AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWE] i CERAMIKI

Praca doktorska

Spektroskopia oscylacyjna pierscieni
krzemotlenowych w strukturach

krzemianow i siloksanow

Witold Jastrzebski

Promotor pracy:
Prof. dr hab. Mirostaw Handke

Krakow 2006



Skiadam serdeczne podziekowania mojemu pro-
motorowi, Panu Profesorowi Mirostawowi Handke
za okazang ZyczIliwosé, cenne dyskusje i pomoc na
wszystkich etapach powstawania tej pracy oraz ca-
temu zespotowi Katedry Chemii Krzemianow

i Zwigzkow Wielkoczasteczkowych za Zyczliwe
srodowisko pracy. Szczegolnie dzickuje za okazang
pomoc dr Witodzimierzowi Mozgawie,

dr Maciejowi Sitarzowi, dr Magdalenie Hasik oraz

dr Evgeny i Irinie Galuskinom.

Badania przedstawione w niniejszej rozprawie
doktorskiej byly finansowane przez Komitet Ba-
dani Naukowych w ramach projektu badawczego
nr 3 TO9A 161 27.

Przedstawione obliczenia widm oscylacyjnych byty
moZzliwe dzi¢ki przydzielonemu mi przez

ACK Cyfronet AGH grantowi obliczeniowemu

nr KBN/SGI2800/AGH/055/2002.



Spis Tresci

2. Przeglad literatury
2.1.Krzemiany . . . . . e
2.1.1. Monokrzemiany . . ... ... ... . .. ..
2.1.2. Mostek krzemotlenowy. . . ... ... ... ... ......
2.1.3. Oligokrzemiany . . .. ... . .. ... ...
2.1.4. Cyklokrzemiany . . . . . . . . .. .. . e
2.1.5. Uktady pierscieniowe w krzemianach skondensowanych . . .
2.2.Siloksany. . . . . ..
2.2.1. Synteza siloksandw . . . . . . ... .. . e
2.2.2. Metoda zol-zel . . . . . . . . . ... e
2.2.3. Rodzaje siloksandw . . . . . . .. .. .. ... . o
2.2.4. Cyklosiloksany . . . . . ... ... ... ... ... ...,
2.3. Aniony krzemotlenowe a siloksany. . . ... ... ... ......
2.4. Spektroskopia oscylacyjna krzemianow i siloksandéw. . .. ...
2.4.1. Metoda. . . . . . . . e e
2.4.2. Spektroskopia oscylacyjna a wigzanie chemiczne . . . .
2.4.3. Spektroskopia oscylacyjna pierscieni (Si-O),. . . .. ..
2.5. Obliczanie geometrii i energii potagczen atomowych . ... ...
2.5.1. Metody. . . . . . . e e e
2.5.2. Modelowanie krzemiandw i siloksanéw. .. .. ... ...
2.5.3. Obliczanie widm oscylacyjnych. . . .. ... ... ... ..

3. Celpracy .. ... e

4. Charakterystyka metod badawczych
4.1.Zwigzki chemiczne. . . . . . . . . . . . e e
4.2. Pomiary widm oscylacyjnych . . ... ... ... ... ... ...,
4.3. Interpretacja widm oscylacyjnych . . . . ... ... ... .....
4.4.Sposbéb prowadzenia obliczen . . . . .. ... ... .. ... ...,



5. Wyniki i ich dyskusja

5.1. Proste molekuty zawierajqce wigzanie Si-O . . . ... ... ... 78
5.1.1. Wigzanie Si-O . . . . . . . . e 78
5.1.2. Mostek krzemotlenowy. . . . . . . ... .. .. ... ... 84

5.2. Krzemiany i siloksany zawierajgce pojedyncze pierscienie
cztero— i szescioczionowe. . . . . . . . .o e e 88
5.2.1. Widma w podczerwieni. . . . ... ... ... ... ... 88
5.2.2. Pierscien czterocztonowy . .. .. .. .. ... 89
5.2.3. Pierscien szesciocztonowy. . . . . . . ... ... 98

5.3. Krzemiany i siloksany zawierajgce podwdjne pierscienie
cztero— i szesScioCzZionowe. . . . . . . . . o e 107
5.3.1. Widma w podczerwieni. . . . . . . . ... ... 0. 107
5.3.2. Podwdjny pierscien czterocztonowy . . . . . ... .. ... 109
5.3.3. Podwdjny pierscien szesciocztonowy . . .. ... .. ... 118
5.3.4. Zakresy czestosci dla podwojnych pierscieni . . .. ... 123

5.4. Odniesienie wynikéw do silikalitow i tektokrzemianow . .. .. 125

6. Wnioski. . .. ... . e 128

7. Literatura . . . . .. . 132



1. Wstep

Krzemiany i siloksany stanowia wazne grupy zwiazkéw chemicznych. Znaczenie
krzemianéw trudno przeceni¢ ze wzgledu zaréwno na rolg, jaka petnia dla prze-
mystu jak i z powodu powszechnosci wystepowania w przyrodzie. W wyniku
sktadu poczatkowego oraz ewolucji catego Uktadu Stonecznego jak i pézniejszych
proceséw geologicznych zachodzacych w Ziemi krzem jest drugim po tlenie naj-
powszechniej wystepujacym pierwiastkiem w skorupie ziemskiej (27,7% maso-
wych) [1] a wigc sitg rzeczy najpowszechniej wystepujacym w przyrodzie wiaza-
niem chemicznym jest wigzanie krzem—tlen. Typowym sposobem wiazania sig
krzemu z tlenem jest otaczanie si¢ atomu krzemu przez cztery atomu tlenu, co
stanowi charakterystyczny element krzemianow.

Krzemiany sa najliczniejsza grupa mineratéw, znanych jest kilkaset mineratow
krzemianowych. Ilosciowy udzial krzemianéw w budowie skat skorupy ziemskiej
wynosi okoto 92% masowych [1]. Krzemiany, oprécz dominujacego znaczenia
skatotwoérezego, tworza ztoza wielu waznych surowcéw mineralnych (np. kaolin,
talk, kwarc, surowce ilaste), sa Zrédtem cennych metali (krzemiany niklu, cyr-
konu czy litu) a nawet tworza pigkne kamienie szlachetne i ozdobne (np. szma-
ragd, turmalin, topaz). Powodem tak duzej powszechnosci w przyrodzie krzemia-
néw jest nie tylko obfitos¢ krzemu i tlenu w skorupie ziemskiej, ale przede
wszystkim sita wiazania, jakie tworzy krzem z tlenem. Powodem za$§ duzego zna-
czenia dla przemystu jest nie tylko tatwo$¢ dostepu (tanio$¢ surowca), ale whasno-

$ci r6znorodnych krzemianéw i produktéw pochodnych. Sa to przede wszystkim



wtasnosci szktotwéreze (przemyst ceramiczny, szklarski i optyczny), hydrauliczne
(przemyst cementowy), katalityczne (przemyst chemiczny, szczegélnie petroche-
miczny), barwne (pigmenty nieorganiczne), czy twardos¢ i odpornos¢ chemiczna
(budownictwo, aparatura techniczna czy technologia powlok) a i w elektronice
dominuja uktady oparte na krystalicznym krzemie z warstwami dwutlenku krze-
mu. Nowsza grupa sa zwiazki pochodne od krzemianéw, gtéwnie potaczenia
szkieletu krzemotlenowego z weglem (przemyst tzw. silikonéw).

W przeciwienistwie do krzemiandéw znanych od zarania cywilizacji, zwiazki
krzemoorganiczne nie wyst¢puja w przyrodzie a dziedzina chemii krzemoorgani-
cznej liczy sobie niewiele ponad 100 lat [2]. Siloksany podobnie jak krzemiany
zbudowane sa z powszechnie wystepujacych w przyrodzie pierwiastkéw (tlen,
krzem, wegiel, wodér) i ich budowa réwniez jest oparta na wiazaniu krzem-tlen.
Znaczenie siloksanéw jako grupy zwiazkéw chemicznych zwiazane jest z iich
wtasciwosdciami fizykochemicznymi, gtéwnie ze zdolnoscia do polimeryzacji. Poli-
siloksany (znane pod potoczna nazwa silikonoéw) okazaty si¢ w wielu zastosowa-
niach materiatami zast¢pujacymi polimery oparte na tancuchach weglowych ze
wzgledu na lepsza odpornosé termiczna, nizsze przewodnictwo cieplne czy od-
porno$¢ chemiczna. Typowe obszary zastosowan to kauczuki silikonowe (izolacje,
medycyna), zywice (masy plastyczne termoutwardzalne, kleje, farby), smary czy
powtoki hydrofobowe.

W przeciwienstwie do wegla, ktéry wytwarza silne i trwate wiazanie homoja-
drowe (bgdace podstawa dalszej polimeryzacji) wiazanie krzem-krzem aczkolwiek
silne jest nieodporne na warunki atmosferyczne (gwaltowna reakcja silanow
z tlenem) a wigc nie nadaje si¢ do wytwarzania produktéw przemystowych. Tym-
czasem wigzanie krzem-tlen jest silniejsze (poréwnywalne z wegiel-wegiel)
i posiada zaskakujaco duza trwatos$¢, odpornosé chemiczng i co wigcej, zdolnos¢
do polimeryzacji, wigc materiaty oparte na wiazaniu krzem-tlen dzi¢ki duzej do-
stepnodci surowca stanowia wazny dzial przemystu wytwoérczego. Poza substan-
cjami najprostszymi zaréwno krzemiany jak i siloksany cechuja si¢ wystepowa-
niem tafcuchéw krzemotlenowych, zwykle uktadajacych si¢ w pierScienie, war-
stwy czy sieci przestrzenne. Podstawowym ukladem tworzacym wigkszo$¢ bar-

dziej ztozonych siloksanéw i krzemianéw, zaréwno krystalicznych jak i amor-



ficznych (szklo, polimery) jest pierScienn krzemotlenowy. W wigkszosci krzemia-
néw (poza mono-, di— i monoino-krzemianami) najwazniejsza jednostka ponad-
tetraedryczna sa pierScienie krzemotlenowe, stanowia one podstawowy element
budowy nie tylko cyklokrzemianéw, ale i krzemianéw z podwéjnymi taficuchami
(np. tremolit, amfibole), krzemianéw warstwowych (np. mika, talk, serpentynit,
kaolinit, anortyt), krzemianéw szkieletowych (krzemionka, skalenie, zeolity, sili-
kality).

Jednym z watkéw badawczych w pracach naukowych traktujacych o krzemia-
nach jest poznanie struktury oscylacyjnej zwiazkéw krzemotlenowych. Podstawo-
wym problemem jest zrozumienie widm oscylacyjnych substancji opartych na
pierscieniach krzemotlenowych. Poznanie natomiast prostych ukladéw jest po-
trzebne, aby moéc pewniej wnioskowa¢ o bardziej skomplikowanych uktadach
krzemianowych.

Niniejsza praca przedstawia systematyczny zbidér obliczonych jednolita meto-
da widm réznych pierscieni krzemotlenowych i proponuje sposéb interpretaciji
widm oscylacyjnych krystalicznych cyklokrzemianéw w oparciu o modelowanie
cyklosiloksanami i na podstawie obliczen ab initio. Praca niniejsza koncentruje
si¢ na oligokrzemianach, ze wzgledu na znaczenie rozumienia ich widm dla bar-
dziej skomplikowanych struktur — np. tektokrzemianéw, gdzie w pojedynczej ko-
morce elementarnej moga wystepowaé dziesiatki i wigcej atoméw a wigc i setki
lub wig¢cej drgan normalnych, co skutkuje duza atrakcyjnoscia uproszczonych mo-
deli interpretacyjnych.

W nast¢pnych podrozdziatach zostana kréotko przedstawione podstawowe za-
gadnienia zwigzane z niniejsza praca: krzemiany i siloksany, spektroskopia oscyla-
cyjna i metody obliczeniowe ab initio oraz przeglad literatury w zakresie obliczen

ab initio pierscieniowych struktur krzemotlenowych.



2. Przeglad literatury

2.1. Krzemiany

Krzemiany stanowig przedmiot wielu opracowan podrecznikowych [np. 3, 4, 5].
Zgodnie definicja [3], sposréd wielu zwiazkéw zawierajacych wigzanie krzem-
tlen, do krzemianéw zaliczamy te struktury krystaliczne, w ktérych istnieje tetra-
edryczny uktad czterech atoméw tlenu wokoét atomu krzemu tworzacych tacznie
tetraedryczny anion ztozony (rys. 1) (a wigc zawieraja si¢ w tej definicji takze
glinokrzemiany i krystaliczne odmiany krzemionki). Szersza definicja [5] obej-
muje takze ciata amorficzne. Obie natomiast wykluczaja zwiazki, w ktérych
krzem wystepuje w otoczeniu pigciu [6] czy szedciu atoméw tlenu (np. stiszowit

[7]), czego z kolei nie wyklucza klasyfikacja Liebau’a [4].

Rysunek |. Uktad atomdw charakteryzujacy krzemiany: tetraedr SiO,. Trzy konwencje przedsta-
wiania (model czaszowy, szkieletowy i wieloscianowy) stosowane w pracy. Model czaszowy
najlepiej pokazuje wypetienie przestrzeni, model szkieletowy wygodny jest do przedstawiania
ruchu atomdw w drganiu normalnym a model wielo$cianowy przejrzyscie przedstawia strukture
liczniejszych uktadéw atomow.



Ze wzgledu na sktonnos¢ tetraedrow krzemotlenowych do polimeryzacji (stan
korzystniejszy energetycznie) poprzez uwspoélnienie naroza, wystepuje bardzo ob-
fita ilo$¢ r6znych anionéw ztozonych. Poniewaz znany jest istniejacy w roztworze
kwas krzemowy H,SiO, i tworzy on sole (monokrzemiany) to przez analogi¢ wy-
godnie jest postrzegaé pozostate grupy krzemianéw jako sole odpowiednich kwa-
s6w krzemowych i naturalnym jest oparcie klasyfikacji krzemianéw na strukturze
tak zdefiniowanego ,anionu”. Pomaga temu duza elektroujemnos¢ krzemu, ktéra
powoduje, ze wszystkie inne wystepujace w strukturze kationy sa prawie zawsze
mniej elektroujemne. Wyjatkiem jest np. SiP,O; [8] (rys. 2), gdzie fosfor jako
bardziej elektroujemny tworzy anion zloZzony — jest to wigc fosforan krzemu, zali-

czony jednak sita systematyki Liebau’a do krzemianéw.

it

Rysunek 2. Jedna z odmian polimorficznych SiP,O,.Rzut na ptaszczyzne [100]. Na rysunku nie
zaznaczono tlendw a jedynie wieloSciany koordynacyjne. Narozami tych wielo$cianéw sa wspot-
rzedne tlendw. W tej nietypowej strukturze krzem nie tylko nie ma tetraedrycznej koordynacji
ale i nie jest cze$cig ztozonego anionu.

W rzeczywistodci krzemiany sa zlozonymi mezodesmicznymi strukturami
tlenkowymi z krzemotlenowymi wielo$cianami koordynacyjnymi (SiO,) obdarzo-
nymi tadunkiem [5]. WieloSciany te zwyczajowo nazywane sg anionami krzemia-
nowymi. Im mniejsza réznica elektroujemnosci pomiedzy krzemem a innymi ka-
tionami obecnymi w strukturze tym bardziej krzemiany zblizaja si¢ wtasciwo-
$ciami do typowych tlenkéw (twardos¢, temperatura topnienia).

Krzemiany syntetyczne otrzymuje si¢ stapiajac w wysokich temperaturach
odpowiednie tlenki lub metoda zol-zel z tetraetoksysilanu (poprzez hydrolize¢
i polimeryzacj¢). Najwigkszym jednak laboratorium jest sama Ziemia, dostarcza-

jac olbrzymiej ilodci r6znorodnych zwiazkéw krzemotlenowych. Préba usystema-



tyzowania zaobserwowanych w strukturach krzemianéw anionéw krzemotleno-
wych sa ré6zne zaproponowane systematyki, z ktérych pionierska (na podstawie
wtasnych badan rentgenowskich z lat 20-tych XX wieku) jest klasyfikacja W. L.
Bragga [9] (tab. 1), ktéra dzieli krzemiany w zaleznosci od stopnia polimeryzacji
anionu.

Tabela I. Klasyfikacja krzemiandw wedtug W. Bragga (1930 rok), ktérej podstawa jest stosu-
nek T:O, gdzie T to tetraedrycznie skoordynowany krzem lub glin.

Rodzaj grupy Nazwa Opis Wzdr
. Ortokrzemiany niepofaczone ze soba SO
S (Nesosilicates) tetraedry SO, 4
N
Qg , o
§ Q,S Oligokrzemiany dwa lub kilka potaczonych ze soba Sle76
& % (Sorosilicates) narozami tetraedréw SiO, Si,O¢
3 d
N o
TN Si,0;°
& Pierécieniowe typowo 3, 4 lub 6 potaczonych ze sobg S O
N (Cyclosilicates) narozami w pierscien tetraedrow SiO 412

4 L ~-12

SO
L taricuchowe Nieograniczony tancuch potaczonych ze S O™
8 i wstegowe sobg narozami tetraedréw SiO, , takze S'ZOZ’
IS S (Inosilicates) taicuchy podwdijne el
<
N

éo % Warstwowe Nieograniczona warstwa potaczonych ze S O
E g (Phyllosilicates) soba narozami tetraedréw SIO,, 275
N
@ = . Nieograniczona tréjwymiarowa sieé pota-
& SZkIe|¢’FOW6 czonych ze soba narozami tetraedrow Si0°
S (Tectosilicates) , 2
* Sio,,

Taki podziat nie rozréznia wielu niuanséw budowy anionéw krzemotlenowych
spotykanych w poznanych strukturach krzemianéw (np. rozgalezien grupy tetra-
edréw czy tancucha, przemiennosci tancucha czy wielokrotnosci tancucha lub
warstwy). Rozwinigciem klasyfikacji Bragga sa pdézniejsze klasyfikacje dokonane
przez Liebaua [10] w 1956 roku i Zoltaia [11] w 1960 roku. Najobszerniejszy jest
podzial wedtug Liebaua, ktéry przy pomocy siedmiu parametréw charakteryzuja-
cych anion stara si¢ obja¢ duze spektrum istniejacych w przyrodzie potaczen
krzemotlenowych. Najnowsza klasyfikacja bedaca pochodng klasyfikacji Liebaua

(czerpie ona z niej oznaczenia parametréow) jest klasyfikacja zaproponowana




przez Handkego [5]. Przyjmuje ona cztery parametry klasyfikujace aniony krze-
motlenowe (tab. 2) i pozostawia poza klasyfikacja tylko stosunkowo rzadkie
struktury krzemotlenowe, w ktérych atom krzemu wyste¢puje w liczbie koordyna-
cyjnej réznej od czterech lub tertaedry tacza si¢ wigcej niz jednym narozem (kto-
rych to struktur nie zalicza do krzemianéw z definicji). Dzi¢ki takiemu uprosz-
czeniu stato si¢ mozliwe ograniczenie liczby parametréw opisujacych aniony
krzemianowe przy zachowaniu szczegétowosci klasyfikacji.

Potozenie krzemu w czwartej grupie gtéwnej ulktadu okresowego powoduje je-
go sktonno$¢ do tworzenia czterech wiazan chemicznych (réwnocennych dzigki
hybrydyzacji sp’). Wiazanie Si-O ma charakter w duzym stopniu jonowy ze
wzgledu na duza réznice elektroujemnosci, wedtug Paulinga wigzanie to ma
w 50% charakter jonowy [12], wedtug Gorlicha w 43% [13]. Tak wysoki udziat
wigzania jonowego pozwala widzie¢ anion krzemotlenowy zaréwno jako zbudo-
wany z jonéw Si** i O* jak i jako anion zlozony: SiO,™. Przeciwko modelowi czy-
sto jonowemu przemawia nizsza gesto$¢ niz by to wynikato dla struktur gestego
upakowania (jonowych) [4], podobnie dtugo$¢ wiazania Si-O liczona na podsta-
wie sumy promieni jonowych [14] powinna by¢ dtuzsza niz obserwowana
w rzeczywistodci, taka kontrakcja przemawia za udziatem wigzania kowalencyjne-
go. Poniewaz krzem jako pierwiastek trzeciego okresu posiada niezapetnione orbi-
tale typu d, kontrakcje te¢ ttumaczy si¢ naktadaniem si¢ zapetnionych orbitali ty-
pu p tlenu z orbitalami typu d krzemu i wytworzeniem stabego wigzanie typu
n [15], inni autorzy jednak przyczyng skrécenia upatruja w jonowym charakterze
wigzania Si-O [16]. Model jest metoda zrozumienia skomplikowanej natury wia-
zania. W modelu jonowym widzimy krzemiany jako struktury gestego upakowa-
nia kul (jony tlenkowe O*), w lukach (tetraedrycznych, ze wzgledu na stosunek
promieni jonowych) lokuja sie kationy, w tym Si**. Jony utrzymuja si¢ razem
dzigki przyciaganiu kulombowskiemu. Na podstawie przegladu znanych struktur
krzemianowych [17] mozna stwierdzi¢, ze krzemiany maja na ogét strukture luz-
niejsza niz geste upakowanie kul, podobny wniosek podaje Liebau [4]. Nastepna
przestanka przeciwko czysto jonowemu widzeniu wiazania Si-O jest fakt, ze jo-
nowo$¢ wigzania Si—O zalezy od kata Si—O-Si [18, 19]. Przyczyna jest znaczacy

udziat wigzania kowalencyjnego. Model wigzan kowalencyjnych zaktada istnienie



skierowanych potaczen miedzy wybranymi atomami. ,Medium” taczacym w tym
modelu sa naktadajace si¢ zapetnione orbitale atomowe. W przypadku krzemu
orbitalami dobrze opisujacymi jego zachowanie w krzemianach sa orbitale hybry-
dy sp® dajace cztery réownocenne wigzania skierowane do narozy tetraedru. Dla
tlenu zwykle réwniez przyjmuje sie hybrydyzacje sp® (thumaczac tym katowosé
wigzan tworzonych zwykle przez tlen) jednakze w krzemianach kat Si-O-Si cz¢-
sto daleki jest od tetraedrycznego 109,5° (np. 121° w drawicie, 136° w rankinicie,
143° w turmalinie, 158° w turkiestanicie czy 180° w thortveitycie). Wygodniej-
szym opisem wydaje si¢ przyjecie nakladania si¢ jednej z hybryd sp® krzemu
z jednym z orbitali typu p tlenu tworzace orbital typu ¢ i przyjecie mozliwosci
naktadania si¢ pustych orbitali typu d krzemu z pozostalymi orbitalami typu p
tlenu tworzacej orbital typu = [20]. Taki udziat wigzania typu n podwyzsza nieco
rzad wiazania (>1) i przyczynia do jego skrécenia, poniewaz dodatkowe elektro-
ny trafiaja na orbitale wiazace. Szeroka praca poSwigcona charakterowi wigzania
Si-O i wptywie na niego atoméw z najblizszego otoczenia jest [21], gdzie we
wszystkich badanych krzemianach rzad wiazania byt wigkszy od jednego (1,19-
1,52). Najprostsza definicj¢ okreslenia rzedu wiazania podal Gorlich [22]: rzad
wigzania = stala sitowa doswiadczalna / stafa silowa teoretyczna, gdzie t¢ druga
oblicza si¢ z wzoru wynikajacego jedynie z oddziatywan kulombowskich (Z..
¢ Ze/1y°), sposob ten daje wartosci: 1,23-1,58 [21]. Oczywiscie na gruncie modelu
jonowego wyjasnienie dowolnosci kata Si—-O-Si jest znacznie tatwiejsze.

Bardziej ztozone struktury: ino—, fyllo- i tektokrzemiany oparte sa na duzej
réznorodnosci uktadéw pierscieniowych. Pierscienie tam wystepujace réznia sig
cztonowoscia, konformacja i sposobem taczenia pomigdzy soba.

Uldady pierscieniowe maja podstawowe znaczenie w rozréznianiu krzemia-

néw o D=2 1 3.



