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a mianowicie czlerobromek krzemu SiBr,, ciecz bez-
barwna, dymiaca na powietrzu oraz czterojodek krzemu
Sil,, tworzacy bezbarwne krysztaly,

# Jezeli nad krzemem przepuszczaé w temperaturze 450°
chlorowodor, wowezas powstaje zwiazek o skladzie SiHCI:

Si+3HCl = SiHCl; + H, .

Jest to ciecz bezbarwna, bardzo ruchliwa i lotna. Wrze ona
w temperaturze 30°% dymi w wilgotnem powietrzu i ulega roz-
kladowi w obecnosci wody, wydzielajac gwaltownie chlorowo-
dér. Poniewaz sklad tego zwiazku jest podobny do skladu
chloroformu, otrzymal on nazwe krzemochloroformu.
Rozni si¢ on jednak od chloroformu migdzy innemi tem, ze
w powietl'zu latwo sie zapala. [l

ZWIAZKI TLENOWE.
KRZEMIONKA Si(), .

Rozpowszechnienie @ znaczenie. Krzem tworzy z tlenem kilka
zwigzkoéw, z ktorych najwazniejszy jest dwutlenek Si0,,
zwany powszechnie krzemionka. Istniejy réowniez i nizsze
stopnie utlenienia krzemu, a mianowicie tlenek SiO oraz
podtlenek Si,0, sa one jednak dotychczas niedostatecznie
zbadane.

Krzemionka nalezy do zwigzkow chemicznych najbardziej
rozpowszechnionych na powierzchni kuli ziemskiej. Jesli bo-
wiem wyrazimy sklad skorupy ziemskiej w odsetkach tlenkéw
odpowiednich pierwiastkéw, to otrzymamy nastepujacy szereg

liczh: Si0, —58,2%

ALO, — 15,8%

FeO+Fe,0, — 7,1%

CaO — 5,2%

Na, 0O — 3,9%

MgO— 3.8%

K,O0— 3.2%

HO— 1,5%

TiO,— 1,08

99,7 %
Z danych tych wynika, ze z krzemionki oraz z glinki (ALQO,)
sklada sie prawie %, skorupy ziemskiej. Dzieki temu rozpo-
wszechnienin krzemionka odgrywa wazna role w zjawiskach



przyrodzonych, zwlaszcza w zjawiskach geologiczno-chemicz-
nych.

Posiada ona réwniez duze znaczenie dla techniki, poniewaz
zarowno sama krzemionka, jak i jej zwiazki z zasadami—
krzemiany i wielokrzemiany oraz glinokrzemiany naturalne — sg
znakomitemi materjalami budowlanemi. Wolna krzemionka oraz
krzemiany stanowia materjal surowy, z ktorego przygolowuje
sie¢ rozne wyroby ceramiczne, np. szklo, cementy i t. p.

Krzemionka ma réwniez znaczenie teoretyczne ze wzgledu
na lo, ze wyslepuje w licznych postaciach polimorficznych
i tworzy z zasadami olbrzymig ilos¢ soli réznego typu. Cala
odrgbna nauka, mineralogja, zajmuje si¢ przedewszystkiem
badaniem naturalnych krzemianow.

Wzgledy te uzasadniaja koniecznos$é dokladniejszego zapo-
znania sie z krzemionka, jej wlasnodciami oraz zwiazkami
7 rzasadami, tem bardziej, ze elementarne podreczniki chemji
omawiaja polgczenia te bardzo pobieznie.

Ogolny charakter chemiczny. W przeciwienstwie do dwu-
tlenku wegla, ktory jest gazem, latwoskraplajacym sie w zwyklej
temperaturze pod zwigkszonem cisnieniem, krzemionka jest sub-
stancja stala, nielotna i topi sie dopiero w temperaturze 1710°.
Nielotnos¢ tHumaczy sie tem, ze czasteczki krzemionki sg w wy-
sokim stopniu spolimeryzowane, czyli ze sklad ich wyraza sie
wielokrotnoscia (Si0,), wzoru empirycznego. Z powodu nie-
lotnosci krzemionki, a takze z powodu jej nierozpuszczalnosci
w cieczach obojetnych, jej ci¢zar czasteczkowy nie mogl byé
dotychezas oznaczony doswiadezalnie.

Nielotno$é krzemionki powoduje réwniez jej obojetnosé che-
miczna, jej odpornosé na dzialanie czynnik6w chemicznych.
Przez dlugi czas krzemionka uchodzila za tlenek. nie dajacy
si¢ odtleni¢ zwyklemi srodkami redukcyjunemi, ze wzgledu na
Lo, ze w l.empel'alurach, stosowanych w praktycc [almrnloryj..
nej, nie przewyzszajacych zazwyczaj 12007 zachowuje sie ona
odpornie wzgledem wegla. Jednakze w temperaturze pieca
elektrycznego wegiel dziala na krzemionke dosyé energicznie
w mySl rownan:

(S10,] + 2(Clywzp. = [Si]+20C0 — 131,6 Kal.

[Si0,] +3[Clyesp. = [SIC]+2C0O — 129,6 Kal.
Reakcje te zaczynaja zachodzi¢ juz w temperaturze 14500,
Inne §rodki redukeyjne, bardziej energiczne, jak np. metaliczny
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potas, magnez i glin odtleniaja krzemionke juz w nizszych
temperaturach, np.:
3510, +4K = Si+2K,Si0, .

Jako najwyzszy stopien utlenienia krzemu, krzemionka, po-
dobnie jak dwutlenek wegla, jest bezwodnikiem kwasowym
i tworzy z zasadami bardzo wielka ilos¢ soli. Sole te sa
w wodzie naogol trudnorozpuszezalne, z wyjatkiem latwo-
rozpuszezalnych soli potasowcow. Krzemionka, swiezo wytra-
cona z roztwordw jej soli, rozpuszeza sie bardzo lalwo w roz-
tworach wodorotlenkéw potasoweow. Po wyprazeniu natomiast
rozpuszeza sie w rozlworach lugow tylko na goraco. Naturalne
odmiany krzemionki, np. kwarc i krzemien rozpuszczaja sie
w lugach dopiero w temperaturze 200° pod zwigkszonem cis-
nieniem.

# Ta rdznica w chemicznemn zachowaniu sie krzemionki roz-
nego pochodzenia polega prawdopodobnie na roznicy wielkosci
ziarna. Wiadomo bowiem z termodynamiki i z praktyki labo-
ratoryjnej, ze rozpuszezalnosé lej samej substancji jest w 0gol-
nosci tem wicksza, im mniejsza jest $rednica ziarna. OL6z krze-
mionka straca sie z roztwordw w stanie koloidalnym, czyli w ta-
kiej postaci, w ktorej nstopien rozproszeniac czastek jest naj-
wiekszy (por. str. 486). Po uplywie dluzszego czasu osad krze-
mionki galarecieje. Proces ten odbywa si¢ réwnolegle ze
zwickszeniem Srednicy czastek. Jeszeze dalej posuwa sie pro-
ces wzraslania czaslek krzemionki wskutek prazenia osadu.
Jest rzecza oczywisly, ze krzemionka 11alut'allm,‘powsltalu preed
tysigcami wiekow w temperaturach bardzo wysokich, zdazyla
przej$¢ w stan krystaliczny, stanowiacy najtrwalsza jej odmianc.
Ta odmiana, jako najtrwalsza, odznacza sie najmniejsza rozpu-
szezalnoscia i wskutek tego najtrudniej i najpowolniej wstepuje
w reakeje chemiczne. Poza tem zdolnosé do chemicznego dria-
lania krzemionki zalezy od stopnia jej uwodnienia. Swiezo
stracona posiada podlug Willstidttera sklad H,SiOy, sklad
kwasu krzemowego. Podezas suszenia i prazenia traci ona wode
i zamienia sig¢ na bezwodnik SiO,. =

Krzemionka laczy si¢ nietylko z wolnemi wodorotlenkami
potasoweow, lecz rozklada rowniez i sole takich kwasow, kto-
rych bezwodniki sq lotne, poniewaz w Lych przypadkach wsku-
tek lotnosci jednego z produktow reakeji rownowaga przesuwa
sie w kierunku rozkladu.



W temperaturze czerwonego zaru krzemionka rozklada gwal-
townie wszystkie weglany. Jesli np. wsypiemy piasek kwarcowy
do tygla z roztopionym weglanem polasu, lo nastepuje gwal-
towne wydzielanie sie gazowego dwutlenkn wegla, stop za-
czyna sie pieni¢, wylalujac czesciowo z tygla, jednem slowem
zachowuje sie podobnie, jak soda zadana stezonym kwasem

solnym: o : 5
" K,CO, + 8i0, = K,SiO, +CO,..

Powyzej temperatury jasnego zaru krzemionka rozklada réw-
niez siarczany, lecz proces ten jest niezupelny nawet w tem-
peraturze 1400°:

CaS0,+8Si0, = CaSi0,+S0; .
W temperaturze czerwonego zaru oraz w obecnosci pary wod-
nej krzemionka reaguje rowniez z chlorkami wedlug réwnania:

2NaCl +Si0, + H,0 = Na,Si0, + 2HCI .

Na dzialanie kwaséw krzemionka jest naogil bardzo od-
porna. W zwyklej temperaturze reaguje ona tylko z kwasem
fluorowodorowym, wedlug réownan:

Si0, +4HF = SiF, +2H,0

SiF, +2HF = H,SiF;.
Wiadomo, ze na tem dzialaniu polega Lrawienie szkla kwasem
fluorowodorowym (por. str. 357). W lemperaturach wysokich
dziala na krzemionke réwniez kwas fosforowy, tworzgc zwia-
zek: Si0,.P,0,, wystepujacy w czterech réznych odmianach
polimorficznych. Krzemionka laczy sie ponadlto z kwasem
wolframowym oraz z wodorotlenkiem glinowym, tworzge kwasy
zespolone, ktorych sklad wyraza sie wzorami:

Si0,.12W0,.2H,0; AL0,.6S5i0,.2H,0; Al,0,.28i0,.2H,0.

Kwasy te omowimy nizej.

Odmiany polimorficzne. Dwutlenek krzemu wystepuje w pray-
rodzie w calym szeregu odmian polimorficznych: najezescie]
w postaci krystalicznej, rzadziej jako bezpostaciowy, wreszcie
w kilku odmianiach uwodnionych.

Krystaliczne odmiany krzemionki bezwodnej daja sie po-
dzieli¢ na dwie grupy, na odmiany wykaznjace wiekszy
gestosc, doktorych zalicza sig kware (d=2,65) i chalce-
don (d=2,56) oraz na odmiany, posiadajace znacznie mniej-
sza gestosé, do ktorych naleza trydymit (d=2:31) oraz
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chrystobalit (d=2,33). Kazda z tych czterech odmian za-
sadniczych wystepuje w dwoéch roznych postaciach o i § za-
leznie od warunkéw temperatury. Zwykly kware ulega w tem-
peraturze 575° przemianie na B-kwarc, trwaly w granicach
temperatur od 575 do 870° W temperaturze 870" ten -kwarc
zamienia si¢ na B,-trydymit, ktory podezas szybkiego ochla-
dzania ponizej 870" nie zamienia sie zpowrotem na f-kwarc,
lecz w temperaturze 163° przechodzi w B -trydymit, a ten
w17 w a-trydymit, wystepujacy w przyrodzie. Podczas
dalszego ogrzewania powyzej 870° §,- trydymit ulega w tem-
peraturze 1470° przemianie na B-chrystobalit, ktéry podezas
szybkiego ochladzania pozostaje w stanie metatrwalym, a w tem-
peraturze zmiennej okolo 230° zamienia si¢ na a-chrysto-
balit, wystepujacy jako mineral w przyrodzie. Wreszcie
g~ chrystobalil topi sie podczas ogrzewania w temperaturze 1710°.
Po stopieniu jednak chrystobalit, ochladzany niezbyt powoli,
nie krystalizuje zpowrotem, lecz tworzy mase szklista, beda-
» ¢a bezksztaltna odmiana
" krzemionki o gestosci d=2,2.
" Co sie tyczy chalcedonu, to ulega
on w tej samej temperaturze co
i kware (575°) przemianie na B-
chalcedon.
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& TEMPERATURA cedon.
7. wykresu wynika, ze jedy-
Rys. 155. na odmiane polimorficzng krze-

Wykres przemian polimorficz-

nych SiO,. mionki, trwala w zwyklych wa-

runkach temperatury i cisnienia,
stanowi «-kware, wystepujacy w przyrodzie w postaci sze-
regu mineraléw, np. w krysztale gorskim, amelyscie, topazie
dymkowym i innych, réznigeych sie zabarwieniem, wywola-
nem $ladami domieszek innych zwiazkdw.



