Krzem okiem chemika Magdalena BIESAGA®

Rys. 1

*Wydzial Chemii,
Uniwersytet Warszawski

Krzem jest pierwiastkiem chemicznym o symbolu Si (lac. Silicium), polozonym
w 14. grupie uktadu okresowego (weglowce) i w 3. okresie. Jego liczba
atomowa wynosi 14, co oznacza, ze atom tego pierwiastka zawiera 14 protonéw
i 14 elektronéw. Przynalezno$é tego pierwiastka do grupy weglowcéw wskazuje,
ze powinien on mieé¢ wlasnosci chemiczne podobne do wegla.

Krzem wystepuje w postaci odmiany krystalograficznej, ktérej odpowiada sieé¢
przestrzenna typu diamentu. Kazdy atom krzemu polaczony jest z czterema
innymi atomami, tworzac tréjwymiarowa polimeryczna strukture. Podstawowy
uklad tej struktury jest czworos$cianem foremnym, w ktérym wszystkie
wierzchotki sa obsadzone atomami krzemu i znajduja sie w jednakowej odlegtosci
od atomu krzemu, zajmujacego $rodek tego czworo$cianu. Stopienie krzemu
wymaga rozerwania silnych wiazan dzialajacych we wszystkich kierunkach,
czego wynikiem jest wysoka temperatura topnienia krzemu (1420°C). Krysztaly
krzemu majg ciemnoszara barwe, wykazuja one znaczna twardos¢, ale sa
bardzo kruche. W temperaturze pokojowej krzem jest substancja mato aktywna
chemicznie, gdyz jego powierzchnia pokryta jest cienka warstwa tlenku.

Polozenie krzemu w uktadzie okresowym jednoznacznie definiuje rozktad

jego elektronéw w atomie. Ma on konfiguracje elektronéow walencyjnych
3523p2. Oznacza to, ze ma cztery elektrony na zewnetrznej powloce i dlatego
moze on tworzy¢ cztery wiazania, ktérych katy wynosza okolo 109°, co jest
charakterystyczne dla ukladéw tetraedrycznych (czworoscianéw foremnych).
Elektroujemnos$é (tendencja do przyciagania elektronéw) krzemu wynosi 1,8,
a zatem pierwiastek ten chetniej oddaje, niz przyjmuje elektrony w zwiazkach.
Wysokie wartosci energii jonizacji (oderwania elektronéw) swiadcza o tym, ze
krzem nie wystepuje w postaci prostych jonéw.

Czysty krzem otrzymuje sie z krzemionki SiOs w reakcji z magnezem, glinem lub
weglem, zgodnie ze wzorem

SiOg + 2Mg — Si + 2MgO.

Tak otrzymany krzem jest dodatkowo oczyszczany w reakcjach z kwasem solnym
i kwasem fluorowodorowym oraz poprzez topnienie strefowe. ,Ultraczysty”
krzem jest wykorzystywany w elektronice jako pélprzewodnik (patrz strona 16).

Czysty krzem latwo rozpuszcza sie nawet w rozcienczonych roztworach mocnych
zasad, tworzac krzemiany zgodnie ze schematem

Si+ 2NaOH + HoO — NaySiO3 + 2Hs.

Powstaly w powyzszej reakcji metakrzemian sodowy jest sola rozpuszczalna

w wodzie i czesto jest skladnikiem detergentéw. Jony Sing przywieraja do
czastek brudu, nadajac im tadunek ujemny. Zapobiega to taczeniu sie czastek
brudu w wieksze nierozpuszczalne agregaty, jak réwniez przyczepianiu sie brudu
do powierzchni tkanin.