Tabela. 2. Klasyfikacja krzemianéw wedtug M. Handke [5] (2005 rok).
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2.1.1. Monokrzemiany

Monokrzemiany zawieraja najprostszy z mozliwych anionéw — pojedynczy tetra-
edr SiO,, bez wspdélnych narozy z innymi. Nie przeszkadza to istnieniu obfitosci
struktur i zwigzkéw krzemianowych ze wzgledu na réznorodno$é kationéw, ich
wzajemnych podstawiefi oraz sposobéow krystalizacji. Zgodnie z klasyfikacja
(tab. 2) mozna je opisa¢ jako DO-MO0-s0. Typowym przykiadem sg oliwiny, gdzie
pomiedzy anionami SiO, rozmieszczone sg kationy Mg”* lub Fe**, kazdy otoczo-

ny sze$cioma atomami tlenu (oktaedr) (rys. 3).

Rysunek 3. Forsteryt a-Mg,SiO,. Rzut [100]. Na rysunku tym i nastepnych anion krzemotlenowy
zaznaczony jest jako wielodcian z ukrytymi tlenami (lezacymi w narozach tetraedru), pozycje
atomoéw pochodza z bazy danych Mincryst a Srednice jonéw wedtug Shanona i Previta [23].
Zielony jest kolorem jondw z drugiej grupy ukfadu okresowego.

Typowym zjawiskiem sa podstawienia izomorficzne (np. krzemu przez glin)
czy wystgpowanie innych anionéw niz krzemianowe, szczegdlnie grup hydro-
ksylowych OH™ (ktére moga by¢ zaréwno czescia tetraedru jak i potaczone
z kationem metalu). Mniej typowe jest natomiast wystgpowanie dodatkowego
jonu tlenkowego (oksymonokrzemiany, np. Andaluzyt Al,[SiO,]O), wystepowanie
innych niz krzem kationéw skoordynowanych tetraedrycznie (np. W Be,SiO,
i ZrSiO,) czy obecnosc¢ jonu hydroniowego H;0* petniacego funkcje réwnowazna

kationowi metalu w strulkturze.

2.1.2. Mostek krzemotlenowy

Réznorodnos¢ krzemianéw wynika z charakteru wigzania Si-O w tetraedrze, po-
wodujacego sktonnos¢ tetraedréow krzemotlenowych do polimeryzacji. Z punktu
widzenia struktury jonowej, zgodnie z druga reguta Paulinga, wytrzymato$¢ wia-
zania Si-O wynosi 1 (wytrzymato§é wigzania kationu (Si**) jest réwna potowie

fadunku anionu (O*) - struktura mezodesmiczna) przez co ulatwione jest utwo-
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rzenie wigzania Si-O-Si (,,mostek krzemotlenowy”). Poza monokrzemianami mo-
stek krzemotlenowy wystepuje juz we wszystkich grupach krzemianéw. Na pod-
stawie badan strukturalnych stwierdzono, ze dla tego mostka dtugos¢ wiazania
Si-O (typowo 1.61) jest krétsza niz Si—O~ (wiazanie z tlenem ,terminalnym?”)
i typowym jest utozenie si¢ atoméw O-Si—O w kat 139° [24]. Inne wartosci tego
kata nalezy interpretowac jako naprezenia wywotane utozeniem w krysztale. Dru-
gim waznym parametrem odrézniajacym wigzanie mostkowe od terminalnego jest
wielko$¢ tadunku czastkowego na atomie tlenu. Mozna je wyznaczaé¢ dyfrakcja
rentgenowska, spektroskopia [21] lub oblicza¢ metodami chemii kwantowej. Me-
tody te daja wyniki dosy¢ rozbiezne, ale niezaleznie od metody tadunek na tlenie
terminalnym (Si-O") jest zawsze wyzszy wzgledem obliczonego ta sama metoda
dla tlenu mostkowego (Si—O-Si), zawsze tez wigksza jest réznica tadunkéw po-
migdzy krzemem a tlenem terminalnym niz mostkowym. Stad wynika, ze wigza-
nie mostkowe Si-O jest w mniejszym stopniu jonowe.

Najprostszy, izolowany mostek krzemotlenowy wystepuje w dikrzemianach
w postaci anionu Si,0% (rys. 4). Zgodnie z klasyfikacja (tab. 2) mozna je opisaé
jako DO-M2. Kat mostkowy (Si-O-Si) moze si¢ zmienia¢ w dosy¢ szerokim za-
kresie (120°-180°) jak i wzajemne ulozenie tetraedréw (cis, trans i posrednie)
[17]. Taka plastyczno$¢ mostka Si-O-Si i zmiennos¢ konformacyjna w dikrzemia-
nach musi skutkowa¢ mnogosdcia mozliwych wzajemnych utozen tetraedréow
w bardziej ztozonych anionach (cyklokrzemiany, inokrzemiany, fyllokrzemiany...).
Przeglad struktur w bazach danych (Mincryst, ICSD [167]) jak najbardziej to
potwierdza oraz prowadzi do wniosku, ze nast¢pnym waznym ukladem atomoéw
w krzemianach jest pierscienn krzemotlenowy. Pierscienie zbudowane sg z tetra-
edrow potaczonych w zamknigty uktad i sa elementem charakterystycznym wy-
stepujacym w wielu grupach krzemianéw (monocyklo—, dicyklo—, diino-, triino-,
fyllo-, difyllo- i w tektokrzemianach). Najwicksze znaczenie zaréwno w krze-
mianach naturalnych jak i syntetycznych sa pierécienie 4, 6 lub 8 cztonowe, naj-
wigkszym znanym jest 18 cztonowy w niedawno (2003 r.) zsyntezowanym zeoli-
cie ECR-34 [25] (wczes$nie najwickszym znanym byt 14-czionowy (czysto krze-
mionkowy CIT-5 [26]) a wigksze niz 18-cztonowe s3 znane juz tylko

w fosforanowych analogach zeolitéw (do 24-cztonowych)).
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Rysunek 4. Anion Si,0S charakterystyczny dla dikrzemianéw.

2.1.3. Oligokrzemiany

Oligokrzemiany stanowia grupe charakteryzujaca si¢ wystepowaniem policzalnej,
zwykle niewielkiej iloSci potaczonych narozami tetraedréw SiO,. Tetraedry moga
by¢ zaréwno pierwszorzedowe, drugorzedowe, trzeciorzedowe (przypuszczalnie,
bo nie odnaleziono w bazie danych) i czwartorzedowe (rys. 5). Zgodnie z klasyfi-
kacja (tab. 2) mozna je opisac¢ jako DO-M(2, 3, 4, 5...)-s(1, 2, 3, 4).

VY PyA hode vAvag B

Rysunek 5. Aniony krzemotlenowe spotykane w oligokrzemianach niecyklicznych (na podstawie
bazy danych ICSD i Mincryst)

Zdecydowana wigkszo$¢ oligokrzemianéw stanowia wielokationowe di- i tri-
krzemiany. Typowym przedstawicielem tej grupy jest np. Akermanit — dikrzemian

wapniowo magnezowy (rys. 6).

(®) () «
A0SO
Q O Qo o o

Rysunek 6. Dikrzemian wapniowo magnezowy — akermanit Ca,Mg[Si,O,]. Rzut [0017.

2.1.4. Cyklokrzemiany
Cyklokrzemiany sa podgrupa oligokrzemianéw, w ktorej charakterystycznym ele-
mentem jest izolowany pojedynczy lub podwdjny pierscierr krzemotlenowy o r6z-

nej cztonowodci. W grupie tej znane sa pierscienie o cztonowosci 3, 4, 5, 6, 8, 10
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8, 10112 [4, 17] (rys. 7). Zgodnie z klasyfikacja (tab. 2) mozna je opisac¢ jako
DO0-M(3, 4, 5...)-s(2, 3).

A rv S

\J ‘\ b
vv <

Rysunek 7. Aniony krzemotlenowe spotykane w oligokrzemianach.

Pomiedzy nimi najpopularniejsze w przyrodzie sa 3, 4 i 6-cio cztonowe. Naj-
korzystniejsze energetycznie sa pierScienie 4 lub 6 cztonowe, zaleznie od autora
[27, 28, 29], mniej korzystne sa tréjcztonowe, w ktérych wystepuja naprezenia
i zwigzana z tym nieco wigksza dlugos¢ mostkowego wigzania Si—O. Najmniej
korzystny energetycznie (i niewystepujacy w krzemianach) jest teoretycznie moz-
liwy pierScien dwucztonowy Si,O,* wynikajacy z potaczenia dwoch tetraedrow
krawedziami. PierScienie zbudowane s3 z tetraedréw krzemotlenowych i jesli dwa
takie pierScienie tacza si¢ wspdlnymi tlenami méwimy o pierscieniu podwéjnym.
Ze wzgledu na plastycznos¢ potaczenia Si-O-Si zaréwno oligoaniony otwarte jak
i wigkszoé¢ piercieniowych wystepuje w wielu konformacjach. Najwyzsze mozli-

we symetrie pier§cienia zebrano w tabeli 3.
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Tabela. 3. Typowe elementy strukturalne oligokrzemianéw zawierajacych pierscienie krze-

motlenowe.
. llos¢ Najwyzsza
Opi 9 Wad | Rysunek
is z6r - mozliwa
P 3 &cian Wierz- _ schematyczny
< chotkow symetria
Tetraedr SiO, 0 | T,
Mostek Si,O 0 2 Cy —
Pierscien .
. 3R Si303 0 3 D3y, D
tréjcztonowy
Pierscien .
4R Si,O4 0 4 Duy
czterocztonowy
Pierscien .
- 6R SieOq 0 6 D¢n
szesciocztonowy
Podwojny
pierscien D3R | SikOq 3°4° 6 D3y, %
tréjcztonowy
Podwojny
pierscien D4R | SigO,, 46 8 Dy
czterocztonowy
Podwojny
pierscien D6R | Sij,O 6°4° 12 Dgn
sze$ciocztonowy

W monocyklokrzemianach wszystkie tetraedry sa drugorzedowe. Najprost-

szymi sa cyklotrikrzemiany. Wystepujacy w nich tircykloanion jest na tyle sztyw-

nym ukiadem, ze nie wyst¢puja jego odmiany konformacyjne (ptaski uktad o sy-

metrii Ds;,). Przyktadowym zwiazkiem z tej grupy jest cyklotrikrzemian wapnia —

cyklowollastonit (rys. 8) — wazny sktadnik wielu tworzyw ceramicznych.
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Rysunek 8. Cyklotrikrzemian wapnia — Ca;[Si;O,] cyklowollastonit. Rzut [ 100].

Cyklotetrakrzemiany zawierajg w sktadzie tetracykloaniony Si,O,,* (cztery
potaczone narozami tetraedry). Poczawszy od pierscieni czterocztonowych mozli-
we staja si¢ rézne wzajemne utozenia tetraedréw (konformacje), w baotytycie

(rys. 9) istnieje anion o ,idealnej” symetrii Dyy,.

Rysunek 9. Cyklotetrakrzemian barowo tytanowy — baotyt Ba,7/,/5,0,,]O,,Cl. Pozycje tytanu
moze podstawia¢ niob, glin lub Zelazo, pozycje krzemu — glin. Tytan (szare kulki) wystepuje
w koordynacji oktaedrycznej, ale pozostate tleny sa ukryte jako nalezace do tetraedréow krze-
mowych (czerwone kulki to jon tlenkowy O™).



Najbardziej znanym i dosy¢ rozpowszechnionym cykloheksakrzemianem jest
beryl (rys. 10). Zawiera on sze$ciocztonowe pierécienie o wysokiej symetrii Dy,
z katem Si—O-Si bliskim 180°.

Rysunek 10. Cykloheksakrzemian berylowo-glinowy - beryl BesAl,[Si;O g]. Rzut [00 1.
Dla przejrzystosci pierscien lezacy ponizej zaznaczono innym kolorem.
Innym znanym cyklokrzemianem jest turmalin (rys. 11). Zawiera on w swojej
strukturze pierscienie o symetrii bliskiej Cg, (katy Si-O-Si wynosza 132° i 143°)

oraz aniony boranowe BO; i grupy OH™.

Rysunek | I. Turmalin NaMg;Al[SiO 5)(BO;);(OH). Rzut na ptaszczyzne [001]. Dla przej-
rzystosci rysunku nie pokazano nie tylko tlendw zwigzanych z krzemem, ale i tlendw grup BO;
i OH. Kolor fioletowy to kationy z pierwszej grupy uktadu okresowego. Biate kulki to wodor
z grup OH™. Mate jasne kuleczki to bor, wieksze — glin.
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Na przyktadzie mineratéw tej grupy w tabeli 4 pokazano duzy rozrzut spoty-
kanych dtugosci wiazan i symetrii anionéw krzemotlenowych. Wida¢, ze o ile ka-
tiony wymuszaja na plastycznym anionie powazne deformacje ksztattu to wiaza-
nia Si-O w pierscieniu na ogél niewiele réznia sie dtugoscia, wyjatkowo o 0.23 A,
a zwykle duzo mniej.

Tabela 4. Dtugosci wigzan w wybranych krystalicznych zwigzkach zawierajacych szescioczto-
nowy pierscien krzemotlenowy [17].

Grupa symetrii
punktowey
anionu

Maksymalna réznica
dfugosci pomiedzy Uwagi
wigzaniami Si-O [A]

Nazwa mine-
ratu

Dtugosci wigzari
S~O/A]

- 1.596 .
Bazzyt Dqp 1570 0.025 na zmiane

Turmalin C,,, bliski Cq, : :22(5) 0.015 réwne w Si,O

Dioptaz Se : : Zgg 0.012 na zmiane

— 1.600
- 1.529
towozieryt D54 : :Zg; 0.078
—1.597

—1.588

Dravit Cs, : : ?2? 0.080 réwne w Si,O

1,629
- 1.624 niektore
Petrasyt Can 1638 0012 rowne w $i,0

- 1.629

. . — 1.640
Odinsowit C, 1668 0.028
- 1.628
siloksan D4 bliski D, - 1.652 0.024

- 1.636
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Duzo rzadszymi mineratami od monocyklorzemianéw sa dicyklokrzemiany.
Charakterystycznym elementem sa wystgpujace w strukturze podwdjne piericie-
nie zbudowane z dwéch pierscieni pojedynczych potaczonych wspélnymi tlenami.
Taka konstrukcja powoduje, ze wszystkie tetraedry sa trzeciorzedowe a uktad
atomoOw jest na tyle sztywny, ze brak jest jego odmian konformacyjnych. Przykta-

dem jest turkiestanit (rys. 12) i milaryt (rys. 13).

Rysunek 12, Turkiestanit Th(Ca,Na),(K,_,[ JJ[SisOx]-n(H,O). Rzut [ 100].

Rysunek 3. Widok pod katem fragmentu struktury milarytu KCa,AlBe,[Si}, O3]

PierScienie krzemotlenowe wystepujace w cyklokrzemianach jako jednostki
niezalezne stanowia wazny element strukturalny, poniewaz sa obecne takze
w innych grupach krzemianéw stanowiac na przyktad element budujacy krzemia-
ny szkieletowe. Niektoére zeolity bezglinowe (silikality) mozna na przyktad ,roze-
bra¢” bez reszty na dicykloaniony (rys. 14 i 15), np. chabazyt moze by¢ trakto-
wany jako zbioér potaczonych ze soba uktadéw dicykloheksakrzemianowych.
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Rysunek 4. Fragment struktury czysto krzemionkowego chabazytu [30]. Zaznaczono fragment
ztozony z podwdjnych pierécieni sze$ciocztonowych.

Rysunek |5. Fragment struktury czysto krzemionkowego ITQ-29 — niedawno (2004 r.) synte-
zowanego czysto krzemionkowego analog zeolitu A [31]. Fragmenty ztozone z podwdjnych
pierscieni rozrdézniono kolorami.
2.1.5. Uktady pierscieniowe w krzemianach skondensowanych
Pozostate grupy krzemianéw (D 21: ino—, phyllo- i tekto-krzemiany) charaktery-
zujq si¢ anionem zbudowanym z niepoliczalnej liczby potaczonych ze soba tetra-
edrow w jednym lub wigcej kierunkach i za wyjatkiem monoinokrzemianéw zbu-
dowane sa w oparciu o powtarzajacy si¢ motyw pierécieniowy. Cztonowos$¢ pier-
Scieni i sposdb ich utozenia w strukturze polianionu porzadkuje te grupy.
Inokrzemiany zawieraja anion krzemotlenowy ztozony z niepoliczalnej liczby
tetraedrow utozonych w tancuch. Istnieje wiele typéw takiego tancuchowego
anionu, poniewaz tancuch moze by¢ pojedynczy (monoino-) lub wielokrotny
(oligoino—, np. diino-), o r6znej przemiennosci, powtarzalnosci, prosty lub rozga-
teziony (rys. 16). Wéréd nich dominuja mono- i diinokrzemiany o prostych
tancuchach i periodycznosci 2 i 3. Lancuchy taczac si¢ tworza wstege zbudowana

z pierdcieni. Typowo sa to pierscienie szeSciocztonowe, poniewaz tylko wyjatkowo
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zdarza si¢ taczenie migdzy pierScieniami za pomoca kolejnych tetraedrow (stad
pierScienie czterocztonowe w inokrzemianach sa rzadsze).
Rysunek 16. Przyktadowe inoaniony z motywem pierscieniowym. Z dtugosci fancucha

wycieto okolo 29 A (bazy danych Mincryst iICSD). W nawiasach opisano krotnoéé
wystepujacych pierscieni.
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Fyllokrzemiany zawieraja ztozony anion krzemotlenowy bedacy warstwa zbu-
dowang z nieskonczonej ilosci potaczonych narozami taricuchéw. Powstaje w ten
spos6b warstwa o niepoliczalnej w dwoéch kierunkach ilosci tetraedréw. Rzadkim
przypadkiem jest wystepowanie warstwy podwojnej. W warstwie pojedynczej
wszystkie tetraedry sa trzeciorzedowe a w podwoéjnej sa dodatkowo takze czwar-
torzegdowe. R6znorodnos¢ istniejacych fylloanionéw wynika z r6znej przemienno-
$ci tworzacego je tancucha, jego konformacji i sposobu taczenia si¢ ich w warstwe.
Powtarzajacym motywem w warstwie jest pierscieni (lub rzadziej dwa pierscienie)
(rys. 17).
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Rysunek 7. Przyktadowe fylloaniony. Z warstwy wycieto obszar okoto 32 x 32 A na pod-
stawie informacji z baz danych Mincryst i ICSD. W nawiasach opisano krotnos¢ wystepuja-
cych pierscieni.
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Cecha charakterystyczna tektokrzemianéw jest niepoliczalna ilo§¢ potaczo-
nych ze soba tetraedrow krzemotlenowych rozciagajaca si¢ w trzech niezaleznych
kierunkach przestrzeni. W tej grupie tetraedry tworza tréjwymiarowy polimer.
Najczesciej wszystkie tetraedry sa czwartorzedowe i woéwczas w strukturze nie ma
innych atoméw niz krzem i tlen (jest to krzemionka). W przypadku szkieletu
przerywanego pojawiaja si¢ tetraedry trzeciorzedowe a szkielet mozna traktowac
jako tektoanion. Podobnie w wyniku podstawien krzemu przez jony o innym niz
+4 tadunku pojawia si¢ wypadkowy niezerowy tadunek i musi on by¢ kompenso-
wany przez dodatkowe jony obecne w strukturze.

Do najwazniejszych tektokrzemianéw naleza przede wszystkim wszystkie
formy krzemionki: amorficzna, kwarc, trydymit, krystobalit, moganit, koezyt,
keatyt, liczne silikality i zeolity. W grupie tej podstawowa jednostka strukturalna,
jaka jest pierScien (zbudowany z tetraedrow) tworzy wicksze struktury: komory
i kanaly (rys. 18).

We wszystkich grupach krzemianéw skondensowanych typowym elementem

“budulcowym” sa powtarzajace sie uktady pierScieni cztero— i sze§ciocztonowych.

Czgsto w formie najwyzej symetrycznej.
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Rysunek 18. Przyktadowe tektokrzemiany i tektoaniony pokazujace réznorodnosé wystepu-
jacych pierscieni krzemotlenowych. Z warstwy wycieto obszar okoto 32 x 32 A na podsta-
wie informacji z baz danych Mincryst i ICSD. W nawiasach opisano krotno$¢ wystepujacych
pierscieni.
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2.2. Siloksany

Krzem tworzy zwiazki chemiczne na -4 (np. Mg,Si), 0 (Si), +2 (SiO, SiF,),
+3 (Si,Clg, Si,Hg) i +4 (np. SiO,, SiH,) stopniu utlenienia. Typowym dla niego
jest +4 ina takim stopniu utlenienia wystepuje w zwiazkach krzemoorgani-
cznych. Zgodnie z definicjg [32, 33] zwiazki krzemoorganiczne to takie, ktére
zawieraja przynajmniej jedna grupe organiczna przytaczona do krzemu bezpo-
srednio poprzez atom wegla. Definicja wyklucza wigc zwiazki takie jak np. SiC,
H3SiCN czy Si(OCH;), (grupe zwiazkéw tego typu zaproponowano nazwaé
»krzemianoorganicznymi” [33] (ang. organosilicates)).

Zwiazki krzemu sg r6znie spostrzegane w zaleznosci od , patrzacego”, chemicy
organicy widza je jako podstawniki, krzemoorganicy spostrzegaja raczej grupy
organiczne jako podstawniki a z punktu widzenia chemii krzemianéw potaczenia
krzemotlenowe z grupami organicznymi zastuguja na nazwe krzemianéw moleku-
larnych. Zgodnie z powyzszymi definicjami do krzemianéw molekularnych nalezy
zaliczy¢ wszystkie zwiazki oparte na szkielecie krzemotlenowym i zakonczone
grupami organicznymi a wigc zaréwno cze¢$¢ zwigzkow krzemoorganicznych jak
i cz¢$¢ zwiazkoéw krzemianoorganicznych.

Te z posréd zwiazkéw krzemoorganicznych, ktére sa oparte na jednostce
strukturalnej R,SiO (gdzie R jest grupa alkilowa) sa nazywane siloksanami
a polimery na nich oparte — polisiloksanami (ich przemystowa nazwa: silikony jest
chemicznie nieadekwatna gdyz grupa zwiazkéw rzeczywiscie noszaca nazwe sili-
kony zawiera — analogicznie do ketonow — ugrupowanie zawierajace tlen zwigzany
wigzaniem podwdjnym, stosowana jest tez nazwa silanony). Stowo ,siloksany”
wywiedzione zostato z polaczenia angielskich stéw: silicon, oxygen i alkane.
W popularnym, mniej formalnym podejsciu siloksanami sa takze zwiazki,
w ktérych R = -H, -OR i inne, np H;SiOSiH; — disiloksan a nie zawiera potacze-
nia Si—-C. Typowym siloksanem jest polidimetylosiloksan ((CHs5),SiO), oznaczany
skr6towo PDMS.

Mozna wyrézni¢ nastgpujace podstawowe grupy zwigzkéw chemicznych opar-

tych na potaczeniach krzemotlenowych:
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Wspélnym elementem tych grup jest tancuch lub szkielet z naprzemiennie
potaczonych atoméw krzemu i tlenu.

Dla siloksanéw konsekwencja istnienia terminalnych grup organicznych jest
wystgpowanie ich w postaci krysztatéw molekularnych, co skutkuje wigkszym
odizolowaniem od siebie fragmentéw krzemotlenowych oraz (w poréwnaniu do
krzemian6w) bardzo niska temperatura topnienia, tak ze najprostsze z nich wy-

stepuja w postaci cieklej (w warunkach normalnych).