Zjawiska polimorfizmu, czyli wielopostaciowosci.

Podobnie jak dwutlenek krzemu, wiele innych zwiazkow che-
micznych posiada réwniez zdolno$é wystepowania w réznych
postaciach krystalicznych o réznych wlasnosciach fizycznych,
a poczesei i chemicznych, posiadajacych zatem rézne naogol
rasoby wolnej energji chemicznej. W przypadku pierwiast-
kow nazywaliSmy tego rodzaju zjawiska—zjawiskami alo-
tropji, w przypadkn zas zwiazkow, zwiemy je zjawiskami
polimorfizmu, ezyli wielopostaciowosci.

Istota tych zjawisk wielopostaciowosci daje sie naogdl spro-
wadzi¢ do trzech réznych przyczyn nastepujacych.

1) Wielopostaciowosé moga powodowaé réznice w ugrupo-
waniu poszezegolnych atoméw wewnatrz czasteczki, czyli roz-
nice budowy czgsteczkowej danego zwigzku. Jest to tak zwane
zjawisko izomerji. Jako przyklady mozemy przytoczyc zwiazki
tego rodzaju, jak cyjanowodor i izocyjanowodor:

H—C=N oraz H-N=C,

lub tez izomeryczne dwa kwasy fosforawe:

H-0 H-0O
H—('):\;l’ oraz H-0—P=0.
H-0O~ H”

2) Moze by¢ ona wywolana roznicami ciezarow czasleczko-
wych danych zwigzkow, wykazujacych jednakowy sklad pro-
centowy. W tym przypadku mamy do czynienia ze zjawiskiem
Lzw. polimervji. Typowym przykladem polimerji jest omo-
wiony poprzednio trojtlenek siarki (str. 443). WidzielisSmy, ze
wydziela sie on podcezas krzepnigeia pod postacia krysztalow,
ktorych ciezar czasteczkowy odpowiada wzorowi pojedyn-
czemu SO, . Po pewnym czasie jednak krysztaly te zamieniajg
sie na trojtlenek o wygladzie azbestowym o podwéjnym ciezarze
czasteczkowym (SO, ), . Spolimeryzowane sa takze troj- i pigcio-
tlenek fosforu, jak to bylo wspomniane na str. 510 i 511,

3) Wreszcie trzecia, najbardziej subtelna przyczyne wielo-
postaciowosci substancyj krystalicznych stanowia roznice w bu-
dowie t zw. siatki krystalograficznej. Wielopostacio-
wosé tego typu zwiemy wlasciwym polimorfizmem, czyli
wielopostaciowoscig.

Aby zrozumie¢ istote tego wlasciwego polimorfizmu, nalezy
zrobi¢ mala wyeieczke w  dziedzine krystalografji i zapoznad
sie 7 pojeciem przestrzennej siatki kvystalograficznej.

A Eawidzki. Chemja nivorganiczna. a6
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Jak wiadomo, substancje krystaliczne wystepuja w postaciach
prawidlowych wieloscianéw o okreslonej symetrji wewnetrznej
ich budowy. Ze wzgledu na to, ze czasteczki zwigzkow che-
micznych nie wykazuja przewaznie okreslonych elementow sy-
metrji, symetrja osrodkow krystalicznych winna byé powodo-
wana przez symetrje indywiduéw materjalnych, powstalych
przez skupienie pewnej liczby czasteczek, czyli przez symetrje
zespolow czasteczkowyceh, zwanych czastkami krystalicz-
nemi.

Za istnieniem tego rodzaju »czastek krystalicznyche prze-
mawia mnostwo danych faktycznych, o ktérych obszerniej
mowi krystalografja. Tutaj przytocze tylko kilka danych, za-
czerpnigtych z badan doswiadezalnych W. Ostwalda nad za-
chowaniem sie stopéw przechlodzonych oraz roztwordw prze-
syconych. Jak wiadomo, stopy przechlodzone oraz roziwory
przesycone sa to uklady metatrwale (czyli poltrwale), mogace
istnie¢ tylko w nieobecnosci fazy stalej (krystalicznej) tych
samych substancyj. Wystarczy dodaé¢ do przechlodzonej cieczy
malenki krysztal tej samej substancji aby wywola¢ krysta-
lizacje cieczy.

Otz Ostwald stwierdzil zapomocy bardzo subtelnych do-
Swiadcezen, ze istnieje pewien kres podzielnosci krysztalow, po
przekroczeniu ktérego tracy one zdolnosé wywolywania krysta-
lizacji w cieczach przechlodzonych oraz roztworach przesyco-
nych. Kres ten stanowia czastki krystaliczne, obdarzone symetrja
budowy. Jesli taka czastke krysta-
liczng rozbi¢ ma ‘drobniejsze czesci,
niszezymy przez to prawidlowosé jej
budowy, a tem samem pozbawiamy
ja zdolnodci grupowania czasteczek
w prawidlowe bryly wieloscienne.

Czgstki krystaliczne sa przeto okre-
$lonemi skupieniami czgsteczek, zgru-
powanych w przestrzeni w sposob

Rys. 156. prawidlowy tak, ze Lworza one siatke

Ogoloy sehemat siatki krysta-  przestrzenny. Wzajemne odleglosci
tograficane]. pojedynezych czasteczek w kazdym

z trzech kierunkéw przestrzennych sa jednakowe dla kazdego
kierunku, lecz rézne dla kierunkéw réznych (czyli a,=a,=
=ay=..., by=b,=b;=... oraz ¢;=¢,=c¢;=... (rys. 156). Nadto




katy, ktorve te trzy kierunki tworza miedzy soba, sa stale (a,
B, 1), przyczem moga byé albo rozne, albo jednakowe.

Dawniej przypuszezano, ze poszezeg6lne wezly lakiej ele-
mentarnej siatki krystalograficzne] sq zajele przez pojedyncze
czasteczki. Pézniejsze jednak badania fizyczne nad zacho-
waniem si¢ osrodkow  krystalicznych  wzgledem promieni
roentgenowskich, a mianowicie zjawiska interferencji tych
promieni podczas przejscia przez krysztaly wykazaly, ze wezly
elementarnej siatki przestrzennej w przypadku elektrolitow
zajele sa przez jony.

Tak np. elementarna siatka krystalograficzna chlorku sodu
NaCl, wystepujacego w postaci szeScianow ukladu regularnego,
przedstawia sie w sposob poda-
ny na rys. 157. Z tego ugru-
powania wynika, ze poszczeg6l-
ne wezly sa zajete naprzemian
przez pojedyncze jony sodu Na® s/ T I i s
i pojedyficze jony chloru Cl. o N
Zatem jony sodu i chloru sa
rownomiernie rozmieszezone w S et [y P e A (R
krysztale chlorku sodu. '

W tej najprostszej sialce
krystalograficznej, wykazujacej
najwyzszy slopien symetrji,
wszystkie trzy kierunki prze-
strzenne sa do siebie prosto-
padle, czyli tworza ze soba jednakowe katy a=f=7=90"
Réwniez i wzajemne odstepy wezlow we wszystkich tych
trzech kierunkach sa jednakowe, czyli a=b=c¢.

Zmieniajac wzajemne odleglosci wezlow w tych trzech kie-
runkach oraz wzajemne nachylenia tych kierunkéw, mozna
uzasadnié istnienie wszystkich 32 klas ukladow krystalograficz-
nych, w ktérych wystepowaé moga substancje stale.

Polimorfizm krysztalow tego samego zwigzku chemicznego
moze byé przeto wywolywany przez réznice budowy jego siatki
krystalograficznej, czyli przez roznice elementow symetrji owej
siatki.

Na przykladzie czerwonego jodku rteciowego dowiedlismy
(str. 51), ze odmiany polimorficzne tego samego zwiazku
chemicznego moga wystepowac trwale tylko w pewnych gra-

Ne ot Ha

Rys. 157.

Budowa krysztaléw chlorku sodu.
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nicach temperatur. A wice z0lty jodek rteciowy moie istnied
trwale tylko powyiej lemperatury 129% a crerwony tylko po-
nike] 1267, Jednak preex bardzo siybkie ochlodzonio z0ltegn
jodku rlgciowego mokna 6w punkt preeminny  praakrovzyé.
A 2e wraz 2 obnizeniem temperatury szybkodé preemion che-
micanyel maleje w bardzo sevbkiem lempie, preelo zolty jo-
dek rtoei, przechlodzony do  temperatury  pokojowej. moie
istniac wote] temperaturze preez duzszy okves ezasn. W otych
warnnkach  jednak jest to uklad nietrwaly, wykaxujacy ten-
deneje do powsloej zaminny na uklad trwaly, o misnowicie nn

ceerwony jodek rteei.

Proce temperatury deeydujaey wplyw na wystgpowanie po-
seczegolnych odmian polimorficznych wywiern rdwnies i cisnie-
nie. Widzielismy to na preykladzie alotropowych odmion pier-
winstkow chemicznych, w szezegalnoselr na odmianach nloten-

[n:wyr.h giarki.

Badanin Tammanna wykazaly, Ze oprdcz odminn  poli-
morficznvels, Llualjrh w okreslonych  granieach temperatuy
i cifnienia, istniejy rowniez mlmmm nietrwiale we wszalkich
I.frmpn;-rninrmh Ornx [Jut! wazelkiemi cidmieniomi. To niotrwale

Faza
ETALA HEh
PARA |
)
. !
Hj.-n. 158 X
Wikies ablatla jednosklndni-
kowegn,

lub metatrwalo odmiany polimorficene
wystepuja tylko przejsciowo w pew-
nych szeregolnveh warankoch.

Tammann wykazal, e trwale
odmiany pulimorficene tworzyé moga
tylko zwigzki r'hl-ﬂutrne. posiadajyes
iy cigkar F?IIhlt‘l?kn“’} W slanie
cieklym, a inny w stanie stalym,
a wiee tylko substancje, ulegajgee
procesowi  polimeryzacji, lub  nso-
cjacji. Sulbstancje, nie ulegajace po-
limeryzacji, mogy natomiasl wyste-
powad tylka w nietrwalyeh odmin-
nach polimorficznych.

W celu lepszego zrozumienia tych stosunkow nalezy sobie
uprevionmic zjowiska sdwnowagi fazowej, zachodzgee pomiaday
stunei gazowyny, cieklym | stalym tej sumej substancji. Dla-
tego zilustrujemy jeszoze var graficenie stosunki le w zalez-
nissel od temperatury orax cidnionia,

Jak windomo, w:tryuﬂiiﬂ clecre [nriiuduju Loaw. tem pera=-



turg krytyczna. Jest to najwyzsza temperatura, w ktorej da-
na subslancja moze jeszeze istnie¢ w stanie cieklym. Innemi
slowy krzywa BC, wyrazajaca stany réwnowagi fazowe] mie-
dzy ciecza a jej para, konczy sie w punkcie krytycznym C
(rys. 158). Dzigki temu, zmieniajac jed-
noczesnie cisnienie oraz temperature,
mozna przejs¢ w sposob ciagly ze £
stanu gazowego do stanu cieklego
i odwrotnie, nie obserwujgc ani zja- =

FAZA STALA

wisk skraplania, ani zjawisk wrzenia, 0 e

wogole zjawisk powstawania dwach |

faz. A f E
Przejscie ciggle ze stanu cieklego f' v

do stalego nie dalo si¢ natomiast do- 2l

tychezas uskutecznié zapomoca $rod- Rys. 159.

kow, jﬂkIBllli rozpor adza technika Wykres llklﬂdn'jcdnoskimlni-
fizvkochemiczna. Wobec tezo "Tam- kowego wedlug Tammanna.

3 8
mann doszedl do wniosku, ze krzywa BD, wyrazajaca stany
rownowagi, zachodzace pomiedzy faza ciekla a stala, jest
krzywa zamknigta, przecinajaca oS cisnien.