Kolejnym niezwykle waznym zwiazkiem jest dwutlenek krzemu, ktéry podobnie
jak dwutlenek wegla ma charakter kwasowy. Jednak, mimo ze oba pierwiastki
leza w tej samej grupie uktadu okresowego, SiOq2, w przeciwienstwie do COq
nie rozpuszcza sie w wodzie. Sole kwasu krzemowego otrzymuje sie poprzez
rozpuszczenie dwutlenku krzemu w roztworach mocnych zasad, np.

SIOQ + 2NaOH — NaQSiO3 + HQO

Krzemiany naleza do waznych zwiazkéw nieorganicznych krzemu. W stanie
stalym sg to uklady tetraedryczne, w ktérych atom krzemu znajduje sie

w $rodku, a cztery atomy tlenu rozmieszczone sa w narozach (rys. 1). Réznice
miedzy poszczegdlnymi krzemianami wynikaja z wypadkowego tadunku kazdego
tetraedru, liczby uwspoélnionych z innymi tetraedrami atoméw tlenu, a takze
rozmieszczenia tetraedréw wzgledem siebie.

Krzemiany sodowe ulegaja w wodzie reakcji hydrolizy, w wyniku czego powstaje
staby kwas ortokrzemowy HySiO,4. Kwas ten wykazuje tendencje do odszczepiania
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Zdjecie zelu krzemionkowego otrzymane za pomocy skaningowego

mikroskopu elektronowego.
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Rys. 2. Fragment usieciowanego silikonu
powstalego z metylosilanolu.

czasteczki wody i kondensowania z utworzeniem kwaséw wielokrzemowych. Kwasy
te moga mie¢ strukture prostych lub rozgatezionych tancuchow —Si—-O-Si-O-Si-.
Szybkosé kondensacji zalezy od pH roztworu i jest najwyzsza w pH 7 (roztwér
obojetny). Kwasy krzemowe slabo rozpuszczaja sie w wodzie, tworza roztwory
koloidalne lub galaretowate osady, przy czym caly roztwér moze zakrzepnaé

w jednolity zel. Mieszaninie kwaséw krzemowych przypisuje sie ogdlny wzor
2S105 - yHoO. Stosunek ilosciowy SiOs do wody jest zmienny, zalezny od warunkdow
otrzymania zelu. Suszenie zelu prowadzi do produktu o bardzo rozwinietej
powierzchni i doskonatych wtasnoéciach sorpcyjnych.

Wysuszony osad uwodnionej krzemionki (zel
krzemionkowy) w zetknigciu z roztworami wodnymi
pochtania z nich rézne substancje, ale rowniez sam
czedciowo rozpuszcza si¢ w wodzie. Ta wlasnosé
wykorzystywana jest do stosowania zelu jako

$rodka chroniacego przed wilgocia. Silnie rozwinieta
powierzchnia zelu krzemionkowego pozwala na
adsorbowanie na niej wielu substancji. Zatrzymane w zelu
zwiazki chemiczne moga by¢ z niego wymyte i zel taki
nadaje sie do ponownego uzycia.

Krzem, podobnie jak wegiel, tworzy bardzo wiele
zwiazkow lancuchowych. Poréwnanie wartosci energii
wiazania Si-O (368 kJ/mol) i Si-Si (176 kcal/mol)
wskazuje, ze trwale laicuchy sa tworzone przede
wszystkim przez atomy tlenu i krzemu utozone na
przemian —Si—O-Si—O-Si—O-Si—. Z tego powodu
wiekszos¢ zwigzkéw chemicznych krzemu zawiera tlen.

Krzem z wodorem tworzy silany (krzemowodory) typu Si,Hap 42, ale, jak dotad,
udalo sie otrzymaé tylko nierozgalezione tancuchy o 6 atomach krzemu. Silany
tatwo ulegaja reakcji hydrolizy z wydzieleniem wodoru

Si2H6 + 4H20 — 28102 + 7H2
Do znacznie trwalszych zwiazkéw krzemu naleza silikony, czyli organiczne
zwiazki krzemu. Powstaja one z chlorosilanéw (SiCly), w ktérych jeden, dwa lub
trzy atomy chloru zostaly zastapione przez tancuchy weglowodorowe zgodnie ze
schematem reakcji

Tak utworzone zwiazki ulegaja w wodzie hydrolizie
CHj3SiCl; + 3H,O — CH3Si(OH)3 + 3HCI.

