Kremik

Vyskyt

kifemiku: 27,2 %, kremen - SiO, a kfemicitany

Vyroba Si0, + CaC, ——— Si + Ca + 2CO
kremiku:

510, +2C ———— S1+2CO

v elektrické peci

Si0, + C(+Fe) — (Si,Fe) + 2CO

ferrosilicium (“technicky kifemik™)

Vyroba PSR o : »
cisteho  ° VYroba Cistého SiCl, - Cisti se destilaci, redukce vodikem v zaru
kremiku. '8 termicky rozklad SiH,

* redukce SiCl, horéikem

- exotermni reakci  Na,SiF; + 4 Na — Si + 6 NaF



Vliastnosti kremiku

o : : 2n 1 1 2 deorbi
* elektronova konfigurace 3s“p,'p,' + volné d-orbitaly

+» vazebné i chemické vilastnosti uhliku a kremiku se proto podstatné lisi
s tvorba kovalentnich slouc€enin

* energie vazby Si—Si i Si—H podstatné nizsi nez energie vazby C—C ¢i
C—H = kremikova analoga organickych sloucenin jsou nestala

* energie vazby Si—O je vysSSi nez u vazby C—O = slou€eniny s vazbami
Si—O nebo Si—O—Si jsou pro kfremik charakteristické

“ kfremik nevytvari m, vazby, chybi tedy vSechna analoga olefin,
acetylenu, tuhy, aromatickych aj. slouéenin

*kfemikovy atom ma neobsazené 3d orbitaly. Témi je schopen vytvaret jak

o-vazby, tak "pd interakce = znaéné dusledky pro strukturu i reaktivitu rady
kfemikovych sloucenin.



Vyroba extremné cisteho kiremiku elektrotechnicke ucely - polovodic
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Muzejni exponat:

Monokrystal kfemiku
v Scotch National
Museum v Edinburghu
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Vazebné moznosti kiremiku

Typ hybridizace Typ vazby Priklad
sp? 40 SiH,, (CH;),Si
40 + 2m,delok. SiO,*, SiF,, SiCl,
Sp3d? 60 SiFg>

Reaktivita kremiku

< Cisty kfemik je $eda krystalicka latka krystalizujici krychlové
se strukturou typu diamantu (vzdalenost Si—Si je 235 pm).

% Je velmi tvrdy, ale krehky.

% Chemicky neni prilis reaktivni, rada reakci probiha az za
zvysené teploty.



Chemické chovan miku

i kre
B Q
Primeé reakce > S( 2
S

kifemiku

Je prakticky nerozpustny ve vsech kyselinach, mimo kyseliny fluorovodikové.
V louzich se rozpousti na kfiemicitany:

Si + 20H + H,0 . Si0,> + 2H,




Slouceniny kfemiku - silany

Silany — binarni slou&eniny kiemiku s vodikem S inl 1,40 (n=1-8)

t. tani (°C) t.varu (°C) @ hustota 103 kg m-3/(°C)
SiH, -185 -112 0,68 / -186
Si,H; -132 -14 0,686 / -25
Si;H; 117 53 0,725/0
Si,H,, 90 108 0,82/0

Vyroba silant a jejich chloroderivatu:
S1Cl, + LiAlH, » S1iH, + Li1Cl + AICI,

AICI,
SiH, + HCl -——— SiH,Cl + H,

Na rozdil od alkant jsou vysoce reaktivni (mala energie vazby Si—Si a Si—H)
— jsou samozapalné a citlivé na vihkost.

SiH, + 20, — SiO, + 2H,0 Si,H, + 4H,0 —— 2810, + 7H,



Slouceniny kremiku - silicidy

Silicidy (pripominaji karbidy jen &aste&né) M. Si az MSi,

<+ Pouze nekteré maji stechiometrické slozeni, napr. Mg,Si

% Vétsina silicidi ma charakter intermetalickych slitin.

s Byvaji slozité, Casto obsahuiji retézce Ci prostorové sit'ovi,
kde vzdalenosti Si—Si jsou blizké délce vazby Si—Si (Mo,Si,
U;Si,, USi,, CaSi,, BaSij,.

s Chemicky byvaji znaéné odolné.

*» Priprava vychazi bud’ z primého slu¢ovani, nebo z redukce
SiO, nadbytkem kovu.



Slouceniny kfremiku — karbid a nitrid

Karbid kremiku SiC (“karborundum?”)

S100, (s) + 3C (s) — SiC (s) + 2CO(g) AH= 539 k]I mol

—
L=

v elektrické peci

Velmi tvrdy material (ma strukturu diamantu), brusnée materialy

Nitrid kremiku Si;N,

Nitrid kfemiku ma pri pouziti na keramiku podobné vlastnosti jako karbid
kfemiku a muize byt pouzit v tychz oborech. Prasek Si;N, se vyrabi termicky
reakci elementarniho kiemiku s plynnym dusikem pfi 1200-1400 °C:

3 Si+2N, = Si;N,



Slouceniny kfremiku — sulfid

Sulfid kremicity
Ma odlisnou strukturu, neni ze stereochemického hlediska
obdobou oxidu.