2.2.1. Synteza siloksanow

Pierwszym krokiem w kierunku chemii krzemoorganicznej byto wyizolowanie
krzemu: 4K+K,SiF,—>Si+6KF (Berzelius, 1824). Nastgpnie otrzymano lotny SiCl,
(w reakcji Si+2Cl,—>SiCl,). Pierwszym zwiazkiem krzemoorganicznym byt cztero-
etylosilan odkryty przez C. Friedla i ]J. Crafta w 1863 r. (reakcja czterochlorosila-
nu z dwuetylkiem cynku: 2Zn(C,H;),+SiCl,—>Si(C,H;),+22nCl,). W latach 1901-
1930-tych Kippling (autor nazwy ,silikony”) otrzymat wiele ré6znych silanéw (i
chlorosilanéw) za pomoca reakcji Grignarda i badal produkty ich hydrolizy. Droge
do masowej produkcji otworzyto odkrycie komercyjnej (opatentowanej w 1941 r.)
metody otrzymywania prekursora Me,SiCl, (w reakcji: Si+CH,Cl-> (CH;),SICl, +
inne_chlorosilany). Hydroliza i nast¢pnie polikondensacja prekursora prowadzi do

otrzymania réznych zwiazkéw siloksanowych:
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W powyzszej reakcji powstaja takze w duzej ilosci oligosiloksany cykliczne

(gtéwnie Dy).

Ogoélnie mozliwe jest otrzymywanie bardziej skomplikowanych

zwiazkéw, np. mozliwe jest otrzymywanie produktéw zawierajacych skondenso-

wane piersScienie krzemotlenowe:

L i
CI—SIi =l R—Sli —OH R—Si —O—Sli —O—Si —R
M ? ¢ ¢
CI—SIi =@ R—Sli —OH R—Si —O—Sli —O—Si —R
R R R R R

Analogiczne reakcje kondensacji moga by¢ oparte na innych parach grup, np.:
chlorowiec i —~OR, chlorowiec i -OH, NH, i -OH. Przyktadowo zwiazki alkoksy-
powstaja w reakcji typu: RySiCI+ROH->R;SIOR+HCI.

Poniewaz pozadane w przemysle wtasciwosci maja polisiloksany o diugich
tancuchach to otrzymywane w reakcji hydrolizy chlorosilanéw oligo- i cyklo-
siloksany nalezy poddac reakcji polimeryzacji (w tym otwieraniu pierScieni) kata-
lizowanej przez KOH.

Polisiloksany (,silikony”) sa w powszechnej produkcji przemystowej (~10°
ton/rok). Brak wegla w taiicuchu polimerowym pozwala je spostrzec jako ,polime-
ry nieorganiczne”. Moga by¢ liniowe, cykliczne i rozgal¢zione. Sa to zwiazki bar-
dzo stabilne z powodu obecnosci silnego wigzania krzem-tlen i krzem-wegiel.
Wystepuja w postaci elastomeréw, smaréw, zywic, klejow, cieczy. Otrzymywane
z nich materialy i powloki charakteryzuja si¢ dobrymi wtasciwosciami izolacyj-

nymi, hydrofobowymi, odpornoscia termiczna i biernoscia chemiczng. W poréw-
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naniu do materiatéw opartych na weglu sa drozsze, ale w wielu zastosowaniach
lepsze lub niezastapione a produktem ich termicznego rozktadu w miejsce sadzy,
dwutlenku wegla i weglowodoréw jest gtéwnie obojetny dla srodowiska naturalne-
go dwutlenek krzemu.

Inng metoda otrzymywania siloksanéw jest hydroliza alkoksysilanéw. Np. od-
powiednie przeprowadzenie hydrolizy tréjalkoksysilanéw pozwala otrzymac oligo-
siloksany o szkielecie krzemotlenowym uktadajacym si¢ w zamknigta klatke zbu-
dowang z 8, 10, 12... Atoméw krzemu (tzw. Ty, T\, T},) [34]. Z posréd nich tyl-
ko Ty ijego pochodne oraz nierozdzielona mieszanina poreakcyjna dostgpne sa
w handlu (Aldrich). Synteza krzemoorganiczna zostata zebrana w monografiach

[2, 32].

2.2.2. Metoda zol-zel
W procesie wytwarzania szkiet i ceramiki, zwtaszcza cienkich warstw i w wytwa-
rzaniu nowych materialéw do badan szerokie zastosowanie znalazta metoda zol-

zel oparta na hydrolizie alkoksysilan6w:

(RO4)SIi — P2, (RO3)SIOH —22 4 (ROYSI(OH), —22 . Si(OH),

-H,0 -H,0 0
(RO3)SI (RO,)Si—OH
CI) — 80 | C:) — MO polimer
I .
(RO3)SI (RO,)Si—OH SiO,

Produktem koncowym tak prowadzonej kondensacji jest czysta krzemionka
w postaci o bardzo rozwini¢tej powierzchni wtasciwej (znana pod nazwa areosilu).
Metoda zol-zel polega na mieszaniu alkoksysilanéw, alkoholu i odpowiednich
zwiazkéw metali. W wyniku reakcji otrzymuje si¢ doskonale zhomogenizowany

pétprodukt do dalszej (termicznej) obrébki prowadzacej do syntezy krzemianéw.

2.2.3. Rodzaje siloksandéw

Do ogélnego opisu struktury siloksanéw (i polisiloksanéw, np. przemystowych
zywic silikonowych) stosuje si¢ czgsto nastgpujace skréty literowe meréow: "M" —
R;SiO0 "D" - R,SiO,, "T" - RSiO; i "Q" - SiO, (od ang. ,monofunctional”, “difun-

ctional” itd):
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Tak zdefiniowane jednostki strukturalne réznia si¢ ilodcia tlenéw w bezpos-
rednim otoczeniu krzemu. Poniewaz tlen wystgpujacy w powyzszych merach jest
wspélny z nastgpnym merem w makromolekule to poprawnym ilosciowo zapisem
jest: "M" — R3S5i0,, "D" — R,Si0,,,, "T" — RSiO3), i "Q" — SiOy,. Stosowanie tych
symboli pozwala uprosci¢ zapis. Ponizej przyktadowy siloksan w zapisie pelnym

i skr6conym:

Domyslnie M oznacza —-O-Si(CHs);, inne grupy zaznacza si¢ w wyktadniku:
np.: M, M@, M™,

Podobnie jak w przypadku krzemianéw siloksany mozna podzieli¢ w zalezno-
Sci od budowy czesci krzemotlenowej molekuty. Typowe nazwy bedace w uzyciu

wraz ze stosowanymi skrétowymi oznaczeniami zebrano w tabeli 5.
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Tabela 5. Rodzaje prostych siloksanéw niepolimerycznych

Nazwa Wzdr ogdiny Przykfady
alkoksysiloksany R.SI(OR),., M
alkoksydisiloksany R.Si,O(OR),, ,M,”

oligosiloksany R (R,SIO).R MDM, MD,M, ...
cyklosiloksany (R,SIO), D,, D;, Dy, ...
silseskwioksany (RSIO; ), T, T Tg, Ty, Ty
ukfady mieszane - ™5, QM,, ...

Disiloksany sa najprostszymi substancjami, w ktérych wystepuje potaczenie
Si-O-Si - tzw. ,mostek krzemotlenowy” — cecha charakterystyczna réwniez di-

krzemianéw.

2.2.4. Cyklosiloksany
Specyficzng grupe oligosiloksanéw stanowia cyklosiloksany poniewaz nie maja

grup terminalnych — sktadajg si¢ z identycznych cztonéw uktadajacych si¢ w pier-
Scien. Sa one poétproduktem na drodze przemystowej syntezy polisiloksanéw, po-
niewaz powstaja w duzej ilosci w reakeji hydrolizy chlorosilanéw a znane sa od lat
40-tych XX w. [35]. Cyklosiloksany z r6znie podstawionymi grupami organiczny-
mi uzywane sa do wytwarzania hybrydowych polimeréw organiczno-nieorgani-
cznych. Ze wzgledu na duza elastycznos$¢ potaczenia Si—-O-Si pierscienie powyzej
n=8 przypominaja zachowaniem tancuch i stad zainteresowanie skupia si¢ na

pierScieniach o matej cztonowosci. Ponizej przedstawiono typowe cyklosiloksany:

CH; CH, N ,/CH3
CH; CH; \Si/ H;C‘ O/SI\O ?:Hg
| | el / N\ !
H3C\S, / \S/CHB HC—Si—O~si —CH, H3C\S,/O O\S, poa s S~ch.
_Si I~ i i
H.C—3 (|) CH, o\ /o HCeT | CH; o) ;3
O. \
— Ol A~~~ \
HC CHy CH,  CH, EE R e O~s-9 th,
CH; CH;

/ N\
CH; CH;

Sa to kolejno D; — heksametylocykoltrisiloksan, D, — oktametylocyklotetra-
siloksan, D5 — decametylocykolpentasiloksan i Dy — dodecametylocykloheksasilo-

ksan.
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Do cyklosiloksanéw naleza takze sferosiloksany — ,siloksany wielo$cienne”
zbudowane z pierscieni potaczonych w zamknigte wieloSciany. Typowymi sfero-

siloksanami sg Tg — oktametylosilseskwioksan i T, — dodecametylosilseskwioksan:

CH;

e oI / To—si—o

Synteza wodoro- i inaczej podstawionych sferosiloksanéw (materiaty hybry-
dowe) zostata opracowana w latach 80-tych XX w. [36, 37, 38]. Z przemystowego
punktu widzenia silseskwioksany (w tym i sferosiloksany) sa mniej wartosciowe,
poniewaz typowym celem syntez sa tancuchy, jednakze w ostatnich kilkunastu
latach sferosiloksany zaczety by¢ interesujace ze wzgledu na lekkos¢ i wlasnosci
izolacyjne materialéw z nich otrzymanych. Materiaty tego typu stanowia polime-
ry krzemoorganiczne, w tancuchach ktérych wbudowane sa klatki zbudowane

z pierscieni krzemotlenowych — np. na bazie TS8.
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2.3. Aniony krzemotlenowe a siloksany

Krzemiany i siloksany zbudowane sa w oparciu o potaczenia krzemotlenowe.
Wsréd licznej grupy siloksanéw mozna wskazaé takie, ktore wykazuja znaczne
podobieristwo do anionéw krzemianowych. Beda to te, w ktérych fragment krze-
motlenowy ma budowe identyczna a udziat fragmentéw organicznych sprowa-
dzony jest do niewielkich grup petniacych rol¢ podstawnikoéw.

Potaczenie Si—O-Si charakteryzuje si¢ duza elastycznoscia kata, co powoduje
duzg ilos¢ mozliwych konformacji zwtaszcza wsréd pierscieni pojedynczych. Wraz
ze stopniem polimeryzacji ro$nie udziat cz¢sci wspélnej a wigc i podobienistwo
siloksanéw do krzemianéw. Ogoélnie podobienstwo siloksanéw do krzemianow
ro$nie wraz z rzedowoscia tetraedréw poniewaz nie tylko otoczenie krzemu w si-
loksanach upodabnia si¢ do otoczenia krzemu w anionach krzemianowych ale
i upodabniaja si¢ konformacje fragmentu krzemotlenowego. Odnalezione w bazie
danych CSD struktury siloksanéw wykazuja zwykle ulozenie krzemotlenowego
fragmentu molekuty w sposéb blizszy utozeniu zrelaksowanemu (rys. 19) wzgle-

dem spotykanej r6znorodnosdci w mineratach krzemianowych (rys. 20).

Rysunek 19. Struktury krystaliczne: oktametylocyklotetrasiloksan i oktafenylocyklotetrasiloksan
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Obecnos¢ kationéw w strukturach krzemianéw wymusza na anionie krzemo-

tlenowym czgsto nieoptymalna konformacje a siloksany, zwtaszcza te z grupami

metylowymi tatwiej przyjmuja ksztatt wynikajacy z minimum energetycznego mo-

lekuty. Stad wynika duza réznorodnos¢ spotykanych w krzemianach konformacji

anion6w cyklokrzemianowych (rys. 20).
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Rysunek 20. Konformacje piersicieni krzemotlenowych wedtug bazy danych ICSD.

Aniony krzemianéw zbudowane w oparciu o jednostki Qp rzadko maja kon-

formacje podobne do konformacji podobnych im siloksanéw. Bardziej sztywne

(a wigc i podobne) sa potaczenia oparte na jednostkach Qy i Qq, poniewaz uktad

ma mniejszg swobode¢ orientacji w przestrzeni (rys. 201 21).
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Rysunek 21. Struktury krystaliczne: oktahydridosilseskwioksan, oktachlorosilseskwioksan, okta-
meylosilseskwioksan

Jesli nie liczy¢ polimeru siloksanowego to mozna napisac, ze nie zostaly do-
tychczas zsyntezowane siloksanowe odpowiedniki wigkszych anionéw krzemiano-
wych (ani tektokrzemianowych).

Na przyktad piericien czterocztonowy stanowi wspélna ceche dwoéch réznych
grup zwigzkoéw: mineratéw krzemianowych, np. grupy joakinitu i nadkewikitu
i cyklosiloksanéw o wzorze (R,SiO),, pierscienie w strukturze krystalicznej lezg

nawet w podobnej odlegtosci od siebie (rys. 22).

PRI
XY X2 XY

2038

Rysunek 22. Fragmenty krystalicznych struktur papagoitu i silokasnu D4 (po prawej). Trzy tleny
i wegiel w otoczeniu krzemu potaczono w tetraedr dla podkreslenia podobienstwa do analo-
gicznego anionu krzemianowego.

Na przyktad uktad podwdjnych pierscieni czterocztonowych stanowi wspélna
ceche dwoéch réznych grup zwiazkéw: mineratéw krzemianowych, np. grupy Ste-

acyitu i sferosiloksanéw o wzorze (RSiOs))g (rys. 23). Tak duza cz¢$¢ wspélna,
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oparta na silnych wiazaniach Si-O powinna powodowaé¢ podobienstwa na wid-

mach oscylacyjnych.

Rysunek 23. Fragment struktury turkiestanitu (po lewej) i siloksan T8 (po prawej). Trzy tleny
i wegiel w otoczeniu krzemu potaczono w tetraedr dla podkreslenia podobieristwa do anionu
krzemianowego.
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2.4. Spektroskopia oscylacyjna krzemianow i siloksanéw

2.4.1. Metoda

Spektroskopia oscylacyjna w podczerwieni opiera si¢ na zjawisku selektywnego
oddziatywania promieniowania podczerwonego =z substancjami chemicznymi
(w praktyce najczesciej absorpcja). Efekt Ramana zwigzany jest z nieelastycznym
rozpraszaniem promieniowania podczerwonego przez substancje chemiczne
(w praktyce promieniowania monochromatycznego). Gtéwnym praktycznym za-
stosowaniem tej metody jest identyfikacja fazowa i uzupeinia si¢ ona na tym polu
z rentgenowska dyfrakcja proszkowa. (Szeroki teoretyczny i instrumentalny opis
metody mozna znalez¢ w wielotomowej monografii [39] i innych [40, 41, 42]).

Poza analiza fazowa znalazta ona réwniez zastosowanie jako teoretyczna me-
toda badan strukturalnych, gdyZz cze¢stosciom fal elektromagnetycznych z zakresu
podczerwieni odpowiadaja czgstosci drgan wlasnych ugrupowan atoméw.

Historycznie najstarsze zastosowanie tej metody to analiza poréwnawcza
widm, gdzie bez wnikania w przyczyny znajduje si¢ korelacje pomi¢dzy obecno-
$ciag pasm na widmie substancji chemicznej a jej budowa chemiczng. Wyniki ta-
kich obserwacji zebrane sa w tak zwane tabele korelacyjne i znajduja szerokie
praktyczne zastosowanie. Analiza korelacyjna wiaze wystgpowanie pasma z obe-
cnoscig jakiego§ ugrupowania chemicznego, teoretyczne metody prowadza do
bardziej skomplikowanego zrozumienia ich pochodzenia aczkolwiek najczesciej da
sie wskazac ugrupowanie majace udzial dominujacy.

Substancja chemiczna to zbiér trwale potaczonych ze soba atoméw. Opis
oscylacji uktadu atoméw zalezy od sposobu zdefiniowania tych potaczen. Wy-
godnym sposobem widzenia ich jest teoria wigzan walencyjnych. Teoria ta zanie-
dbuje oddzialywania dalszego zasiggu oraz oddziatywania atomoéw, dla ktérych
wz6r Lewisa nie przewiduje oddziatywania (potaczenia).

W obrgbie tej teorii uktad atoméw widzimy jako zbiér punktéw materialnych
potaczonych parami oddzialywaniami (wigzaniami chemicznymi) zachowujacymi
si¢ jak sprezyny. Stad oscylacje atoméw wokoét potozen réwnowagowych. Oscy-
lacje odbywajace si¢ wzdtuz wiazania nazywamy rozciagajacymi a w prostopa-

dtym deformacyjnymi. Typowe oznaczenia z tym zwigzane zebrano w tabeli 6.
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Tabela. 6. Sze$¢ réznych typdw oscylacji na przykfadzie grupy CH, formaldehydu (H,C=0)
wraz z przyjetymi w pracy oznaczeniami.

symetryczne /\o
Rozciagajace (Vy) K )

agaja s 2785 cm’”
(streetching)

A% antysymetryczne / /\)\

(vas) 2850 Cm-‘

symetryczne o/\o
B G (9) - nozycowe - Scissoring) 1485 e’
W plaszczyznie antysymetryczne /\>/
Zginajlqce (P - wahadtowe, kotyszace - rocking) 1950 cm-!
(bending)
S symetryczne /\o
(T - skrecajace — twisting, 7 =
AL torsion)
poza pfaszczy-
zne antysymetryczne /\O
(® (7y) - wachlarzowe, wahajace - ¢ i
wagging) 1165 cm™

Kazdy atom w tréjwymiarowej przestrzeni ma trzy stopnie swobody ruchu
i stad uktad potaczonych N atoméw ma ich 3N. Absorpcja promieniowanie elek-
tromagnetycznego oznacza (rezonansowy) przekaz energii pomiedzy fala
a materia a ten z kolei zachodzi poprzez oddzialywanie elektryczne. Oddziatuje
wektor elektryczny fali elektromagnetycznej z wektorem chwilowego (zmiennego)
pola elektrostatycznego generowanego przez ruch dodatnio natadowanych zr¢béw
atomowych. Z tego wynika, ze musi to by¢ taki ruch, ktéry to zmienne pole wy-
twarza, jest to jedna z regut wyboru i w podczerwieni dotyczy zmiany momenty
dipolowego. Jesli rozwazanym ukladem jest pojedyncza izolowana molekuta
w stanie gazowym to z powyzszego powodu nalezy sposréd wszystkich 3N ruchéw
odrzucic te, ktore sa translacja lub rotacja molekuty jako catosci. Pozostate skoro
nie powoduja ani translacji ani rotacji musza zachowywac potozenie §srodka masy
i sa czegstoSciami wlasnymi danego uktadu atoméw. Dla molekuty o symetrii wyz-

szej niz C; beda to oscylacje zwiazane z jej elementami symetrii i dlatego analiza
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symetrii molekuly pozwala lepiej zrozumie¢ widma i przewidywaé aktywnoscé
badz nieobecnos¢ pasm na widmach.

Stosowana metoda jest analiza w oparciu o teori¢ grup. Metoda ta uzywajac
symetrii punktowej molekuty klasyfikuje jej oscylacje. Dla spektroskopii w pod-
czerwieni warunkiem absorpcji promieniowania przez dana oscylacje normalna
jest, aby ta oscylacja wywotywata zmian¢ momentu dipolowego. Zmian¢ momen-
tu dipolowego opisuje ruch prostoliniowy (czyli zwigzany co najmniej z jednym
z wektorow uktadu kartezjanskiego (x, y lub z)). Dla kazdej grupy symetrii punk-
towej istnieje ,tabela charakteréw” zawierajaca informacje o tym, zgodnie z kt6ra
klasa symetrii transformuja si¢ wektory ukiadu kartezjaniskiego. W ten sposéb
wiadomo czy dana oscylacja wywotuje zmian¢ momentu dipolowego. Podobnie
mozna wskazaé oscylacje zwiazane z translacja i rotacja. Z kolei dla wystapienia
efektu Ramana istotne jest, aby dana oscylacja normalna nalezata do klasy syme-
trii, zgodnie z ktéra transformuja si¢ iloczyny lub kwadraty wektoréw uktadu kar-
tezjanskiego (poniewaz warunkiem aktywno$ci w widmie Ramana jest zmiana
polaryzowalnosci a tej z kolei odpowiadaja iloczyny lub kwadraty tych wek-
torow). Pozwala to odrzucic te, ktére powoduja tylko translacje i rotacje a z pozo-
statych wybrac te, ktére wykazuja aktywnosé w widmie.

Wyréznia si¢ nastepujace klasy oscylacji [43]:

A - oscylacja symetryczna wzgledem osi o najwyzszej krotnosci;

B — oscylacja antysymetryczna wzgledem osi o najwyzszej krotnosci;

E i F - oscylacje podwojnie i potréjnie zdegenerowane;

Dodatkowo réznicuje si¢ oznaczenia zaznaczajac symetrycznosé¢ badz anty-
symetryczno$¢ wzgledem: $rodka symetrii (g/u), innej osi (1/2) i ptaszczyzny sy-
metrii (/7).

W wyniku tej analizy (postugujac si¢ terminologia teorii grup) otrzymuje si¢
reprezentacj¢ przywiedlng sktadajaca si¢ z 3N-6 klas (reprezentacji nieprzywiedl-
nych) wraz z okresleniem ich aktywnosci w podczerwieni i w ramanie. Sa to tzw.
drgania normalne potaczonych ze soba wigzaniami chemicznymi atomoéw.

Drganie normalne to jest drganie harmoniczne wszystkich atoméw (ruch kole-
ktywny) wokét ich potozen réwnowagi. Atomy osiagaja swoje maksymalne wychy-

lenia w tej samej chwili (synchronicznie) (= sa w fazie). Przy zalozeniu niewiel-
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kiego wychylenia i parabolicznego potencjalu (przyblizenie harmoniczne) kazde
drganie normalne moze by¢ wzbudzone bez wzbudzania pozostatych. Ruch oscy-
lacyjny catej molekuly jest wynikiem natozenia si¢ wszystkich 3N-6(5) takich
niezaleznych oscylacji.

Jesli powyzsza analize¢ zastosujemy do ukitadu atoméw bedacego fragmentem
ciata statego (przyblizenie molekularne) to wyniki beda jedynie mniej lub bardziej
dobrym przyblizeniem ze wzgledu na interakcje ugrupowania atoméw z otocze-
niem:

— zniesienie translacji i rotacji — molekuta lub fragment jest zwiazany ze swo-
im otoczeniem i stad translacja i rotacja moze si¢ uaktywnic (reguty wybo-
ru);

— rozszczepienie w polu krystalicznym — wptyw otoczenia w ciele statym;

— rozszczepienie korelacyjne — migdzyczasteczkowa korelacja drgan (efekt
Davydowa, grupa ilorazowa);

— rezonans Fermiego — rozszczepienie wynikajace z nalozenia nadtonu z to-
nem podstawowym (przy zachowaniu tego samego typu symetrii oscylacji
i sprzezenia mechanicznego pomig¢dzy nimi), takze oddziatywanie dwéch
tonoéw podstawowych np. dwéch v(OH) lezacych w jednej molekule H,O
jest tego typu rezonansem mechanicznym, ale nie zalicza si¢ go do rezonan-
su Fermiego gdyz analiza drgain normalnych juz to uwzglednia;

Przyblizenie izolowanej molekutly jest w miar¢ dobre dla krysztatéw moleku-
larnych i zwiazkéw heterodesmicznych z anionami kompleksowymi, gdy silniej

zwiazane fragmenty sa od siebie izolowane obszarami stabszych wigzan.