W wyniku kondensacji otrzymanych metylosilanoli CH3Si(OH)3 powstaja
polimery — uktady tancuchowe, ktére moga by¢ dodatkowo potaczone
(usieciowane) wigzaniami poprzecznymi Si-O-Si. Przykladowy fragment takiego
polimeru przedstawiony jest na rysunku 2.

Silikony znalazty szerokie zastosowanie zaréwno w przemysle, jak i w gospodarstwie
domowym. W zaleznosci od warunkéw otrzymywania moga wystepowac

w postaci olejow, zywic lub elastomeréow. Wykazuja one niezwykle cenne
wlasnosci praktyczne, takie jak odporno$¢ chemiczna i temperaturowa.
Wigkszo$¢ z nich nie ulega rozkladowi w temperaturach ponizej 200°C. Znikomo
mala prezno$é¢ pary oraz niezmieniajaca sie lepkosé w szerokim zakresie
temperatur powoduje, ze silikony moga by¢ wykorzystywane jako smary

w urzadzeniach pracujacych w podwyzszonej temperaturze. Silikony maja
wlasnosci silnie hydrofobowe (odpychajace wode) i dlatego sa wykorzystywane
do impregnowania tkanin. Atomy tlenu przywieraja do tkaniny, a hydrofobowe
grupy metylowe stercza z powierzchni tkaniny na zewnatrz jak mikroskopijne
odwrdcone parasole. Z tych samych powodéw silikony sg bierne biologicznie

i nie ulegaja zmianom pod wplywem plynéw ustrojowych. Dlatego wlasnie moga
by¢ wykorzystywane w medycynie jako np. protezy stawow.

W stanie naturalnym krzem wystepuje w postaci krzemionki SiOs i mineratéw
krzemianowych, stanowiac material, z ktérego zbudowana jest przewazajaca czes$é
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Rys. 3. Struktury niektérych anionéw
wystepujacych w krystalicznych
krzemianach: a) [SiO4]*~, b) [Sia07]%~,
¢) [Sig0g]°™, d) [SicO1s]™2,

e) [Si0s]2"~, f) [SlaOna ]y ™,

g) [Si20s]3" .

skorupy ziemskiej. Pierwiastek ten zajmuje drugie miejsce (26,99% wagowych)

pod wzgledem obecnosci w przyrodzie. Krzemiany i glinokrzemiany stanowia

grupe najbardziej rozpowszechnionych mineratéw w przyrodzie. Gtéwnym ich
elementem sa czworoSciany SiOy, ktére istnieja zawsze niezaleznie od wzoru
chemicznego krzemianu. Badania rentgenowskie krzemianéw wskazaly, ze duze
jony tlenu O?~ (promien jonowy 7 = 1,32 A) otaczaja male jony krzemu Si**

(r=0,39 A). Stosunek promieni jonowych wskazuje na liczbe koordynacyjna 4,

czyli, ze kazdy jon krzemu otoczony jest przez cztery jony tlenu. Sktadnikami

budujacymi sie¢ krystalograficzna sa czterowartosciowe aniony SiOff oraz
kationy np. magnezu, zelaza, cynku, cyrkonu, wapnia, znajdujace sie w sieci
miedzy czworoscianami. Struktury anionéw, odpowiadajacych niektérym grupom
krzemianow wystepujacych w przyrodzie, przedstawia rysunek 3. R6znicom struktur
wewnetrznych krzemiandéw odpowiadajg materialy o réznych wtasciwosciach, od
kamieni szlachetnych do wldkien (azbest). W zaleznosci od wzajemnego polozenia
czworoécianéw SiOj~ rozréznia sig