Na rozdil od kysliku je sira schopna vice deformovat vazebné uhly
(pri zachovani hybridizace kremiku sp, )

o Sb\ Sib\ Sb\ S/ fetézce SiS, tetraedri,
~ S/ S/ S/ majicich spoleénou hranu

2

viroba:  Si + 28 ——  gjs,

Vlastnosti: SiS, citlivy na vihkost, vodou se rozklada:

SiSz + 2 H20 —> Si02 + 2 st



Slouceniny kfremiku - halogenidy

(formainé je Ize povazovat za halogenderivaty silanti )

SiX,
SinX,, ., (nje proF=14,Cl=6,Br,|=2)
SiF, bezb. plyn t.v. —95°C
SiCl, bezb. kapalina t.v. 57 °C
SiBr, bezb. kapalina t. v. 153 °C
Sil, bezb. krystaly t.t. 120 °C

i-CIll 200.8 pm
i-CI2 201.0 pm
i-CI3 200.6 pm
i-Cl4 200.7 pm

sicCl,




Slouceniny kfremiku - halogenidy

Priprava a vyroba

Si0, + 2C + 2Cl, —— siCl, + 2CO

SiO, + 4HF == SiF, + 2H,0

podstata leptani skla fluorovodikem

Reakce halogenidi kiemiku

SiCl, + 2H,0 — SiO, + 4HCI

hydrolyzu umoziuje pritomnost d- orbitalu
= CCI, nehydrolyzuje



Kyselina hexafluorokremicita

SiF, + 2HF =  H,[SiF,]

s Kyselina hexafluorokremicita je stala do koncentrace asi 13 %,
znacné stalé jsou jeji soli.
SiF, + 2HF + 21,0 - SiF 2+ 2H,0°

3Sik, + 6H,0 2SiF 7 + 4H,0" + SiO,

2 13
s Je velmi silnou kyselinou.

<+ Anion [SiFg]> ma oktaedrickou strukturu, kde atom kiemiku
ma hybridizaci sp3d?.



Alkylové a arylové slouceniny kfremiku

Alkyl- a arylsilany

% Formalné tyto slouéeniny odvozujeme nahradou vodiku v silanech
alkylem ¢i arylem.

% Jsou mnohem stalejsi nez silany, nejsou samozapalné.

% Kovalentni slou¢eniny, rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech

Vyroba (z halogenida kiemicitych pomoci Grignardovych cinidel)
SiCl, + 3 CH;MgCl — (CH,),SiCl + 3 MgCl,
Hydrolyza vede k silanolim, které maji tendenci kondenzovat na siloxany

(trimethylsilanol)

hexamethyldisiloxan (HMDSO)



Alkylové a arylové slouceniny kfemiku - siloxany

Siloxany (silikony)

Vychozi Produkt Produkt kondenzace
alkysilan hydrolyzy
K K K
~O-SO-80-SO-
RSiCl, RSi(OH), O O
~O-SO-S0-50-
R R
K K
R,SiCl,  R,Si(OH), 0-90-50
R R
R,SiCl R,Si(OH) R,Si— O - SiR,




Alkyloveé a arylové slouceniny kfremiku - silazany

Silazany

Tyto slouc€eniny vznikaji podobne jako siloxany.

K reakci s halogenidy kfemicitymi vsak byly pouzity slouceniny
obsahujici amino- skupinu, tedy organické aminy, apod.

Obsahuji vazebné

seskupeni: ! ‘ !



Alkylové a arylové slouceniny kfremiku - vlastnosti a pouziti

Vlastnosti silikonu a silazanu

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

Silikony a silazany jsou (podle struktury) kapaliny, oleje, prip. pryskyrice,

velmi tepelné odolné, vodou nesmacivé (hydrofobni) , elektricky i tepelné
nevodivé.

Pouziti silikonu a silazanu

S

%

silikonova mazadla, silikonové oleje

» izolatory

pryze (silikonovy kaucuk)

hydrofobizujici kapaliny pro sanaci staveb (Lukofob)

hydrofobizujici kapaliny pro konzervovani predméta kulturniho dédictvi

NS

S

%

L/
0’0

WS

%



Kyslikaté slouceniny kfremiku — oxidy

Oxidu kremnaty SiO

vznika za vysokych teplot, neni staly a snadno se
oxiduje (na vzduchu hofti) na oxid kiremicity.

Oxid kremicity SiO,

s Svymi vlastnostmi diametralné lisi od CO.,,.