[nnemi slowy wykres réwnowag fazowych winien posiadac¢
posta¢ ogblng podana na rys. 159.

Jezeli dana substancja, nie ulegajaca polimeryzacji, wyste-
puje nie w jednej, lecz w dwoéch odmianach polimorficznych,
z klorych jedna jest trwala, druga zad nietrwala we wszelkich

temperaturach oraz pod wszel-
kiemi cisnieniami, to ogélny wy-
kres rownowag fazowych be-
dzie mial wyglad podany ua
rys. 160.
cAzZ Krzywe AB i BDE beda wy-
znaczaly stany rownowagi fa-
zowej odmiany polimorficznej
trwalej (I) z para oraz ciecza tej-
ze substancji. Krzywe zas A'B
i B'D'E, dajace sie zrealizowaé
tylko w wyjatkowyeh okolicz-

Rys. 160.

Wykres ukladu jednoskladni- nosciach, beda wymzaly slany

kowego w praypadku dwoch 50 0wagi fazowej odmiany po-
odmian polimorficznych, z ktd- 2 4 [ il

ryeh jedna jest trwala. limorficznej nietrwalej (I). Od-
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miana ta jesl nietrwala dlatego, ze preznosé jej pary jest stale
wicksza od preznosci pary odmiany tewalej (I); uwidocznia to
przebieg krzywej A'B, znajdujacej sie powyzej krzywej prez-

nosci AR,

Wykres rownowag fazowych substancji, wystlepujacej w dwaoch
trwalych odmianach polimorficznych, ma postaé ogélng, podana
na rysunku 1615 z wykresu tego wynika, ze pole, ograniczone
krzywemi AB, BD i DG. wyznacza granice istnienia odmiany
polimorficznej l-ej, trwalej pod niskiemi cisnieniami, pole zas
ograniczone krzywemi GD i DEF wyznacza zakres i warunki
wystlepowania odmiany polimorficznej II, tewalej tylko pod

wickszemi cisnieniami.

# Z przytoczonych wyzej danych wynika, ze w danych wa-
runkach cisnienia i temperatury istnie¢ powinna tylko jedna

I
&, | FAZA STALA

¢
c | GAZ.
A j
¢, 2

Rys, 161.

Wykres  ukladu  jedno-
skladnikowego w  przy-
padkn  dwoéeh  tewalyeh
odmian polimorficznych.

odmiana kazdej poszczegolnej substan-
cji, a conajwyzej dwie, jezeli warunki
le odpowiadaja warunkom »punktu
przemiany«. W rzeczywistosei jednak
zarowno w przyrodzie, jak i w przemy-
sle lub laboratorjum, istnieje réwno-
czesnie kilka odmian jednej i tej samej
substancji, z ktérych tylko jedna znaj-
duje sie w slanie rownowagi trwalej,
reszta za$ jest nietrwala. Bialy fosfor
np. jest, jak juz wspomniano wyzej na
str. 502, nietrwaly we wszystkich wa-
runkach temperatury i cisnienia. Mimo
o w przemysle otrzymuje sie¢ bezpo-
$rednio te wlasnie nietrwalg odmiane
fosforu i z niej dopiero przez ogrzewa-
nie otrzymujemy odmiane trwala, czyli

fosfor czerwony. Z réznych odmian wegla w zwyklych warun-
kach trwaly jest tylko grafit (str. 272). Mimo to w przyrodzie
wmajdujemy procz grafitu wielkie ilosei wegla bezpostacio-
wego oraz drobne ilosci diamentow. Nie zgadza sie Lo pozornie
# zasadami termodynamiki, ktora wymaga, aby mniej trwaly
uklad w zetknigeiu z ukladem trwalszym ulegl przeksztalce-
niu, dajacemu w rezultacie uklad trwalszy. [#

# Podezas powstawania substancyj stalych w reakcjach
chemicznych, albo wskutek krzepnigcia cieczy, albo sublimacji
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mozemy zauwazy¢, iz naprzéd powstaje najmniej trwala
odmiana tworzacej si¢ fazy stalej. Zamienia si¢ ona nastepnie
na druga, pod wzgledem trwalosei znajdujaca sie najblizej
pierwotnej, ta zamienia sie na (rzecig o wyzszym slopniu
tewalosci i Lo d., az w wynikn calego szeregu przemian powstaje
wreszeie odmiana zupelnie trwala w danych warunkach.

W poprzednich rozdzialach poznaliSmy juz dosy¢ duzo przy-
kladow, stwierdzajacych slusznos¢ powyzszej reguly, wypo-
wiedzianej po raz pierwszy przez W.Ostwalda i nazwanej
przezen nregula przemian stopniowych« WidzieliSmy
wige, ze siarka krystalizuje ze stopu pierwotnie w iglach
jednoskosnych, ktore powoli zamieniaja si¢ na krysztaly rom-
bowe. Fosfor podczas destylacji skrapla si¢ w postaci bialego
fosforu, zamieniajacego sie bardzo powoli na czerwony. Jodek
rteciowy podezas stracania z roztworu alkoholowego powstaje
pierwotnie w odmianie zéllej, ktéra natychmiast zamienia sig
na czerwond. Wiele osadow powslaje podezas wytracania
w postaci koloidalnej — nietrwalej, ktora niekiedy zamienia sig
na trwalsze odmiany krystaliczne bardzo powolnie. (=

# Widzimy wiee, ze przypadki powstawania nietrwalych
odmian polimorficznych nietylko nie naleza do wyjatkéw, ale—
przeciwnie — stanowia regule. Sprzecznosé zas tej reguly z ter-
modynamika jest tylko pozorna, gdyz termodynamika glosi, ze
odmiana mniej trwala przeksztaleic sie musi w odmiane
trwalsza, ale nie okresla czasu, w ktorym to przeksztalcenie
odbyé sie powinno. [#

O zjawiskach polimorfizmu rozwiodlem si¢ tak obszernie
dlatego, ze wiekszo$¢ znanych nam substancyj krystalicznych
wystepuje conajmniej w dwoéeh lub trzech, a czesto jeszeze
wigkszej ilosei odmian polimorficznych, trwalych w réznych
granicach temperatur oraz ciSnien.

Wezmy chociazby wode, substancje tak bardzo rozpowszech-
niong na powierzchni kuli ziemskiej. Jak wiadomo, ulega ona
asocjacji, poniewaz para jej, ktorej gestos¢ w wyzszych
temperaturach odpowiada wzorowi prostemu H,0, tworzy w niz-
szych temperaturach czasteczki zlozone z wickszych zespolow.
W stanie cieklym natomiast czasteczki wody sa zasocjowane
i odpowiadaja naogél potrdjnemu wzorowi (H,0),. Woda
moze wystepowaé w stanie krystalicznym w 10 réznych posta-
ciach polimorficznych. Pieé z nich cechuje trwalosé w pewnych
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warunkach temperatur i cisnienia, pozostale zas sa nietrwale
we wszelkich temperaturach. Wedlug badan doswiadczalnych
Tammanna orazamerykanina Bridgemana, topografje row-

nowag fazowych wody ilustruje
::: czesciowo  wykres, przedstawiony
T o na rys. 162, w ktérym uwzglednio-
2, o no tylko trwale odmiany lodu.
;L": Z wykresu tego wynika miedzy
.E.: i innemi, ze temperatura lopnienia
T oo zwyklego lodu (I), wydzielajacego
b sie z wody podczas jej krzepniecia,
e i obniza sie wraz ze wzrostem ci$nie-

=i’ ora® c4e” <20 0% 2O" 42" 0" do"
TLMPENATURA

nia. To obnizenie temperatury topnie-

N aes: nia dochodzi jednak tylko do —22,1°,

Wykres wystepowania odmian €0 0dpowiada cisnieniu zewnetrzne-

lodu w zaleinogei od cisnienia yu 2200 atmosfer. Od chwili osia-
1 lemperatury, o B ) .

gnigcia tego punktu 16d I zaczyna

zamienia¢ sig na 16d III, ktorego temperatura topnienia wzrasta

wraz ze wzrostem cisnienia. W punkeie € 16d ten zamienia sie

na lod v, zachownjgcy sie wzgledem ciSnienia w sposéb po-

dobny. Wreszcie w punkcie przemiany O 16d V zamienia sie

na lod VI, ktorego temperatura topnienia wzrasta w dalszym

ciagu wraz ze wzrostem cisnienia i osiaga pod cisnieniem 20000
atmosfer temperature +77° (L. zw. »lod goracy).

Kware. )

Po tej dluzszej wycieczee w dziedzine teorji wroémy do glow-
nych odmian polimorficznych krzemionki i zapoznajmy sie z niemi
blizej. Najwazniejsza z nich i najbardziej rozpowszechniony
w przyrodzie jest niewatpliwie k warec, krystalizujacy w ukla-
dzie heksagonalnym, najezesciej w postaciach, przedstawiajacych
kombinacje slupa szesciobocznego z dwoma romboedrami pol-
Sciennemi (rys. 163). Kware, wystepujacy w pierwotnych skalach
plutonicznych, nie wykazuje zazwyczaj wyraznej postaci krysta-
licznej, ziarnka zas piasku kwarcowego sa najezesciej zaokraglone.
W szezelinach skal plutonicznych spotyka sie jednak niekiedy
picknie wyksztalcone, calkiem przezroczyste krysztaly kwarcu,
zwane krysztalem gorskim. Srednicaich dochodzi niekiedy
do pol metra. Krysztaly kwarcu, zabarwione na kolor lioletowy,
cwig ametystem, ciemne—kwarcem przydymionym.



Wiasnosct fizyczne. WspominaliSmy juz poprzednio o ge-
stosei kwarcu, wynoszace] w temperaturze 20°: dayp=2,649.
Rozszerzalnos¢ termiczna kwarca jest niezbyt wielka i wy-
nosi:

w kierunku glownej osi . . . 2,=0,00000781 = 7,81.107"

s prostopadlym do gléwnej osi 2,=0,00001419 = 14,19.107"

W wyiszych lemperaturach rozszerzalnosé kwarcu wykazuje
ciekawa nieprawidlowosé, stwierdzong po raz pierwszy przez
LLe Chateliera (1890)

W temperaturze 575° roz-

szerzalnos¢ wzrasta w spo- P\t

s0b nagly — skokowy —
wskutek przemiany kwar-
cu zwyklego na B-kware.
Zjawisku temu towarzyszy

snaczne zwigkszenie obje- ¥ /B

todci. Krysztaly kwarcu,

ogrzane do temperatury Rys. 16,
czerwonego zaru, ulegaja Kiviztaly Ewansi

rozerwaniu przez wyltwa-
rzajace si¢ napigeia wewnetrzne i rozpadaja sie na drobny pro-
szek. Herschkowitschowi udalo sie zapobiec temu roz-
padaniu sie krysztalow kwarcu przez wprowadzanie ich do
pieca elektrycznego, ogrzanego po-
przednio do temperatury powyzej
1000° W warunkach tych wierzchnia
---------------------- warstwa krysztalu bardzo szybko
' migknie i staje sie plastyczna,
wskulek czego napiecia wewnelrzne,
wywolane przez wzrost objetosci,
nie moga osiagna¢ wartosci, przekra-
o I czajacych wytrzymalosé krysztalu.
O T I A T o et B Skrecalno$é optyczna. Krysztaly
bhep o kwarcu wykazuja ciekawe wlasnosci
Rys, 164. optyczne. Skrecaja one plaszezyzne
Wykres rozszerzalnosei ciepl-  drgan $wiatla spolaryzowanego, prze-
nej kywaroy: chodzacego przez krysztal w kierun-
ku jego osi glownej i wykazuja ponadto w tym samym kierunku
zjawisko podwéjnego zalamania promieni $wietlnych. Skrecal-
no§é¢ optyczna kwarcu jest uwarunkowana przez hemiedrje
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jego krysztalow, czyli polowiczne, jednostronne rozwiniccie pew-
nych plaszezyzn dodatkowych, ktére wyslepuja na krysztalach
lewoskretnych tylko na lewej ich stronie, za$ na krysztalach pra-
woskretnych—tylko na stronie prawej, jak to uwidaczniaja na
zalaczonym rysunku plaszezyzny zakreskowane. Jesli z takich he-
miedryeznych, czyli pélscien-
nych krysztalow wykroi¢ plyt-
ki o powierzchniach prosto-
padlych do gléownej osi kry-
stalograficznej i przepuscic
przez mnie w kierunku osi
glownej (czyli prostopadle do
powierzchni plytek) promie-
_ nie Swiatla spolaryzowanego,
Rys. 165. to plaszczyzna drgan pro-
Lewo- i prawo-skrgtne krysztaly kwaren. mieni Swietlnych bedzie przez
jedna z tych plytek odchylona
na lewo, przez drugg zas na prawo. Wielko$é kata odchyle-
nia jest wprost proporcjonalna do grubosei plytki, a wspol-
czynnik proporcjonalnosci jest ten sam dla plytek prawo- i le-
wo-skretnych.

