Madagaskaru, u
Sibiru i u Kanadi.

Tinjci muskovit i flogopit vrlo se mnogo upotrebljavaju
kao vazni izolacijski materijali u elektrotehnici (v. Elektroteh-
ni€ki materijali, TE 5, str. 77). Osim toga, sluZze kao punila
sa specijalnim svojstvima u mnogim podrucjima primjene,
npr. zastita od korozije u automobilskim lakovima i bojama,
premazi za podvodne dijelove brodova, zastitni slojevi
mnogih polimernih materijala, premazi otporni na ultraljubi-
Casto zraCenje i poviSene temperature, zaStitne obloge elek-
troda i si.

Vermikulit je filosilikat s trostrukim slojevima tipa talka,
koji su povezani dodatnim kationima. Silicij je obi¢no
zamijenjen aluminijem u veéoj mjeri nego u tinjaca, no ioni
Al3+ nalaze se djelomicno i u oktaedarskom sloju zamjenju-
juéi ione Mg2+, pa je, u usporedbi stinjcima, viSak negativnog
naboja ne$to manji. Meduslojni je kation obi¢no Mg2+, a uz
njega se izmedu slojeva uklapaju molekule vode u razli€itim
koli¢inama. Naglim zagrijavanjem do temperature 1500 °C u
5“*8 sekundi, a zatim brzim hladenjem, gubi se meduslojna
voda uz naglo bubrenje, razlistavanje i crvoliko savijanje
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listica. Pri tom se volumen vermikulita poveca 15---20 puta,
pa se na tome temelji proizvodnja ekspandiranog vermikulita.

Vermikulit je monoklinske simetrije, a kristali mogu
dosecCi veliCinu od desetak milimetara, medutim, ve¢inom su
manji. lzgled mu je pseudoheksagonski, plocast. Kalavost
paralelno s plohom (001) slicna je onoj u tinjaca, ali nastali
listi¢i nisu elasti¢ni. Ekonomski vaznih nalaziSta vermikulita
ima u Juznoafrickoj Republici, SAD i SSSR.

Tehnicki je vermikulit tvrdo¢e 1,5, temperatura sinterira-
nja mu je 1260 °C, a taliSte na 1315 °C. Gusto¢a je obicnog
vermikulita 2,3g/cm3, a ekspandiranog samo 0,064---0,16
g/cm3. Primjenjuje se u gradevinarstvu za toplinsku i zvucnu
izolaciju, u transportu kao zaStita od udaraca i zagrijavanja
materijala, za proizvodnju lakih vermikulitnih betona, zatim
u hortikulturi zbog velike mo¢i upijanja vode itd.

Gline. Pojam glina nije strogo definiran, ali se pod tim
pojmom najceSce smatraju prirodne finodisperzne sedimentne
stijene s veli€inom Cestica < 2 pm, koje kao glavne mineralne
komponente sadrze minerale glina. Nastaju troSenjem nekih
alumosilikata, osobito glinenaca, djelovanjem atmosferilija i
hidrotermalnih procesa. Prema genezi razlikuju se sedimentne
gline i gline primarnih lezista. U tu drugu skupinu pripada
kaolin, koji sadrZi pretezno mineral kaolinit. S obzirom na
druge gline, Cestice kaolina nesto su veéih dimenzija (do
10 pm). Osim kaolinita, kaolin sadrzi veée ili manje koli€ine
drugih minerala glina, te kremen, glinenac i tinjac. Kemijski
mu sastav varira, pa uz Al120 3 i Si02 sadrzi male koliCine
alkalija i obicno <1,5% oksida Zeljeza i titana, tako da je u
sirovom i pe€enom stanju bijele boje.

Primjena kaolina ovisi o sastavu, a najviSe se upotrebljava
za proizvodnju porculana, kao punilo za papir, u kozmetici itd.

Kaolinit, AI4(OH)81Si40 10, jest aluminij-hidrosilikat gra-
den od dvostrukih slojeva koji su medusobno povezani
vodikovim vezama (si. 12a). Tvrdoce je T--2, gustoce
2,58---2,59 g/cm3 U vlaznoj je atmosferi plasti¢an, zagrijava-
njem na temperaturi 500-*-600°C razgraduje se i prelazi u
metakaolinit. Na 980 °C metakaolinit prelazi u fazu sli¢nu
spinelu, a ona se na ~1200 °C transformira u mulit i Si02
(kristobalit). Obicne keramicke gline oneCis¢ene su glinen-
cem, kremenom, tinjcem i si. Gline s mnogo Zeljezo-oksida
postaju pecenjem smede do crvene i od njih se prireduje
lon€arska roba, a glina koja osim Zeljezo-oksida sadrzi i
pijeska naziva se ilovacom. Vise o vrstama i proizvodnji
glinene robe i keramickih proizvoda v. Keramika, TE 7, str.
63.

Smektiti. Minerali montmorilonitne skupine u novijoj se
literaturi Cesto nazivaju skupnim imenom smektiti (montmo-
rilonitne gline). Ti minerali sadrZze trostruke slojeve u kojima
aluminij zamjenjuje neSto manji dio silicija nego u tinjaca.
U oktaedarskom sloju dio aluminija zamijenjen je magnezi-
jem, ali moze biti zamijenjen i drugim kationima (Fe3+, Fe2+,
Li+). Svi se ti minerali odlikuju bubrenjem i velikim
kapacitetom kationske izmjene.

Prema vrsti kationa u medusloju montmorilonitnog mine-
rala razlikuju se natrijski i zemnoalkalijski smektiti (u
medusloju pretezno sadrze ione Ca2+ i Mg2+). Prirodna
nalaziSta uglavnom sadrze zemnoalkalijske, pretezno Ca2+-
-smektite, ali su natrijski, Na+smektiti mnogo boljih svojstava
(vece plasti¢nosti, viskoznosti, tiksotropije i moci adsorpcije).
Zbog toga se zemnoalkalijski smektiti izmjenom kationa
prevode u natrijske (obradbom natrij-karbonatom), u organo-
filne (obradbom organskim aktivatorima, S$to su najceSce
alkilamini ili alkilamonijeve soli) ili u Kkiseloaktivirane,
H +smektite (obradbom kiselinama). Djelovanjem kiselina ne
samo da se izmjenjuje kation, veé se ujedno razgraduju i neke
primjese, npr. pirit, dolomit, vapnenac, oksidi te hidrati
Zeljeza i mangana i dr., a djelomicno se razgraduju i minerali
montmorilonitne skupine. Time se smanjuje udio Al2 3
Fe2 3, CaO i MgO, a raste udio Si02i za oko Cetiri se puta
poveca aktivna povrSina gline. Prije aktiviranja glina se
oplemenjuje, tj. uklanja se pijesak i drugi neglineni minerali.
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Pojam bentonit ili bentonitna glina nije, kao ni ostale gline,
strogo definiran, ali se pod tim pojmom podrazumijevaju
visokoplasticne koloidne gline s jako izraZzenim svojstvom
kationske izmjene i sposobnoS¢u apsorpcije velikih koli¢ina
vode, a koje kao glavhu mineralnu komponentu sadrze
montmorilonit.