2.4.2. Spektroskopia oscylacyjna a wigzanie chemiczne

Poniewaz czg¢stosci wlasne uktadu powiazanych atomoéw zaleza nie tylko od mas
atomow, ale i sity tych wiazan a ta z kolei zalezy od rozktadu tadunkéw to zbior
tych czestosci wlasnych jest jego unikalna cecha, swego rodzaju odciskiem palca.
Poniewaz jednocze$nie wptyw wigzania na otoczenie maleje z odlegtodcia mozna
stwierdzi¢, ze metoda ta ,widzi” wigzanie chemiczne, przez co jest jedng z najlep-
szych metod badania potaczen chemicznych. Taka czuto$¢ na uporzadkowanie
bliskiego zasiggu odréznia ja od metody rentgenowskiej i pozwala zastosowac do

ciat amorficznych.
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Rozktad tadunkéw (gestosci elektronowej) okresla charakter wigzan chemi-
cznych i stad dla podobnych uktadéw atoméw podobienistwo widm oscylacyjnych
moze oznacza¢ podobienstwo charakteru chemicznego. Analogicznie brak podo-
biefistwa, przesuwanie si¢ analogicznych pasm sugeruje jako jedna z mozliwosci
zmiang¢ charakteru wigzania chemicznego.

Na podstawie widm oscylacyjnych mozliwe jest takze wnioskowanie, co cha-
rakteru (mocy) wiazan chemicznych. Metoda Wilsona [44, 45] pozwala wyzna-
czy¢ state sitowe oddziatywan migdzyatomowych, z posréd ktérych stata sitowa
rozciagajaca jest bardzo bezposrednia (uwolniona od wptywu masy) pojedyncza
liczba charakteryzujaca wiazanie chemiczne. Poniewaz stata sitowa zalezy od roz-
ktadu gestosci elektronowej opracowano kilka metod wyznaczania na jej podsta-
wie rzedu wiagzania. Sa to: model fadunku wiazaniowego Parra, Simona i Borkma-
na [46], metoda Siberta [47], model elektrostatyczny Gorlicha [48], model
tadunkéw efektywnych Ohwady [49]. W modelach tych na podstawie statej sito-
wej oblicza si¢ bezpos$rednio rzad wiazania lub oblicza si¢ tadunek wiazaniowy in-
terpretowany pdzniej w kategoriach rz¢du wiazania.

Obecnie dzigki dostgpnej na podstawie obliczenr ab initio gestosci elektrono-
wej mozna wyznaczy¢ si¢ parametry charakteryzujace wigzanie chemiczne wprost

z niej z pominigciem statej sitowej — metoda AIM (,atom in molecule”) [50].

2.4.3. Spektroskopia oscylacyjna pierscieni krzemotlenowych

Zaréwno spektroskopia oscylacyjna jak i chemia krzemoorganiczna licza sobie
duzo lat i stad podstawowa wiedza w zakresie korelacji widmo — struktura zostata
zebrana w ,tabelach korelacyjnych” [39, 41, 51, 52]. Typowe czgstodci charakte-

rystyczne opisane w nich zostaty zebrane w tabeli. 7.
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Tabela. 7. Czestosci charakterystyczne siloksanow

Ugrupowanie Zakres [cm']
Si—H 2140-2100 (v) i 850-800 (m)
Si—H, 2150-2110 (v) i 950-920 (8) i 840-895 (m)
Si—H; 2160-2140 (v) i 950-930 (8) i 930-910 (3)
SiCH, 1410 (stabe O, mcrs), 1280-1255 (8,,cris) i 860760 (Peps i Vsic)
(IMe-765, 2Me-855 i 800)
Si—-CH,—R 1410 (8¢py,) 112501200 (@) 1 760-670 (Peipn)
Si—C,Hs [250-1220 i 1020-1000 i 970-945
Si-CeHs 1225-1100 (pierscien + nieco vg.c) (i 1430, 730, 695 — fenyl)
Si—O-CHj 2860 (Vyocrs) i 1190 (peys)
Si—-O-C,H; [175-1165 i 1100-1075 i 965-940
Si-O-R I T10-1000 (Va5 sio.c (co) (ekjaksiosy) | 850-800
Si—-O-CH,-R [190-1140 i 1100-1075 i 990-945
Si—O-aryl 970-920 (Vs.0)
Si-X F: 1000-800, Cl: 625-420
Si—-OH 3700-3200 (voy) i 1030 (8s.0n), 955-835 (Vsi.0)
Si—O-Si [125-1010 (V,s.05) (fancuchy: 1085 + 1020)
Si-CH=CH, [615-1590 (Ve_e) i 1410-1390 (8¢p,) i 1020-1000 (@)
i 980-950 (@)
cyklo (-Si-O-), n=3: 1020, n=4i5: 1090
Si-N 3570-3390 (Vyyy2), 1540 (Onin), S-NH-Si: 3400, 1175, 935

Analiza widm matych molekut siloksanowych zajmowat si¢ Lazariev [60].
Dokonat on szczegétowych przypisan dla kilku interesujacych molekut. Dla tetra-
metoksysilanu przypisal nastepujaco pasma (podczerwien, em™): 311 i404 -
8(0-Si-0), 639 -vSi0,, 8251 838 —v,SiO,, 1093 -vCO, 1190i 1469 — CH,.
Dla krystalicznego heksametylosiloksanu (CH3),Si,0 (najprostsza molekuta silo-
ksanowa zawierajaca mostek Si—-O-Si) — okreslit pochodzenie wszystkich pasm

w nastepujacy sposob [em™]:
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V,+0+T+7T 161

vV, + 90 138
V. +T—71 [ 105
V,.+T—1 1079
V.o 1057
V,,+0-29 1009
v (SiC;) + & 652
v(SiCy) 625
V.+ 1T 584
V.+1 571
V.+ 1T 552
Vv, 517
V.+T—1 503
V.- 1 480

V.- 1T 455

Przedstawit takze schemat przesuwania si¢ pasm w miar¢ aczenia si¢ kolej-

nych tetraedrow krzemotlenowych (siloksany u géry a krzemiany na dole rysunku

(rysunek pochodzi z pracy [60]):

visSil,  vSil, |
| | SL 04

(A

W | ;\ N 0ySi08i0;
w1 ) 055i08i0,08i0
vgsSil, v Sil, 0
e L i
;]/1 u\ﬁ\’ — “: T 055i05i0,

|'|||n|u|i i | 055i05t0,05i05
v8i0p,vSily, “——

Vas Si08i | VvsSilSL 1

1000 800 600

41



Wida¢, ze pasma zwiazane z drganiem rozciagajacym Si-O (symetrycznym)
schodza do bardzo niskich liczb falowych (co jest raczej nieintuicyjne). Lazariev
dokonat takze przypisan widm w podczerwieni ciektych cyklosiloksanéw (em™):

— D3: 309 - p(SiC,), 390 —y(SiC2), 450 - 3(SiOSi), 607 — v (SiOSi), 688 -
v,(CSiC), 790 - v, (CSiC), 1020 - v,(SiOSi);

— D4: 4711548 - v(SiOSi), 6561 693 — v (CSiC), 794 - v, (CSiC), 1077 -
v.:(SiOSi);

— D6: 489 1523 - v(SiOSi), 588, 611, 631 - v(SiOSi) + 8, 1070-1090 -
v.s(SiOSi).

Dla siloksanéw zawierajacych podwdjne pierscienie krzemotlenowe (tzw. sfe-
rosiloksany) zakres 220-480 c¢cm™ zostal okreslony jako charakterystyczny [53,
54, 55, 56]. Wystepuja tam pasma zwigzane (obejmujace oscylacja) caty uktad
podwdjnego pierscienia.

Podobnie jak w przypadku siloksanéw interpretacja widm oscylacyjnych krze-
mianéw zebrana zostala w opracowaniach zbiorczych [57, 58, 59]. Dogl¢bng ana-
liz¢ widm oscylacyjnych krzemianéw mozna znalez¢ w pracach [60, 21].

Najprostszym ukitadem atomoéw, ktéry nalezy wzia¢ pod uwage przy analizie
widm krzemianéw jest tetraedr krzemotlenowy. Na podstawie pomiaréw widm
alkalicznego wodnego roztworu Na,SiO,, w ktérym jon SiO,* mozna traktowaé

jako w znacznym stopniu swobodny [6]] znane sa pozycje pasm izolowanego

SiO,*. Zgodnie z reprezentacja przywiedlna (I = Af +E* + 2F"™) sa to cztery

pasma [21]:
— 450 cm™ (E);
— 605 cm™ (F,);
— 780 cm™ (A)) i
— 933 cm™ (F,).

Model izolowanego tetraedru najlepiej sprawdza si¢ przy interpretacji widm
oscylacyjnych krystalicznych i amorficznych monokrzemianéw, gdzie pasma wy-
stepujace na widmie zwykle da si¢ podzieli¢c na grupy odpowiadajace pasmom
izolowanego SiO,*. Tetraedr wbudowany w ciele statym ulega oddzialywaniu oto-
czenia (,pola krystalicznego”) i dlatego duzym utatwieniem w interpretacji widm

jest, gdy poza krzemem pozostate kationy w strukturze wiaza si¢ z tlenem duzo
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stabiej (tzw. ,migkkie kationy”), przez co stabo deformuja i w niewielkim stopniu
sprzegaja oscylujace aniony krzemianowe a pasma zwiazane z kationami wypada-
ja w dalekiej podczerwieni. Sa to np.: Na* (210-260 cm™), K* (150-210 cm™),
Ca?" (245-257 cm™), Zn** (228-246 cm™) [62], Fe** (320 cm™), Mn** (320 cm’
"), Li* (<320 em™) [60]. Typowe zakresy wystepowania pasm na widmie oscyla-

cyjnym anionu krzemotlenowego dla monokrzemianéw ziem alkalicznych to [21]:

— 400-440 cm™ - v, — deformacyjne “O-Si-O;
— 500-650 cm™ - v, — deformacyjne “O-Si-O;
— 820-850 ecm™ - v, - rozciagajace symetryczne Si-O~ i

— 860-1060 cm™ - v, — rozciggajace antysymetryczne Si-O-.

Oznaczenia v, — v, odnosza si¢ do interpretacji widma oscylacyjnego mono-
krzemianu rozumianego jako zaburzone widmo izolowanego tetraedru SiO,*
istad np. pasma zakresu oznaczanego jako v; sa interpretowane jako zwigzane ze
zniesieniem degeneracji drgania typu F, dla izolowanego tetraedru SiO,*.

Poczawszy od dikrzemianéw w strukturze anionu krzemianowego pojawia si¢
»mostek” Si-O-Si a na ich widmach wzgledem widm monokrzemianéw pojawiaja
si¢ dodatkowe pasma w zakresie 650-700 cm™ oraz powyzej 1000 ecm™ (1000-
1200 cm™). Pochodzenie tych pasm zostato okreslone [60, 63, 21], pochodza one
od drgan rozciagajacych Si—-O-Si. Ogélnie na podstawie r6znych prac [60, 59, 21]
na widmach oscylacyjnych dikrzemianéw pasma wystepuja w nastepujacej kolej-
nodci (od nizszych liczb falowych):

— drgania podsieci kationowej (pasma niektérych kationéw leza wyzej),

— drgania deformacyjne symetryczne O-Si-O,

— drgania deformacyjne antysymetryczne O-Si-O,

— drgania rozciagajace symetryczne Si-O-Si,

— drgania rozciagajace symetryczne Si-O-,

— drgania rozciagajace antysymetryczne Si-O-,

— drgania rozciagajace antysymetryczne Si-O-Si.

Widma oscylacyjne cyklokrzemianéw réwniez charakteryzuja si¢ wyste-
powaniem dodatkowych pasm rézniacych je od monokrzemianéw (w podobnym
rejonie: 600-800 cm™) [21, 55, 64, 65, 66], zyskaly one nazwe ,pasm pierScie-
niowych” (770-800 cm™ - 6R, 740-770 cm™ — 3R [60], 700-760 — 3R [65 na
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podstawie badan izotopowych], 750 — [64]). Np. na widmie a-Ca;5i;0, jest pa-
smo 718 cm™ pochodzace od pierscienia trojcztonowego [64, 21]. W przypadku
pierScienia o idealnej symetrii (D,,) istnieje tylko jedno takie pasmo 725 cm™ -
3R, 633-650 cm™ - 4R, 610 cm™ - 6R [66] i jest zwigzane z osig symetrii o naj-
wyzszej krotnosci (A,). Natomiast rozszczepienie pasma pier§cieniowego zwiaza-
ne jest z topologicznym nieporzadkiem [67, 68] — od rodzaju deformacji pierscie-
nia zalezy liczba dodatkowych pasm a stopien deformacji wptywa juz tylko na ich
pozycj¢. W swojej monografii Lazariev [60] przedstawil analiz¢ widm cyklokrze-
mian6éw zawierajacych anion SisO,*, Si,O,,%, SisO,5"*". Okreslit nastepujace cze-
stosci [em™'] i kolejnos¢ pasm:
— drgania deformacyjne Si-O i rozciagajace M-O
(469, 461, 385, 544, 492, 437 - 3R,
491,470 - 4R, 576, 558,518, 458 - 6R),
— drgania rozciagajace symetryczne Si-O-Si
(767, 740 - 3R, 789, 745, 656, 603, 588, 568 — 4R
+ Ti-O, 780, 773, 692, 612 — 6R),
— drgania rozciagajace symetryczne “O-Si-O~
(930, 948 - 3R, 926 - 4R, 923, 881 - 6R),
— drgania rozciagajace antysymetryczne ~O-Si-O~
(1041 - 3R, 962 - 4R, 952 -6R) i
— drgania rozciagajace antysymetryczne Si-O-Si
(1007, 1065 - 3R, 1106 - 4R, 1003, 992 - 6R).

Na podstawie przesuni¢¢ izotopowych [21] dokonano przypisan dla o-
Ca;Si;04: 10751 1092 - v,Si,0, 991 - v.SiO7, 925-942 - v, SiO™, 718 - vS5i,0.
W pracy [69] okreslono potozenie pasm charakterystycznych dla pierScienia
w szeregu cyklokrzemianéw: 719, 706 cm™ - 3R, 654 cm™ — 4R, 617, 627 cm™
— 6R. Interpretacji widm mineraléw berylu i topazu (pierscienie szeSciocztono-
we) poswigcona jest praca [70] w ktérej okreslono rézne pasma w catym zakresie
widma jako zwiazane z pierScieniem jednocze$nie jednak wskazujac dla berylu

zakres 520-670 cm™ i dla topazu 445-530 cm™ jako zwigzany z v,Si,O.
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Jako pasma charakterystyczne dla podwojnych pierScieni czterocztonowych
(D4R) zostato okreslone: pasmo 463 cm™ w zeolicie LTA [71], pasma 477 i 621
cm’! [72] dla catkowicie krzemowego zeolitu A (silikalitu).

Jako pasma charakterystyczne dla podwojnych pierdcieni szesciocztonowych
(D6R) zostato okreslone: pasmo 531 em™ [73], zakres 380-480 cm™ w tektokrze-
mianach [74], pasmo 465 cm™ [75] dla krzemianu warstwowego, pasmo 578 cm'
[76] w zeolicie Y, pasmo 567 cm™ [77] w fojazycie (FAU), pasmo 531 i 615 cm’
[78] dla catkowicie krzemowego zeolitu Y (FAU) (silikalitu).

2.5. Obliczanie geometrii i energii potaqczen atomowych

2.5.1. Metody

Z szerokiej dziedziny, jaka jest chemia kwantowa dla tej pracy szczegélne znacze-
nie ma mozliwos¢ teoretycznego obliczenia widma oscylacyjnego. W celu oblicze-
nia teoretycznego widma oscylacyjnego dla zadanej substancji najpierw nalezy
okresli¢ zaréwno potozenia rownowagowe tworzacych ja atoméw jak i wyznaczy¢
rozktad i zmiang¢ energii potencjalnej w zaleznosci od ich niewielkich wychylen
z pozycji réwnowagowych (tzw. mapowanie powierzchni energii potencjalnej)
[79]. Chemia teoretyczna rozwingta szereg metod pozwalajacych obliczaé¢ po-
trzebne do tego wartosci. Metody te mozna podzieli¢ na: mechanik¢ molekularna,
metody pétempiryczne i metody ab initio.

1. Mechanika molekularna — metoda traktujaca uktad atomoéw jako zbidr ku-
lek o okreslonej masie potaczonych sprezynami, ktére rozciagaja si¢ i zginaja po-
dobnie do wigzan chemicznych. Parametry tych sprezyn (tzw. pole sit, bedace
zbiorem statlych sitowych) ustala si¢ na podstawie analizy znanych zwigzkéw
chemicznych, lub obliczen ab initio dla zwiazkéw modelowych. Takie podejscie
wymaga niewiele mocy obliczeniowej, umozliwia obliczenia na wielkich zespotach
atomow i jest powszechnie stosowane od dawna w celu przewidywania struktury
i stabilnosci zwigzkéw chemicznych. Nie ma jednak wystarczajaco dobrego uni-
wersalnego pola sit, bo w kazdym przypadku jest przeciez inny rozktad gestosci
elektronowej a wigc i statych sitowych. Nie mozna takze ta metoda badac¢ charak-

teru wiazania skoro zadaje si¢ go a priori (ewentualnie mozna interpretowac state
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sitowe, jesli ulegaja one zmianom w trakcie obliczeir (dopasowywanie metoda
najmniejszych kwadratéw w tzw. odwrotnym problemie spektroskopowym)). Na
podstawie zbioru statych sitowych mozliwe jest obliczenie zbioru czgstosci wta-
snych uktadu a czyli widma oscylacyjnego modelowanego uktadu (metoda Wilso-
na—-Deciusa—Crossa [40]).

2. Metody pétempiryczne — bazuja na réwnaniu Shrodingera, ale w trakcie je-
go rozwigzywania wiele parametréw ustalanych jest na podstawie struktury zna-
nych zwigzkéw. Wynikajacy z niego uktad réwnan jest rozwiazywany metoda ko-
lejnych przyblizen, az do osiagnigcia minimum energii. Metody te daja réznej
jakosci wyniki zaleznie od pasowania danej metody do problemu (zadowalajace
zwykle jedynie dla probleméw typowych) i od wiasnych oczekiwan, co do wyni-
koéw, ktore traktuje sig priorytetowo (generalnie metody pétempiryczne kalibro-
wane s na jak najlepsze obliczanie efektéw energetycznych a nie geometrycznych
czy spektroskopowych) stad otrzymuje si¢ czasem trudne do wyjasnienia duze
rozbieznosci migdzy obliczeniami a eksperymentem generalnie jednak metody te
cieszg si¢ dtuga i zastuzona renoma chocéby ze wzgledu na nieduze zapotrzebowa-
nie na moc obliczeniowg przy jednoczesnym obliczaniu niektérych lokalnych od-
dziatywan migdzyatomowych na biezaco. Obecnie w miar¢ rozwoju techniki
komputerowej w coraz wigkszym stopniu sa zast¢powane metodami ab initio.

2. Metody ab initio — takze oparte sa na rownaniu Shrodingera. Idea tych me-
tod jest branie pod uwage korpuskularno falowego dualizmu w opisie materii
i zdazanie do kompletnego wyeliminowania w obliczeniach parametréw wywie-
dzionych z badania znanych zwiazkéw chemicznych (eksperymentalnych) i po-
przestaniu na uzywaniu podstawowych, takich jak tadunek elektronu, stata
Plancka, liczba atomowa itp. W metodzie tej rownanie Shrodingera rozwiazywane
jest metoda samouzgodnionego pola. Jest to procedura iteracyjna, ktéra na pod-
stawie zadanych poczatkowych pozycji atoméw i wybranego zestawu funkcji opi-
sujacych elektrony kolejno oblicza energi¢ potencjalng wszystkich elektronéw
otrzymujac zesp6t orbitali lepiej opisujacy ukiad atoméw niz stan poprzedni.
Stanowi to podstawe do ponownego kroku obliczen. Obliczenia prowadzi si¢ az
dwie kolejne iteracje dadza wyniki nie r6znigce si¢ wigcej niz zadane kryteria do-

ktadnosci. Tak uzgodnione orbitale molekularne (lub atomowe) nazywane sa sa-
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mouzgodnionymi i przyjmuje si¢ je jako najlepsze dla zastosowanej metody. Sta-
nowia one podstawe obliczen réznych parametréw rozwazanego ukiadu atoméw
(np. czesto$ci drgain normalnych iintensywnosci odpowiadajacych im pasm).
Rozwigzywanie réwnania Shrodingera metoda pola samouzgodnionego pierwszy
zastosowat D. Hartree a udoskonalit W. Fock, wi¢c podstawowa metode ab initio
nazywa si¢ metoda Hartree-Focka lub w skrécie metoda HF. Metoda HF nie
uwzglednia korelacji elektronéw (czyli ich sposobu unikania sig).

Metody ab initio wymagaja duzo mocy obliczeniowej szczegélnie gdy intere-
sujace uktady sa duze (ponad 50-100 atoméw) a dla uzytecznych wynikéw po-
trzeba wykona¢ optymalizacj¢ geometryczng oraz gdy potrzeba wynikéw wysokiej
doktadnosci (np. efekty katalityczne czesto réznia si¢ nie wigcej niz kilka
kcal/mol).

Typowe zastosowania to obliczenia: struktury (odlegto$ci migdzyatomowych,
katéw); widm réznego rodzaju (IR, Raman, NMR); stabilnosci danej struktury,
konformeru; energii przemian (np. kataliza), szukanie struktury o energii znanej
z doswiadczenia, lokalizacji jonéw czy molekut w wigkszych strukturach, rozkta-
du fadunku (np. kwasowosci centréw katalitycznych) iinnych wilasnosdci (np.
momentu dipolowego, polaryzowalnosci), struktury kompleksu przejsciowego,
jego energii), Sciezki reakcji itd.

Postep zaréwno w rozwoju mocy obliczeniowej komputeréw jak i samych al-
gorytméw implementowanych w programach chemii obliczeniowej pomatu otwie-
ra droge do powszechnego stosowania metod ab initio dla coraz wigkszych ulkta-
déw atoméw. W metodach ab initio jako$¢ wynikéw polepsza si¢ w dajacej sig
zwykle racjonalnie uszeregowac kolejnosci. Sktada si¢ na to: uzyta teoria ab initio
i wielkos¢ i rodzaj uzytego zestawu funkcji bazowych. Lacznie sktadaja si¢ na tzw.
poziom teorii. Wysoka jako$¢ wynikéw obliczenr ab initio (np. Znaczaco wyzsza
zgodno$¢ obliczonych widm oscylacyjnych z rzeczywistymi, w tym takze inten-
sywnosci) usprawiedliwia nawet stosowanie uproszczonych modeli byle pozostac
na wyzszym poziomie teorii.

Obecnie typowe uzycie tej metody do (np. obliczenia teoretycznego widma

oscylacyjnego) sprowadza si¢ do wyboru odpowiedniego programu komputero-
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wego i podaniu prawidtowego zestawu danych wejsciowych (wyborze metody,
zestawu funkcji bazowych i stanu poczatkowego molekuty).

Typowe metody ab initio dostgpne do wyboru w wielu programach, kolejno
wedtug rosnacej doktadnosci:

1. HF - Hartree-Fock — podstawowa metoda ab initio oparta na réwnaniu
Shrodingera, w ktoérej energia uktadu liczona jest przy uzyciu funkcji falowej
opisujacej wszystkie elektrony. Metoda ta wykorzystuje kilka przyblizen
(Borna-Oppenheimera zaniedbujace funkcj¢ falowa jader atomowych, za-
niedbanie efektow relatywistycznych, przyblizenie jednoelektronowe traktu-
jace funkcje falowa calosci jako kombinacje¢ jednoelektronowych funkcji fa-
lowych, zaniedbanie korelacji elektron6w i inne);

2. DFT - teoria funkcjonatu gestosci elektronowej, energia catkowita jest wyra-
zona jako funkcja gestosci elektronowej zamiast funkcji falowej. Istnieje kil-
ka jej wersji ré6znigcych si¢ sposobem liczenia energii korelacji i wymiany
oraz metody hybrydowe (potaczenie z HF). Jest zaliczana do metod ab ini-
tio mimo pewnego udziatu parametréw wywiedzionych z danych ekspery-
mentalnych. Oznaczenia np. BLYP, B3LYP, B3P86, B3PWOI i inne;

3. MP2, MP3 - obejmuje HF rozszerzona o liczenie efektéw korelacji elektro-
néw metoda zaburzen, sa to metody podobnej ,sity” do DFT;

4. R6zne pojedyncze metody wysokiej doktadnosci czesto specyficzne dla
uzywanego oprogramowania, np. G2, CBS.

Druga rzecza, ktora nalezy okredli¢ jest zestaw funkcji bazowych opisujacych
elektrony. Typowe zestawy dostepne do wyboru w programach komputerowych
uszeregowane kolejno wedtug rosnacej doktadnosci w obliczeniach to:

1. Minimalny - zwyczajowa nazwa dla zestawu, w ktérym kazdy elektron jest
reprezentowany przez jedna funkcje bazowa (pochodzaca z analitycznego
rozwigzania réwnania Shrodingera dla atomu wodoru). Kazda z nich jest
konstruowana na potrzeby obliczen z kilku funkcji typu gaussowskiego (np.
Z trzech w zestawie STO-3G).