Promienie o réznej dlugosci fal sa skre¢cane w réznym stopniu.
Wedlug pomiaréw Soreta (1882) katy skrecania plaszezyzny
Swiatla spolaryzowanego po przejsciu przez plytke kwarcowa
grubosci 1 mm posiadaja dla promieni o roéznej dlugosci fal

nastepujgce wartosci: .
linja widmowa A dlugosé fali o kat skrecania

A 7604 12,6289
G 6562 17,3079

D+ D, 5893 21,7100
2
o 486, 1 32,7490
11 396.,8 51,182¢

Cd 18 257,1 143,2290

Cd 25 219,3 220,691

Z powyzszych danych wynika, ze skrecalnosé wzrasta w miare
zmniejszania si¢ dlugosci fal Swietlnych.

Na tej zdolnosci skrecania plaszezyzny $wiatla spolaryzowa-
nego polega zastosowanie krysztalow kwarcu do budowy przy-



rzadow optyceznych, zwanych polarymetrami oraz sacharyme-
Lrami.

Dwdjlomnosé $wiatla.  Wlasnos¢  podwojnego  zalamania
$wiatla, odkryta pod koniec XVIl-go stulecia przez holender-
skiego fizyka Huygensa, polega na tem, ze promien Swiatla,
padajacy ukosnie na plytke kwarcowa i przenikajacy do niej,
rozszezepia si¢ na dwa promienie, zalamane w réznym stopniu.
7 plytki kwarcowej wychodza przeto dwa promienie —zwy-
czajny i nadzwyczajny — spolaryzowane linjowo. Wedlug po-
miaréw znanego fizyka francuskiego Fizeau (1864), wspol-
czynnik zalamania obu tych promieni dla swiatla zoltego linji
widmowej D (589,3) wynosi:

dla promienia zwyczajnego nadzwyczajnego

Hp l,ﬁfl'{l'et | | ,35362 %

Podobnie jak skrecalnosé optyczna, dwojlomnosé krysztalow
kwarcu znalazla zastosowanie w budowie przyrzadow optyez-
nych. W wielu =z nich, zwlaszeza przeznaczonych do badan ze
swiatlem ultrafioletowem, plytki kwarcowe zastepuja pryzmaly
ze szpatu islandzkiego (zwane nikolami), uzywane do wytwa-
rzania Swiatla spolaryzowanego.

Chalcedon.

Druga cigzsza odmiane krzemionki stanowi chalcedon.
Nazwg la obejmujag mineralogowie szereg nieprzezroczystych
odmian krzemionki, rézniacych siec miedzy soba wygladem ze-
wnetrznym, lecz wykazujacych te same cechy fizyczne i che-
miczne. Gesto$é chalcedonu waha sie w waskich granicach mig-
dzy 2,55 a 2,58. Mineral ten nie posiada wyraznej budowy kry-
stalicznej, a pod mikroskopem wykazuje strukture widknista.
Wszystkie jego odmiany zawieraja ponadto stale niewielkie
ilosei wody. ktorg traca dopiero w temperaturze od 100—200°.
To tez podczas szybkiego ogrzewania rozpadaja si¢ one w spo-
sob prawie wybuchowy wskutek wytwarzania sig w ich wnetrzu
pary przegrzanej, ktora rozrywa je na drobne czastki.

Do gléwnyech odmian chalcedonu naleza: krzemien, wy-
stepujacy w wiekszych ilosciach w formacji kredowej, dalej
agaly, wystepujace w skalach wulkanicznych, zwlaszcza
bazaltach, wreszcie onyks, uzywany do wyrobu kamei i sy-
gnetow.
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Odmiany krzemionki krystalicznej o mniejszej gestosci.
Do tej kategorji zaliczamy, jak juz wspominaliSmy, trydy-
mit oraz chrystobalit. Trydymit, o gestosci d=231,
wykazuje zlozony budowe krystalograficzng — pseudoheksa-
gonalna, wystepuje w mikroskopowych krysztalach we wszyst-
kich skalach wulkanicznych, zwlaszcza lawach, a nadto w ce-
% glach ogniotrwalych, wystawionych na
wyml"‘"ﬁ dlugotrwale dzialanie wyzszych tempe-

ratur,

____________________ < W temperaturze 117" trydymit ulega
[ naglej przemianie polimorficznej na -
aF trydymit. Przemianie tej towarzyszy
zwickszenie objetosci, jak to wynika
z zalgczonego wykresu na rysunku 166.
Przemiana ta jest calkowicie odwracal-

©

e
)

o wow des e o e e na,wskutek czego przez obnizenie tem-
bl ity peratury ponizej 117° B-trydymit za-
Rys. 166. mienia si¢ zpowrotem na zwykly a-try-

Wykres rozszerzalnosei ciepl-

nej chrystobalitn i teydymitu, d) 2oit.

Druga odmiana lekkiej krzemionki
krystalicznej, chrystobalit, o gestosci d =235, tworzy
biale krysztaly piramidalne, nalezgce do ukladu tetragonal-
nego (kwadratowego). Podobnie jak trydymit ulega on w tem-
peraturze okolo 230" przemianie odwracalnej na @-chrysto-
balit. Przemiana ta polaczona jest ze znacznem zwigkszeniem

L]

objetosci.

Krzemionka bezpostaciowa. Szklo hkwarcowe.

W przyrodzie spotyka sie¢ dos¢ czesto bezpostaciowa odmiana
krzemionki, zawierajaca stale wieksze lub mniejsze ilosci wody,
przypuszezalnie zwiazanej chemicznie. Krzemionka ta powstala
wskutek stopniowego, powolnego odwodnienia galaretowatego
wodorotlenku krzemowego Si(OH),, to tez nalezy ja uwazaé
za krzemionke koloidalng, o ktorej pozniej bedzie mowa.

Wilasciwa krzemionke bezpostaciowa otrzymujemy przez sto-
pienie kwarcu w plomieniu wodorowym. Pierwszy Gaudin
w r. 1865 stopil kware w plomienin dmuchawki wodorowej
i otrzymal prawdziwe szklo kwarcowe. Moissan stopil na-
stepnie w r. 1893 wicksze ilosci krzemionki w piecu elektrycz-
nym i utorowal w ten sposob droge do technicznego otrzy-



mywania szkla kwarcowego i wyrobu naczyn kwarcowych,
stosowanych w laboratorjach chemicznych.

Krzemionka bezpostlaciowa posiada geslosé =22, znacznie
mniejszq od gestosci kwarcu (d=2,65). Z wlasnosci fizycznych
niewatpliwie najwazniejsza jesl jej nadzwyczaj mala rozsze-
rzalnos¢ cieplna.  Spolezynnik rozszerzalnosci cieplnej szkla
kwarcowego w granicach temperatur od 0" do 1000° jest prawie
30 vazy mmiejszy od spolezynnika rozszerzalno$ci kwarcu i wy-
nosi wedlug pomiaréw Le Chateliera 2=0,00000054=54.10""
i nie ulega zmianom w zaleznosci od wzrostu temperatury.

Ta wlasnosé szkla kwarcowego jest bardzo cenna, umozliwia
bowiem stosowanie go do wyrobu naczyn chemicznych. \Wskutek
malej rozszerzalnosci szklo kwarcowe wytrzymuje bardzo dobrze
gwaltowne zmiany temperatur. Naczynia kwarcowe mozna bez-
karnie ogrzewaé do temperatury czerwonego zaru i naslgpnie
raptownie ochladza¢ przez pograzenie do zimnej wody, bez
obawy o pekniecie.

Szklo kwarcowe jest odporne na dzialanie kwaséw mineralnych,
z wyjatkiem kwasu [luorowodorowego oraz ortofosforowego
i wykazuje pod tym wzgledem wyzszosé nad zwyklem szklem.
Lugi stezone nadgryzaja natomiast i rozpuszezaja szklo kwar-
cowe znacznie latwiej anizeli szklo zwykle. W wyzszych tem-
peraturach od 1000°— 1400°, szklo kwarcowe przepuszeza z lat-
woscia gazy (hel juz w temperaturze 220°) i dlatego w warun-
kach tych nie moze zastapi¢ nawet porcelany.

Istnieja dwa rodzaje szkla kwarcowego, jeden z nich jest
calkiem przezroczysty, drugi zas mleczny. Przezroczyste szklo
kwarcowe otrzymujemy przez stopienie krysztalow kwarcu
w plomieniun dmuchawki tleno-wodorowej lub tleno-acetyleno-
wej. Wyroh naczyn ze szkla kwarcowego przezroczystego jest
bardzo kosztowny i uciazliwy, poniewaz kware krystaliczny
topi sie dopiero w temperaturze 1710 a stopiony daje sie
obrabia¢ i wydymaé w gt‘amit:al(:h temperatur od 1500 do 1600,
podezas gdy szklo zwykle daje sie wydymaé w granicach tem-
peratur od 700 do 800°.

Nieprzezroczyste szklo kwarcowe otrzymuje si¢ w piecach
elektrycznych przez czesciowe tylko nadtopienie krzemionki
rozdrobnionej. Zjawisko tego nadtopienia (ciastowatosci) tlu-
maczy si¢ teni, ze podezas szybkiego ogrzewania zwykly kware
nie zdazy ulec calkowitej przemianie na trydymit i chrystoba-
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lit, wobec czego w poblizu temperatury topnienia mamy do
czynienia z mieszaning conajmniej trzech odmian krzemionki.
W tym stanie »nadtopienia« wykazuje on znaczny stopien
plastycznosci i nadaje si¢ do wyrobu zwyklych naczyn che-
micznych, L zw. »silikonowyche.

Krzemionka uwodniona— koloidalna.

W przyrodzie istnieja naturalne krzemionki uwodnione, np.
opal, bedacy mleczny masa przeswiecajaca o pieknej grze
koloréw, lub tez t. zw. ziemia okrzemkowa, skladajaca
sie¢ z mikroskopowych skorupek okrzemkow, stosowana na
wielka skale do wyrobu dynamitu oraz do polerowania metali.
Twardosé tych uwodnionych krzemionek jest niemal identyczna
z twardos$cig kwareu, a zawarto$é¢ wody waha sie w szerokich
granicach od 5 do 12%, co odpowiada wzorom stechjometrycz-
nym 38i0,.H,0 —6Si0,. H,0. Wode te tracq one z latwoscia
w temperaturach niewiele wyzszych ponad 100°. Jezeli zatem
istnieja okreslone wodziany krzemionki, Lo musza by¢ one
zwiazkami chemicznemi bardzo nietrwalemi.

Uwodniona krzemionke mozna otrzymac¢ sposobami laborato-
ryjnemi zaréwno pod postacig hydrozolu, jak i hydrozelu, czyli
w stanie galaretowatym, rozkladajac wodne roztwory ortokrze-
miandw potasoweow kwasami:

Na,Si0, +4HCl = Si(OH), + 4NaCl,
lub tez dzialajac woda na eczterochlorek albo czterofluorek

KeRohA SiCl, +4H,0 = Si(OH), + 4HCk

Powstaja przytem galaretowate osady uwodnionej krzemionki,
zawierajace wolne kwasy krzemowe, wykazujace rozmaile sto-
sunki krzemionki do wody. Thomas Graham oglosil w r, 1862
pierwsze bardzo ciekawe wyniki badan nad koloidalnym
kwasem krzemowym i miedzy innemi doszedl do wniosku,
ze galarety te zawierajy okolo 22% wody, co odpowiadaloby
w przyblizeniu wzorowi kwasu ortokrzemowego Si0,.2H,0 =
Si(OH),.

