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Wyktad 1

Wprowadzenie do chemii krzemianow

. Znaczenie krzemianow

. Whasciwosci krzemu.

. Ciremiea wegla a chemia krzemu.
. Zwiiazki krzemu.

. Wiiazanie krzem-tkm

. Model krysztatow jonowych

. Reguiy Pawlimga



Gtowne grupy uktadu okresowego

A [ IIA [IIA (VA VA MA MIA VIA

1H 2He
3Li | 4B¢| 5B 7N | 8C | 9F | 10N
11INg 12M, | 13Al| 14Si| 15P | 16S| 17C| 18A
19K | 20Ca|+31Ga 32Ge| 33As 34Se 35Br 36Kr
37Rt| 38S1 |+49In | 50Sr | 52St | 52Te | 531 | 54Xe
55Cs 56Ba| +81Tl| 82Ph 83Bi 84Po 85At 86Rn
8/H| 88RAa




Rozpowszechnienie pierwiastkow

Pierwiastek| Wszechwiat | Skorupa ziemi | Ciato cztowieka
[% atom.] [% wag.] [% wag.]
1H 87,6089 0,14 9,5
2He | 12,2652 - -
6 C 0,0263 0,03 18,4
/N 0,008( 0,00¢ 3¢
8 O 0,0596 |46,60 (62,55) 65,0
OF - 0,08 =
11 Na 0,0001 2,83 (2,64) 0,2
12 Mg| 0,0025 2,09 (1,84) 0,1
13 Al 0,0002 | 8,13 (6,47) -
14 Si 0,0022 (27,72 (21,22) 0,05
15 P - 0,12 1,0
16 S 0,0008 0,05 0,3
17 ClI - 0,05 0,2
19K - 2,59 (1,42) 0,4
20 Ca 0,0001 3,63 (1,94) 1,5
Suma 99,9988 94,065 99,95




Rozpowszechnienie mineratow

Mineral Abundances
Crust

Micas Clays S_?_ther
5 o 59 ilicates

Amphiboles / A% Non-5Silicates
5% \ 8 %
Pyroxenes ‘
11 %
| Plagioclase
Quart o 39%
12 %

Alkali
Feldspars
12 %



Podstawowe widciwosci krzemu

Rodzaj wiasciwosci Wartos¢ i jej wymiar

Liczba atomowa 14

Izotopy 1,6Si— 92.28%
140Si — 4.67%
14:0Si — 3.05%

Masa atomowa 28.0855
Konfiguracja elektronowa 1$25p°3sp?
Promiai atomowy 1.06 A
Elektroujemnosé 1.9(Pauling), 1.74(Allerd),1.82(Gorlich)
Gestosé 2.33 gl
Objetosé molowa 12.06 cm
Twardos¢ 6.5 (skala Mohsa)

Energia jonizacji 1°-786.5, 2-1577.1, 8- 3231,6, 4- 4355.5 kJ/mol




Krzem elementarny




Parametry wigzan SI-=X I G-X

Bond energy Bond length

Bond [k J/mol] [A]
Si— Si 222 2.14
Si— C 369 1.87
C-C 334 1.53
Si— H 331 1.48
C-H 420 1.09
Si— O 336 1.63
C-0 340 1.41
Si= Si 105-126 2.16
C=C 272 (m bond)

Si=C 154-179 1.70




Chemia wgla a chemia krzemu

Wiazania preferowane przez wgiel

preferowane przez krzem

Mostki -C-C-C-

Mostki —Si-O-Si-O-Si_

Nietrwate dtugie tancuchy C-O-C-O-C-

Nietrwate dtugie tancuchy Si-Si-Si-

Pierscienie weglowe, najczsciej 6- krotne

Pierscienie krzemo - tlenowe, najcgsciej 6-
krotne

Wiazania kowalencyjne pojedyncze typlo

Wiazania jonowo- kowalencyjne

Wiazania podwojne 1 potrojne z udziaten
orbitali =«

Udziat orbitalu 3d krzemu w wigzaniu Si-O

Wiazanie C°- H™ trwale i niepodatne ng

hydroliz ¢

Wiazanie Si°- H® nietrwale i silnie podatne
na hydrolize




1.

2

3.

4.

5.

Podobi@éstwa chemii krzemu | ggla

liczne i r&znorodne polaczenia r&niace se skladem chemicznym i struktur,
oparte o proste, rozgagzione lub pierscieniowe sekwencje -C-C- lub Si-O-Si-O,

. dazenie do tetraedrycznego uktadu najbliszych gsiadow wegla lub krzemu,
zdolnaé¢ do tworzenia uktadow polimerycznych,

podleganie samorzutnym przemianom w zmieniggych sg warunkach
zewnetrznych,

naturalne wysgpowanie w przyrodzie licznych zwazkow wegla i krzemu,



ZwigzKki krzemu

oroste zwizki krzemu z metalami (krzemki),
oroste zwhazki z niemetalami (SIC, SiNy, Itp.)
Krzemowodory ShHan+2 (silany),

zwiazki krzemoorganiczne (whzanie Si-C),
krzemiany organiczne (wazanie Si-O-C),
Krzemiany nieorganiczne.