Najvec¢a su nalazista montmorilonitnih glina u SAD
(Wyoming), Bugarskoj, Italiji (otok Ponza), Japanu, Jugosla-
viji, sjevernoj Africi, Austriji, SSSR, Rumunjskoj i Madzar-
skoj.

Primjena je montmorilonitnih glina vrlo Siroka. Bubrenje
i tiksotropija, aktivnost povrSine i reaktivnost svojstva su koja
zasebno ili zajedno omogucuju mnogostruku upotrebu. Pri-
mjenjuju se u industriji ulja, masti, parafina i voskova, u
ljevaonicama kao vezivo za kalupni pijesak, za isplake pri
buSenju nafte, u gradevinarstvu za vodonepropusnost tehnic-
kih objekata ili zemljiSta, u keramickoj industriji za povecanje
plasti¢nosti keramickih masa, kao punilo u industriji sapuna
i gume, u prehrambenoj industriji za pro€iS¢avanje i bistrenje
vina, voénih sokova i piva, u sredstvima za zastitu bilja, u
proizvodnji papira, u farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji.
Organofilni se smektiti upotrebljavaju pri preradbi polimera,
elastomera, u industriji boja i lakova, za proizvodnju maziva
visoke termicke stabilnosti i velike otpornosti na vodu, u
poljoprivredi za zadrZzavanje vlage u obradivom zemljiStu, u
stoCarstvu kao inhibitori pri resorpciji amonijaka, kao floku-
lanti i adsorbensi pri €iS¢enju voda za uklanjanje koloidnih
necisto¢a, bakterija, virusa, teSkih metala, boja i masti.

Glinenci (feldSpati) su alkalijski i zemnoalkalijski tektosi-
likati. To su najraSireniji minerali Zemljine kore (izgraduju
gotovo 60% volumena litosfere). Strukturno se sastoje od
medusobno povezanih SiO4tetraedara i A104tetraedara, a u
meduprostoru sadrze alkalijske i zemnoalkalijske katione.
NajceSce su to K+, Na+, Ca2+, rjede Ba2+ i Sr2+, koji
kompenziraju negativan naboj nastao zbog zamjene silicija
aluminijem u silikatnom skeletu. Glinenci se odlikuju slicnim
fizikalnim, kristalografskim i kemijskim svojstvima.

Glavni su predstavnici glinenaca: albit, Na[AISi30d,
ortoklas, K[AISi30d i anortit, Ca[AIZSi2 §. Oni se u prirodi
rijetko pojavljuju u sasvim C¢&istom obliku, ve¢ stvaraju
izomorfne Cvrste otopine.

Osnovna je struktura silikatnog skeleta svih glinenaca
jednaka. Kiristalna struktura moZze biti razli¢itog stupnja
uredenosti, kako u rasporedu kalija, natrija i kalcija, tako i
u rasporedu aluminija i silicija.

Ortoklas

Albit Molni udio Anortit

SI. 15. Podrugja nastajanja ¢vrstih otopina u glinen-
cima (sustav ortoklas-albit-anortit)

S obzirom na veliku razliku polumjera iona K+ i Na+,
alkalijski glinenci mogu samo na relativno visokoj temperaturi
tvoriti homogene Cvrste otopine (si. 15). Pri sniZzenju tempe-
rature izdvajaju se gotovo Cista kalijska i natrijska faza. Zato
se od alkalijskih glinenaca u prirodi sre¢u ili skoro sasvim
Cisti kalijski i natrijski glinenac, ili pak proraStanja tih dviju
faza, poznata pod imenom pertita. SniZenjem temperature
ureduje se i raspored aluminija i silicija. Naglim hladenjem
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kristala mogucée je sacuvati visokotemperaturnu, slabo ure-
denu modifikaciju. Niskotemperaturni i visokotemperaturni
albit triklinske je simetrije, dok je samo potpuno uredena
niskotemperaturna modifikacija kalijskog glinenca, mikroklin,
triklinske simetrije. Visokotemperaturna se modifikacija na-
ziva sanidin, a ortoklasom se naziva Kkristal djelomicno
uredene strukture. Sanidin i ortoklas monoklinske su simetri-
o

Kristali mjeSanci Na-glinenaca i Ca-glinenaca zovu se
plagioklasi. Bolja podudarnost ionskih polumjera razlog je
$to oni ¢ine homogene Cvrste otopine na niZim temperaturama
nego pojedini alkalijski glinenci. Cisti anortit uvijek posjeduje
praktiCki potpuno uredeni raspored aluminija i silicija te se
strukturno razlikuje €ak i od potpuno uredenog niskotempe-
raturnog albita, jer se razlikuju u koli¢ini aluminija. Zbog
male, ali ipak osjetljive strukturne razlike, ¢esto se mogu naci
kristali niskotemperaturnih plagioklasa gradeni od domena
bogatijih na udjelu Ca + Al, odnosno Na + Si, i s anortitnim,
odnosno albitnim uredenjem strukture. Te je strukturne
nehomogenosti uglavnom moguce registrirati tek suvremenim
metodama strukturne analize, pa su dugo vremena ostale
nezapazene i plagioklasi su bili smatrani idealnim primjerom
cvrstih otopina.

Alkalijski se glinenci pojavljuju kao glavha komponenta
u kremenom bogatim magmatitima i metamorfitima, narocito
u granitnim i grandioritnim stijenama. U hidrotermalnim
uvjetima i atmosferskim troSenjem razgraduju se do sericita,
kaolinita ili zeolita. Plagioklasi se pojavljuju u skoro svim
eruptivnim stijenama, a i u mnogim metamorfnim stijenama.
Plagioklasi s ve¢im udjelom albitne komponente tipi¢ni su
minerali kiselih, a oni s ve¢im udjelom anortitne komponente,
bazi¢nih eruptiva.

Kao mineralne sirovine vazni su, prije svega, Kkalijski
glinenci (ortoklas i mikroklin), a od plagioklasa samo albit.
Najpoznatija rudna nalazita nalaze se u SSSR, Svedskoj,
Norvedkoj, Finskoj, Bugarskoj, Rumunjskoj i Kanadi. U
Jugoslaviji su poznata nalaziSta u prilepsko-mariovskom
podrucju, u podrucju Prokuplja, te u Ograzdenu (Strumica).