W r. 1896 uczony holenderski van Bem melen oglosil wy-
niki bardzo wyczerpujacych badan nad zachowaniem sie koloidal-
nych kwaséw krzemowych. Doszedl on do wniosku, ze w rze-
czywistosci nie istnieja okreslone wodziany krzemionki, opisy-
wane zazwyczaj w podreeznikach chemicznych. Stwierdzil, ze




podczas powolnego odwadniania galaretowatego kwasu krze-
mowego w slalej temperaturze preznosé¢ pary wodnej lego
kwasu bynajmniej nie jest stala, lecz zmienia si¢ w sposoh
ciagly. Obserwowane przezen zjawiska przebiegu odwadniania
ilustruje zalaczony wykres (rys. 167), w ktorym jako odcicte po-
dano zawartos¢ wody w galarecie krzemionkowej, jako rzedne—
preznosei  pary  wodnej,
bedacej w rownowadze
z galareta podezas proce-
su odwadniania, wzglednie
uwadniania.

lesli bedziemy poddawaé
galaretowaty kwas krzemo-
wy powolnemu odwadnia-
niu w stalej temperaturze,

——= PREZNOSC PARY WODNEZ

to poczatkowo krzywa od-

wadniania przebiega w spo- == SARARDRAC AT SN CALAREEE
s6b ciagly od punktu wyj- Rys. 167.
&Eci()wegu A az do pl.lllklll Krzywe odwadniania i nwadniania gala-

- rety krzemionki.
przemiany 0. YV tym oslal-

nim punkcie krzywa odwadniania zmienia dotychezasowy swoj
kierunek, przebiegajac odtad mniej stromo, a sama galareta za-

czyna jednoczesnie metniec i staje sie mleczna. Ponowna zmiana

kierunku krzywej odwadniania zachodzi w punkeie O, w ktérym
galareta staje sie ponownie przezroczysta. Galareta, prawie cal-
kowicie odwodniona i wystawiona na dzialanie atmosfery o wigk-
szej preznosci pary wodnej, pobiera z niej wode, ulegajac
uwodnieniu. Krzywa uwodnienia zlewa sie jednak z krzywa
odwodnienia tylko na odcinku B0O,. Powyzej punktu O, prze-
biega ona ponad krzywa odwodnienia OEO,, wzdluz drogi
0,E'0,, a nastepnie od punktu 0, wzdluz drogi 0,C. Podezas
ponownego odwadniania galarety proces ten bedzie przebiegal
wzdluz krzywych CO,0 oraz OO,B— a proces ponownego
uwadniania wzdluz poprzedniej drogi BO,E0,C.

Na zasadzie tych danych doswiadezalnych van Bemmelen
doszedl do wniosku, ze woda, zawarta w krzemionce galare-
towatej, nie jest przez nia zwiazana chemicznie —w okreslo-
nym stalym stosunku stechjometrycznym, lecz jest tylko po-
chlonieta,—zaadsorbowana fizycznie. Dlatego tez nie jest
ona przez nig zatrzymywana z jednakowa sila, jak np. woda
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krystalizacyjna przez sole uwodnione, lecz tem silniej im dalej
posunal si¢ proces odwodnienia.

Galareta krzemionkowa zawiera najwyzej 330 czasteczek wody
na | czasteczke krzemionki; wode te mozna cze$ciowo usunad
rapomocy wyciskania. Galareta, zawierajaca 30 czasteczek wody
na 1 czasteczke krzemionki, daje sie juz kraja¢, zawierajgca
10 czasteczek wody, jest krucha, wreszcie gdy zawiera 6 czasle-
czek wody, jest suchym proszkiem.

Przeciwko wywodom van Bemmelena, a w obronie ist-
nienia okreslonych wodzianéw krzemionki wystapil w r. 1905
znany mineralog wiedenski Gustaw Tschermak. Podobnie
jak van Bemmelen, zbadal on doswiadczalnie procesy od-
wadniania krzemionki galaretowatej, wydzielonej z roznych krze-
mianow naturalnych, jednak metoda
dynamiczna, a nie statyczng. [nnemi
slowy zbadal on szybkosé przebiegu
odwadniania réznych galarel krze-
mionkowych w stalej temperaturze
i zauwazyl, ze krzywa szybkosci od-
wodnienia A B € daje sie rozpalry-
wacé jako zlozona z dwéch prostych AD
i DC, przecinajacych sie w punkcie D

—= At (rys 168). Pierwsza z nich, AD odpo-

Rys. 168. wiada poczatkowemu szybkiemu prze-
Wykres przebiegn odwadnia-  hiegowi procesu odwadniania i ma

ait S wyraza¢ wedlug Tschermaka pro-
ces ulatniania si¢ wody krystalizacyjnej. [h'u;};a prosta DC
odpowiada natomiast dalszemu powolnemu przebiegowi pro-
cesu odwadniania i wyraza proces ulatniania sie wody che-
micznie zwigzanej, czyli wody, zawartej w wodzianach krze-
mionki. Punkt D, w ktérym obie te proste wzajemnie sie
przecinaja, powinien przeto odpowiadaé zawartosei wody w ba-
danym wodzianie krzemionki.

Tschermak zbadal krzywe odwadniania krzemionek gala-
retowatych, wydzielonych 2z réznych krzemianéw naturalnych,
i z oznaczen polozenia punktu 0 doszedl do wniosku, ze isl-
nieje szereg odrebnych wodzianoéw krzemionki, z ktorych ja-
koby najwazniejsze sa nastepujace:

kwas ortokrzemowy H,SiO, czyli Si0,.2H,0,
«w  metakrzemowy H,S10, ,,  Si0O,.H,0,

"ANARTOSC WODY v CALARECIE




kwas leucytowy H,S1,0, ezyli 2510, . 211,0,
+  granatowy H,Si,0, ,, 3Si0,.2H,0,
»  albitowy 1,S8i,0, ,, 38i0,.1L0.

Badania Tschermaka uzasadniaja prawdopodobienstwo
istnienia w stanie wolnym réznych kwasow krzemowych, od-
powiadajacych roznym wielokrzemianom, wystepujacym w przy-
rodzie.

KRWASY KRZEMOWE ROZPUSZCZALNIE.

# Juz Graham w klasycznych swoich badaniach nad koloi-
dalnemi roztworami kwasu krzemowego zauwazyl, ze podczas
dializy koloidalnego roztworu krzemionki, straconej z rozlworu
szkla wodnego zapomocy kwasu solnego, czes¢ kwasu krze-
mowego dializuje przez przepong, tworzy wiee roztwor praw-
dziwy. Wlasnosci rozpuszezalnego kwasu krzemowego zostaly
zbadane dopiero w najnowszych czasach (w r. 1925— 1929) przez
Willstattera i jego wspolpracownikéw: Krauta i Lobin-
gera. Spos6b otrzymywania tego kwasu, stosowany przez nich,
polega na tem, ze destyluja oni czterochlorek krzemu w pra-
dzie suchego azotu i wprowadzaja go do mieszaniny lodu
z woda. Wskutek hydrolizy powstaje kwas jednokrzemowy,
ktoremu przypisuja wzor H,Si0,:

SiCl, +3H,0 = H,Si0, +4HCL.
Powstajacy rownoczesnie kwas solny aulorzy usuwaja zapomoca

Uenlw:srebras' ol k0 —F a8 pEI L .0

W roztworze pozostaje czysty kwas jednokrzemowy, ktory po-
woli ulega polimeryzacji na kwas dwukrzemowy, trojkrzemowy
i t.d. Wreszcie powslaja nierozpuszezalne kwasy wielokrze-
mowe, tworzace znane koloidalne rozlwory. &

# Zarowno kwas jednokrzemowy, jak i pierwsze produkty
jego kondensacji (kwasy »oligokrzemowe«), nie dajg osadu
z roztworem bialka, latwo dializujg przez przepone zwierzeca
(pecherz rybi) i wywoluja znaczne obnizenia temperatury za-
marzania, czem sie¢ zasadniczo réznia od roztworow koloidal-
nych kwasow wielokrzemowych (hydrozoli). Cigzar czasteczkowy
odpowiada poczatkowo jednoczastkowemu wzorowi (H,SiO;),
poZniej wzrasta stopniowo wskutek powolnej polimeryzacji.
Kwas jednokrzemowy jest nieco lotny z pary wodna (podobnie
juk kwas borowy). [

A Zawidzki.  Chemja nieorganicens, 37
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% Skamienialo$ci zwierzal i roslin powstaly w przyrodzie
by¢ moze — w ten sposéb, ze tkanki roslinne i zwierzece zostaly
niegdys przepojone roztworami Lych kwaséw rozpuszezalnych,
z ktorych powstal nastepnie szkielet krzemionki. i

KWASY RRZEMOWE KOLOIDALNE.

Dwutlenek krzemu jest to bezwodnik kwasu metakrzemowego
H,S8i0,, posiadajacego wzor podobny do wzorn kwasu weglo-
wego H,CO,, lub tez scislej mowiace, bezwodnik szeregu kwa-
sow krzemowych i wielokrzemowych, wyprowadzajacych sie
od L zw. kwasu ortokrzemowego Si(OH); przez strate pewnej
ilosci czasteczek wody, w mysl ogélnego rownania:

mSi(OH), — nH,0 = Si,,0,(OH);n—an .

Wszystkie te kwasy krzemowe, o ile rzeczywiscie istnieja
w stanie wolnym, sa substancjami koloidalnemi, wystepuja
pod postacia galaret i nie daja sie otrzymaé w stanie che-
micznie czystym. Dlatego tez wiadomosdci nasze o kwasach
krzemowych oraz wielokrzemowych sg dotychezas urywkowe
i niepewne. Od tych hipotetycznych kwaséw krzemowych oraz
kwasow wielokrzemowych wyprowadza sie jednak szereg soli,
wystepujacych w przyrodzie pod postacig roznych mineralow.
Z soli tych i ich skladu chemicznego mozemy, odwrotnie,
wnioskowaé o istnieniu i skladzie odpowiadajacych im kwa-
sow krzemowych.

Kwas ortokrzemowy Si(OH),.

Kwas ortokrzemowy Si(OH), ulrzym‘ujc sieg w stanie
wolnym przez dzialanie woda na zwiazki chlorowcowe krzemu,
w szezegolnosci na czterofluorek oraz czterochlorek krzemu:

SiCl, +4H,0 = 4HCl+ Si(OH),.

Mozna go otrzymac¢ réwniez zapomoca rozkladu wodnych
roztworow metakrzemiandéw polasowceow silnemi kwasami mi-
neralnemi, jak np.:

Na,Si0, +2HCl + H,0 = 2NaCl + Si(OH), .

Kwas ten jest substancja galaretowata, tworzaca z woda roz-
twory koloidalne. Z soli kwasu ortokrzemowego tylko sole po-
tasoweow sa w wodzie latworozpuszezalne.

Kwas ortokrzemowy traci bardzo latwo czesé wody podezas
przemywania go alkoholem oraz suszenia zapomoca wyciskania



galavety bibula. Zamienia si¢ przylem rzekomo na kwas
metakrzemowy SiOOH),, bedacy réowniez substancja ga-
laretowata bardzo nietrwaly. Metakrzemiany potasowedw si
w wodzie latworozpuszezalne.

Oba wymienione wyzej kwasy naleza do kategorji najslab-
szych kwaséw mineralnych, to lez wodne roztwory ich soli sa
prawie calkowicie shydrolizowane na wolny kwas oraz wolna

FECL Na,S$i0, +2H,0 = H,Si0, -+ 2NaOll,

wskutek czego wykazuja reakcje silnie alkaliczna. Kwasy krze-
mowe sa tak slabe, ze nawet wolny dwutlenek wegla wyciesnia
je z roztwordw ich soli 1 wydziela galaretowaty kwas ortokrze-
MOWY.

Z tego wzgledu nie tworza one soli ze slabemi zasadami
tego typu, jak np. wodorotlenek amonowy. Jesli przeto wodny
roztwor ortokrzemianu potasowego K, 510, zadaé nasyconym
roztworem chlorku amonu, to wydzieli si¢ z roztworu galare-
towaty wolny kwas krzemowy w mysl rownania:

K,SiO, +4NH,Cl+4H,0 = 4KCl+4NH,OH + H,Si0, .