2. ,Split-valence” — zestaw, w ktérym orbitale elektronéw walencyjnych opisa-
ne sa doktadniej (ztozone sa z wigcej niz jednej funkcji bazowej, np. 3-21G

oznacza 3 prymitywne funkcje gaussowskie sktadajace si¢ na kazdy orbital
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zr¢bu atomowego a orbitale walencyjne sa ztozone z dwdéch funkcji bazo-
wych kazdy, z ktérych pierwsza sktada si¢ z dwoch funkeji gaussa a druga
z jednej);
3. Spolaryzowany (* - ,polarized”) — do zestawu typu ,split-valence” dodane
sa dodatkowe orbitale, np. Is + 2p dla wodoru, np. 6-31G(d) dodaje orbita-
le d dla atoméw ich nieposiadajacych i orbitale typu f dla posiadajacych d;
4. Rozproszony (+ - ,diffuse”) — do zestawu typu ,split-valence” dodane sa
funkcje uwzgledniajace odlegte rejony przez uzycie tych samych funkcji ba-
zowych ale z réznymi wspétczynnikami skali, (przydatne np. przy anio-
nach), (np. 6-31+G);
5. Double, tripple lub quarduple zeta — zestaw funkcji bazowych, w ktérym dla
kazdego elektronu sa uzyte wi¢cej niz po jednej funkcji bazowej (wtaczajac
w to elektrony zrebu atomowego), np. cc-pVDZ, cc-pVTZ, QZVPP;
6. R6zne specjalne zestawy, np. LanL2DZ dla ci¢zszych atoméw (oparty na ta-
dunkach efektywnych zast¢pujacych zrab atomowy).
Stad zastosowana metode obliczeniowa podaje si¢ w tak dtugi sposéb, np.
HF/6-31G(d) czy np. B3LYP/6-311++G(d,p).
Cecha charakterystyczna metod ab initio jest wysoka doktadno$¢ otrzyma-
nych wynikéw w tym takze czestosci i intensywnosci przejs$¢ oscylacyjnych.
Najpopularniejszym pakietem oprogramowania komputerowego chemii kwan-

towej jest Gaussian, popularne sa tez GAMESS, HyperChem i inne.

2.5.2. Modelowanie krzemiandw i siloksandow

W symulacji komputerowej materialéw nieorganicznych materiaty oparte na wia-
zaniu Si-O stanowia znaczna cze¢$¢ gtéwnie ze wzgledu na znaczenie, jakie maja
dla katalizy (np. modelowanie powierzchni — centréw aktywnych zeolitu). Mode-
lowanie uktadéw krzemotlenowych ma duze znaczenie dla wielu dyscyplin nauki
(chemia krzemianéw, chemia siloksanéw, fizyka mineratéw, mineralogia, chemia
zeolitow, kataliza). Krzemiany i siloksany za wyjatkiem najprostszych, zbudowa-
ne sa woparciu o wielkie struktury krzemotlenowe, co stanowi istotna barierg
w modelowaniu komputerowym (dla ab initio: czas obliczen jest rzedu nawet lat
juz przy kilkuset atomach, zapotrzebowanie na pamig¢c¢ operacyjna liczone jest

w dziesiatkach gigabajtow). Stad poczatkowo istniaty jedynie prace oparte na
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modelowaniu bardzo matych uktadéw modelowych lub w oparciu o modele elek-
trostatyczne (pasowanie réznych potencjatéw oddziatywan) czy przy pomocy dy-
namiki molekularnej (pasowanie ,pola sit”).

Modele elektrostatyczne traktuja badany uktad jak idealnie jonowy (oddzia-
tywanie za pomoca sity Coulomba lub innego potencjatu pomie¢dzy kazda para
jonéw) a modele pola sit jak idealnie kowalencyjne (oddziatywanie pomiedzy ato-
mami powiazanymi wigzaniami chemicznymi z uwzglednieniem poza drugim tyl-
ko trzeciego i czwartego atomu) tymczasem wigzanie Si—-O ma charakter mieszany
(~43% jonowy), co dodatkowo utrudnia otrzymanie uniwersalnego modelu. Obli-
czenia dobieraja niektére parametry modelu, tak by dopasowac je do znanych
danych eksperymentalnych (np. do znanych dtugosci wiazan czy danych spektro-
skopowych) i tak , dofitowany” model moze stuzy¢ do badania tego lub bardziej
skomplikowanego uktadu (przemiany energetyczne, trwato$¢, domieszki, interpre-
tacja widm, modelowanie cieczy itd.).

Model jest znacznie bardziej wiarygodny, gdy jego parametry okresli si¢ za
pomoca metod ab initio (czyli bez uzywania zadnej wiedzy eksperymentalnej
o substancji za wyjatkiem podstawowych statych fizycznych). Najprostsze takie
prace uzywaty matych molekut jako modeli. Modele te byty Zrédtem parametréw
przenoszonych na wicksze uktady [np. 80, 81, 82, 83], w ktérych parametry te
nie ulegaty juz zmianie (np. pole sit dla potrzeb dynamiki molekularnej). Podej-
$cie takie zjednej strony ograniczato jako$¢ tych obliczen a z drugiej byto
w miar¢ skuteczne, poniewaz wigzania chemiczne sa oddzialywaniami bliskiego
zasiggu. Nadal jest to jedyna dostepna metoda dla wielkich zespotéw atomoéw
w szczegdlnodci, gdy zachodzi potrzeba modelowania reakeji chemicznej duzego
uktadu atomoéw zachodzacej w czasie kilku nanosekund [84].

Z powodu powyzszych komputerowych ograniczen w miar¢ rozwoju mocy ob-
liczeniowej komputeré6w dostepne staty si¢ metody uproszczonego ab initio: tzw.
metody p6t empiryczne (czyli ab initio parametryzowane danymi eksperymen-
talnymi). Metodami tymi (np. CNDO, MNDO, AMI1, PM3) okreslono ksztatt,
dtugosci wigzan, katy i widma oscylacyjne dla matych molekut i pierscieni krze-
motlenowych (zwykle swobodnych, zakoniczanych wodorami, o cztonowosci od 3

do okoto 10) [28, 85, 86, 87].
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W miar¢ dostgpnosci podobne obliczenia geometrii zostaly powtérzone i udo-
ktadnione metodami ab initio. Na uwage zastuguje bardzo wczesna praca (1981
rok) [85], w ktérej zaprezentowano wyniki optymalizacji geometrycznej HSi;O;
i HgSi,O, metoda HF/3-21G za pomoca programu GAUSSIAN 70 (dzi¢ki dostepo-
wi do centrum superkomputerowego) (dla poréwnania: typowy komputer domo-
wy wowczas (np. ZX-81) miat 16KB pamigci operacyjnej a obecnie w zasiggu
mozliwosci komputera osobistego (PC) zaczyna by¢ dostgpne milionkrotnie wig-
cej (16GB RAM)). Mniejsze molekuly obliczano nawet wcze$niej np. jon SiO,*,
H,SiO, (1972r.) [88]. Powtérzone i rozszerzone wyniki obliczent geometrycznych
ta sama metoda dla matych molekut [89, 90, 91, 92] i pierscieni krzemotleno-
wych (H,SiO),, 2, 3, 4, 5 i 6 cztonowych, réwniez zaterminowanych wodorami
przedstawiono w [93, 94]. Przeprowadzono réwniez podobne obliczenia dla
n = 3, 4, 5 ale na wyzszym poziomie teorii (MP2 i HF/6-31G(d) i 6-311G(d,p)
i inne) [95, 96, 97, 98, 99] oraz dla podwdjnych piericieni (dla T, gdzien = 6, 8,
10, 12,141 16) [100, 101, 102, 103, 104, 105, 106] czesto metodg HF/6-31G(d).

Osobna dziedzina sa obliczenia dla krysztatéw oparte na metodzie fal pta-
skich (,,okresowe” ab initio) [np. 107, 108, 109, 110, 111, 112].

Poza obliczeniami geometryczno—energetycznymi dla modeli (klaster6w)
i izolowanych molekut osobng szeroka dziedzing modelowania krzemotlenowego
jest obliczanie zjawiska absorpcji jonéw i molekul na modelach krzemianéw (ze-
olitéw) [np. 113, 114, 115, 116, 117] i symulowanie mechanizmu i wyniku reak-
cji chemicznych [np.: 118, 119]. W szczegblnosci na przyktad badanie mechani-
zmu konwersji katalitycznej na zeolitach, hydrolizy krzemianéw czy siloksanéw
[np. 93, 120, 121, 122]. Wyzwaniem modelowania molekularnego jest obecnie
symulowanie reakcji chemicznych metoda dynamiki molekularnej opartej na ab

initio (ang. MD-ab inito).

2.5.3. Obliczanie widm oscylacyjnych

Podstawa obliczania widm oscylacyjnych jest metoda Wilsona [40] jednakze bar-
dzo rézne sa sposoby uzyskiwania niezb¢dnego do tego celu zbioru statych sito-
wych. Najprostsza metoda i dawniej powszechnie stosowang (od lat 50-tych XX
w.) byto reczne zmienianie wartosci statych sitowych az metoda préb i btedow

nastapito uzgodnienie otrzymanego zbioru cz¢stosci ze znanymi z dos§wiadczenia.
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W wersji zautomatyzowanej program komputerowy zastepowal cztowieka w do-
konywaniu zmian tych wartosdci kierujac si¢ metoda najmniejszych kwadratéw
i pracujac w petli programowej az do osiagni¢cia zadanej doktadnosci. Sposéb ten
niezaleznie czy prowadzony recznie czy automatycznie ma jedna podstawowa
wade¢ a mianowicie istnieje wiele zbioréw statych sitowych odtwarzajacych zadane
widmo oscylacyjne i stad niejednoznaczno$¢ przypisan pasm do drgan normal-
nych. Wynik takich obliczefi w duzej mierze zalezy od przyjetego stanu poczat-
kowego i intuicji prowadzacego obliczenia. Wynika stad potrzeba metody nie
opartej w tak duzym stopniu na intuicji i wtasnie tym charakteryzuja si¢ metody
oparte na mechanice kwantowej. Wywodzace si¢ z niej metody pétempiryczne
i ab initio po uprzedniej odpowiedniej minimalizacji energii uktadu dostarczaja
zbioru statych sitowych, na podstawie ktérych program (obecnie bedacy najcze-
Sciej produktem komercyjnym) oblicza widmo metoda Wilsona. Doktadnos¢ ta-
kiego obliczania zalezy przede wszystkim od wyboru teoretycznej metody (,po-
ziomu teorii”) i sposobu reprezentacji substancji, ktérej widmo chce si¢ obliczy¢
(czy jest to fragment i jak jest zakonczany, czy jest to cata molekuta lub krysztat).
Podstawowym problemem przy obliczaniu widma oscylacyjnego ciata statego me-
toda klasterowa jest wybor reprezentatywnego ,kawatka”, (tzw. klastera) z ciata
statego. W przypadku krysztatéw molekularnych zwykle wystarczajaca jest jedna
molekuta, ale dla pozostatych krysztatéw wyboér nie jest oczywisty a dodatkowa
trudnoscia jest ,zaterminowanie” wolnych (skrajnych) wigzan klastera. Podsta-
wowa jednostka budulcowa wigkszosdci krzemianéw (w szczegolnosci tektokrze-
mianéw) sa pierscienie krzemotlenowe i stad modelowanie widm oscylacyjnych
krzemianéw musi si¢ opiera¢ o obliczenia klasteréw zawierajacych co najmniej
jeden pierscien.

Obecnos¢ grup organicznych zmienia nieco charakter wigzan w wewnetrznym
szkielecie krzemotlenowym i jednocze$nie utatwia obliczenia parametréw charak-
teryzujacych te zwiazki gdyz minimalizuje zmiany zwigzane z deformacja w polu
krystalicznym.

W przypadku krzemianéw analiza widm jest skomplikowana i postugiwanie
si¢ upraszczajacymi modelami jest uzasadnione. Dovesi [123] okreslit, ze struktu-

ra i gestosé elektronowa potaczen Si-O-Si w o—kwarcu sa zdeterminowane przez
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sity bliskiego zasi¢gu usprawiedliwiajac tym zastosowanie obliczenia na klasterach
w celu okreslania np. oscylacji Si-O.

Obliczenie widma oscylacyjnego na tym samym poziomie teorii, co opty-
malizacja geometryczna czy obliczenia energetyczne naktada wigksze wymagania

co do potrzebnej mocy obliczeniowej.

Uktady najprostsze

Najprostszymi uktadami krzemotlenowymi sa w przypadku krzemianéw: poje-
dynczy tetraedr SiO,* i dwa tetraedry potaczone narozem a dla siloksanéw beda
to molekuty: szereg tetrametylosilan — tetrametoksysilan i heksametyldisiloksan.
Modelowanie uktadéw najprostszych metoda klastrowa napotyka podstawowa
trudno$¢, jaka jest mata wielkos$¢ klastra — spektroskopia oscylacyjna, mimo ze
,widzi” bliskozasiggowo to jednak jeden czy dwa tetraedry sa jeszcze ,male”
i znaczaco oddzialywaja na siebie, co wida¢ wyraznie na widmach ortokrzemia-
néw [21] (zniesienie degeneracji pasm typu F,). Problem ten wyraznie minimali-
zuje sie dopiero dla duzych, izolujacych kationéw jak np. Ba®* oraz dla siloksa-
néw (krysztaty molekularne).

Dla tetraedru SiO,* w symulowanym roztworze wodnym policzono (DFT)
nastepujace (3N-6=9) czestosci: 345, 345, 511, 512, 513, 780, 929, 929 i 929
cm [124]. W przypadku analogicznych obliczeri dla H,SiO, pasmo dopowia-
dajace drganiom pelnosymetrycznym przesuwa si¢ do zakresu 710-730 cm™ [125]
zaleznie od metody obliczen.

W wyniku obliczen dla H¢Si,O; metoda HF/3-21G(d) [126] otrzymano poto-
zenie pasma zwigzanego z v,(Si,O) w przedziale 709-755 cm™ zaleznie od kata
Si—O-Si. Podobne obliczenie (HF/6-31G(d) w symulowanym roztworze wodnym)
przeprowadzono réwniez dla H¢Si,O; + 7 H,O i otrzymano 557 cm™ [123] dla
drgan v,Si,O i por6wnano z przypuszczalng wartoscig eksperymentalng: 630 cm’™

(zmierzong dla duzych temperatur i ci$nien w roztworze wodnym) [127].
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Pierscienie pojedyncze
Teoretyczna analize¢ oscylacji pierscieni krzemotlenowych w anionach krzemo-
tlenowych w oparciu o teori¢ grup przedstawit w swej monografii Lazariev [60].

Dokonatl on nastgpujacych przypisan:

_ typ symetrii
typ drgania —— —— . 5 . 5
D3, = Si0, Gy = 5150, Den = SicOyg SO« =S
v, SiOSi RIRE" A" RIRE?” RAY B, "E, Ay REzg 'P‘Au 'P‘Eu RAg REg
v,.OSiO” "B RAY "B "As s By FE "A, "E, "A, "E,
VSO_SiO_ R,\REI RA" R,\REI R/A\’ ‘REIu BZu REZg RA\g IREu \RAu REg RAg
VSS|OSI R,\REI RA" R,\REI R/A\’ ‘REIu Bzu REzg RA\g IREu \RAu REg RAg

Sitarz et al [87] badajac zmiang symetrii tetraedru krzemowego od T, dla
izolowanego do C,, dla tetraedru w pierscieniu i potem poréwnujac je z symetria
idealnego piericienia krzemotlenowego (Ds;,, Dy, i Dg,) stwierdzili, ze mozliwy
jest podzial pasm na ,wewngtrzne” tetraedru (wywodzace si¢ z drgait normalnych
izolowanego tetraedru) i ,zewne¢trzne” wzgledem niego (tzw. ,pseudosieciowe”)
zwiazane z istnieniem pierscienia (i charakterystyczne dla tego pierScienia). Okre-
§lit, ze w przypadku pierécieni o idealnej symetrii D, istnieje tylko jedno aktyw-
ne w podczerwieni ,pasmo pierScieniowe” ijest ono zwiazane z drganiem nor-
malnym o symetrii A,” dla pierScienia tréjcztonowego oraz A,, dla czteroczto-
nowego i sze$ciocztonowego.

Dowty [128] na podstawie obliczen metoda Wilsona [40] poprzez dopaso-
wywanie pola sit metoda prob i btedéw, dopasowat teoretyczne widma oscylacyjne
r6znych uktadéw modelowych (w tym pierscieniowych) do odpowiadajacym im
widm eksperymentalnych, co pozwolito mu okredli¢, ze wygodniej jest analizowaé
drgania normalne w kategoriach istnienia w strukturze r6znych tlenéw mostko-
wych niz w kategoriach wystgpowania réznych typéw tetraedréw. Np. stwierdzit,
ze jesli w strukturze istnieje tylko jeden typ tlenu mostkowego (réwnowazno$é
symetryczna) to istnieje tylko jedno pasmo odpowiadajace symetrycznemu roz-
cigganiu wigzania Si-O" (gdzie O" - tlen mostkowy). Zasugerowal réwniez, ze
w krzemianach i szklach krzemianowych pasmo w okolicach 600-750 cm™ moze
by¢ zwiazane nie tylko z pojedynczymi potaczeniami Si—O-Si, ale i z wigkszymi

strukturami, ale jego potozenie juz w pierScieniu sze$ciocztonowym nie r6zni si¢

54



od potozenia w widmie tanicucha. Ponadto okreslit drgania normalne o wysokiej
czgstosei (1000-1100 em™) zwigzane z drganiami antysymetrycznymi Si,O jako
zdominowane przez ruch tlenu.

Uchuda i Shinmei [129] policzyli pétempiryczng metoda MNDO widma
oscylacyjne dla ré6znych klasteréw krzemotlenowych. Pasma zwigzane z drganiami
asymetrycznymi Si-O wypadtly w okolicy 1300 ecm™, wiekszg zgodnoscig cecho-
waly si¢ obliczone pasma z zakresu zginajacego: okoto 480 cm™.

Kim et al [130] dopasowal metoda Wilsona widmo oscylacyjne modelowego
izolowanego pierscienia krzemotlenowego do widma benitoitu (BaTiSi;O,), co
pozwolito mu okresli¢ pasma 337 i 628 cm™ jako charakterystyczne dla pierScie-
nia (pochodzace od drgan oddychajacych pierscienia). Podobnie w pracy [131]
dla berylu okreslit pasmo 323 em™ jako oddychajace pierscienia szesciocztono-
wego w berylu a reszte pasm podzielit jako na zlokalizowane wewnatrz pierscienia
i zewnetrzne. Zauwazyt réwniez, ze istnieje tam silnie sprz¢zenie pomiedzy pier-
$cieniami poprzez tetraedrycznie skoordynowany kation berylu objawiajace si¢ na
widmie rozszczepieniem Davydowa. Obydwie prace wyciagaja wnioski na podsta-
wie ,dopasowania” obliczonych czestosci z doktadnoscia mijajaca si¢ z rzeczywi-
stoScig czasem nawet o ~240 cm’’.

Mihailova et al. [68] obliczyta metoda Wilsona dla izolowanego pierscienia
czterocztonowego pasma w zakresie 200-550 cm™ jako pochodzace od drgan zgi-
najacych i kotyszacych Si-O-Si, 635 cm™ jako pochodzace réwniez od drgan zgi-
najacych Si-O-Si a pasma w zakresie 850-1150 cm™ jako pochodzace od drgan
rozciagajacych Si-O.

Creighton et al. [132] metoda Wilsona zmodyfikowana dla krysztatéw poli-
czyt widmo oscylacyjne dla czysto krzemionkowego sodalitu (Si;,O,, — uktad zto-
zony z pierdcieni cztero— i szeSciocztonowych) i zauwazyt, ze zaré6wno wychylenia
atomow z pozycji rownowagowych jak i rozktad energii potencjalnej wskazuja na
wyrazne istnienie dwoéch grup pasm zwiazanych z drganiami rozciagajacymi Si-O:
jedna czysto rozciggajaca lezaca powyzej ~950 cm’ idruga bedaca
w przyblizeniu po potowie zmieszana z drganiami zginajacymi i lezaca w zakresie
~600-800 cm™'. Ta druga grupa wyraznie rézni si¢ od grupy pasm lezacych poni-

zej 500 em™', w ktérych dominujg drgania zginajace. Ponadto wyréznit drgania
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normalne, w ktérych oscylujace sasiednie tetraedry sprz¢zone sa w—fazie (471 i
989 cm™) lub w anty—fazie (606 i 986 cm™) w grupie obejmujacej caly pierscien
czterocztonowy.

West i Hench [133] korzystajac z metody PM3 obliczyli dla klasteréw krze-
motlenowych zaterminowanych wodorami ich widma oscylacyjne i poréwnat
z widmem amorficznej krzemionki. Pasma obliczonych widm podzielili na naste-
pujace zakresy: 1120-1150 cm™: v,(Si,O), 850-950 cm™: v(Si-OH), 782 cm™:
v((Si-0), 470 cm™': p(Si,0).

Bendale i Hench [134] policzyli metoda AM1 i PM3 widmo oscylacyjne kla-
stera zaterminowanych grupami —OH dla pierscienia dwucztonowego. Pasma z za-
kresu 798-1083 cm™ przypisal do drgan pierScienia pomieszanych z §(Si-OH)
a pasmo 798 cm™ opisali jako ,czysto pierScieniowe”.

Mihailiva et al [135, 136] na podstawie badain modelowych dynamika mole-
kularna okredlili wptyw deformacji pierscienia (topologicznego nieporzadku) na
przesuwanie si¢ pasm. Pasma obliczone metoda Wilsona opisali w kategoriach
podstawowych oscylatorow: v,(Si-O™), v,(SiO), 8(Si0,), §(Si,O), p(SiO") i ponad-
to wyrdznili pasma pierScieniowe oddychajace: 569 cm™ i 267 cm™' (idealny pta-
ski pierscien czterocztonowy). W szczegélnosci obliczyli, ze pasmo oddychajace
(569 cm™ dla pierscienia ptaskiego) wraz ze zwigkszaniem si¢ odchylenia mostka
Si—O-Si od ptaszczyzny pierécienia przesuwa si¢ do nizszych liczb falowych (dla
odchylenia ~50° pasmo przesuwa si¢ o ~30 cm™). Ponadto stwierdzili, ze po-
jawienie si¢ topologicznego nieporzadku w pierScieniu powoduje rozszczepienie
»pasma pierScieniowego”.

Sitarz et al. [87] korzystajac z metody PM3 obliczyli dla klasteréw krzemotle-
nowych zakoniczanych wodorami ich widma oscylacyjne. Na podstawie zatozone-
go modelu [66] zlokalizowali na eksperymentalnych widmach cyklokrzemianéow
pasma pierScieniowe pasujace do tego modelu: 719 ecm” dla 3R w CasSiO,,
706 cm™' dla 3R w Sr;SiOy, 645 cm™ dla 4R w Pbg[Si,0,,]0,4, 617 cm™ dla 6R
w Na,Ca;SisO,5i 627 cm™ dla 6R w Na,Ca,Si O .