e krzemiany wyspowe, czyli takie, w ktérych kazdy jon tlenu nalezy tylko do jednego
jonu krzemu — np. oliwin MgsSiOy;

e krzemiany grupowe, w ktorych czworosciany tacza sie narozami poprzez
wspdélny atom tlenu — np. SizO?_7 tworzac uktady tancuchowe — np. SigOg_,
lub pierscieniowe — Siz0f~, Si;Of5, Sis015~, SigO12~; przykladami takich
mineraléw moga byé wolastonit CazSizOg, beryl BegAl;SigO1g, azbest
CayMgs(SisO11)2(0OH)s;

e krzemiany warstwowe, w ktoérych utworzone warstwy — np. Sigog_, powstaja
w wyniku tego, ze kazdy z trzech atomoéw tlenu kazdego czworoscianu zwigzany
jest jednoczes$nie z dwoma atomami krzemu sasiednich tetraedrow, a czwarty
atom tlenu potaczony jest tylko z jednym atomem krzemu; takimi krzemianami
sa np. mika i talk Mg3Si4O19(OH)q;

e krzemiany przestrzenne (szkieletowe), w ktérych wszystkie atomy tlenu kazdego
czworo$cianu naleza jednocze$nie do dwdch czworosciandw; czworosciany
stykajace si¢ narozami tworzg tréjwymiarowa sie¢ koordynacyjng o stosunku
Si: O =1:2. Tego rodzaju struktury maja wszystkie odmiany kwarcu.

Naturalne krzemiany stanowia cenne surowce dla przemystu szklarskiego,
ceramicznego i cementowego, a takze wykorzystywane sa jako kamienie jubilerskie.

Krzem widziany okiem chemika to niezwykle ciekawy pierwiastek. Jego zdolnos¢ do
tworzenia dlugich tancuchéw Si-O-Si, ktére mozna stosunkowo tatwo modyfikowaé,
jest coraz czesciej wykorzystywana do tworzenia nowych materialéw o unikalnych
wtasnosciach chemicznych i mechanicznych.

Krzem w inzynierii materiatlowej

Krzem a metoda Czochralskiego. Polski metaloznawca Jan Czochralski
opracowal metode wyciagania krysztatu z cieczy, stuzaca po dzi$ dzien

przy wytwarzaniu monokrysztaléw krzemu. Polega ona na zetknieciu

preta z powierzchnia cieklego metalu. Poprzez réznice temperatur cieczy

i preta (przechlodzenie), na czolowej jego powierzchni tworzy sie zarodek
krystalizacji wzrastajacy przy podnoszeniu preta z szybkoscia krystalizacji.
Pret wykonuje ruch obrotowy dla wyeliminowania réznic gradientu temperatury
na obwodzie. Po utworzeniu krysztalu diugosci kilku $rednic obniza si¢
temperature cieklego metalu, dzigki czemu powigksza sie $rednica krysztatu.
»Wyciaganie” jest podstawowa metoda otrzymywania monokrysztatéw krzemu
na potrzeby elektroniki.

Krzem w metalurgii. Krzem nalezy do najczesciej stosowanych pierwiastkéw
stopowych (czyli pierwiastkéw wprowadzanych celowo do stali w ilodci
przekraczajacej minimalne stezenie, przy ktérym nie stwierdza sie wyraznego
wplywu pierwiastka na strukture i wlasciwosci stali). Krzem w stalach stopowych
wplywa korzystnie na nastepujace wtasciwosci mechaniczne: podwyzsza twardosé,
wytrzymalosé, granice plastyczno$ci, zarowytrzymalosé oraz znacznie poprawia
sprezystos¢. Natomiast dodatek krzemu zmniejsza: udarnosé, odpornosé na
zuzycie, skrawalno$¢ oraz podatnosé na obrébke plastyczna.

14