W wysokich temperaturach, wobec nielotnosci dwutlenku
krzemu, stosunek mocy kwasu krzemowego do kwasu weglo-
wego zmienia sie jednak na korzysé kwasu krzemowego. Dla-
tego tez, jakesmy to juz poprzednio omoéwiliy krzemionka, wpro-
wadzona do stopionych weglanow potasowcow, rozklada je
gwaltownie na krzemiany i wolny dwutlenek wegla:

2K,CO, +8i0, = K;8i0,+2C0,.

Otrzymane w ten sposob stopy krzemiandw sodu i potasu
z krzemionka, ktorych sklad odpowiada w przyblizeniu wzorowi
35i0,.Na,0O lub 3Si0,.K,0, nazywaja sie powszechnie szklem
wodnem, poniewaz latwo rozpuszczaja sie w wodzie. Szklo
wodne bywa stosowane w praktyce do pokrywania malowidel
$ciennych, w celu zabezpieczenia ich od wplywdw atmosferycz-
nych. Stosuje si¢ je réwniez do nasycania tkanin w celu uczy-
nienia ich niepalnemi; podczas wysychania szkla wodnego, wy-
dziela sie bowiem z niego galaretowaty kwas krzemowy, ktory
po pewnym czasie staje si¢ nierozpuszezalny w wodzie. Szklo
wodne, zmieszane z kaolinem lub azbestem, jest stosowane
jako kit, sluzacy do uszczelniania naczyn oraz jako tzw. kit
szklarski. Znajduje ono réwniez zastosowanie do utrwalania
nawierzchni drog.
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Cieplo powslawania krzemianow z krzemionki i tlenkoéw me-
tali jest znacznie mmiejsze od ciepla powstawania odpowied-
nich weglanow, jak to wynika z nastepujacych danych liczbowych:
Na,0+CO, = Na,CO,+73,2 Kal. Na,0-+Si0, = Na,Si0,+39,7 Kal.
Ca0+4CO, =CaC0O4 +42,6 Kal. CaO+Si0, = CaSiO, + 17,4 Kal.,
rozklad weglanow przez dzialanie krzemionki jest zatem reakejg
endotermiczna:

Si0, + CaCO, = CaSiO,+ CO,—25,2 Kal.,
ktora moze zachodzi¢ tylko w wysokiej temperaturze.

KRZEMIANY.

Krzemiany polasowcedw wyrdzniaja sie tem tylko, ze sa
jedynemi krzemianami latworozpuszezalnemi w wodzie. Z po-
srod krzemiandow wapniowedw zasluguja natomiast na uwage
krzemiany wapnia oraz magnezu, ze wzgledu na ich wyste-
powanie w przyrodzie i w niektérych produktach technicznych.

Wapii tworzy z krzemionka trzy rézne sole, a mianowicie:
krzemiany jedno-, dwu- i tréj-wapniowy. Krzemian jedno-
wapniowy CaSiO,, wystepuje w przyrodzie pod postacig mi-
neralu, zwanego wollastonitem, najczescie] w warstwach we-
glanow, stykajacych sie bezpodrednio z lawami wulkanicznemi.
Znajduje si¢ on rowniez w kwasnych zuzlach wielkopiecowych.
Posiada nastepujacy wzor budowy:

0=S8i{_ >Ca.
07

Krzemian dwuwapniowy Ca,Si0, otrzymuje sie¢ przez
stapianie krzemionki z weglanem wapnia w temperaturze 1600°.
Stop ten wykazuje podezas ochladzania bardzo ciekawe zjawisko,
gdyz po skrzepnicein zaczyna on w pewnym momencie pecz-
nie¢ i rozpada si¢ na mialki proszek. Wynika to stad, ze krze-
mian dwuwapniowy Ca,Si0, wystepuje w trzech odmianach po-
limorficznych: w odmianie «-jednoskosnej o gestodei d = 3,27,
ktora w temperaturze 1410° zamienia si¢ na odmiang §-rom-
bowa o gestosci o =3,28; ta zas ramienia si¢ w lemperalurze
675" na odmiane y—o gestosci d =2974. Tej oslatniej prze-
mianie lowarzyszy bavdzo znaczne zwiekszenie objetosci. Wy-
twarza ono wielkie napiecia wewnetrzne, powodujace rozpad
krysztaléw na drobny proszek. Krzemianowi dwuwapniowemu
przypisujemy nastepujgcy wzor budowy:
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Krzemian trojwapniowy CaSi0), stanowi zdaniem Le
Chateliera gléowny skladnik cementow hydraulicznych, po-
wodujacy ich krzepniccie pod woda. Jest to krzemian zasadowy
o wzorze strukturalnym

(). LO—Ca

Cal Si¢ 0.
0’ *0—Ca
Dosy¢ rozpowszechnione w przyrodzie sa rowniez krzemiany

magnezu. Istnieja dwa bezwodne krzemiany magnezu: MgSiO,
i Mg,Si0,. Pierwszy z nich Lworzy szereg krysztalow miesza-
nych z glinokrzemianami oraz krzemianami potasowtow, nale-
zacemi do grupy pyroksenow i amfiboli. Znany jest ponadto
szereg uwodnionych krzemiandw magnezu, w przy-
rodzie bardzo rozpowszechnionych, tworzaeych nieraz cale
masywy skal, jak np. 3MgO.28i0,.2H,0 — bedacy glownym
skladnikiem serpentyndéw, dalej 2Mg0.3Si0,.4H,0—znany
pod nazwa pianki morskiej, 3Mg0.4Si0,.H,0 — tworzgcy masy
tluste w dotknieciu, zwane talkiem, 1L P

KWASY WIELOKRZEMOWE ORAZ WIELOKRZEMIANY

Procz prostych krzemianow, wyprowadzajacych sie od kwasu
orto-, wzglednie meta-krzemowego, istnieje w przyrodzie wielka
ilos¢ krzemianow bardziej zlozonych, zwanych wielokrzemia-
nami. Budowa chemiczna tych wielokrzemianéw naturalnych
nie zostala dotychezas dostatecznie wyswietlona i dlatego kla-
syfikacja chemiczna tych soli oraz zlozonych kwaséw wielo-
krzemowych, od ktérych si¢ one wyprowadzaja, nie mogla by¢
podana. Nierozpuszezalno$é wielokrzemianéw w wodzie oraz
zjawiska ich izomerji, polimerji i polimorfizmu utrudniaja w wy-
sokim stopniu pomyslne rozwigzanie tego zadania,

Wobee zupelnego niemal braku danych doswiadezalnych,
pozwalajacych na wyprowadzanie wielokrzemianéw od pewnych
okreslonych kwasow wielokrzemowych, klasyfikacja chemiczna
wielokrzemianéw naturalnych opiera sie dotychezas wylacznie
niemal na ich skladzie empiryeznym oraz cechach krystalo-
graficznych. Za podstawe najdawniejszej klasyfikacji chemicz-
nej wielokrzemianow przyjeto stosunek wystepujgeyeh w nich
atoméw tlenu, zwiazanych z krzemem, do ilosei atoméw tlenu
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zwigzanych z metalem. Klasyfikacja ta opiera si¢ na pogladach
dualistycznych Berzelinsa, wedlug ktérych sole bylyby
polaczeninmi bezwodnikow kwasowych z tlenkami zasadowemi.
Z pogladow tych wynika, ze stosunek liczby atomow tlenu
pochodzenia kwasowego do liczby atoméw tlenu pochodzenia
zasadowego w solach normalnych tego samego kwasu winien
by¢ staly i niezmienny, bez wzgledu na warto$ciowosé wceho-
dzacego w ich sklad metalu. Tak np. dla weglanow i siarcza-
now normalnych bedziemy mieli:

Stosunek: 9— Stosunek: g

o* o*

CONa0. - < = 5 2 SONea;OQ o5« o 3
CO,.FeO . . . . 2 SOMEaOR < gt 7
3C0Fe 0y « w0 o o 2 3S05:Fe0y = = = o 3

Stosujac t¢ zasade do omodwionych poprzednio prostych
krzemiandw, mianowicie do orto- i1 meta-krzemianow, be-
dziemy mieli:

—I| "

Metakrzemiany | Stosunek: —— || Ortokrzeminny | Stosunek: ——

O+ 2 3
5i0,.K,0 9 || $i0,. 2K,0 1
5i0,.Ca0 2 | 5i0,.2Ca0 1
$i0,.MgO 2 8i0),.2MgO !
$i0,.Zn0 2 Si0,.2Fe0 1

Niestely zasada ta, nie daje pomyslnych \\'B'uik{';w w zaslo-
sowaniu do zlozonych wielokrzemianow naturalnych. Nie dopro-
wadzila ona dotad do podzialu tych soli na grupy naturalne,
wykazujace wspélne cechy chemiczne, fizyezne oraz krystalo-
graficzne. W mineralogji zachowal si¢ jednak dotychezas zwy-
czaj wyrazania skladu chemicznego wielokrzemianow zapomoca
wzorow dualistyeznych Berzeliusa, uwidaczniajacych rodzaj
oraz liczhe poszezegolnych tlenkdw, wchodzacych w ich sklad,
Jak op: Na,0.ALO, . 28i0,.H,0.

Inna probe systematyki chemicznej wielokrzemianow podal
znacznie péiniej znany chemik francuski Wiirtz. Opiera sie
on na tem, ze wzory wszystkich kwaséw wielokrzemowych
wyprowadza si¢ z wzoru kwasu ortokrzemowego Si(OH), ,
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przez odjecie od n czasteczek kwasu (n—1) do (2r—1) czaste-
czek wody. Stosujac konsekwentnie te zasade, otrzymamy nasle-
pujace szeregi kwasow wielokrzemowych:

Si0,(1,0),  Si0,.(H,0)

98i0,. (H,0), 28i0,.(H,0), 2Si0,.(H,0)

38i0,.(1,0), 3Si0,.(H,0), 3Si0,(L,0}, 35i0,.(H,0)

o B e e W TR i e e Sy DN R 1oty
nSi0,. (H,0)y  2Si0,. (H,0),  72Si0,. (H,0),—y 25i0,. (HyO)y—a .

Wzory powyzsze wyrazajg na pierwszy rzul oka w sposiob
bardzo przejrzysty i systematyczny sklad empiryczny kwasow
wielokrzemowych, nie zdaja one jednak sprawy z wlasciwosel
chemicznych i cech mineralogicznych odpowiednich krzemia-
now naturalnych. Wobec tego oparta na nich systematyka
wielokrzemianéw nie posiada wartosci teoretycznej ani tez
praktyeznej. 7 tego wzgledn mineralogowie posilkuja sie do-
tychezas klasyfikacja mineralogiczno-petrograficzna wielokrze-
mianow, uwzgledniajaca przedewszystkiem ich cechy krystalo-
graficzne, zjawiska izomorfizmu oraz geneze poszezegdlnych
zwigzkow.

# Ze wzgledu na mnogosé zwiazkow, chemja krzemianow
przypomina nam znow chemje zwiazkow wegla. Zasadnicza
roznica pomigdzy szeregiem krzemianow i szeregami zwigzkow
weglowych polega na tem, ze w krzemianach pojedyncze atomy
krzemu zwiazane sa z soba w czasteczce zapomoca atomow
tlenu, podezas gdy atomy wegla wiaza si¢ ze soba bezposrednio,
tworzac dlugie slancuchy« i zlozone »pierscienie«. Dalsza roz-
nica przejawia sie w zachowaniu sie obu kategoryj zwiazkow
wzgledem rozpuszezalnikow. Podezas gdy zwiazki organiczne
sg poczesci lotne i w znacznej wickszosci rozpuszezalne w roz-
nych rozpuszezalnikach, krzemiany ani nie sa lotne, ani tez nie
rozpuszcezaja sie w zwyklych rozpuszezalnikach. Z tego powodu
brak nam metod do oznaczania ciezarow czasteczkowych krze-
miandw, co stanowiloby podstawe ich klasyfikacji. Jesli dodamy
do tego, ze krzemiany sa niezdolne do reakeyj chemicznych
w temperaturach zwyklych, do reakeyj podstawiania lub przy-
laczania (ktore odgrywaja tak doniosla role w chemji »orga-
nicznej«), to zrozumiemy, dlaczego »chemja krzemiandéwe do-
tad wlasciwie nie istnieje, dlaczego dotad brak danych do-
$wiadezalnych do sadzenia o wielkosci i budowie ich czaste-
czek. [#
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# Wszystko, co dotad powiedziano w tej materji, a w szcze-
golnosei podane przez niektorych autoréw wzory budowy bar-
dziej zlozonych krzemianéw, opieraja si¢ na hipotezach. Jako
przyklady podobnych wzoréw budowy przytoczy¢ mozna bardzo
dowcipne pomysly Wernadskiego oraz hipotezy braci
Aschow. dotyczace budowy glinokrzemianéw. O tych zwiaz-
kach, posiadajacych nietylko znaczenie teoretyczne, ale rowniez
wybitng donioslosé techniczng, pombwimy w rozdziale, doty-
czacym glinu.