Hayakawa i Hench [137] dokonali obliczen pétempiryczng metoda AMI
widm oscylacyjnych wielu klasteréw ztozonych z potaczonych tetraedrow krzemo-

tlenowych i zakoniczanych grupami —OH. Dokonat nastgpujacych przypisain pasm
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na obliczonych widmach: 1100-1200 cm™: v,(Si-O), 870-910 cm™: v, (Si-OH),
260-360 cm™: §(Si-OH), 500-600 cm™ i 640-720 cm'': drgania pierScienia w jego
ptaszczyznie v, (Si-O) + §(0-Si-O) + §(Si—O-Si). Obliczone widmo pierscienia
6R od widma podwoéjnego pierScienia D6R nie réznito si¢ iloscia pasm a jedynie
ré6znicami ~30 em™' w ich potozeniu. Pasma z zakresu pierScieniowego przesuwaja
si¢ do nizszych liczb falowych wraz ze wzrostem cztonowosci pierscienia. Na pod-
stawie poréwnan widm obliczonych z eksperymentalnymi dla zelu krzemionkowe-
go (otrzymanego metoda zol-zel) przypisal na widmach eksperymentalnych pa-
smo ~800 cm™ do v,(Si,0) a ~562 i 456-469 cm™ do §(Si—O-Si).

W pracy [138] policzono metoda ab initio CCSD/cc_pVTZ widmo oscylacyj-
ne dla krzemotlenowego piericienia dwucztonowego (1,3-cyclodisiloksanu). Mole-
kuta H,Si,0, nie zostata jeszcze zsyntezowana, ale znane sa R,Si,0, (gdzie R to
podstawniki alkilowe). Pasmo 830 ecm™ dla H,Si,O, przypisano do v,(Si-O).

Tossel [125] obliczyt potozenie pasma v,Si,O dla HySi;O4 (,faza gazowa”):
606 cm™ na wysokim poziomie teorii: BSLYP/6-311+G(2d,p).

Pierscienie podwdjne

Interpretacja widm oscylacyjnych substancji zawierajacych podwdéijne pierscienie
krzemotlenowe nabrata znaczenia od czasu zaproponowania przez Flaningen
[139, 140] (1971 rok) mozliwosci przypisania niektérych pasm na widmach oscy-
lacyjnych zeolitéw do struktur ponadtetraedrycznych: pierscieni i podwéjnych
pierScieni o r6znej cztonowosci. Flaningen dokonata eksperymentalnej interpreta-
cji zmierzonych widm w oparciu o wczesniejsza znajomos¢ struktur krystalogra-
ficznych badanych substancji. Mozliwo$¢ takiej identyfikacji bez pomocy danych
strukturalnych, jedynie na podstawie widm oscylacyjnych stwarza pole do wnio-
skowania o substancjach amorficznych i o nieznanej strukturze (w popularnej
bazie danych strukturalnych ICSD nawet dla powszechnie badany zeolitéw sa
tylko podstawowe struktury a siloksanéw o podwéjnych pierscieniach jest juz ich
catkiem mato). Mozliwo$¢ opisania widma bardziej ztozonej substancji (krzemia-
nu, zeolitu, silikalitu, szkla) jako sktadajacego si¢ z drgain normalnych odpowia-
dajacych jednostkom podstawowym wi¢kszym niz 2—4 atomowe budzi kontrower-

sje, bo sugeruje, ze te drgania normalne nie zaleza w istotnym stopniu od topolo-
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gii sieci (a sg zwiazane z ,izolowanymi” duzymi jednostkami strukturalnymi). Jest
to podejscie podobne do stosowanej powszechnie koncepcji ,czg¢stodci grupo-
wych” tyle, ze zastosowanej do wigkszych fragmentéw. Tak wigc jedni autorzy
znalezli ,pasma pierScieniowe” a inni wyciagneli wnioski ze ich nie ma. Np.
Bornhauser i Calzaferri [53] badali widma oscylacyjne modeli molekularnych o
podwdjnych pierscieniach o ogélnym wzorze (HSiOs)),,, n=2, 3, 4, ... i stwierdzi-
li, ze ich widma charakteryzuja si¢ wystgpowaniem pasm zwiazanych z drganiami
typu ,pore-opening” struktur pier§cieniowych i ze wystepuja one w zakresie 390-
490, 250440 i 210-340 cm™" odpowiednio dla 4-, 5- i 6-cztonowych piercieni.
Podobnie Sitarz i Handke [87] badajac oscylacje izolowanych pierscieni krzemo-
tlenowych stwierdzili na podstawie analizy w oparciu o teori¢ grup, ze pierscienie
o réznej cztonowosdci i symetrii D,,,, posiadaja charakterystyczne ,cze¢stosci pier-
Scieniowe”. Takze i inni potwierdzili istnienie ,pasm pierscieniowych” [55, 137,
146]. Z kolei de Man i van Santen [141] na podstawie analizy drgan normalnych
dla okresowych modeli sieci zeolitu doszli do wniosku, ze nie ma korelacji pomig-
dzy wtasnosciami widma a obecnoscia wigkszych fragmentéw sieci. Podobnie Iyer
i Singer [142] badajac sie¢ zeolitu A i sodalitu znalezli, Ze cz¢$¢ drgan moze by¢
opisana jako liniowa kombinacja drgain normalnych (blisko lezacych na widmie)
zlokalizowanych w pierScieniu czterocztonowym i szeSciocztonowym. Smirnov
i Bougeard [143] réowniez znalezli, ze drganie oddychajace uczestniczy w wielu
drganiach normalnych i nie da si¢ wskaza¢ jednego charakterystycznego.
Pierwsza teoretyczng praca pos$wigcong udowodnieniu istnienia ,pasma po-
dwdjnego pierécienia” jest publikacja Backwella [144] (1979 rok). Dokonat on
obliczefh metoda Wilsona dla r6znych modeli, w tym dla SigO,, i Si;,O,5. Napisal,
ze rysunek (graficzne przedstawienie) ruchu atoméw jest bardzo pomocny przy
interpretacji charakteru danego drgania normalnego i wskazat obliczone pasmo
536 cm™ jako najbardziej charakterystyczne dla podwdéjnych pierscieni (D4R).
Pasmo to opisat jako intensywne i aktywne w podczerwieni, typu B, i zwiazane
z drganiami rozciagajacymi i zginajacymi 8(Si—O-Si) mostka tlenowego zlokalizo-
wanego pomiedzy pierScieniami, tym samym potwierdzil istniejaca opini¢ o wy-
stepowaniu takiego pasma w zakresie 500-650 cm™'. Analogicznie dla pierscieni

podwéjnych sze$ciocztonowych okreslit jako charakterystyczne pasmo 584 cm™.
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W pewnej opozycji do tej pracy jest praca [145], w ktérej na podstawie obliczer
metoda pseudosieciowg (tez oparta na metodzie Wilsona) dla klastra zawierajace-
go D4R wskazano wiele drgan normalnych ,pierscieniowych”, ,podwdéjnopier-
$cieniowych” i ,,pore opening”. Sposréd nich wybrano (czgstosci obliczone): pier-
Scien sze$ciocztonowy: 393 em™ (E,%), oddychajace podwoéjnego pierscienia:
400 cm™ (A0 ®), podwojny pierScien + pierScieni czterocztonowy: 560 cm’
' (Ay), podwéijny pierscien: 719 (B,*) + 765 cm™ (E,*). Ponadto stwierdzili, ze
podzial na drgania wewngtrzne i zewngtrzne wzgledem tetraedru nie ma sensu
z powodu istnienia wspdlnego tlenu, ktéry musi sila rzeczy wystgpowaé w obu.

W publikacji [146] pokazano widmo "T8 z nastgpujacym podziatem pasm:
3(0-Si-0): 399, 566 i 881 cm™ oraz v(Si-O): 465 i 1140 cm™.

Bartsch et al. [147] obliczyli metoda Wilsona widmo oscylacyjne molekuty
"T8 i na tej podstawie dokonali nastepujacych przypisain pasm na widmie ekspe-
rymentalnym: §(Si-O-Si): <100 cm™, §(O-Si-0): 399 cm™, v((Si-O-Si): 465 cm’
', 8,,(0-Si-0): 566 cm™, §(O-Si-H): 881 cm™, v,(Si-O-Si): 1141 cm™ i v(Si-H):
2277 ecm’t. Pasmo 465 cm’! okreslili jako charakterystyczne, oddychajace dla D4R
i mimo swojego rozciagajacego charakteru lezace w zakresie drgan zginajacych
(a wigc wymykajace si¢ z klasyfikacji robionej pod katem ,czestosci grupowych”).

Smirnov i Bougeard [148] obliczyli widma oscylacyjne dla kilku bezglinowych
struktur zeolitopodobnych za pomoca dynamiki molekularnej i funkcji autokore-
lacji. Stwierdzili, ze zadne z pasm nie odpowiada jakiemus$ konkretnemu fragmen-
towi poza pasmem okoto 100 cm™, ktére przypisali drganiom oddychajacym pier-
Scienia oSmiocztonowego.

Bornhauser i Calzaferri [53] wskazali charakterystyczne pasma i drgania
normalne normalne ma widmach sferosiloksanéw: "T8, "T10, "T20 (dwunasto-
Scian — dodekaedr) i "T24 (o$mioScian Sciety = ,komora B", ,komora sodalito-
wa”). Do obliczerh widm zastosowano metode¢ Wilsona a teori¢ grup i wizualizacja
ruchu atoméw na ekranie komputerowych do dokonania przypisan. Czegstosci
drgaii badanych siloksanéw podzielili na zakresy wystepowania zgodnie
z koncepcja ,czestosci grupowych”. Dla "Tg dokonali nastgpujacych przypisan
(czestosci doswiadczalne): 8(Si—-O-Si): 84 cm™, §(0-Si-O): 171, 399, 414, 423,
580 cm™, v((Si-O-Si): 456, 465, 566, 610, 697 cm’, §(O-Si-H): 881, 890,
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932 em™, v, (Si-O-Si): 1117, 1141 em™ iv(Si-H): 2277, 291, 2302 cm™'. Duza
ilosc obliczonych i zinterpretowanych w ten sposéb czgstodci pozwolita im okre-
§lic charakterystyczne zakresy wystgpowania pasm nast¢pujaco: §(Si-O-
Si): <100 em™, §(0O-Si-O): 150-500 cm™, v,(Si-O-Si): 550-750 em™, §(O-Si-
H): 850-950 cm™, v, (Si—-O-Si): 1100-1200 cm™ i v(Si-H): >2200 cm™'. Jednakze
niektére drgania uznali za niepasujace do powyzszego schematu (wymykaja si¢
one ze swojego zakresu) i te uznali za charakterystyczne dla pierscieni. Wszystkie
sa drganiami normalnymi typu ,ring opening”: cze¢stosci doswiadczalne: HT,:
fA: 456 1 ™F,: 465 cm!, "T o ®A,: 453 i 'E,’: 343 i 468 cm™ i czgstosci obli-
czone: "T,y: 336, 284, 251 em™ i "'Ty,: 219, 214 em™. Drgania typu ,ring ope-
ning” zostaty przez nich zdefiniowane jako drgania normalne, w ktérych wszyst-
kie drgania rozciagajace Si—O i/lub drgania zginajace O-Si-O rozwazanego pier-
Scienia sa w fazie. Publikacja [149] potwierdza przypisanie dokonane przez Born-
hausera i Clazafierriego pasma 456 cm™ w "T; jako ,oddychajacego”, ale juz nie
potwierdza drugiego (465 cm™) (na podstawie obliczeri ab initio HF/3-21G(d)).

Tossel [150] obliczyt dla molekuty "T8 metodg HF/6-31G(d) potozenie pa-
sma ,oddychajacego” (ruch tlenu): 404 cm' (456 cm’' doswiadczalne)
i dodatkowo wskazal pasmo (doswiadczalne) 352 ecm™ jako ,oddychajace” zwia-
zane z ruchem Si. Natomiast pasmo (do$wiadczalne) 414 cm™ okreslit jako ,0d-
dychajace” zwigzane z ruchem tlenéw, ale réznigce si¢ od pasma 456 cm™ tym, ze
pierScienie nie sa w fazie ze soba. Poza tym pasma (doswiadczalne): 171, 580,
6101 697 cm™ okreslit jako deformacyjne §(Si—-O-Si).

Hayakawa i Hench [137] obliczyli widma molekut °"'T,, Ty, O"T ), i °"T),
potempiryczng metoda AM1. Wskazali zakres 500-600 cm™ i 640-720 cm™ jako
zwiazany z drganiami pierScienia, ktére okreslili jako sprzezone v (Si-O-Si) +
8(Si-O-Si) + §(O-Si-0).

Uzunova i Niklov [151] badajac oscylacje molekuty "Tg (o symetrii Dy,) za
pomoca teorii grup i obliczenn metoda B3LYP stwierdzili, ze kazde drganie typu
Lring-opening” jest ruchem kolektywnym (wedlug zamieszczonych rysunkéw
uczestnicza w mim wszystkie atomy podwdjnego pierScienia poruszajac si¢
w plaszczyznie swojego pierécienia) i moze mie¢ symetrig tylko A, lub ™A,,. We

wszystkich drganiach normalnych A,, oba piericienie poruszaja si¢ w przeciwfazie
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wzgledem siebie. Wymienili pi¢¢ drgan normalnych ,ring-opening” o nastgpuja-
cych obliczonych czestoSciach (w nawiasie czestosci doswiadczalne): Ay,
414 (414) cm™ (tleny pierScienia poruszajg si¢ w przeciwnym kierunku niz tleny
miedzypier$cieniowe), 441 (456) cm™ (oddychajace pierscienia) i 581 (580) cm'™
(tleny poruszaja sie przeciwnie niz krzemy) i A,;: 393 (399) ecm™ (oddychajace
pierScienia) i 450 (465) cm™ (wszystkie tleny jednego pierScienia poruszaja sie
zgodnie — w tym samym kierunku). Powyzsza metoda Mikosch et al. [152] zbada-
li oscylacje "T,, (o symetrii Dsy) pod katem okreSlenia oscylacji charakterystycz-
nych obejmujacych caty fragment krzemotlenowy. Stwierdzili, ze ruch atoméw
w strukturach sferosilkosanowych ma na tyle mieszany charakter, ze jest nie-
mozliwe przypisanie jakich§ cze¢stosci do izolowanego tetraedru SiO,
a zsynchronizowany ruch tetraedréw jest obserwowany, gdy 8(Si-O-Si) i v(Si-O)
sa w fazie. Stwierdzili tez, ze zespolowe oscylacje w fazie tworza drgania typu
Lring-opening” (skutkujace zwi¢kszaniem si¢ $rednicy pierScienia dzigki jednocze-
snemu ruchowi atoméw na zewnatrz pierScienia) iobliczyli ich czgstosci
(B3LYP/6-31G(d)), nalezg one tylko do dwéch typow symetrii: A, i A,,. Dla typu
A, sa to czestosci: 68 em™ (Si i O poruszajg si¢ w tym samym kierunku), 274 cm’
' (oddychajace — wszystkie tleny pierScieni poruszaja si¢ w tym samym kierunku),
449 cm™' (wszystkie tleny pierScieni poruszajg si¢ w tym samym kierunku, ale
przeciwnym do tlenéw miedzypierscieniowych) i 579 em™ (tleny pierScieni poru-
szaja si¢ przeciwnie do krzemoéw) a dla typu A,, wszystkie drgania normalne ce-
chuja si¢ , przeciwfaza” (gdy jeden pierscien si¢ ,otwiera” to drugi ,zamyka”): 277
cm’' (oddychajace), 404 cm™ (tleny migdzypierScieniowe poruszaja si¢ przeciwnie
do pozostatych tlen6w, przez co nie zwigkszajg ,$wiatta” catosci) i 586 cm™ (tleny
pierScieni poruszajg si¢ przeciwnie do krzemow).

Praca [153] opisuje r6znice na widmie oscylacyjnym pomiedzy "Tg w roztwo-
rze a widmem postaci krystalicznej i przypisuje obserwowane rozszczepienie
pasm F,, w podczerwieni symetrii potozenia molekuty w sieci krystalicznej (po-
wodujace rozszczepienie: F;,—>A,+E,). Ponadto podwaza istniejaca interpretacije
widma "Tg wpodczerwieni przypisujac pasmo 399 em™” do §,(SiO,), pasmo
465 cm™ do v(SiO) a pasmo 565 cm™ do §(SiOs) (,,parasolowe”).
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Wyniki prezentowane w niniejszej pracy zostaly cze¢Sciowo opublikowane

w [154, 155, 156, 157].
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3. Cel pracy

Krzemiany i siloksany to zwiazki zbudowane w oparciu o wiazania Si—-O. Zasadni-
cza réznicg migdzy krzemianami a siloksanami stanowia zakonczenia fragmentu
krzemotlenowego, w siloksanach zamiast kationéw metali sa to grupy alkilowe. Te
grupy sprawiaja, ze siloksany sa krysztatami molekularnymi a nie krysztatami
jonowo-kowalencyjnymi, tak jak krzemiany. Istnieje jednak strukturalna logiczna
ciaglto$¢ pomiedzy tymi dwoma grupami zwiazkéw chemicznych. Jesli wyodre-
bnimy w eksperymencie ,myslowym” ze struktury SiC modelowa pseudomoleku-
t¢: jeden atom krzemu wraz z najblizszym otoczeniem (SiC,) a wegle te beda czg-
Scia grupy —CHj; to otrzymamy silan. Gdy nast¢pnie b¢dziemy kolejno wymieniali
w najblizszym otoczeniu krzemu wegiel (z grupy —CHs) na tlen grupy metoksy to
otrzymamy ciag molekul zawierajacy wszystkie podstawowe jednostki stru-
kturalne siloksanéw. Ciag ten korniczy molekuta zawierajaca pojedynczy izolowany
tetraedr krzemotlenowy z grupami alkilowymi (krzemian metylu). Jesli w kolej-
nym etapie w takiej molekule bedziemy kolejno wymieniali grupy alkilowe na dal-
sze potaczenia krzemotlenowe uzyskamy wszystkie mozliwe ugrupowania krze-
motlenowe znane w krzemianach az dojdziemy do czystej krzemionki.

KKazda molekuta tego ciagu zawiera pewien charakterystyczny fragment
wsp6lny dla obu analogéw: siloksanu i krzemianu. Podobienstwo to najlepiej

uchwyci¢ definiujac wspdélne jednostki strukturalne: Qy , Qp , Qr i Qq (tab. 8).

Cze¢scia wspdlna okazuja si¢ by¢ atomy krzemu wraz z taczacymi je atomami tle-

nu, ale juz nie tleny terminalne.
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Tabela 8. Wspdlne jednostki strukturalne krzemiandw i siloksanéw. Wybér jednostek struk-
turalnych zaznaczono podrubiona czerwong linig

Siloksanowa Przykfadowy Symbol Liebau'a Przykiadowy Symbol
jednostka struklturalna siloksan (rzedowoé¢ tetraedru) — anion krzemianowy
—Si—
|
_C_ o’
d—C_gi_td SiC Q OSI'O
—SI —C=S| —C—§j— == i
T | I tetraedr (l}
_(I:_ izolowany
—d—
I
CH, CH, CH; o o
i ] 0 Q' L é
HG-S-0- M H.C—8i == —CH, -0 Qv
(|: " L & tgtraedr o o
pierwszorzedowy
CH §
o doch, o o-57
-] N
HE PN (o
A 0 Yo,
CHs e Q (5\07 Qo
—O—Sli -O— D CH, tetraedr
drugorzedo - - - -
CH; CH: | CH CH | CH gorsedony o-s? P ?
H,C—=Si —O+=Si —O—Sli =O=Si —CH; Ii 17T SI,_O
CH; | CH;, CH; CH; n
n
CH, S o
b Hic\Sl—"’O‘s‘ % O\SJ—_—O*SI"/ o
| O\s‘._-O'LJS'/ - Q’ Si_‘% - Q
_ CO— /|
o-si-o- T \H]CC! ICH! } (I; /Oé T
&n, ! / /O tetraedr i o051
HeA—ro—"1S I trzeciorzedowy o8 ok \4
Si d |\O——- |
HBC/ —— \CHK 6’ \O’
1
—O-5i—O=
4 1
—O-S5i—O— Q Q —Sli—O—Si—O-SI\'— QQ
b tetraedr b b
V czwartorzedowy ] I I
_o_sli—O-

Przedmiot badan tej pracy stanowia takie jednostki strukturalne, ktére sa
elementami sktadowymi (budujacymi) wigksze struktury (np. tektokrzemiany,
slilikality, polimery siloksanowe i inne). Tak zdefiniowane jednostki strukturalne
r6znig si¢ od oznaczen uzywanych w chemii siloksanéw i chemii krzemianéw.

W niniejszej pracy proponuje si¢ metode interpretacji widm oscylacyjnych
krzemian6w na podstawie modeli, jakimi sa jednostki strukturalne. Zaktada sig,
ze te wstegpnie wybrane fragmenty (,cegietki”) struktury krystalicznej krzemia-
néw zachowuja na tyle swoja odrebnos¢, ze da si¢ przypisa¢ pasma na widmach
oscylacyjnych krzemianéw w oparciu o rozumienie widm tych fragmentéw. Szcze-
g6lny nacisk zostat potozony na pierscienie cztero- i szeSciocztonowe, poniewaz

stanowia typowy element ,budulcowy” krzemianéw skondensowanych. Istota tej
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metody jest proba wyodrebnienia oscylacji fragmentu (wspélnego krzemianom
i siloksanom) zbudowanego w oparciu o potaczenia Si-O-Si od oscylacji potaczen
Si-O7i innych.

W szczegélnosci ciekawym jest wskazanie, ktére z obserwowanych drgan nor-
malnych mozna uzna¢ za charakterystyczne dla danego typu struktury i czym
spowodowane sa obserwowane réznice pomi¢dzy widmami oscylacyjnymi odpo-
wiadajacych sobie krzemianéw i siloksanéw.

Celem pracy jest sprawdzenie powyzszego modelu, pozwalajacego interpreto-

wad widma oscylacyjne krzemianéw w uproszczony sposob.

Postugiwanie si¢ takim modelem upraszczajacym ztozono$¢ oddziatywan
w ciele statym bez utraty adekwatnosci opisu ma praktyczna przewaga nad podej-
$ciem bioracym pod uwaga cata komoérke elementarng krysztatu. Podejscie takie
stosuje si¢ rowniez do ciat amorficznych a po drugie bardziej odpowiada naturze
spektroskopii oscylacyjnej, ktéra jako metoda bliskiego zasiegu w praktyce nie
,widzi” wszystkich drgan normalnych (wynikajacych z istnienia 3N-6 mozliwych
drgan) w przypadku wielkiej komoérki elementarnej (np. dla zeolitéw sa to setki
przewidywanych pasm wobec zaledwie kilku obserwowanych).

W celu okre§lenia widm izolowanych jednostek strukturalnych jako zwiazki
modelowe zostaty wybrane proste siloksany. Dla wybranych siloksanéw przepro-
wadzono pomiary widm oraz dokonano ich interpretacji na podstawie poréwna-
nia z widmami obliczonymi kwantowo-mechanicznie. Interpretacje widm siloksa-
néw przeniesiono na widma wybranych mineratéw krzemianowych.

Stopien dopasowania widm jednostek strukturalnych do widm krzemianéw
krystalicznych uznano za miar¢ doktadnosci modelu. Spodziewa sig, ze dokta-
dnos¢ ta bedzie rosta wraz z rzgdowoscig tetraedru i by¢ moze pozwoli nawet na
zidentyfikowanie tych jednostek strukturalnych w widmie bardziej skomplikowa-
nych krzemianéw.

W pracy przedstawiono spéjny (bo obliczony jednolita metoda) zbiér widm
jednostek strukturalnych krzemianéw pozwalajacy dzigki temu na wzajemne jako-

$ciowe poréwnania tych jednostek pomigdzy soba.
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4. Charakterystyka metod badawczych

4.1. Zwigzki chemiczne

Do badan potrzebne byty jak najprostsze zwigzki zawierajace jednostki struktu-
ralne wspdlne krzemianom i siloksanom. W charakterze zwiazkéw modelowych
wybrano siloksany zawierajace grupy —CH;. Wybrane substancje zebrano w ta-
beli 10. Wszystkie wystepuja w postaci krysztaléw molekularnych, np. obok
struktura krystaliczna heksametylodisiloksanu (rzut).