Glinenci se prvenstveno upotrebljavaju u keramickoj
industriji kao topitelji za sniZenje taliSta, zatim u proizvodnji
stakla, za oblaganje elektroda za lu€no zavarivanje itd.

Nefelin, KNaJAISi044, pripada skupini feldSpatoida koja
obuhvada tektosilikate siromasnije silicijem od glinenaca. S
masenim udjelom do 33% Al12 3 nefelin je aluminijem
najbogatiji alumosilikat. Heksagonske je simetrije, pojavljuje
se u nepravilnim agregatima, tvrdo¢e 6, gustoce 2,6 g/cm3i
jasne prizmatske kalavosti. Nalazi se u magmatskim i
metamorfnim stijenama siromasnim silicijem, a ekonomski su
vaznija nalazista nefelinski sijeniti u Kanadi, Norveskoj,
SSSR (poluotok Kola) i SAD.

Nefelin se, slitcno kao i glinenci, upotrebljava u prvom
redu kao vaZna sirovina za proizvodnju stakla i keramike,
zatim kao punilo za polimerne materijale (posebno za
nezasiéene poliestere), za kaucuk, ljepila, lakove i boje te
kao sirovina za silika-gel, a u SSSR sluzi i kao sirovina za
proizvodnju aluminija.

Zeoliti su prirodni ili sintetski tektosilikati s karakteristic-
nom strukturom pora i Supljina, u kojima se nalaze alkalijski

SI. 16. Sekundarne strukturne jedinice zeolita (kruzi¢
oznacuje srediste (Si,Al)04tetraedra)

i zemnoalkalijski kationi i voda. Kationska izmjena i reverzi-
bilna dehidratacija zeolita moguca je bez razgradnje silikatnog
skeleta. Primarne su strukturne jedinice zeolita (Si,Al)04
-tetraedri povezani zajedniCkim kisikovim atomima u vece
(sekundarne) strukturne jedinice (si. 16). Razli¢itim prostor-
nim povezivanjem sekundarnih strukturnih elemenata nastaju
poliedri kao tercijarne strukture (si. 17), a povezivanje
poliedara daje prostornu strukturu zeolita. Karakteristicno je
pri tom da su poliedri tako povezani da tvore kanale i Supljine
razlicitih dimenzija, tzv. kaveza (si. 18). Kavezi i kanali (pore)
trodimenzijska su sita s otvorima u podrucju veli¢ine moleku-
la, pa odatle i naziv molekularna sita. To vrijedi uglavnom
za sintetske zeolite.

Svojstva zeolita ovise o udjelu vode, kemijskom sastavu
(vrsti i koli€ini ugradenog kationa i omjeru Si02AID 3 i o

/8-kavez a-kavez Faujasitni kavez

SI. 17. Primjeri tercijarnih struktura zeolita

Hidroksifaujasit Zeolit Faujasit (fozasit)

Sl. 18. Neke od struktura zeolita nastale povezivanjem tercijarnih strukturnih
jedinica

strukturnoj gradi, jer ona odreduje veli¢inu Supljina i pora.
Gustoca je zeolita 1,9--2,3 g/cm3. Zbog pokretljivosti kationa
zeoliti pokazuju relativno veliku elektriénu vodljivost, a
neotporni su na djelovanje mineralnih Kiselina.

Zeoliti zagrijavanjem postupno gube vodu, a termicka im
je stabilnost razli€ita. Sintetski zeoliti stabilni su do
700-*-800°C, a visokosilikatni zeoliti jo§ su stabilniji. Nakon
gubitka vode preostaje jednoliko Supljikava struktura s to¢no
definiranom veli¢inom Supljina i pora. Zbog toga su zeoliti
visokoselektivni adsorbensi za molekule kojima promjer nije
veéi od otvora pora. Osim o veliCini pora, adsorpcijska mo¢
zeolita ovisi i o raspodjeli naboja u silikatnom skeletu,
unutarnjoj povrsini i volumenu Supljina. Zahvaljujuéi elektro-
statickom naboju u Supljinama zeolita primarno se adsorbiraju
molekule s izrazenim dipolnim momentom, u prvom redu
molekule vode. Na tome se temelji vazna primjena zeolita u
suSenju i Cis¢enju plinova i tekucina. |1 molekule koje se lako
polariziraju (CO02, nezasi¢eni ugljikovodici) mogu se dobro
adsorbirati, a smjesa tvari s razli¢itom polarno$éu moze se na
zeolitima razdvojiti. Selektivno je odvajanje takoder moguée
na temelju razlicite veli¢ine molekula. Zeolitni se kationi
mogu lako izmjenjivati, pa su zeoliti vrlo djelotvorni ionski
izmjenjivaci. Na izmjeni iona se, osim toga, temelji i njihova
kataliticka djelotvornost.

Prirodni su zeoliti prili€no raSireni minerali, a poznata su
nalazista u SAD, Japanu, Bugarskoj, Italiji, Islandu, Francu-
skoj, SSSR, Njemackoj i Jugoslaviji.

Tehnicki vazni zeoliti (zeolit A, zeolit X, zeolit Y i drugi)
veéinom su sintetski, a pripremaju se u obliku natrijevih soli,
pa nose oznaku NaA, NaX itd. (tabl. 3). Kationskom
izmjenom ili supstitucijom u toku proizvodnje mogu se dobiti
i zeoliti s drugim kationima.



90 SILICI]

Sintetski se zeoliti proizvode hidrogelnim postupkom ili
sintezom iz kaolina. Sirovine za proizvodnju zeolita NaA
hidrogelnim postupkom jesu natrijsko vodeno staklo, alumi-
nij-hidroksid i natrijeva luZina. Otapanjem AI(OH)3u luZini
nastaje natrij-aluminat, koji se dodaje silikatnoj komponenti
na temperaturi 60--*70°C uz stalno mijeSanje. Kristalizacija

katalizatori u petrokemijskim procesima, kao kationski izmje-
njivaCi za demineralizaciju vode, za djelomicnu supstituciju
kondenziranih fosfata u sredstvima za pranje, kao dodatak
cementu, za proizvodnju izolacijskog i lakog gradevinskog
materijala, kao punilo za papir, za suSenje plinova za pogon
raketa i svemirskih brodova itd.

Tablica 3

SASTAV | KARAKTERISTIKE POZNATIJIH ZEOLITA

Zeolit Sastav elementarne celije

Analcim Nalf(A10216Si023 +16H 2D

Sodalit-hidrat Na6[(A102)(Si02]6-8H 2

Zeolit A NalZ(A102)(Si02)]2+27 H2

Fozasit (faujasit) NalCal2Mgl[(A102)5(Si02) 133 <23 H20

Zeolit X Na8s[(Al028Si02) 1M *264 H2

Zeolit Y NaS6[(A10256(S 02 13 250 H20

zeolita iz nastalog gela postize se poveéanjem temperature na
90---95 °C (si. 19).