% Rozwiazania wieln zagadnien, dotyczacych prawidlowego
podzialu krzemianow i glinokrzemianéw przyrodzonych, nale-
zaloby oczekiwaé od prob syntezy mineralow. W otym wzgledzie
wielka donioslos$é posiadajg badania doswiadczalune, przeprowa-
dzone przez Morozewicza, obecnego dyrektora Panstwo-
wego Instytutn Geologicznego. Badacz ten poddawal bardzo po-
wolnemu oziebianiu wielkie ilosci stopow krzemianow, starajac
si¢ w ten sposob nasladowaé warunki, w ktoryeh powstaly one
w przyrodzie i otrzymal w ten sposéb znaczng ilosé vsztucznyche
mineralow w postaci doskonalych krysztalow. Inna droge, pro-
wadzaca do racjonalnego podzialu krzemianéw, stanowi zasto-
sowanie teorji faz, oparte na badaniu wykres6w krzepniecia
stopow, ktorych przyklady podaliSmy juz na str. 466 1 nast.
Nalezy jednak pamigtaé, ze stopy krzemianéw, odpowiadajace
pod wzgledem skladu naturalnym »magmome, z ktorych wy-
krystalizowaly w przyrodzie mineraly, sa bardzo zlozone, za-
wierajg bowiem nie 2, lecz 3, 4 i czesto ieszcze wicksza
ilos¢ skladnikéw. Badania tych zlozonych ukladow wymagaja
wice wielu zmudnych doswiadezen i byly dotad przeprowadzone
w nielicznych przypadkach. Pozostawimy je wige na uboezu, (%

Poswiecimy natomiast nieco wiecej miejsca pewnym stopom
krzemianow, zwanym szklami, posiadajacym wielka doniosiosé
praktyczna.

SZ K LA,

Stan szklisty — bezpostaciowy. Jedna z najeiekawszych, a za-
razem i najwazniejszych wlasciwosei krzemionki jest jej zdol-
nosé do wystepowania w stanie szklistym, czyli bezpostacio-
wym. Z prostszych zwiazkow chemicznych tylko trojtlenek
boru B,O, oraz picciotlenek fosforn P,0, wykazuja podobna
wlasciwose.

Bezpostaciowos$¢ jest cecha charakterystyczna stanu gazo-



wego i cieklego materji, wszystkie bowiem gazy 1 ciecze nie
posiadajg trwalych, okreslonych ksztaltow i poslaci zewneglrz-
nych. Wszystkie natomiast substancje stale posiadaja pewna
okreslong posta¢ zewnetrzna, postaé prawidlowych wieloscia-
now, ktéra staraja sie zachowaé. Te wielosciany prawidlowe
nazywamy krysztalami. Wiemy ponadto, ze przej$cie materji
ze stanu stalego krystalicznego do cieklego odbywa sie w spo-
sob nagly —skokowy, w pewnych temperaturach stalych, zwa-
nych temperaturami topnienia lub krzepniecia.

Istnieje jednak wiele substancyj napozor stalych, ktore nie
posiadaja widocznej budowy krystalicznej i okreslonych tempe-
ratur topnienia; przeciwnie, przejScie ze stanu stalego, szlyw-
nego do stanu cieklego zachodzi w nich stopniowo, w szero-
kim przedziale temperatur, Substancje takie zwiemy bezpo-
staciowemi. Uwazamy je za ciecze sztywne, Lj. la-
kie, ktorych tarcie wewnetrzne jest bardzo wielkie. Wraz ze
wzrostem temperatury tarcie to stopniowo maleje, substanecja
sztywna staje sie naprzod plastyczna, miekka, wreszcie latwo-
plynna.

Substancje stale krystaliczne sa naogél anizotro-
powe, czyli roznokierunkowe, t.j. wykazuja w roznych kie-
runkach rozne wlasnosci fizyczne, np. rézna twardosé, elastycz-
nosé, rézne przewodnictwo cieplne i elektryczne, wreszcie rozne
spolczynniki zalamania Swiatla. Tylko substancje stale, krysta-
lizujace w ukladzie regularnym, sq izotropowe, czyli
rownokierunkowe np. pod wzglgdmn optyeznym, L j. wykazuja
jednakowe wlasnosci optyezne we wszystkich  kierunkach,
Wszystkie substancje bezpostaciowe — szkliste, sa rowniez
izotropowe czyli réwnokierunkowe.

Jedng z najwazniejszych cech optyeznych substancyj izotro-
powych bezbarwnych, zatem zaréwno substancyj szklistych,
jak i krysztalow ukladu regularnego, jest ich przezroczystosé.
Calkiem przezroczyste, nawet w bardzo grubych warstwach, sa
tylko krysztaly soli kamiennej oraz zwykle szklo. Krysztaly
szpatu islandzkiego lub kwarcu, nawet najjasniejsze, sa nato-
miast zupelnie przezroczyste tylko w stosunkowo cienkich
warstwach, w grubych zas warstwach przeswiecaja, lecz nie sa
calkiem przezroczyste.

Wiemy rowniez, ze wigkszos¢ cieczy daje sie wprawdzie
przechlodzi¢ ponizej lemperatury krzepniceia, ten slan prze-
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chlodzenia jest jednak wysoce nietrwaly i czestokro¢ samo-
rzulnie zamienia si¢ na stan krystaliczny. Krzemionka, trojtle-
nek born oraz picciotlenek fosforu posiadaja natomiast le wlas-
ciwos¢, ze po stopieniu daja sie z latwoscia przechlodzi¢ do
temperatury dosé¢ niskiej, w ktorej stajg sie szlywne, i stan
ten zachowuja bardzo dlugo. Przyczyna tego jest wielkie tar-
cie wewnelrzne Lych substancyj w stanie cieklym w poblizu
ich temperatury krzepniecia. Tarcie to, utrudniajace samo-
rzutna krystalizacje, szybko wzrasta wraz ze spadkiem tempe-
ratury.

Ta zdolnosé krzemionki, trojtlenku boru oraz pieciotlenku
fosforu do wystepowania w stanie szklistym jest charakte-
rystyczna nietylko dla nich samych, lecz réwniez i dla ich soli.
Jest to bardzo charakterystyczne, bo naogil sole wykazuja
silng tendencje do wystepowania w stanie |\r»slatlu nym.

Stopiona krzemionka rozpuszeza ponadto dowolne ilosci krze-
mianow, tworzac z niemi po ochlodzeniu stopy jednorodne,
masy szkliste, zwane »szklamic. WV przeciwienstwie do krze-
mionki trojtlenek boru rozpuszeza tylko ograniczone ilosci bo-
ranow, Jefli bowiem do stopionego w Ly g,ln boraksu (lub jakie-
gokolwiek innego boranu) bedziemy dodawali stopniowo coraz
wigkszych ilosci bezwodnika kwasu borowego, to w pewnej chwili
stop podzieli sie na dwie warstwy: dolna, zawierajaca miesza-
nine soli z bezwodnikiem borowym oraz gorna, skladajaca sie
z czystego prawie bezwodnika borowego.

Szhla uzythowe. Od szkiel uzytkowych wymagana jest procz
przezroczystosel, znaczna wylrzymalo§é na deformacje mecha-
niczng oraz odpornosé na dzialanie czynnikéw atmosferycznych,
w szezegolnosel wody. Warunkom tym odpowiadaja wylacznie
szkla krzemionkowe, szkla borowe i fosforowe sa bhowiem
w wodzie latworozpuszezalne.

OmowiliSmy juz wyzej szklo nkwarcoweq, otrzymywane przez
stapianie czystej krzemionki. Wyrob naczyn i przedmiotow ze
szkla kwarcowego jest bardzo kosztowny i trudny ze wzgledu
na wysoka temperature lupmt.nm L\\arcu. Dlatecro zwykle
szkla techniczne wyrabia sig nie z czystej krzemionki,
lecz z mieszanin krzemionki z krzemianami potasowceow i wap-
niowcow. Przez dodanie krzemiandéw temperatura topnienia
krzemionki obniza sie o 900°% a wigee do temperatury 800,
temperatura zas, w ktorej szklo krzemionkowe staje sie na tyle



rplastyezneq, iz daje sie wydymaé, lezy w granicach od 600
do 800" Okolicznosé ta posiada zasadnicze znaczenie dla ca-
lego przemyslu szklarskiego, umozliwia bowiem obrobke me-
chaniczna szkla w lym jego slanie ciastowatosci.

# Wigkszosé wyrobow szklanych, w szezegélnosci butelki
1 inne naczynia, przygotowuje sie¢ w hutach zapomocy »wydmu-
chiwania«. Najwazniejszym instrumentem szklarza jest poprostu
srurka do dmuchaniac. Jest to rura zelazna, okolo metra dlu-
goscl, otoczona plaszezem drewnianym. Z jednego konca po-
siada ona munsztuk do dmuchania, z drugiego — rozszerzenie
do nabierania szkla. Szklarz zanurza rozszerzony koniec rurki
do roztopionego szkla i wydmuchuje szklo, obracajac rurke
dokola jej osi. Aby nada¢ wydmuchanej plastycznej masie
kszlall pozadany opuszeza rurke ku dolowi, albo tez pod-
nosi ja do goéry. Butelki wydmuchuje si¢ zwykle w sklada-
nych formach metalicznych. W ostatnich ezasach jednak uzywa
sie do masowej produkeji butelek maszyn z mechanicznem
dmuchaniem. [

# Aby otrzymaé rurki szklane, dwaj szklarze nabieraja szkla
i rozciagaja nabrang mase pomigdzy dwiema rurkami do dmu-
chania. Wata szklana wyrabiana jest z cienkich nici szklanych,
wyciagnietych ze stopionych kropli na tokarce. Szyby do okien
oraz niewielkie plyty do luster wyrabia siec w sposéb naste-
pujacy: naprzod wydmuchuje sie walee, z ktérego obcina sie
szyjke i dno, nastepnie rozcina sie walec wzdluz osi podluz-
nej i wyprasowuje go na gladko odszlifowanej plycie szamo-
towej. Wielkie plyty do okien wystawowych i do luster odlewa
sie i szlifuje z obu stron. ®

® Wszystkie wyroby szklane pozoslawia sie po ich przygo-
towaniu na kilka dni w piecu, w ktorym ozigbiaja sic one
stopniowo. W ten sposéb unika sie naprezen nliedzy roéznemi
warstwami szkla, wynikajacych z nierownomiernego ich kur-
czenia sie. Szklo gwaltownie ochlodzone (»zahartowaned) jest
wprawdzie bardzo twarde, np. nie tlucze sie¢ po upadku na
podloge, ale peka na drobne kawalki od drobnej skazy, wy-
wolanej ostrym przedmiotem (nawel okruszyng plasku) w ze-
wnetrznej warstwie. Krople szkla, gwaltownie ochlodzonego,
znane sq pod nazwa »lez batawskiche; dosé odlamaé ostry ko-
niec »lzy«, aby wywola¢ rozsypanie sig¢ calego kawalka na
drobny proszek.
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Sklad chemiczny szkiel krzemionkowych. Szkla krzemion-
kowe mozna podzieli¢ na szkla, zawierajace jedna zasade oraz
kilka zasad. Ze szkiel, zawierajacvch jedna zasade, naj-
wazniejsze sy szkla potasowcowe, wapniowe oraz olowiowe.
Sklad chemiczny szkiel potasowcowych waha sie w granicach:
od K,0.28i0, do K,0.88i0, i od Na,0.28i0, do Na,0.10Si0, .
Sa one naogél trudnotopliwe i niezbyl odporne na dzialanie
wody. Szkla potasowcowe z mala zawartoscig krzemionki roz-
puszczaja sie calkowicie w wodzie. Sklad chemiczny szkiel
wapniowych wyraza sie ogélnym wzorem Ca0.nSi0,, w ktérym
n jest wigksze od 2. Sa to szkla bardzo trudnotopliwe oraz
bardzo odporne na dzialanie wody. Sklad chemiczny szkiel
olowiowych wyraza si¢ ogélnym wzorem PbO.aSi0,, w kto-
rym 2 jest wicksze od jednosci. Pod wzgledem topliwosci szkla
le zajmujg posrednie miejsce miedzy szklami potasowcowemi
a wapniowemi.