ZWi13zKki krzemoorganiczne

alkilosilany, R-Si
alkilohalogenosilany, *SI-R
silazany R-Si-N

silanole R-Si-O-H
silanolaty R-Si-OMe”
siloksany R-Si-O-SI-R

gdzie R oznacza alkil lub aryl, X — atom fluorowca



Krzemiany (silikaty)

Krzemianami nazywamy krystaliczne lub amorficzne zvwgzki krzemu |
tlenu w ktorych krzem wystepuje w koordynacji tetraedrycznej



Hybrydyzacja




Wiazanie krzem -tteam

Krzemiany to potaczenia metaloidu (krzem) i silnie elektroujemneg
niemetalu (tlen) Wiazanie tworzy se przez nataenie czterech orbitali sp:

krzemu z jednym orbitalem typu p tlenu tworzac cztery wiazace orbitale
sigma — powstaje grupa molekularna SiQ. Wiazanie krzem tlen jes

wigzaniem spolaryzowanym. Udziat charakteru jonowego sfopien
polaryzacji) w wiazaniu SO wynosi ok. 50%.



Model krysztatow jonowych

Jony w strukturach krysztatu sa natadowanymi, sztywnymi
niepolaryzowalnymi sfermi. Promien sfery nazywamy promieniern
jonowym.

Jony jednego znaku g otoczone jonami znaku przeciwnegaak aby
iIch liczba (liczba koordynacyjna) byta maliwie najwieksza.

Jony tego samego znaku ukifadal sie tak, aby energia icl
odpychania elektrostatycznego byta madiwie najmniejsza.

Uktad jondw jednego znaku wokot jonow znaku przeciwiego jes
trwaly wowczas, gdy jon centralny styka si z jonami otaczapcymi
(geste upakowanie).



Promien jonowy I liczba koordynacyjna

Promien jonowy jest to promien sfery nieprzenikliwosci dla drugiegc
jonu.

Promien jonowy zalezy od:

- fadunku

- temperatury

- cisShienia

- polaryzowalnasci

- liczby koordynacyjnej

Liczba koordynacyjna to liczba najblizszych rownocennych jonoy
otaczajacych dany jon centralny.

Liczba koordynacyjna zalezy od:

- czynnika geometrycznegoczyli stosunku promienia kationu dc
promienia anionu

- czynnika energetycznego czyli od tadunku jonu céralnego i ligandow
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Kation LK=4 L K=6 LK=8 |LK=12
Li* 0.59 0.74

Na* 1.02 1.16

K* 1.38 1.51 1.60
Rb* 1.6( 1.77
Cs' 1.74 1.
Be* 0.27

Mg=" 0.49 0.72

Ca”’ 1.00 1.12

Sret 1.16 1.25 1.44
Ba" 1.36 1.42 1.60
B* 0.12

Al** 0.3¢ 0.52

Ga™* 0.47 0.62

Si* 0.26 0.40

Ge™ 0.40 0.54

Fe™ 0.61

Fe™* 0.49 0.55

Mn<* 0.67

Promienie wyznaczone wzgledem promierfial@0 [A] (Shannon i Prewitt 1969)




Anion | Promien[A] [Anion

Promien [A]

F 1.33 OH 1.32
Cl 1.81 O 1.40
Br- 1.96 g 1.84
J 2.20 N 1.46

Wg.Shanona i Prewitta 1969




LK |Ksztait wieloscianu koordynacyjnego r/ra
2 Liniowa lub angularna <0.15
3 Trojkatna ptaska lub piramidalna 0.15-0.22
4 Tetraedryczna (czwordcienna) 0.22 -0.41
4 |Kwadratowa ptaska 0.41-0.73
6 Oktaedryczna (dmioscienna’
8 Sza&cienna 0.73-1
12 | Kubooktaedryczna > 1.000




Reqguty Paulinga

Okreslaja ogolne zasady budowy krysztatow.

1. Zasada koordynacji

2. Zasada elektroobogtnosci

3. Zasada wspolnych naray
4.Zasada samodzielnych wiekzianow
5. Zasada oszcgdnosci



| requta Paulinga - zasada koordynacji- Jony jednego znakl
Sq otoczone onami przeciwnego znaku w ten sposoge ich
srodki tworzg naroza wielascianu wymiarovego. Odlegtaé
anion — kation jest sung promieni  jonowych a liczb
koordynacyjna zalgy od stosunku promieni jonowych.

Il reguta Paulinga — zasada elektroobgjtnosci — tadunek
anionu jest wysycony ddadnie lub niemal dokladnie prze
wartosciowas¢  (wytrzymat@¢é) wigzania otaczajcych go
kationow.

lIl reguta Paulinga — zasada wspolnych naray — Wielosciany
koordynacyjne &czg sie wspolnym nardgem rzadziej] wspoln
krawedzie a bardzo rzadko wspdajr¥ciang.

IV reguta Paulinga —zasada samodzielnych silnych ki@mnow.
Jezeli w krysztale wgtepuje kilka rodzajow kationow o rfnych
tadunkach to kationy o wysokich tadunkach i niskiej liczb
koordynacyjnych nie maja wspolnych anionow.

V reguta Paulinga — zasada oszednosci. Liczba nie
rownowanych elementéw strukiralnych w  krysztale jes
niewielka.



- 1zodesmiczne dla W< | Za|/ 2
- mezodesmiczne dla Wa = | Zu|/ 2
- anizodesmiczne dla Wa > | Za| / 2.



Il requta Paulinga