Za dobivanje zeolita iz prirodnih sirovina najpogodniji su
kaolini s 85-*-90% kaolinita. Termi¢kom razgradnjom kaoli-
nita

Al4[(OH)8Si4,0]550"-600% >2AIBiD 7+ 4H,0  (9)

nastaje amorfni metakaolinit, koji se zagrijavanjem u smjesi
s razrijedenom natrijevom luzinom na temperaturi 85-*-95 °C
transformira u zeolit NaA

6AbSIN 7+ 12NaOH + 21H2D
27THD.

Zeoliti se primjenjuju za suSenje nafte i naftnih destilata,
za CiS¢enje prirodnog i drugih plinova od ugljik-dioksida,
sumporovodika, Zive, duSi¢nih i sumpornih oksida, kao

Nal{(A107) (Si02] 2
(10

Vodeno staklo

SI. 19. Proizvodnja zeolita NaA hidrogelnim postupkom. 1 reaktor
s natrij-aluminatom, 2 filtar, 3 priprava otopine vodenog stakla, 4
zeolitni reaktor, 5 filtar s protustrujnim ispiranjem, 6 upariva¢

Omijer Sekundarna Volumen NajvecCipromjer
struktura pora pora
nm
3,6---5,6 18 0,26
2 35 0,22
1,8---2,4 47 0,42
4,4---4.6 47 0,74
2---3 50 0,74
3---6 48 0,74

OSTALI ANORGANSKI SILICIJEVI SPOJEVI

Silicij(11)-oksid (silicij-monoksid), SiO, nalazi se na sobnoj
temperaturi u metastabilnom stanju u obliku finog svijetlo-
smedeg praha. Prah moZe nastati samo naglim hladenjem
plinovitog spoja, a polaganom se kondenzacijom dobiva u
obliku crnosmede staklaste mase.

U praSkastom je stanju zapaljiv. Komadni silicij-monoksid
na sobnoj se temperaturi polako oksidira u silicij-dioksid, a
na temperaturi >500 °C oksidacija je potpuna.

TehniCki se silicij-monoksid dobiva zagrijavanjem smjese
silicij-dioksida sa silicijem, ugljikom ili silicij-karbidom u
elektroluénim pec¢ima na 1500-+-1800 °C. Stvara se takoder
razgradnjom keramickih materijala u prisutnosti vodika na
1200°C:

Si02+ H2-7Si0 + HD . (11)

Najvaznija je primjena silicij-monoksida za zastitni sloj na
poluvodi¢ima i metalnim ogledalima te za antirefleksijski sloj
na optickim staklima i sintetskim folijama za lece.

Silicij-hidridi. Spojevi silicija s vodikom, silicij-hidridi,
analogni su ugljikovodicima. Od prakti¢nog su interesa silani
op¢e formule Si,H2,+2 Od tog homolognog niza kao Cisti
spojevi poznati su samo nizi ¢lanovi, od SiH4do SiéH 14 Oni
se mogu dobiti djelovanjem kloridne kiseline na magnezij-si-
licid, MgZSi, a dobivena se smjesa silana ukaplji i razdvoji
frakcijskom destilacijom. Silani se upotrebljavaju u sintezi
organosilicijevih spojeva.

Monosilan, SiH4, i disilan, SiZH6, uz normalne su uvjete
plinoviti, dok su ostali ¢lanovi niza kapljevine neprijatnog
mirisa. Monosilan se zagrijavanjem bez pristupa zraka raspada
na elementarni silicij i vodik:

SiH4>6Q0% Si + 2H2. (12)

Tom se reakcijom dobiva spektralno Cisti silicij.

Disilan se raspada ve¢ na 300 °C, a visi ¢lanovi homolognog
niza raspadaju se pri jo§ niZzim temperaturama, uz stvaranje
nizih ¢lanova i vodika.



SILICH 91

Svi se silani lako oksidiraju:
SiH4+ 20 ,~ Si02+ 2HD , (13)

a disilan se spontano zapali stajanjem na zraku. Silani lako
hidroliziraju s razrijedenim luzinama uz razvijanje vodika i
stvaranje silikata:

SiH4+ 2NaOH + HD -> Na2Si03+ 4H2 (14)

Silicij-halogenidi (halogensilani) pretezno su dimece kap-
ljevine koje lako hidroliziraju. Poznati su svi halogensilani,
ali su tehnicki vazni uglavnom samo silicij(1V)-fluorid (v.
Fluor, TE 5, str. 500), silicij(1V)-klorid, i triklorsilan.

Silicij(IV)-klorid, SiCl4 (tetraklorsilan, silicij-tetraklorid),
bistra je, bezbojna, na zraku dimeéa kapljevina (vreliste
58 °C). Jako nagriza kozu i stvara teSkozacjeljive rane.
Djelovanjem vode brzo hidrolizira uz stvaranje SiC)2gela. U
suhom stanju ne nagriza Celik i moZe se transportirati u
Celicnim posudama. Otapa se u benzenu, eteru, kloroformu
i benzinu. Tehnicki se proizvodi kloriranjem ferosilicija (s
najmanje 90% Si) ili Cistog silicija diskontinuiranim il
kontinuiranim postupkom, te reakcijom silicij-karbida s
klorom. Osim toga, nakon konstruiranja i primjene reaktora
s fluidiziranim slojem opet je kao proizvodni postupak postala
vazna reakcija silicij-dioksida s koksom i klorom:

Si02+ 2C + 2C12~ SiCl4+ 2CO. (15)

Silicij(IV)-klorid se primjenjuje za dobivanje veoma Cistog
elementarnog silicija, za dobivanje visokodisperznog amorf-
nog silicij-dioksida te za prevlacenje metala slojem silicija radi
zaStite od korozije.

Triklorsilan, SiHCI3, najvazniji je od svih silicij-halogeni-
da. Taliste mu je - 134 °C, a vreliSte 36,5 °C. Kao plin lako
je zapaljiv, a smjesa triklorsilana sa zrakom ili kisikom jako
je eksplozivna. U dodiru s vodom raspada se uz razvijanje
vodika. Dobiva se uvijek u smjesi sa silicij(IV)-kloridom
djelovanjem klorovodika na silicij ili ferosilicij. Tehnicki se
triklorsilan proizvodi tako da klorovodik reagira sa silicijem
(ili ferosilicijem s >97% Si) u reaktoru s fluidiziranim slojem
na temperaturi 250"*400°C. Tako se dobiva smjesa SiCl4 i
SiHCI3, onecis¢ena jos i drugim klorsilanima i kloridima
kalcija, aluminija, titana, bakra, magnezija, Zeljeza, bora i
fosfora. 1z reakcijske se smjese prvo odstranjuju ¢vrsti kloridi
(CaCl2, FeCl2, A1C13, u kolonama za frakcijsku destilaciju
izdvajaju se one€iS¢enja s nizim vrelistem (HC1, SiHZXCI2, BC13
i dr.), a zatim i SiCl4, Si2Cl6, PC13 i drugi kloridi s viSim
vreliStem. Ako se triklorsilan upotrebljava za dobivanje
ultracistog silicija, koji se primjenjuje u proizvodnji poluvo-
dica ili suncanih celija, mora se jo§ dodatno rafinirati
frakcijskom destilacijom ili prevodenjem u kompleksni spoj.