Naogo6l jednak wszystkie te szkla o jednej zasadzie nie sa
stosowane do uzytku praktycznego, sa one bowiem zbyl
trudnotopliwe, by mogly si¢ nadawaé do masowego fabrycz-
nego wyrobu naczyn, przyrzadow oraz innych przedmiotow
uzytkowych. Zwykle szkla techniczne zawieraja przynajmniej
dwie zasady. Dzieki temu mozna obnizy¢ nadmiar krze-
mionki do pewnego minimum, niezbednego do zapobiegania
samorzulnej krystalizacji, a tem samem mozna znakomicie ob-
nizy¢ temperature topnienia masy szklistej. Wreszcie preez
odpowiedni dobor obu zasad mozna nadaé tym szklom poza-
dane wlasnosci fizyczne i chemiczne.

Najzwyklejsze szklo techniczne, stosowane do wyrobu bute-
lek, szyb oraz naczyn do uzytku codziennego, jest latwotopli-
wem szklem sodowo-wapniowem, ktorego sklad chemiczny
odpowiada w grubem przyblizeniu wzorowi: Na,0.Ca0.5S8i0,.
Do wyrobu naczyn, uzywanych w pracowniach chemicznych
i fizyeznyeh, uzywa sie tradniej topliwego szkla potasowo-
wapniowego, ktorego sklad chemiczny odpowiada mniej wiccej
analogicznemu wzorowi: K,0.Ca0.55i0,. Do celow optycznych
oraz do wyrobu przedmiotow ozdobnych uzywane jest szklo pota-
sowo-olowiowe, zwane powszechnie nkrysztaleme, ktorego sklad
chemiczny wyraza si¢ w przyblizenin wzorem: K,0.Pb0.6Si0),.

Poza szklami czysto krzemionkowemi stosuje si¢ w praktyce
do pewnych celow specjalnych réwniez szkla mieszane borowo-
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krzemionkowe oraz fosforowo-krzemionkowe. Dodatek bezwod-
nika kwasu borowego do szkiel krzemionkowych wywoluje
znaczne obnizenie ich temperatur topnienia, a zarazem zwicksza
ich wytrzymalosé mechaniczng. Dodatek bezwodnika kwasu
fosforowego poteguje natomiast odpornosc¢ szkiel krzemionko-
wych na dzialanie czynnikéw chemicznych.

Uzytkowe szkla techniezne sa to pod wzgledem chemicznym
dosy¢ zlozone stopy mieszanin bezwodnikow kwasowych: dwu-
tlenku krzemu, tréjtlenku boru i pieciotlenku fosforu z tlenkami
metali jednowartosciowych: tlenkiem sodu Na,O i potasu K,0,
dwuwartosciowych: tlenkiem wapnia CaO, magnezu MgO, baru
BaO. olowiu PbO i cynku ZnO oraz metali trojwartosciowych:
tlenkiem zelaza Fe,O, i glinu ALO,.

Aczkolwiek sklad chemiczny szkiel technicznych ulega wa-
haniom w dosyc¢ szerokich granicach, to jednakze z biegiem
czasu ustalily sie w praktyce fabrycznej nastgpujace normy
skladu procentowego wazniejszych gatunkow szkiel nzytkowych:

Szkla biale.
8i0, ALO, Ca0 Na,0 K0

Zwykle (CaO.Na,0.5510,) . 71,5 < 13 15
Lustrzane Saint Gobain . . 72 | 16 1 —
Szybowe — taflowe . . . . 69 | 13 17
Termometrowe Baudina . 71 1,5, 15 12,5
Chemiezne naczyniowe (Stas) 77 10,3 5 7.7
Optyczne (Crown) . 5 Bl 10 - 18
Ceealete o 00 28NS RS TR 0.5 5.5 18

Szkla glinowe., —
¥ Fe,0,  MgO
Butelkowe (szampanskie) . 'B6f% 3020 — 1,5 h

Butelkowe (zwykle) . . . . 58 12 19,5 6 - 1.5

DR |

Krysztal.
Si0,  ALO, PhO Na,O KO

PhO.K,0.68i0, . . . . . 535 38,5 — M
Baccarat R 55 — 33,5 i 1
Optyczne (flintglas) W — hh 1 12

Termometryezne (normalne jenajskie)
Si0, ALO, Ca0 Na,0 B0, Zn0
Nr16 (dawne) . . . .« - . 675 25 7 14 2 7
Nr. 59 (nowe) . . . . . 72 5 - 11 12 -
Wlasnosci chemiczne szkiel. Szkla sq z punktu widzenia
chemicznego istotnemi roztworami, aczkolwiek sztywnemi. To
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tez, podobnie jak w roztworach, moga w nich zachodzi¢ reakcje
chemiczne, zwlaszeza odwracalne, Reakeje te czesto daja sic
latwo obserwowac ze wzgledu na towarzyszace im zmiany za-
barwienia. Wskazemy tu na kilka przykladéow. W szklach man-
ganowych, zawierajgeych dwutlenek manganu Mn(, , ten ostatni
zostaje w wyzszej temperatlurze odtleniony przez tenek zela-
zawy FeO, ktory utlenia sig na tlenek zelazowy Fe,O, . Dzigki
temu szkla te, aczkolwiek zawieraja znaczne ilosci tlenku ze-
laza, sa prawie bezbarwne. Po wystawieniu na dlugotrwale
dzialanie promieni slonecznych (lub radowych) barwiag si¢ one
znow na kolor fioletowy wskutek reakeji odwrotne] utleniania
tlenku manganu Mn0O:
MnO +Fe, 0, =— MnO, +2Fe0.

Drugi przyklad tego rodzaju procesow odwracalnych stanowi
szklo zwane awentorynem, wyrabiane w wiekach srednich
w Wenecji. Szklo to jest koloru niebieskiego 1 zawdziceza
zabarwienie ultramikroskopowym czastkom miedzi metalicznej.
Do osiagnigcia tego zabarwienia konieczna jesl obecnosé w szkle
tlenkow zelaza lub cyny, z nastepujacych wzgledow. W tem-
peraturze topnienia szkla miedZz metaliczna utlenia sig tlenkiem
zelazowym Fe,Oy na tlenek miedziowy:

Ju+Fe,0y = CuO+2Fe0,

wskulek czego szklo staje si¢ bezbarwne. Podczas powolnego
ochladzania zachodzi w szlywnej juz masie szkla reakcja od-
wrolna, a mianowicie odtlenienie tlenku miedzi CuO przez
tlenek zelazawy na miedz metaliczna, ktéra wydziela sie w sta-
nie rozproszonym (jako faza dyspersyjna) i wskutek tego wy-
woluje niebieskie zabarwienie.

Zwykle szklo, wystawione na dzialanie czynnikow atmosferycz-
nych, ulega na powierzchni powolnemu nadgryzaniu, wylugowy-
waniu. Jeszeze wigkszym zmianom ulega ono pod dzialaniem
cieczy, zardowno alkalicznych, jak i kwasnych, zwlaszeza w tem-
peraturze podwyzszonej. To zachowanie sie szkiel jest bardzo
wazne ze wzgledu na ich zastosowania praktyczne, zwlaszeza
do fabrykacji szyb i luster, ktére nie powinny traci¢ polysku
oraz przezroczystosci, jak rowniez do fabrykacji naczyn che-
micznych, przeznaczonych do przechowywania réznych cieczy.

Woda, zwlaszeza wrzgca, rozpuszeza powoli skladniki szkla,
w szezego6lnosci krzemiany potasoweow. Szklo sproszkowane,



lugowane przez dluzszy czas wrzaca wodg, traci od 1 do 4%
swych skladnikow. Najodporniejsze na dzialanie wody okazaly
sie szkla, zawierajace glinke, czyli tlenek glinu,

Odpornose szkiel na dzialanie rozeienczonyeh wodnych roz-
twordow kwasow i zasad jest w zwyklej lemperaturze wicksza
niemal, niz wzgledem czystej wody. W temperaturze 100° roz-
twory kwasow, zwlaszeza kwasu solnego, dzialaja natomiast
bardzo silnie na szklo, wylugowujae je.

Najbardzie] odporne na dzialanie czystej wody i wodnych
roztwordw kwaséw i zasad sa pewne gatunki naczyniowego
szkla jenajskiego, posiadajacego nastepujacy sklad procentowy:

Si0, ALO, ZnO BaO B0,
66,5 3,5 4,0 12 14 .

Szklo jenajskie jest w wodzie prawie nierozpuszezalne. Kazde
szklo naczyniowe mozna zreszty uodporni¢ na dzialanie wody
przez poddanie go jednogodzinnemu lugowaniu zapomoca pary
wodnej.

Wiasnosci fizyczne. 7. wlasnosci fizyeznych szkiel najwaz-
niejsze sq: lwardos¢, rozszerzalnosé cieplna orvaz przezro-
czysto$é. Twardosé szkiel uzytkowych waha sie w granicach
od 5 do 7, czyli miedzy twardoscia apalytu i kwarcu. Wspol-
czynnik linjowy rozszerzalnosci cieplnej szkiel jest dosyé
znaczny, wynosi bowiem dla szkiel pospolitych okolo 7,5.107" |
a dla szkla jenajskiego 2.107° — 5.107°, czyli rozszerzalno$é
szkla jenajskiego jest bliska rozszerzalnosci gliny palonej.
Wskutek tej znacznej rozszerzalnosci cieplnej wszystkie ga-
tunki szkiel, ogrzane do temperatury 100° lub nieco powy-
zej 100 i nastepnie szybko ochlodzone przez zanurzenie do
zimnej wody, pekaja i rozpryskuja sie.

Pod wzgledem przezroczystosei wickszosé zwyklych szkiel
uzytkowych jest niemal calkowicie bezbarwna, a ich zdolnosé
pochlaniania promieni swiatla bialego jest prawie réwna zeru.
Pochlaniaja one natomiast zarowno promienie ullraczerwone,
jak i ultrafioletowe. Zakladom jenajskim udalo sie jednak otrzy-
maé¢ gatunki szkiel optycznych niemal tak preezroczystych
wzgledem promieni ultrafioletowych—jak czyste szklo kwarcowe.

NIENASYCONE ZWIAZKI KRZEMU.
B W r.1921 Kautsky otrzymal przez dzialanie rozcienczo-
nym roztworem kwasu solnego w spirytusie na krzemek

591



	jzchn1 - 0575
	jzchn1 - 0576
	jzchn1 - 0577
	jzchn1 - 0578
	jzchn1 - 0579
	jzchn1 - 0580
	jzchn1 - 0581
	jzchn1 - 0582
	jzchn1 - 0583
	jzchn1 - 0584
	jzchn1 - 0585
	jzchn1 - 0586
	jzchn1 - 0587
	jzchn1 - 0588
	jzchn1 - 0589
	jzchn1 - 0590
	jzchn1 - 0591
	jzchn1 - 0592
	jzchn1 - 0593
	jzchn1 - 0594
	jzchn1 - 0595
	jzchn1 - 0596
	jzchn1 - 0597
	jzchn1 - 0598
	jzchn1 - 0599
	jzchn1 - 0600
	jzchn1 - 0601
	jzchn1 - 0602
	jzchn1 - 0603
	jzchn1 - 0604
	jzchn1 - 0605
	jzchn1 - 0606
	jzchn1 - 0607
	jzchn1 - 0608
	jzchn1 - 0609
	jzchn1 - 0610