% Atom kiremiku ma hybridizaci sp3, je tedy ve stiedu tetraedru, jehoz vrcholy
tvori mistkové kyslikové atomy.

% Struktura SiO, je tedy makromolekularni (kazdy krystal predstavuje jedinou
molekulu), pficemz tetraedry SiO, jsou vzajemné propojeny svymi vrcholy.

+ Dva sousedni tetraedry maji spole€ny vzdy jen jeden kyslikovy atom.

% Usporadani tetraedru SiO, umoznuje existenci tri krystalovych modifikaci
oxidu kiremicitého: kfemen, tridymit a cristobalit.

s Kazda z téchto modifikaci mize existovat ve dvou formach, nizkoteplotni a a
vysokoteplotni (3, které zachovavaji typ vzajemného spojovani tetraedr
v prostoru, liSi se malymi rozdily v geometrickém umisténi tetraedru.



L
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=



Vliastnosti oxidu kremicitého

% Vsechny formy SiO, jsou chemicky neobycCejné odolné (viz
energie vazby Si-0).

** Redukuje se uhlikem ¢€i Mg, eventualné Al, za vysokych teplot.

% SiO, reaguje pouze s HF a s alkalickymi hydroxidy ¢i uhli€itany,
Stépi se mustkové vazby Si—0O—Si, vazby Si—O vsSak zlstavaji v
produktech stépeni zachovany.

Si02 + N82C03 — Nazsi03 + C02

Pouziti:
»Technicky oxid kfemicity (pisek) slouzi k vyrobé skla a ve stavebnictvi.
»Vyroba kiemenného skla



Kyslikaté slouceniny kfremiku — oxidy

Kremenneé sklo

< Roztavenim a rychlym ochlazenim dochazi u kiemene
k zborceni krystalové struktury a nahodnému pospojovani
tetraedri SiO, za vzniku kiemenného skla.

** Na rozdil od zakonité krystalové stavby kfemene (nebo
tridymitu ¢Ci cristobalitu) vznika sklovita amorfni latka, majici
nékteré pro praktické ucely velmi vyhodné vlastnosti (nizky
koeficient roztaznosti, vysokou teplotu tani, propustnost pro UV
oblast spektra).

** Dlouhodobym zahrivanim (temperovanim) skla blizko teploty
tani dochazi k tvorbé zarodeénych krystalu, sklo se ,,rozeskliva“.

Pouziti kremenného skla:

> vyroba soucasti kfemennych aparatur,
> kyvety pro UV spektroskopii
» kfemenné banky pro zdroje UV svétla, apod.



V prirodé se nachazi cela rada krystalickych i amorfnich,
bezvodych i €asteéné hydratovanych minerala SiO.,.

Nékteré slouzi jako polodrahokamy v klenotnictvi.

Zahnéda Chalcedon

riuzenin Achat

Ametyst Opal




ry
Krist’'a OPAL
Chemické slozeni: Chemické slozeni:
SiO, SiO, . n H,0







Druza




Kyslikaté slouceniny kiemiku — kyselina kremicita

Kyselina oL HO. OE
kifemicita H s

C)i/ IO OFH
kyselina metakremicita kyselina orthokremicita

velmi slaba kyselina pK = 12

Kyselinu ORTHOkremicitou je mozno ze kiemicitant uvolnit okyselenim.

Neni stala, v kyselém prostredi dochazi snadno ke kondenza¢nim reakcim,
nekontrolované tvorbé vazeb Si—O—Si a vzniku amorfnich gelt polymernich
kyselin kremic€itych.... silikagel

H,SiO, sol/gel  H,O: SiO, = 330 : |

L



Kyslikaté slouceniny kfremiku — silikagel

<+ Rosolovité gely kyseliny kiemicité obsahuji velké mnozstvi vody,
kterou je mozno zahratim vypudit.

% Timto zpusobem je mozno pripravit témér bezvody amorfni
silikagel SiO,, obsahuje koncové OH skupiny = aktivita silikagelu

% Vysoce neusporadana struktura nahodné pospojovanych
tetraedri SiO, ma velky povrch, a proto vykazuje bohaté moznosti
absorpce vody, riznych plynt atd.