Silicij-karbid, karborund, SiC, spoj je silicija s ugljikom i
uz kalcij-karbid najvazniji je medu karbidima. Pojavljuje se
u mnogim kristalnim oblicima, od kojih je najpoznatija
kubi¢na modifikacija s dijamantnom strukturom (niskotempe-
raturna modifikacija, (3-SiC). Ta se struktura na temperaturi
1950-+*2200 °C transformira u heksagonsku (visokotempera-
turna modifikacija, a-SiC).

Potpuno Cist silicij-karbid bezbojan je, a tehnicki je
proizvod, poznat pod nazivom karborund, zelen, Zut, plav ili
crn, Sto ovisi o vrsti primjesa. Sadrzi oko 97-*99% SiC, a
glavna su onecis¢enja silicij, silicij-dioksid i ugljik uz male
udjele metala (Fe, Al, Ca, Mg, Ti, Zr).

Silicij-karbid se odlikuje izvanrednim svojstvima. Njegova
je gustoéa 3,2g/cm3, a po svojoj je tvrdoCi (9,5-**9,75) na
Mohsovoj skali iza dijamanta i bor-karbida. Medutim, prilicno
je krhak, pa se unato¢ velikoj tvrdoci relativno lako drobi.
Tali se na temperaturi visoj od 2700 °C, toplinska mu je
provodnost na sobnoj temperaturi 42 Js-1K-1m-1, na 1400°C
15Js_1K-1m-1, a koeficijent linearnog toplinskog rastezanja
mu je nizak, $to pokazuje da je vrlo otporan na temperaturne
promjene. Po svojim je elektricnim svojstvima poluvodic.

Silicij-karbid je otporan na djelovanje luzina i kiselina (Cak
i na zlatotopku i dimecu duSicnu) te organskih otapala.
Oksidi, taline metala i vodena para razaraju ga na temperaturi

viSoj od 1000 °C, a alkalijske ga taline, uz prisutnost
oksidansa, nagrizaju. TehniCki je vazno djelovanje oksidiraju-
¢ih plinova na poviSenim temperaturama: povrSinskom se
oksidacijom stvara sloj Si02 koji sprecava dalju oksidaciju.
U prisutnosti zraka moZe se silicij-karbid upotrebljavati do
priblizno 1500 °C.

Tehnicki se silicij-karbid proizvodi reakcijom kremenog
pijeska i petrolkoksa u elektroluénim (Achesonovim) pe¢ima
na temperaturi 1900---2100 °C prema zbirnoj reakcijskoj
jednadzbi:

Si02+ 3C—>SiC + 2CO. (16)

Za proizvodnju vrlo Cistog, zelenog silicij-karbida potrebne
su i sirovine visoke Cisto¢e: kremeni pijesak (eventualno i
kvarcit ili gorski kristal) s 99,0---99,9% Si02i najviSe 0,05%
Fe2 3i 0,5% Al1X 3te koks s najmanje 92% ugljika, a s
najvise 7,9% hlapljivih komponenata i 0,1% pepela. Osim
toga, za prevodenje primjesa aluminija, Zeljeza i titana u
hlapljive kloride, u reakcijsku se smjesu dodaje natrij-klorid
u koli¢ini i do 10%.

Izvanredna kemijska, fizikalna, mehanic¢ka, toplinska,
opticka i elektricna svojstva Cine silicij-karbid jednim od
vaznih tehnic¢kih materijala. Najvaznija je njegova primjena
u proizvodnji abraziva, gdje se uglavnom primjenjuje krup-
nozrnati, veoma ¢vrsti, zeleni silicij-karbid. Zbog velike
toplinske vodljivosti, malog koeficijenta linearnog toplinskog
rastezanja i velike otpornosti na temperaturne promjene,
mnogo se upotrebljava kao vatrostalni materijal. Silicij-karbi-
dom su izvedena grla i okna visokih peci, sluzi za izradbu
nosata u peéima za pecenje keramickih proizvoda, za
proizvodnju posuda za taljenje metala, a zbog velike se
tvrdoée upotrebljava za klizne tracnice u pe¢ima za Zarenje.
U novije je vrijeme vazna njegova upotreba u izradbi
specijalnih proizvoda, npr. sapnica raketa, lopatica turbina i
si. Zbog dobre elektriCne vodljivosti upotrebljava se za
izradbu elektri¢nih grijacih tijela za rad na temperaturama u
podru¢ju od 1100--1500 °C, a u metalurgiji sluzi i kao
sredstvo za legiranje i dezoksidaciju.

Silicij-nitrid, SidN4, sivobijeli je prah gustoce 3,4 g/cm3
tvrdoée 9, postojan do temperature 1900 °C. Otporan je na
razrijedene Kkiseline (osim fluorovodi¢ne), luzine i taline
metala i dobar je elektri€ni izolator. MoZe se proizvesti
izravnom sintezom od elemenata na temperaturi oko 1400 °C,
zatim redukcijom silicij-dioksida uz istodobno nitriranje

3Si02+ 6C-+ 2N 2i50Q-1£* SiN4+ 6CO, @17)
termickom razgradnjom silicij-amida ili imida i reakcijom
silicij(IV)-klorida s amonijakom

3SiCl4+ 16NH3" SiN4+ 12NHACL (18)

Silicij-nitrid se najviSe upotrebljava za proizvodnju tzv.
sinter-keramike preSanjem i sinteriranjem nitridnog praha uz
dodatak MgO, A1 3i V2 3na temperaturi viSoj od 1700 °C
u inertnoj atmosferi ili u vakuumu. MoZe se raditi i tako da
se umjesto ve¢ gotovog silicij-nitrida preSa i sinterira silicijev
prah uz dodavanje duSika (reakcijsko sinteriranje). Predmeti
od sinter-keramike odlikuju se malim toplinskim rastezanjem,
vrlo dobrom postojanoS¢u prema toplini i temperaturnim
promjenama te velikim elektricnim otporom. Zbog toga se
upotrebljavaju kao dijelovi plinskih turbina i motora, kao
zaStitne cijevi i mlaznice, u aeronautici, metalurgiji, kao
abrazivi itd.