Krzemiany oferuja duzy wybér zwiazkéw chemicznych o réznej cztonowosci
pierdcienia krzemotlenowego. Systematyka mineratéw cyklokrzemianowych zosta-
ta zebrana w tabelach 11-14 (nazewnictwo: [166]) a w tabeli 9 dokonano podzia-

tu z uwzglednieniem symetrii anionu. Z poéréd nich do badan uzyto nastepuja-

cych mineratéw:

w

tabuncowit | towozieryt Bazzyt Steacyit Sogdianit | Dusmatowit Sugilit

Prébki wybranych do poréwnan mineratéw pochodza z Muzeum Geologiczne-

go w Sosnowcu (dzieki uprzejmosci panstwa dr E. i I. Galuskinéw).
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Wybrane mineraty sa przedstawicielami zawierajacymi cykloaniony o naste¢pu-

jacych symetriach:

— labuncowit — piericien czterocztonowy — o symetrii Cg;

— lowozieryt — pierscieri szesciocztonowy — o symetrii Dsg;
— bazzyt — pierscien sze$ciocztonowy — o symetrii Dg;
— turmalin - pierscien szesciocztonowy — o symetrii Cq;
— steacyit — podwdijny pierscien czterocztonowy — o symetrii Dyy;
— sogdianit - podwoéjny pierécien szeSciocztonowy — o symetrii Dy;

— dusmatowit — podwéjny pierécien szeSciocztonowy — o symetrii Dy;
— sugilit — podwéjny pierscient szesciocztonowy — o symetrii Dy,
Tabela. 9. Niektére krzemiany z podziatem wedtug symetrii anionu krzemotlenowego [167]

D,.: baotyt, ashburtonit;
C,: papagoit;

pierscienie 4—cztonowe C,: fosinait;
C,: kainosyt, kuzmenkoit, tugtupit, fabuncowit
C,: joaquinit
Dgn: beryl, bazzyt;

C,,: turmalin, rossmanit,uvit, buergeryt;

Dsq: towozieryt, zirsinalit, combeit, imandryt;
pierécienie 6—cztonowe S¢: dioptaz

C,,: dravit

C,: petrasyt

C,: odinsowit

odwjne pierscienie
p Jne p D.,

. ekanit,turkiestanit, steacyit
4—cztonowe

podwéjne pierécienie Dg¢n: armenit, barioosumilit, brannockit, chayesyt, dusma-

6—cztonowe towit, eifelite, indialit, kazakowit, koaszwit, merrihueit
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Tabela 10. Wzory strukturalne omawianych siloksanéw. Oznaczenia w cudzystowach wpro-
wadzono jako skréty dla utatwienia uzywania nazw w niniejszej pracy

B
H3C—S|i —O—CH;

CH;

=
H.C—O— Sli —O—CH;
CH;

P
;i
H3C—O—S|i —O—CH;

CH;

CH;

o
H3C—O—S|i —O—CH;

e

I
CH;

B

H3C—S|i—O—SIi—CH3

CH; CH;

metoksy-

trimetyl-
silan
LM

dwu-
metoksy-
dimetylo-

silan

,Dl”

metylotri-

metoksy-
silan
S

tetra-
metoksy-
silan

QI

Hexa-
metylodi-
siloksan
,M2”

H3C\ _OL /CH3
H3C/S|' S||\CH3 heksametylo-
o O cyklotrisiloksan
\/Si< D3
H.C CH;
CH3 CH3
H3C—S|i/O\SIi —CH, oktametylo-
O/ \O cyklotetra-
\ / siloksan
ch_ SII\O/SII _CH3 D4
CH; CH;
H,C CH;
N\ 7/

H,C —Si—< CH
3\/0 O\I 3

O o} 7
\ / siloksan
H:C—s; 5j—CH D6
Yo -0
H,C p I\ CH;
CH; CH;
H
H,C 3Cc>5i—-—o\5i/CH3
\Sil O\SE,O' CH;
/ O oktametylo-
@) \ / silseskwioksan

: T8
HC T —o0 I/O,Si N

dodecametylo-
silseskwioksan
TI2
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Tabela. |'I. Cyklokrzemiany o pojedynczych czterocztonowych pierscieniach krzemotleno-
wych [158, 166]

Klinofosinait

Joaquinit-(Ce) NaFe* *Ba,Ce,(Ti,Nb),[Si,O,,],0,(OH,F)-(H,0)
é Strontiojoaquinit (Na,Fe*™)2Ba,Sr, Ti,[Si,O,,],(O,0OH), (H,0)
5 IMA2000-046 (Na,H;0,K,Sr,Ba),(Ti,Nb),[Si,O,](OH,0),-3H,0
é Ortojoaquinit-(Ce) NaFe " *Ba,Ce, Ti,[Si,O,,],0,(OH)-(H,O)
_g Strontio-ortojoaquinit (Na,Fe*"),Ba,Sr, Ti,[Si,O,1,(O,0H), (H,O)
§ 9 Bario-ortojoaquinit Fe**,(Ba,Sr),Ti,[Si,0,]O0,(H,0O)
© O Biatorusyt-(Ce) NaBa,(Ce,La),Mn™*Ti,Si;O,,(FOH)-(H,O)
Korobicynit Na;(Ti,Nb),[Si,O,,]J(OH,0),-3—-4H,0O
Ortojoaquinit-(La) Ba,Na(La,Ce),Fe* " Ti,SisO,(OH,O,F)-H,O
Baotyt Ba,(Ti,Nb)gSi,O,5Cl
. Nienadkiewiczyt (Na,Ca,K)(Nb, Ti)Si,O,(O,0H)-2(H,0)
é tabuncowit (K,Ba,Na)g(Ti,Nb)[(Si,A),O,,].(O,OH) 1 0-n(H,O)
é Kuzmenkoit (K,Na),(Mn,Fe)(Ti,Nb),[Si,O,,],(OH),-5(H,0)
% Lemmleinit Nak,(Ti,Nb),Si,O,,(O,0H),-2(H,0)
= 2 Vuorijarvit-K (K,Na),(Nb, Ti),5i,0,,(O,0H),4(H,0)
g tabuncowit-Mg Na,K,[Ba,(H,O,OH),IMg[Tig(Si,O,,)«(O,OH)g]-8H,O
% tabuncowit-Fe Na,K,[Ba,(H,O,0H),]Fe[Tig(Si4O,,)4(O,OH)g] -8H,0
_g tabuncowit-Mn Na,K,Ba,_ Ti (51,0 ,),(O,0H),:5H,0
g IMA200-007 (K,Ba),Fe(Ti,Nb),(5i,O,),(O,0H), 7H,O
O IMA200-006 KyZn(Nb, Ti),(5i,0,),(O,0OH),-6H,0
IMA200-009 Ky (H,0),(Fe,Mn)[(Nb, Ti),(Si,O,),(O,0H),]-4H,O
IMA200-028 (Na,Ca,K),Ca(Nb, Ti),(Si,0,,),(O,0OH), 7(H,0O)
IMA200-037 K,Zn(Ti,Nb),(5i,O,,),(OH,0),-6-8(H,0O)
IMA200-038 Cak,Mn(Ti,Nb)4(Si,O,),(O,0H), 5(H,0)
Papagoit CaCuAlSi,O(OH),
= Kainosyt-(Y) Ca,(Y,Ce),Si,0,(CO;)-(H,0)
g _g Fosinait-(Ce) Na ;Ca,Ce[Si,0,,](PO,)
NG

Na;CaPSiO,

69




Tabela. 12. Cyklokrzemiany o pojedynczych pierécieniach szesciocztonowych [158, 166]

Beryl Be;ALSIO 4
Bazzyt Be,(Sc,Al),Si O 4
Grupa Berylu
Indialit Mg,AlLSisO g
Stoppaniit (Fe,AlLMg),(Na,[ 1)2[Be,Si|,O54]2(H,0)
towozieryt H,Na,Ca(Zr, Ti)[Si,O gl
Kazakowit Na,Mn**TiSi,O 4
> HEX and . i .
= HEXR Tisinalit Na;Hy(Mn**,Ca,Fe)TiSi,(O,0H),42(H,0)
'q,t'.) Zirsinalit Nay(Ca,Mn,Fe* ") Zr[Si,O ]
L o
Mozliwe 2 Combeit Na,Ca,Si;0q
podstawienia _8 A
(OH) i Al g Imandryt Na,,CasFe 551,04
5 Orto and Koaszwit Nay(Ca,Mn)(Ti,Fe)Si,O 5:(H,O)
MON Petarasyt NayZr,Si,0 5(Cl,OH)-2(H,0)
Litwinskit Na,([ J,Na,Mn)Zr[Si,O,,(OH,0),]
Dioptaz CuSiO,(OH),
‘ Baratowit KCa,(Ti,Zr),LisSi;,O5.F,
Grupa Baratowitu
Katayamalit (K,Na)Ca,Li;Ti,[Si,O ],(OH,F),
Odintsowit K,Na,Ca;Ti,Be,Si|,Ox4
Gerenit-(Y) (Ca,Na),(Y,REE);Si,O,4:2(H,0)
Kordieryt Mg,Al,SisO
.| Grupa Kordierytu oraery A
Z podstawie- Sekaninait (Fe** Mg),AlSi:O 4
niam Al w : :
pierécieniu Jonesyt Ba,(K,Na), Ti,AlLSi ;O 6(H,O)
Lourenswalsyt (K,Ba),(Ti,Mg,Ca,Fe),(Si,Al,Fe),O,,(OH),,
Foityt [INa_ps(Fe " ANAISIO,5(BO5);(OH),
Magnesiofoityt [ 1(Mg,ADAI(Si,O ) (BO,);(OH),
Rossmanit [ JLIALAIL(SI,O g)(BOS);(OH),
S Liddicoatyt Ca(Li,Al);Al,(BO;);Si,0,4(O,0H,F),
-(-% Uvit (Ca,Na)(Mg,Fe" *);AIMg(BO,);Si O s(OH,F),
é Feruvit (Ca,Na)(Fe,Mg, Ti);(Al,Mg,Fe)(BO;);Si,O,,(OH),
< Buergeryt NaFe " *,Al,(BO,),Si,O, F
5 Povondrait (Na,K)(Fe™** Fe*")5(Fe,Mg,Al)(BO,);Si,O s(OH),
Olenit NaALAl,(BO4);(Si,O,)(O,0H),
Elbait Na(Li,Al);Al(BO,);Si O, ;(OH),
Dravit NaMg;Al,(BO;)3Si,O,4,(OH),
Schorl NaFe™ Al (BO;),Si,O,4(OH),
Chromdravit NaMg;(Cr,Fe ™ %),(BO;),Si,O s(OH),
Z innymi Abenakiit-(Ce) Na,REE,(SIO;),(PO,)(CO5) (S *O,)O
anionami

Gr. Steenstrupinu

Steenstrupin-(Ce)

Na,,Ce,Mn™"Mn*™**Fe™*,(Zr,Th)(Si,O 4),(PO,);-3(H,O)
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Tabela 13. Nazewnictwo i sktad mineratdéw zawierajacych anion typu D4R [158, 166].

Grupa steacyitu [158]

Steacyit K,.(Ca,Na), ThSigO,, (x=0.2 to 0.4)
Irakit-(La) K(La,Ce, Th),(Ca,Na),(Si,Al),O.
Turkiestanit Th(Ca,Na),(K,_.[ 1)SisO,0n(H,O)
Dodatkowe inne wedtug [159]
Ekanit (Ca,Fe*" ,Pb),(Th,U)[SigO50]
Arapovite (K,[ 1)(Ca,Na),(U, Th)[SigO,]-H,O

Tabela 14. Nazewnictwo i sktad mineratdéw zawierajacych anion typu D6R [158, 166].

Grupa Milarytu — Osumilitu

Brannockit KSn,Li5Si,,O04
Chayesyt K(Mg,Fe™ "),Fe™ " *(Si,05)
Darapiozyt KNa,Li(Mn,Zn),ZrSi;,Os5,
Eifelit KNa;Mg,Si;,05
Merrihueit (K,Na),(Fe**,Mg)sSi|,Os
Osumilit-(Fe) (K,Na)(Fe**,Mg),(Al,Fe* " ")5(Si,Al),054
Osumilit-(Mg) (K,Na)(Mg,Fe™),(AlFe* " ")5(Si,Al),054
Poudretteit KNa,B5Si,,05,
- Sugilit KNay(Fe** ,Mn** Al),Li;Si;,O05
Yagiit (Na,K);Mg,(Al,Mg)4(Si,Al),,040
Dusmatowit K(K,Na,[[)(Mn™*,Y,Zr),(Zn,Li);Si,,050
Milaryt K,Ca,Al,Be,Si,,O040(H,0)
Sogdianit (K,Na),(Li,Fe™ " A, ZrSi |, O3
Roedderyt (Na,K),(Mg,Fe™"):Si ;05
Berezanskit KLi5Ti;Si,O50
Szibkowit K(Ca,Mn,Na),(K,_,,[1,),ZnSi|,O5, (x~0.8)
o~ Armenit BaCa,AlSisO;y2(H,0)




4.2. Pomiary widm oscylacyjnych

Dla doktadnego okreslenia pasm absorpcyjnych badanych krzemianéw oraz mo-
delowych siloksanéw wykonane zostaty pomiary widm w podczerwieni. Pomiaré6w
dokonano za pomoca prézniowego fourierowskiego spektrometru pracujacego
w Srodkowej podczerwieni: FTS60MV firmy BIO-RAD. Widma zarejestrowano
z rozdzielczoscia 4 cm™ w zakresie Srodkowej podczerwieni (400-4000 cm™).
Pomiaréw dokonano technika pastylki KBr lub catkowitego wewngtrznego odbicia
(ATR) w zakresie srodkowej podczerwieni dla cieczy korzystajac z jednoodbicio-
wej przystawka firmy HARRICK zbudowanej na krysztale ZnSe.

Nastepnie do obrébki krzywej widma stosowano program WIN-
IR GRAMS/386.

4.3. Interpretacja widm oscylacyjnych

Interpretacj¢ obliczonych widm w podczerwieni przeprowadzono na podstawie
wizualizacji obliczonych ruchéw atoméw dla kazdego aktywnego w podczerwieni
drgania normalnego. (Wizualizacja za pomoca programu DISCOVERY STUDIO VI-
SUALIZER PRO). Wizualizacja pozwalata na rozpoznanie cech charakterystycznych
drgania w kategoriach modelu walencyjnego: zmian dtugosci wigzan i zmian ka-
tow pomiedzy sasiednimi wigzaniami. Wizualizacja drgan normalnych pozwolita
okresli¢, co ma przewazajacy udzial w danym drganiu normalnym zwigzanym
z pasmem na widmie substancji modelowe;j.

Przypisanie drgania do struktury ponadtetraedrycznej (pierScienia) wymaga
uchwycenia w ruchu atoméw czego$, co jest chatakterystyczne dla pierscienia
jako catosci. Problem ten w literaturze zostat dostrzezony i r6zni autorzy réznie
do niego podchodzili: Bornhauser i Calzafierri [53] zdefiniowali go jako taki,
w ktérym wszystkie drgania rozciagajace Si-O i zginajace O-Si—O w pierécieniu sa
w fazie, Smirnov i Bougeard [147] podeszli do problemu jeszcze bardziej formal-
nie i zdefiniowali specjalna wspo6trzedna bedaca suma Srednic pierscienia pomig-
dzy wszystkimi przeciwlegtymi parami tlenéw, Schrimpf et a/l. [160] okreslili go

w oparciu o powierzchni¢ pierScienia.
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W niniejszej pracy za drganie charakterystyczne dla danego pierscienia uzna-
no takie, w ktérym wszystkie wigzania i/lub katy pierscienia sa aktywne (drganie
obejmuje caty pierscien) — dla najwyzej symetrycznych molekut sg to drgania nor-
malne symetryczne badZ antysymetryczne wzgledem gtéwnej osi. Podejscie to jest
najblizsze definicji Bornhauser’a i Calzafierri’ego z tym, ze dodatkowo akceptuje
takze drgania, w ktérych ruch atomoéw pierscieni jest wzgledem siebie w przeci-
wfazie. Stosujac powyzszy sposéb zinterpretowano pochodzenie pasm na obli-
czonych widmach oscylacyjnych niezakonczonych jednostek strukturalnych oraz
izolowanych molekut kwaséw i siloksanéw (,klasterow”). Szczegélnie obliczone
drgania normalne dla niezakonczonych wysokosymetrycznych jednostek stru-

kturalnych pomogty wyrézni¢ drgania zwiazane z takim ,szkieletem” od innych.

Nastepnie dzigki duzemu podobienistwu widm dokonano przeniesienia inter-
pretacji pasm z widm obliczonych na widma eksperymentalne modelowych silo-
ksanéw i dalej na widma wybranych krzemianéw (positkujac si¢ interpretacja ob-
liczonych widm kwaséw). Przeniesienia takie sa mozliwe nie tylko dzi¢ki zgodno-
Sci obliczonych czgstosci z doswiadczalnymi, ale szczegélnie dzigki duzej zgodno-
$ci obliczonych intensywnosci z intensywno$ciami doswiadczalnymi. Jest to
gléwna przewaga stosowania obliczenn ab initio nad dawniej stosowanymi meto-
dami opartymi na dynamice molekularnej - przypuszczalnie to witasnie nie-
prawidtowe intensywnoSci sa przyczyna tak szerokiego wachlarza ,znajdowanych”
drgan charakterystycznych (brania pod uwage drgan normalnych stabo aktyw-
nych na rzeczywistych widmach lub w ogéle nie uaktywniajacych sig).

Widmo modelowej molekuly obliczone metoda ab initio dostarcza wiarygo-
dnych informacji o potozeniu i intensywnosci pasm dla zadanego uktadu atoméw
a nie dla rzeczywistego ciata statego. Od tego wigc w jaki sposéb zostat wybrany
uktad atoméw do obliczen (tzw. ,klaster”) zalezy jakos§¢ uzyskanych wynikow
(czyli podobienstwo krzywej widma obliczonego do krzywej widma doswiadczal-
nego). Poniewaz obliczenia prowadzone byty dla klasteré6w izolowanych (,w pro-
zni”), wigc ich widma najlepiej pasuja do widm substancji w stanie gazowym a po-
réwnanie z ciatem statym najlepiej powinno wypada¢ dla krysztaléw molekular-

nych.
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4.4. Sposbéb prowadzenia obliczen

Wstepnym etapem obliczen bylo okreslenie, ktéra z metod ab initio (i z jakim
zestawem funkcji bazowych) pozwoli zmiesci¢ w czasie kilku miesiecy (plus ewen-
tualny zapas czasu na proby i poprawki) obliczenia wszystkich molekut zapewnia-
jac jednocze$nie odpowiednia jakos¢ obliczen. Szybki rozw6j mocy obliczeniowej
komputeréw pozwolit uzy¢ metody, ktérej nie dato by si¢ jeszcze niedawno zasto-
sowa¢ do tak duzych molekut jak siloksany (np. T12 to 78 atoméw) w sensownie
krotkim czasie.

Obliczenia (optymalizacja geometryczna i obliczenie widma oscylacyjnego)
zostaly wykonane dla jednostek strukturalnych - wyizolowanych fragmentéw
znanych struktur krzemianowych. Jednostki te zostaty zakonczone grupami —CHj,
(tworzac siloksany) lub —-OH (tworzac hipotetyczne kwasy krzemowe). Pocza-
tkowe pozycje atoméw w tak okreslonych molekutach (klasterach) okreslono ko-
rzystajac z baz danych struktur krystalograficznych.

Positkowo wykonano tez obliczenia widm oscylacyjnych (bez optymalizacji
ksztattu) uktadéw niezakonczonych o wysokiej symetrii w celu usci§lenia przy-
pisain. Numeryczne wartosci pozycji atoméw w takich ,idealnych” niezakon-
czonych modelach byly korygowane by zachowa¢ symetrycznos¢ pozycji z dokta-
dnoscia do kilku miejsc po przecinku (dzigki temu model w trakcie obliczefi byt
traktowany jako wysokosymetryczny).

Dla okre$lenia wptywu réznych podstawnikéw (uzywanych do zakonczania
jednostek strukturalnych) na charakter wigzania Si—-O wykonano obliczenia dla
kilku prostych molekut.

Do obliczen uzyto program Gaussian03 [161] dziatajacy na superkomputerze
SGI 2800 (128 procesoréw, 64 GB RAM) w centrum obliczeniowym ACK Cyfro-
net AGH. Dzi¢ki wykorzystaniu 8 GB RAM z dostgpnej na tym komputerze pa-
migci operacyjnej okazato si¢ mozliwym wykonanie obliczen ab inito dla uktadéow
ztozonych z duzej ilodci atoméw w sensownym (aczkolwiek dos¢ dtugim) czasie.

W wyniku obliczei otrzymano zoptymalizowany ksztatt molekut oraz cze¢stosci
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oscylacji dla kazdego drgania normalnego wraz z intensywnosciami i wektorami
wychylenh atoméw z pozycji rownowagowych.

Ze wzgledu na znaczna ilo$¢ klasterow, z ktérych kazdy miat znaczng ilos¢
drganh normalnych (tysiace animacji) napisano w jezyku BORLAND C+ + program
komputerowy GCNV, ktéry na podstawie wyniku obliczenn produkuje przejrzysty
i tatwo dostepny (w szczegélnodci do poréwnan) zbiér animacji drgain normal-
nych zapisanych w postaci plikéw dyskowych. Pliki te czyta program wizua-
lizujacy drgania: DISCOVERY STUDIO VISUALIZER PRO. Program GCNV tworzy tak-
ze krzywa widma teoretycznego (na podstawie zbioru cze¢stosci wraz
z intensywno$ciami otrzymanego z Gaussiana). Krzywa tego widma tworzy przez
rozmycie kazdej czg¢stosci drgania normalnego na kontur o obwiedni opisanej
wzorcem pasma. Suma takich pasm daje krzywa widma teoretycznego. Wzorzec
pasma zostat skonstruowany z krzywej Gaussa i krzywej Lorentza o tych samych
szerokoS$ciach potéwkowych (zgodnie z odmiennym sposobem ich definiowania
dla tych krzywych) i rownym udziale w powierzchni pasma wynikowego.

Wszystkie czgstosci drgan normalnych otrzymane w wyniku obliczen przeska-
lowano jednolitym wspoétczynnikiem oszacowanym przez A. P. Scotta i L. Radoma
[162] na podstawie statystycznego usrednienia wynikéw stosowania uzytej meto-

dy ab initio dla r6znych molekut.

Wybdér metody obliczen

Dla dokonania wyboru metody o wystarczajacej jakosSci obliczen i jednoczes$nie
dajacej szans¢ ukonczenia obliczen w sensownym czasie wybrano najprostsza mo-
lekute zawierajaca mostek Si—O-Si zakonczona grupami —-CHj;: heksametylo-
disiloksan: (CHj3);-Si—-O-Si—(CH3); (,M2”) jako molekute testowa. Dla niej wy-
konano szereg obliczen ab initio w celu oszacowania, ktéra metoda ma wystarcza-
jaca doktadno$¢ pozycji i intensywnosci pasm na widmie w podczerwieni. Obli-
czone widma pokazane sg na rysunku 24 a pozycje pasm zebrano w tabeli 15.
Wyniki te wskazuja na przewage jakosciowa metod uwzgledniajacych korelacje
elektronéw. Nie jest to jednak przewaga duza a jest znacznie kosztowniejsza cza-
sowo (co da si¢ zauwazy¢ analizujac czasochtonno$¢ w zaleznosci od jakosci —

ostatnia kolumna tabeli 15). Dla mniejszych molekut z duza ilodcia gesto potozo-
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nych pasm wybér metody uwzgledniajacej korelacje bylby przypuszczalnie ko-
nieczny, jednak w przypadku jednostek strukturalnych (wybranych w tej pracy do
obliczen) ilo§¢ aktywnych w podczerwieni pasm jest mata, co pozwala pozostaé
przy metodach bez korelacji. Przy wysokiej jakosci obliczonych intensywnosci
mozna si¢ nawet oprze¢ na samej sekwencji pasm.