% Tento jev se prakticky vyuziva, protoze termické uvoliovani
adsorbované vody ¢i plynu je vratné.
Praktickeé uziti silikagelu:
- adsorpéni material pro ruzné chromatografické kolony
« Silufol pro tenkovrstevnou chromatografii

« susidlo pro exsikatory (na povrch je zpravidla adsorbovana
kobaltnata sul, ktera jako bezvoda je modra a hydratovana jako



Kyslikaté slouceniny kfemiku — alkalické kremicitany

Alkalické kremicitany - jsou ve vodé rozpustné

Si0, + 2NaOH (Na,co,) . Na,Si0, + H,0 (co,)
“vodni sklo”
68i0, + Na,CO, + CaCoO, . Na,0.Ca0.6Si0, + 2CO0,

“nerozpustné” sklo



Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany ostatnich kovu: (jsou nerozpustné)

** Vyznacuji se velmi rozmanitou strukturou, ktera je dana moznostmi
usporadani zakladnich stavebnich jednotek - tetraedru SiO,

% Se sousednimi tetraedry se muize SiO, vazat pres 1, 2, 3, pfip. 4
mustky, ¢imz vznika retézova (1, 2 mustky), plosna (3 mustky) nebo
prostorova (4 mustky) struktura.

% Dva sousedni tetraedry se mohou vazat maximalné jednim
kyslikovym mustkem.

< Cast atoml kiemiku v kiemiéitanové strukture muze byt
zastoupena nékterymi dvojmocnymi (Be, Mg), trojmocnymi (B, Al),

¢tyrmocnymi (Ti) ale i petimocnymi (P) prvky

DB O(L)%O*D
O CH.. KD




Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kfemicitany s ostravkovitou strukturou I

» olivin (Mg,Fe),SiO,,

> granaty Me,'Me,"(SiO,);, kde Me' = Ca, Mg, Fe a Me'' = Al, Cr, Fe
» hemimorfit Zn,(OH),Si,0,-H,0

» benitoit BaTiSi;Oq

» wollastonit a-Ca;Si;0Oq

> beryl Be;Al,SigO,q




OLIVIN GRANAT

Chemické slozeni: Chemickeé slozeni: A%, + B3, + [SiO,],
(Mg, Fe),[SiO,] SiO, (obecny vzorec)



#Snímek 48

ZIRKON

. Chemické slozeni: Zr[SiO,]

TOPAZ

BERYL

Chemické slozeni: Al,Be;[SigO 4]



#Snímek 48
#Snímek 57

Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany s retézovitou, resp. pasovou, strukturou

Shellooc L amfiboly

Spodumen L1AK(S510;), Tremolit Ca,MgJ(51,0,,),(0OH),



AMFIBOL

Chemické slozeni: (Ca, Na, K),_5(Mg, Fe?*, Fe3*, Al)[OH/(AISi;)O,],



Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany s plosnou strukturou TU RMALiN

A A A
W (} <
VW

Chemické slozeni:
Na(Mg, Fe, Mn, Li, Al);Al5(BO;)5(OH,F),[SizO44]




Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany s plosSnou strukturou - priklady

vrstva

%
S

kaolinit
Al,(OH),Si,0O;

mastek
Mg3(OH),(Si,05),

/X
|

Kal(OH),(Si;AlO,,)
“sveétla slida”



MUSKOVIT  BIOTIT
(SVETLA sLiDA)  (TMAVA SLIDA)

Chemické slozeni: KAL, [(OH, F), / AlSi,O,] Chemicke slozeni:
K(Mg, Fe2*);[(OH), / (Al, Fe3*)Si,01,]

-
. ‘.
i
. 4 i




MASTEK(TALEK)

Mg3[(OH), / Si;O4(]

zenie

w

ické zlo

Chem




Kyslikaté slouceniny kremiku — hlinitokremicitany

Hlinitokfemicitany s trojrozmérnou strukturou
prostorova struktura

(Si1.AD):O=1:2
ortoklas [ﬁ.\““i;“h

Zivee
anorthit CaAl,51,04

Zeolity analcin NaAlS1,0,.H,0

Ultramariny lazurit NagAl.S1,0,,S,



ORTHOKLAS PLAGIOKLAS

Chemickeé slozeni:
K[AISi;O4]

Chemické slozeni: tvori smésnou rfadu
sodno-vapenatych zivcu




Kyslikaté slouceniny kremiku — hlinitokremicitany

Zeolity - viastnosti

Zeolity se od zivcu lisi tim, ze obsahuji vodu, kterou je mozno -
podobné jako u silikagelu - reverzibilné odstranit.

Krystalova sit’ je tvorena jednotkami (napr. kulovité utvary slozené z 24
tetraedru SiO,), které obsahuji dutiny uréitych rozméra, do nichz se
mohou van der Waalsovymi silami vazat molekuly vody nebo jiné latky.

Stejné mohou reverzibilné vyménovat kationty kovlli (iontoménice).

Syntetické zeolitové materialy — molekulova sita

Synteticky lze pripravit molekulova sita o urcité velikosti dutin
(od 400 do 1200 pm)

Molekulova sita slouzi k selektivni adsorpci pri déleni smeési kapalin,
plyna, k suseni plynt, kapalin, apod.



Kyslikaté slouceniny kremiku — hlinitokremicitany

Zeolity

Sodalit

Zeolit A 1 i