Silicij-oksinitrid, Si20N3, kovalentni visokopolimerizirani
spoj s veoma malim koeficijentom linearnog toplinskog
rastezanja. Proizvodi se sli€no kao silicij-nitrid toplinskom
razgradnjom halogenida silicija ili nekog organosilicijevog
spoja u struji amonijaka i kisika. MoZe ga se dobiti i izravhom
sintezom od elemenata na temperaturi viSsoj od 1000 °C.
Upotrebljava se kao visokovatrostalni materijal s malim
toplinskim rastezanjem te kao izolacijski i zaStitni sloj u
mikroelektronici.
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ORGANOSILICIJEVI SPOJEVI

Pod organosilicijevim se spojevima razumiju spojevi
silicija u kojima je u molekuli organski dio vezan izravhom
vezom Si—C.

Prvi organosilicijev spoj, (C2HYH4Si, bio je sintetiziran
1863. godine, a 1965. bilo je poznato ve¢ vise od 14000 takvih
spojeva. Kemija organosilicijevih spojeva moze se podijeliti
na dio koji obuhva¢a samo monomere te na dio koji se bavi
oligomernim i polimernim organosilicijevim spojevima sa
silikonima kao najvaznijim medu njima. U gotovo svim, a
osobito u tehni¢ki vaznim organosilicijevim spojevima, silicij
stvara tetraedrijsku koordinaciju. Spojevi veceg koordinacij-
skog broja takoder su poznati, ali ih je mnogo manje.

Organosilicijeve spojeve moze se shvatiti kao derivate
silana, SiH4, s atomima vodika zamijenjenima, djelomicno ili
potpuno, organskim radikalima ili organskim funkcionalnim
skupinama. Preostali atomi vodika mogu biti zamijenjeni i
drugim, neorganskim funkcionalnim skupinama (tzv. silicijske
funkcionalne skupine, npr. —OH, —OR, —CIl, —NH2
—NR?2), a s obzirom na njihov broj razlikuju se mono-, di- i
trifunkcionalni organosilicijevi spojevi.

Organosilani, RiSiH4_n (n = 1,2,3,4), derivati su silana
(silicij-hidrida) u kojima su neki ili svi vodikovi atomi
zamijenjeni nekim organskim radikalom ili skupinom. Tetra-
supstituirani organosilani posebno se istiCu velikom stabilnos-
¢u. Tako se, npr., tetrafenilsilan moZe destilirati na zraku na
temperaturi 428 °C, a tetrametilsilan se ne razgraduje do
600 °C, iako na 350 °C zapocinje njegova oksidacija.

Organoklorsilani, R,,SiX4_,, (n = 1,2,3; X = halogen). Naj-
jednostavniji nacin da se organski radikal ili funkcionalna
skupina veze na silicij jest priprava alkil- ili arilklorsilana, iz
kojih se zatim uobiCajenim reakcijama mogu dobiti razliciti
organosilicijevi spojevi. Industrijski su vazne tri metode
priprave organoklorsilana.

Izravna reakcija silicija s alkilhalogenidima uz katalizator
standardna je metoda sinteze

mS+ NRX 250-300 «c, RISjX + RB[iX2+ RSiX3+ ... (19)
Taj se postupak industrijski primjenjuje samo za proizvodnju
metilklorsilana (bakar kao katalizator) i fenilklorsilana, jer je
iskoriStenje pri proizvodnji ostalih organoklorsilana vec¢inom
slabo.

Grignardova sinteza vazna je metoda priprave jer, polazeci
od razliCitosupstituiranih klorsilana,omogucuje sintezu
mnogih organosilicijevih spojeva prema reakciji

m SiCl4+ nRMgX -> MgXCl + RSiCI3+ RZSiCl2+ R3ICI +

+ R4Si (20)
ili
m SiHCI3+ nRMgX  MgXCl + RSiHCI2+ RZSIiHCI +
+ R3iH. (21)

Prednost je metode Sto se do sirovina (SiCl4ili SiIHCIJ lako
dolazi kloriranjem silicija ili ferosilicija.

Reakcijom adicije mogu se silani i siloksani koji sadrze
vodikov atom na siliciju vezati na dvostruku ili trostruku vezu
alkena ili alkina uz prisutnost katalizatora

X&BiH + RC++CR2 XB/—CR2Z-CR2-H.  (22)

Tom se metodom mogu dobiti etilni i visi alkilklorsilani te
vinil-klorsilani, ali ona nije pogodna za dobivanje fenilklorsi-
lana. Reakcija se moze katalizirati peroksidima, aminima,
platinom i zraenjem, a odvija se na relativno niskim
temperaturama i dopusta upotrebu razlicitih alkena i alkina
bez opasnosti da se razgrade ili izomeriziraju.

Od velike skupine organoklorsilana spojevi opce formule
X3Bi(CHAMN u posljednje su vrijeme vaZni kao sredstva za
prianjanje, tj. sredstva koja povezuju anorganska punila s
organskim polimerima. U toj formuli X (obi¢no halogen,
odnosno alkoksi-skupina nakon hidrolize) €ini vezu s anion-
skim punilom (visokodisperzni Si02ili aluminij-oksid-hidrok-
sid), a (CH2,,Y je organofunkcionalna skupina koja se veze
uz polimernu matricu. U poznatim sredstvima za prianjanje
Y je obi€no amino-skupina, karboksilna, cijano-skupina,
epoksidna, merkapto-skupina ili vinilna skupina. U tabl. 4
prikazana su neka od najvaznijih sredstava za prianjanje i
podrucje njihove primjene. Kao sredstva za povezivanje
kau€uka i punila u obzir dolaze hidrolizirani organoklorsilani
koji sadrze sumpor, kao npr. bis(3-trietoksisililpropil)-tetra-
sulfid.

Silikoni. Silikonima se nazivaju sintetski polimeri u kojima
su silicijevi atomi naizmjeni¢no povezani s kisikovim atomima
u velike lan¢ane i umrezene strukture. Na silicijevim se
atomima nalaze istovrsni ili raznovrsni organski supstituenti
(R), najcesce metilna, a rjede fenilna, etilna ili propilna
skupina

R R R
(23)

—Jli—o]—sli—lo—éi—o—

R R R

Struktura linearnog silikona

U strukturnokemijskom smislu silikoni Cine prijelaz iz-
medu tipicnih anorganskih polimera, silicij-dioksida i silikata,
do pravih organskih, ugljikovodicnih polimera.

Zbog svojih izvanrednih fizikalnih i kemijskih svojstava
silikoni imaju, posebno u novije vrijeme, veliku tehnic¢ku
vaznost, ali je njihova primjena zbog relativno visoke cijene
ograni€ena samo na specijalna podrugja.

Za razliku od organskih (ugljikovih) polimera silikoni
pokazuju vecu termicku stabilnost, kemijsku inertnost, malu
promjenu viskoznosti s temperaturom, inkopatibilni su s
vec¢inom organskih otapala a takoder su hidrofobni. Siloksan-
ski skelet otporan je prema termickoj disocijaciji zbog visoke
energije disocijacije veze Si—O. | veza Si—C takoder
pokazuje veliku termicku stabilnost, pa su silikonski elasto-
meri stabilni €ak do temperatura 350---400°C. Otpornost
prema oksidaciji jo§ je vaznija od termiCke stabilnosti.

Tablica 4

SREDSTVA ZA PRIANJANJE | PODRUCJE PRIMJENE

Naziv

3-merkaptopropil (trimetoksi) silan

N-(4-vinilbenzil)-2-[3-(trimetoksisilil) propil-
-amino] etilamonij-klorid

3-klorpropil (trimetoksi) silan

3-aminopropil (trietoksi) silan

3-(2-aminoetilamino) propil (trimetoksi) silan

HS(CH2)Xi(OCH33

[HZC=CHCEHACHNHACHI NH(CH23Si(OCH33+C r

CI(CH2)XiI(OCHI3

HN(CH23Si(0CH53

HN(CH2NH(CH23SI(OCHI3

Formula Primjena

skoro svi polimeri

polietilen,
poliesteri,
alkidne smole,
polipropilen

epoksidne smole,
poli (vinil-klorid)

epoksidne i
fenolne smole,
poliamidi
(najlon)



SILICI] 93

Sulfatna, fosfatna (fosforna) i octena kiselina uopée ne djeluju
na silikone, koncentrirane otopine nitratne i kromatne
kiseline mogu ih oksidirati, a fluorovodi¢na kiselina i koncen-
trirane otopine luZina razaraju skelet silikona. Mala promjena
viskoznosti s temperaturom omogucéava primjenu silikonskih
guma na temperaturama od —70 °C-* + 350 °C, a zahvalju-
juéi svojoj hidrofobnosti mogu se upotrebljavati u tekstilu,
papiru, za povezivanje staklenih vlakana i dr.

Silikoni se sintetiziraju kondenzacijom organosilanola,
spojeva koji nastaju hidrolizom organohalogensilana. Tako
se, npr., hidrolizom dimetildiklorsilana dobije dimetilsilandiol

ch3 ch3

Cl—Si—Cl + 2H20 ~ HO—Si—OH + 2HC1 (24)
CH3 ch3

a kondenzacijom dviju takvih molekula mogao bi nastati
tetrametildisiloksandiol

ch3 ch3 ch3 ch3

I
HO—S—OH + HO—Si—OH—*HO—Si—O0—Si—OH + HD
I I (.

ch3 ch3 ch3 ch3

(25)
Opcenito je to organosiloksan, spoj slican ketonima. Konden-
zacija se, medutim, ne zaustavlja na tom stupnju, nego

Kremen

Elektrotermicka
redukcija

Izravna adicija

Sirovi
organoklor-
I silani

Frakcijska
destilacija

MijeSanje MijeSanje

Hidroliza, kondenzacija

Silikonske
smole

Silikonsko Silikonski
ulje kaucuk

SI. 20. Shema proizvodnje razli¢itih vrsta silikona

nastaju silikoni, tj. smjesa visokomolekularnih linearnih i
ciklickih poliorganosiloksana.

Industrijska proizvodnja silikona zapoc€inje, u stvari, od
osnovnih sirovina, kremena i alkil-halogenida (si. 20). Od
nastale smjese mono-, di- i trifunkcionalnih organohalogensi-
lana (CH3SICI3, (CH3SiCI2i (CHJSSICI na si. 20) najvazniji
je difunkcionalni spoj, jer njegovom kondenzacijom mogu
nastati polimeri velike molekularne mase. Monofunkcionalni
spoj djeluje kao kocnica daljoj polimerizaciji, dok trifunkcio-
nalni spoj omogucuje umreZavanje. Prema tome, mijenjanjem
omjera tih spojeva u reakcijskoj smjesi, ali i mijenjanjem
alkilne skupine, mogu se dobiti vrlo razli€iti silikoni (si. 21),
od ulja, masti i elastomera (kauCuka) do krutina (Cvrstih
smola).

esilicij ° kisik ©metilna skupina

SI. 21. Usporedba strukture razli¢itih vrsta silikona i Si02stakla. a
silikonsko ulje, b silikonski kaucuk, c silikonska smola, d Si02staklo
(prikazane su samo 3 silicijeve veze, Cetvrta je izvan ravnine)

Silikonska ulja su bistre, bezbojne tekucine bez mirisa,
koje se otapaju u ve€ini organskih otapala. Stabilne su u
temperaturnom podru€ju —70-e= + 250 °C, kemijski neaktiv-
ne, neutralne i hidrofobne. Niske su povrSinske napetosti,
viskoznost im se promjenom temperature skoro ne mijenja,
a odlikuju se sposobno$éu podmazivanja. Po svom su sastavu
uglavnom polimetilsiloksani i polimetilfenilsiloksani.

Upotreba je silikonskih ulja vrlo raznolika. Ona olakSavaju
ekstrudiranje plastomera, sastavni su dio sredstava protiv
pjenjenja, u sredstvima za poliranje poboljSavaju vodoot-
porna svojstva, daju povrsini sjaj i glatkou te sluze kao
impregnacija za papir, tekstil i kozu. Upotrebljavaju se u
teku¢inama za hladenje, kao transformatorska ulja, sredstva
za podmazivanje vodilica u tekstilnoj industriji te u visokova-
kuumskoj tehnici kao sredstva za podmazivanje. Ulja na bazi
polifenilsiloksana upotrebljavaju se za podmazivanje elektro-
motora, motornih leZajeva ventilatora na povisenim tempera-
turama te u industriji hladenja, kao ulja difuzijskih pumpi
zbog visoke otpornosti prema oksidaciji. Silikonske se masti
posebno odlikuju sposobno$éu podmazivanja na vrlo niskim
i vrlo visokim temperaturama.
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Silikonska ulja dospijevaju u velikim koli¢inama u Covje-
kov okoliS. Prema danasSnjem saznanju Cini se da se silikonska
ulja ne mogu bioloSki razgraditi. To je vjerojatno posljedica
polimernog karaktera silikona, koji zbog veliCine svojih
makromolekula ne mogu proCi kroz bioloSki membranski
sustav, a osim toga se veza Si—C teSko cijepa. Studije o
fizioloSkom djelovanju pokazuju da polisiloksani nisu toksi¢ni
ni kancerogeni. Tako polidimetilsiloksani dodani oralno u
velikoj koli€ini imaju samo taksativni efekt. Medutim, poznato
je da se djelovanjem ultraljubicastog zraenja uz prisutnost
nitrata polidimetilsiloksani razgraduju sve do Si02 Produkti
razgradnje polidimetilsiloksana djelovanjem svjetlosti i kisika
iz zraka mogu se dalje razgraditi, pa nema opasnosti od
njihove bioloSke akumulacije i zagadivanja Covjekove Zivotne
sredine.

Silikonski kaucuk je bijel materijal sklon te€enju i slabo
elasti€an na udarac. Vulkanizacijom uz djelovanje topline i
organskih peroksida ili u hladnom uz pomoC Kkatalizatora
nastaje vazan tehnicki materijal, silikonska guma.

Silikonski se kau€uk sastoji uglavnom od visokomolekular-
nih lanaca polimetilsiloksana (relativna molekularna masa
5e¢ 105*-106), ali se za poboljSanje svojstava obi€no 10--*40%
metilnih skupina supstituira drugim skupinama (fenilnom,
vinilnom, trifluorpropilnom, cijanoetilnom i si.). Vise o
svojstvima, proizvodnji i primjeni silikonskog kau¢uka i gume
v. KauCuk i guma, TE 6, str. 751.

Silikonske smole su Cvrste tvari slicne silikatima, prilicno
krhke, s velikim udjelom silicija i Kkisika, a s manjim
organskim udjelom. Posljedica je to sastava sirovinske
smjese, u kojoj pretezu trifunkcionalni organoklorsilani (npr.
CH3ICI3, koji se lako umrezuju. Silikonske su smole
duromerni materijal, dakle nepovratno otvrdnjuju nakon
zagrijavanja na 250 °C. Odlikuju se otporno$¢u prema povise-
nim temperaturama (180---200 °C) kroz dulji vremenski pe-
riod.

Silikonske se smole upotrebljavaju za izolaciju u elektroin-
dustriji, kao vezivo izmedu stakla i organskih polimernih
materijala, za impregnaciju papira, u obliku emulzije za
impregnaciju betona i ciglenih zidova, kao veziva masa za
preSanje te u pripravi antikorozijskih premaza. Medutim,
najvaznija je upotreba silikonskih smola u pripravi silikonskih
lakova, u kojima su one kombinirane s alkidnim i poliester-
skim smolama te anorganskim pigmentima. Silikonski su
lakovi posebno vazni kao izolacijski lakovi u elektromotorima
i transformatorima, jer su termicki otporni do skoro 250 °C.
Dodatkom aluminija kao pigmenta dobivaju se temperaturno
vrlo postojani lakovi (do 500 °C) koji se upotrebljavaju kao
premazi za peéi, ispusne cijevi, glacala i si.

POTROSNJA SILICIJA | NJEGOVIH
SPOJEVA

Od ukupno proizvedenih koli¢ina tehnickog, elementarnog
silicija najvise se potroSi u kemijskoj industriji (82-*-84%),

PROIZVODNJA |

Tablica 5

NAJVECI SVJETSKI PROIZVODACI KREMENA,
KREMENOG PIJESKA | DIJATOMEJSKE

ZEMLJE
Proizvodnja (tisuce tona)
Zemljal
1974. 1982. 1983.

SAD 452857 222400
SR Njemacka 172881 139938
Austrija 16789 15614
Argentina 13015 12920
Belgija2 18150 11086
Peru 2800
Indija 1577 2575
Urugvaj2 1599 2043
Danska3 1607 1299
Meksiko 514 929
Indonezija4 900

3 u tisuéama m3
4 samo kremen

1 bez zemalja ¢lanica SEV
2 bez dijatomejske zemlje

mnogo manje u metalurgiji (10**15%), dok se za poluvodice
i solarnu tehniku, dakle u podru€jima u kojima je silicij
neobi€no vaZan materijal, troSi samo 1***3%. NajveCi su
proizvodaci tehnickog silicija Norveska, Francuska, Spanjol-
ska, SAD, Kanada, Juznoafricka Republika, SSSR, Jugosla-
vija i Portugal.

Tablica 6

NAJVECI SVJETSKI PROIZVODACI SILIMANITA,
ANDALUZITA | DISTENA

Proizvodnja (tisuce tona)

Zemljal
1974. 1983.

Juznoafricka Republika

(bez distena) 77,1 1174
Indija (bez andaluzita) 45,2 50,5
Francuska 9,9 30
SAD (samo sinter-mulit) 37,7 20,9
Spanjolska (samo andaluzit) 7,3 6
Australija (samo silimanit) 0,8 0,8
Brazil (samo disten) 0,4
1 bez zemalja ¢lanica SEV

Tablica 7

PROIZVODNJA SILICIJA, PRIRODNIH OBLIKA
SILICIJ-DIOKSIDA, SILIKATA | SILIKONA U JUGOSLAVLII

(u tonama)
Godina
Proizvod
1983. 1984. 1985.
Silicij, elementarni 26256 28428
Kremeni pijesak, sirovi 1 616292 742000
Kremeni pijesak, separirani 2391402
iprani 1523084 1600000
Kremen i kremeni minerali 60634 103946
SI-I'OVI- gll'nenac, natr_usl_(l } 41372 22645 37000
Sirovi glinenac, Kkalijski 12179 12000
Tinjac 946 171 644
Talk 28487
Bentonit 132887 148752
Kaolin 208254
Silikoni 1024 1069

Mnostvo silicijevih proizvoda u obliku minerala, prerade-
nih prirodnih sirovina i sintetskih spojeva iskazuje se u
statistiCkim pregledima pod razli¢itim nazivima, koji Cesto
obuhvaéaju i viSe proizvoda, pa su podaci o proizvedenim
koli¢inama uglavnom neujednaceni i nepotpuni. U tabl. 5i 6
navedeni su glavni svjetski proizvodaci vaznijih oblika silicij-
-dioksida i nekih silikata, a tabl. 7 prikazuje podatke za
proizvodnju silicija, silicij-dioksida, silikata i silikona u
Jugoslaviji.
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Structural Chemistry of Silicates. Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York, Tokio 1985.

E. Tkalcec

SILOSI, gradevine u koje se spremaju zrnaste i
praSinaste sipke tvari organskog i anorganskog podrijetla.
Rije€ potjeCe iz Spanjolskog jezika i oznaCuje podzemne
spemnike u obliku okna u koje su se spremali sitni poljopri-
vredni proizvodi.

Prvi primjeri gradevina $to podsjecaju na danaSnje silose
kruzni su spremnici promjera nekoliko metara, zidani od
opeke, a izgradeni su u starom Egiptu izmedu <—2700. i <—
2500. godine.

Pod pojmom silosi danas se razumijevaju spremnici koji
imaju veliku visinu prema Sirini, za razliku od bunkera,
kojima je visina prema Sirini mala (si. 1).