Tabela |5. Zebrane czasy obliczen (optymalizacja i widmo IR) dla wybranej molekuty (M2).
Kazde obliczenie zaczynato sie od takich samych pozycji startowych. Odchylenie standardo-

we rozbieznosci pomiedzy pozycja eksperymentalna a obliczong zostato wyrazone w pro-
centach pozycji eksperymentalnej (Av/v-100%)

Poziom teorii Wybrane pasma z widma M2 [cm™'] .

|9}
= g
2 £ 3
2 0 ¢ | &
Zestaw funkgji| & | 8(5i,0) | v.(S5i,0) | v(SIC) | v.Si,0)| 88 |Q &
Metoda < >s5|c 2
bazowych 3 SO |0
% o C c 9
S Og |20
@) 21g T

322 52/ 688 1051 -
HF 6-31G 3514 312 423 66| 1049 4.9 171
HF LANL2DZ | 7617 324 428 672 1062 4,5 344
HF 6-31G(d) 11063 303 449 656 1040 3,9 436
HF 6-31G(d,p) | 19927 | 305 450 657 1045 3,8 762
BLYP (samo IR) 6-31G(d) 22302 | 295 563 66| 1034 3,7 817
B3LYP (samo IR) 6-31G(d) 24977 | 296 464 662 1044 3,5 882
HF cc-pvVDZ 29522 | 296 459 649 988 4,1 1224
HF 6-31+G(d) | 48327 | 309 445 659 1048 3,9 1899
HF 6-31+G(d,p) | 66707 | 309 445 656 1047 4,0 | 2641

Na podstawie powyzszych wstepnych oszacowan jakosci obliczen i czaso-
chtonnosci innych prébnych obliczenn wykonanych dla wigkszych uktadéw, wy-
brano metod¢ HF 6-31G(d) jako te, ktéra pozwoli zmiesci¢ w dostgpnym czasie
obliczenia wszystkich molekut zapewniajac jednoczesnie odpowiednia jakos¢ obli-
czen. Z identycznym wyborem, wraz z uzasadnieniem spotkano si¢ w literaturze
[163] gdzie dla uktadéw krzemotlenowych sprawdzono, ze HF/6-31G(d) jest po-
ziomem wystarczajacym do optymalizacji geometrycznej a podwyzszanie pozio-
mu teorii zwykle niewiele juz wnosi. Przypuszczalnie na powyzszy stan ma réw-

niez wptyw fakt, ze obliczenia dokonywane sa dla izolowanej molekuty (,stan
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gazowy”) a wyniki odnoszone sa do zespotu oddzialywujacych ze soba molekut
(ciecz, ciato state) i stad uzywanie wyzszego poziomu teorii nie zmniejsza Zrédla

btedu lezacego gdzie indziej.
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Rysunek 24. Widma IR molekuty M2 eksperymentalne i obliczone réznymi metodami, kazde
obliczenie zaczynato sie od tego samego stanu poczatkowego.
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5. Wyniki i ich dyskusja

5.1. Proste molekuty zawierajace wigzanie Si-0O

5.1.1. Wigzanie Si-O

Podstawowa réznica pomigdzy siloksanami a krzemianami jest sposéb zakoncza-
nia fragmentu krzemotlenowego. Na poczatek wi¢c przebadano wptyw podstawo-
wych podstawnikéw na wiazanie Si-O.

Jedna z najprostszych molekut zawierajaca wiazanie Si-O jest molekuta typu
H,Si-O-X, gdzie jako podstawnik X wybrano kolejno: wodér (wybrany bo naj-
prostszy, aczkolwiek nie powstaje zwiazek krzemoorganiczny), CH; (najprostszy
organiczny podstawnik w siloksanach), Li, Na (przyktadowe kationy wystepujace
w krzemianach jonowo-kowalencyjnych) i Al (glinokrzemiany). Powstaty wigc
molekuty: SiH;OH, SiH;O0CHS;, SiH;OSiH;, SiH;0Li, SiH;0Na i SiH;OAIH ;™.

W najblizszym otoczeniu krzemu znajdowac si¢ moga 4 atomy: tlenu i wegla
w r6znych proporcjach. Stad najprostszymi zwiazkami krzemoorganicznymi za-
wierajacymi grupy —CHj; i zawierajacymi najbardziej podstawowe elementy struk-
turalne (jednostki M, D, T i Q) sa: tetrametylosilan, metoksytrimetylosilan (M1),
dwumetoksydimetylosilan (D1), metylotrimetoksysilan (T1), tetrametoksysilan
(Ql). W serii tych molekut kolejno roénie liczba wigzan Si-O a maleje Si-C.

Dla przebadania wptywu tych podstawnikéw na charakter wiazania Si—O ob-

liczono za pomoca programu GAUSSIAN: dtugosci wigzan, state sitowe i tadunki
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czastkowe (metoda Milliken’a i NPA) dla tych prostych modelowych zwigzkéw

chemicznych. Wyniki zebrano w tabeli 16 i 17 oraz na kolejnych rysunkach.

Tabela 16. Wyniki obliczer dla molekut typu X;Si-O-X, gdzie X= —H, -CHs, —-SiH;, —Li, —
Na i —AlH;. Obliczono stata sitowa, dtugos¢ wiazania i fadunek czastkowy metoda Mulliken'a.

tadunek czastkowy

fr Si-O dS\—O [A]
Jo €] gsi[e]
—H 5.560 |.647 -0.865 0.897
—CHs, 5.620 [.640 -0.736 0.904
) —SiH, 5.930 |.626 -0.840 0.915
H,Si—O-
—Li 6.950 [.592 -0.965 0.930
—Na 7.240 [.582 -0.978 0916
—AlH;" 7.400 [.580 -0.905 0.945

Tabela 17. Wyniki obliczen tadunkdéw czastkowych metoda NPA (ang. natural population
analysis) dla molekut M1, DI, T1, QI oraz molekut typu X;5i—O-X, gdzie X = —-H, -CHj, —
SiH;, —Li, —AlH,

dg o [A] as [e]
M |.654 2.174
DI |.644 2.361
Tl [.628 2.524
Ql [.623 2.664
SiH;-O-H |.647 [.430
SIH3-O-CH; [.640 [.430
SiH3-O-SiH, [.626 [.470
SiH3-O-AlH, [.623 [.470
SiH3-O-Li [.592 [.480
SiH3-O-Na [.582 [.480
SIH3-O-AIH; [.580 [.510
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Rysunek 25. Zalezno$¢ obliczonej statej sitowej wigzania Si-O od jego dtugosci.

Na rysunku 25 wida¢ prostg zalezno$¢ statej sitowej rozciagajacej od dtugosci
wigzania. Zalezno$¢ taka jest prawdziwa tylko w obrebie tego jednego wiazania,
ale moze by¢ uzyteczna przy okreslaniu jego charakteru w bardziej skomplikowa-
nych ukiadach gdzie wartos¢ statej sitlowej nie jest tatwo osiagalna a znana jest
dtugos¢ wiazania z danych dyfraktograficznych.

Wzgledem kationéw dostarczajacych elektrony w obszar wigzania Si—O grupa
CHj; raczej je zabiera (rys. 25) ostabiajac tym samym wiazanie Si-O (stata sitowa)
i zmniejszajac charakter kwasowy tlenu (a wiec np. w przypadku mostka tleno-
wego w zeolitach zmniejsza jego podatnos$¢ na przylaczanie ugrupowan elekro-
filowych — patrzac z punktu widzenia katalizy).

Podobnie na rysunku 1 wida¢ wptyw podstawnika a na rysunku 1 wpltyw oto-
czenia krzemu na dilugos¢ wiazania Si-O. W obu przypadkach grupa -CH;
w poréwnaniu do kationéw metali alkalicznych wyraznie ma wptyw wydtuzajacy

na wigzanie Si-O.
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Rysunek 26. Zaleznos¢ obliczonego fadunku czastkowego na krzemie od dtugosci wiazania Si—O.
Obliczenia tadunku metodag Milliken'a dla molekut typu X;Si-O-X, gdzie X = —H, —-CHj, —SiH;,
—Li, —AlH;
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Rysunek 27. Zalezno$¢ obliczonego tadunku czastkowego na krzemie od dtugosci wigzania Si—O.
Obliczenia tadunkéw metoda NPA dla molekut M1, DI, T1 i Ql.

Na rysunku 26 i 27 wida¢ monotoniczng zaleznos$¢ tadunku na krzemie od
dtugosci wiazania. Wiazanie Si-O skraca si¢ ze wzrostem fadunku na krzemie, co
zgodne jest z niektérymi doniesieniami literaturowymi na temat dominujacej roli
jonowego charakteru wigzania Si-O w jego ,skréceniu” (wzgledem sumy promieni

jonowych Si** i O) obok powszechniej przyjetego udzialu wigzania n(d-p). Wy-
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niki sa oparte na tadunkach czastkowych obliczonych metoda Miilliken’a dosy¢
zalezna od przyjetego zestawu funkcji bazowych, nie powinno to jednak mieé
wptywy na ich wzgledna zaleznos¢ gdyz wszystkie liczone sa przy uzyciu tej samej
metody:.

Otrzymane wyniki sugeruja, ze charakter wigzania Si—-O w krzemianach mole-
kularnych, w ktérych grupami terminujacymi sa grupy alkilowe (tu: -CH;) bedzie
si¢ trochg¢ réznit od krzemianéw o budowie jonowo-kowalencyjnej a podobien-
stwo najprawdopodobniej bedzie rosto w miar¢ zmniejszania si¢ ilosci grup —CHj
w otoczeniu atomu krzemu — a wiec ze wzrostem rzedowosci tetraedru.

Poréwnywanie uktadéw pierScieniowych zaczeto od przyjrzenia si¢ widmom
ich cegietek sktadowych, jakie stanowi krzem ze swoim najblizszym otoczeniem.
Wybrano molekuty siloksanowe zawierajace krzem i kolejno 1, 2, 3, 4 atomy tle-
nu w swoim otoczeniu. Rysunek 28 przedstawia interpretacje widm w pod-
czerwieni molekut M1, D1, TI, QI oraz Si(CH3), (oznaczenie na rysunku: ,N”).
Przypisann dokonano na podstawie obserwacji animacji drgaii normalnych, analizy
poréwnawczej widm pomiegdzy sobg i danych literaturowych.

Najwazniejsza cecha widm jest potozenie pasma v(Si-O) przy nizszych licz-
bach falowych niz w monokrzemianach (gdzie v(Si-O) jest przy 780 i 935 cm™ w
,swobodnym” SiO,* i w zakresie 800-1100 cm™ dla krystalicznych). Jest to naj-
prawdopodobniej spowodowane wpltywem grup —CHj;. Pasma pochodzace od gru-
py —CHj silnie si¢ mieszaja z pasmami zwigzanymi z Si-O (rys. 28) przez co in-
terpretacja widm krzemianéw molekularnych jest utrudniona.

Bez udziatu informacji o intensywnosciach szczegétowa interpretacja bytaby
znacznie utrudniona i tu wyraznie wida¢ przewage metod ab initio nad pétempi-
rycznymi typu AMI1 czy PMS3 nie tylko przez dokladniejsze pozycje pasm ale
i przez otrzymywanie wiarygodnych intensywnos$ci. W tak matych molekutach
wyrazna przewaga grup —CH; nad fragmentem Si—O zdecydowanie utrudnia po-

réwnywanie ich z krzemianami:
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Na podstawie obliczonych tadunkéw czastkowych (NPA) dla molekuty TMOS
(»,Q1”) z proporcji mozna wyznaczy¢ procent jonowos¢ wigzania Si-O w tej mole-
kule. Jesli przyjmie si¢, ze wynosit by on 100% dla tadunku formalnego (+4)
krzemu to z proporcji: dla q5;=+2.67 [e] wiazanie Si—-O ma 67% udziatu wigzania
jonowego (w krzemianach: 51% wedtug Paulinga i 43% wedtug Gorlicha). Podob-
ny szacunek na podstawie obliczeri metoda Miilliken’a (obliczono q5=+1.59 [e])
daje 40% jonowosci wiazania Si—-O. (Analogiczne obliczenia dla innych molekut
daja wyniki: dla H,SiO,: 37% (obliczono qs;=+1.47 [e]), dla Na,SiO,: 38% (obli-
czono qg=+1.53 [e])).

5.1.2. Mostek krzemotlenowy

Najprostszym siloksanowym analogiem dikrzemianéw (zawierajacym potaczenie
Si-O-Si) jest heksametylodisiloksan: (CHj3);-Si-O-Si—(CH3); (,M27). Widmo
w podczerwieni (rys. 29) wykazuje pewne cechy wspélne z widmami dikrzemia-
néw. Przede wszystkim w obu grupach pojawia si¢ nowa wzgledem widm mono-
krzemian6éw cecha widma: ,$lad” ,mostka” na widmie.

Czestosci pasm widma w podczerwieni (zmierzonego i policzonego) wraz z in-
terpretacja zostaly zebrane w tabeli 18. Przypisan dokonano na podstawie wizu-
alizacji drgan normalnych odpowiadajacych za dane pasmo na obliczonym wid-
mie. Na podstawie podobienistwa obliczonego do zmierzonego widma siloksanu
D2 zinterpretowano pochodzenie jego pasm. Nast¢pnie dokonano przeniesienia
tych interpretacji na widmo mineratu. Kolorem jasnoczerwonym (rys. 29) zazna-
Czono pozycje nowego typu pasma wystepujacego w obszarze, w ktérym na wid-
mach monokrzemianéw brak jest pasm zwiazanych z Si—O. Pasmo to pochodzi od
symetrycznych drgan rozciagajacych v,Si,O (rysunek ponizej przedstawia dwa
skrajne potozenia atoméw w trakcie drgania normalnego a wigc nie ma na nim
potozen réwnowagowych), (na tym i nastgpnych rysunkach jasniejsze kulki

przedstawiaja atomy tlenu a ciemniejsze krzemu):
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Pomocniczg role w interpretacji petnia tutaj obliczenia pozycji pasm dla kwa-
su krzemowego. Pozwalaja one wskaza¢ na widmie krzemianu pasma zwigzane
z tlenami ,niemostkowymi” (,terminalnymi”), ktérych to tlenéw nie ma w silok-
sanie. W anionie dikrzemianowym tleny terminalne dominuja ilo§ciowo nad mo-
stkowymi i podobnie odpowiadajace im pasma na widmie sa intensywne, takze

podobnie duzy jest udziat w widmie siloksanu pasm pochodzacych od grup -CH,.
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Rysunek 29. Widma zwigzkdéw zawierajagcych ,mostek” krzemotlenowy jako osobng grupe
krzemotlenowa. Kolejno od géry widma w podczerwieni: minerat rankinit, kwas H,Si,O, (obli-
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czone), siloksan M2 (pomiar) i siloksan M2 (obliczony). Kolorami rozrézniono rodzaj pasma, jasno
czerwony to v, (Si,O)

Tabela 18. Zestawienie czestosci pasm na widmie w podczerwieni dla siloksanu ,M2” (wid-
mo doswiadczalne i obliczone), kwasu dikrzemianowego i dikrzemianu rankinitu.

Rankinit H,Si,O, obl. Siloksan M2 pomiar  Siloksan M2 obl.

v, Si,O 1068, 1092 1051 1071 1041

v, Si,O 656 609 520 450

v, SIO,” 909, 950, 987 923, 953 — —

v, SIO,, v, SiIO;” 849, 719 757,796, 836 — —

V.. SIC, — — 762, 694 656

v, SIC, — — 617 573
®CH, lub 8 OH — 851 850 847, 756
4 SiO 562, 539,... 429, 47| 246, 335 227, 304

Jesli przyjmie si¢ zatozenie, ze pasma zwiazane z nowa, nieobecna w pojedyn-
czym tetraedrze krzemotlenowym struktura: mostkiem krzemotlenowym, sa cha-
rakterystyczne dla potaczen tetraedrow w wicksze formacje, to na widmie ranki-
nitu beda to pasma 656, 1068 i 1092 cm™. Z posréd tych pasm najnizsza czesto§é
jest zwiazana z rozciagajacymi drganiami symetrycznymi. Dzigki powyzszej meto-
dzie poréwnywania z widmami obliczonymi da si¢ z duza doza pewnosci wskazaé
potozenie tego pasma v,Si,O.

Potozenie pasma v.Si,O na widmie siloksanu jest znaczaco inne niz
w przypadku analogicznego krzemianu (136 cm™ r6znicy) a wigc i inny jest cha-
rakter wigzania Si-O.

Charakter wigzania w takim izolowanym mostku, jaki wystepuje w dikrzemia-
nach na tle bardziej skondensowanych krzemianéw mozna zobaczy¢ poréwnujac
obliczone tadunki czastkowe na krzemie w ciggu coraz bardziej skondensowanych
uktadéw. W tabeli 19 zebrano wyniki takich obliczen (ab initio HF/6-31G(d))
metoda NPA (ang. natural population analysis). Wraz ze wzrostem ilosci tlenéw
w otoczeniu krzemu zwigksza si¢ tadunek dodatni na krzemie, czemu towarzyszy
skracanie si¢ wigzania Si—-O, wigc przypuszczalnie gestos¢ elektronowa ,odptywa”
w obszar wigzania Si-O — tym samym wzmacniajac go. (Gdyby tadunek prze-
ptywat do tlenu wéwczas przypuszczalnie rosta by dtugo$¢ wiazania a poniewaz
maleje to najprawdopodobniej rosnie jego charakter kowalencyjny). Obliczenia

potwierdzaja wigc znana tendencj¢ krzemianéw do polimeryzacji.
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Tabela 19. tadunki czastkowe obliczone metoda NPA i dlugosci wigzan Si—O.

9si [€] dsio [A]
M2 +2.19 |.637
D4 +2.39 .632
D6 +2.39 |.634
T8 +2.56 .629
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5.2. Krzemiany i siloksany zawierajgce pojedyncze pierscienie
cztero- i szesciocztonowe

5.2.1. Widma w podczerwieni

&
o D
N &R

Absorbancja

4(‘)0 I 5(‘)0 6(‘)0 I 7(‘)0 8(‘)0 I 9(‘)0 I lOIOO I llIOO I lZIOO I 13I00 I 14I00 I lSIOO I 16I00
Liczby falowe [cm-1]
Rysunek 30. Widma w podczerwieni cyklokrzemiandw zawierajacych anion czterocztonowy:

kainosyt i tabuncowit

Absorbaneja
Absorbancja

T T T 1 T T
400 500 600 700 800

T 1T T T UL L T T T T T°77
900 1000 1100 1200 1300  140C 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Liczhy falowe [em-1] Liczby falowe [cm-1]

T UL
1200 1300 1400

Rysunek 3 1. Widma w podczerwieni cyklokrzemiandw zawierajacych anion szesciocztonowy.

Kolejno z lewej od géry: kordieryt, bazzyt, beryl, dioptaz i fowozieryt. Z prawej: petrasyt, seka-
nit, turmalin i zirsinat
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5.2.2. Pierscien czterocztonowy

Przyjety sposéb modelowania widm oscylacyjnych krzemianéw widmami odpo-
wiednio dobranych jednostek strukturalnych wygodnie jest zacza¢ od analizy opa-
rtej o teori¢ grup, ktéra da odpowiedZ na pytanie o spodziewane wspélne cechy
ich widm. Interpretacja tych widm to przede wszystkim przypisanie pasma do
odpowiadajacego mu drgania normalnego a nast¢pnie okre§leniu w miar¢ mozli-
wodci, co odgrywa w nim dominujaca role.

Z posréd pierscieni w krzemianach najcze¢sciej wystepujace (zwlaszcza w krze-
mianach skondensowanych) sa piericienie cztero- i szeSciocztonowe. Sg one zbu-
dowane w oparciu o jednostki strukturalne: Si,O, lub odpowiednio Si;Oy.

Najwyzsza mozliwa symetria jednostki strukturalnej Si,O, to Dy,. Uklad taki
w literaturze skrétowo oznaczany jest 4R (ang. four rings) i oznacza pierScien
zbudowany z pelnych tetraedréw krzemotlenowych (w tym takze mogacy zawie-
ra¢ zamiast niektérych atoméw krzemu inne atomy w jego pozycji). Tutaj jed-
nostka strukturalna to uktad krzemotlenowy bez tlenéw terminalnych (,niepier-

$cieniowych”):

Za pomoca analizy oscylacji jednostki strukturalnej Si,O, o symetrii Dy,
w oparciu o teorie grup otrzymujemy reprezentacje przywiedlng I''""*  ktéra po
odrzuceniu reprezentacji nieprzywiedlnych zwiazanych z translacja i rotacja ma
postac:
[P =2A8 + A, +2B] +2B] +E +AJ +B, +B, +3E]
Pomimo istnienia 3N — 6 = 18 stopni swobody uktadu (14 réznych czegstosci

(degeneracja)) na widmie w podczerwieni bedziemy obserwowali jedynie cztery

pasma (A,, + 3E,).
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Przy uzyciu programu GAUSSIAN jest mozliwe skojarzenie tak oznaczonych
drgan normalnych (symbole reprezentacji przywiedlnych) z ich cz¢stosciami przez
policzenie widma oscylacyjnego dla niezakonczonej jednostki strukturalnej z za-
chowaniem (rozpoznawaniem przez program w trakcie obliczania) jej symetrii
D,;,. Obliczone pozycje sa oczywiscie mato miarodajne, poniewaz wolne ,warto-
Sciowosci” krzemu powaznie zaburzaja rozkitad gestosci elektronowej w trakcie
obliczen. Jednakze obliczone drgania zachowuja z grubsza wlasciwy sobie zakres
cze¢stosci, dzigki czemu pozostaje w miar¢ wiarygodna ich kolejnos¢ na widmie.

Wszystkie obliczone ruchy atoméw (w drganiach normalnych) dotycza wy-
tacznie pierdcienia, poniewaz zostaty obliczone dla jednostki strukturalnej sktada-
jacej si¢ tylko z atoméw potaczonych w pierscien (SiO, — bez atoméw tlenéw
terminalnych i bez atoméw wegla). Dlatego wsréd pasm widm w podczerwieni
krzemianéw i siloksanéw zawierajacych pierscienie czterocztonowe nastgpujace
drgania normalne musza by¢ zawsze obecne: (rysunki sa przedstawione kolejno
od wyzszych czestodci, przedstawiaja dwa natozone obrazy dwdéch przeciwnych
faz ruchu atoméw — nie ma wigc na rysunku pozycji r6wnowagowej):

—jedno E, zwiazane z antysymetrycznymi rozciagajacymi drganiami wigzan
Si-O grupy Si,O. Charakterystycznym dla tego drgania normalnego jest

ruch gtéwnie atoméw tlenu pomiedzy mniej ruszajacymi si¢ atomami krze-

mu (v, Si,0):
Q

WA

&

\ 1)
L\J«J

A" o
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—jedno E, zwigzane z symetrycznymi rozciagajacymi drganiami wigzan Si-O
grupy Si,O. Charakterystycznym dla tego pasma jest ruch gléwnie atoméw
krzemu rozbiegajacych si¢ symetrycznie od atomu tlenu (tworza go dwa izo-

lowane od siebie drgania v, Si,0O):

—oraz dwa (E, i A,,) deformacyjne zwiazane z drganiami zginajacymi grupy
SiOz:

Poniewaz w przypadkach nizej symetrycznych uaktywniaja si¢ niektére z po-
zostatych drgan normalnych, wiec interesujace sa ruchy atoméw we wszystkich
drganiach normalnych. Uktad 4R jest na tyle maty, Ze mozna na jednym rysunku
zmiesci¢ wizualizacje¢ wszystkich 18-tu drgan normalnych (14-tu ré6znych).

Na rysunku 32 zamieszczono je wszystkie w konwencji nalozenia na siebie
obrazéw dwoéch réznych skrajnych wychylen atoméw z pozycji réwnowagowych

(nie ma wigc na rysunku pier§cienia w pozycji rownowagowej), dla drgan za-
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chodzacych w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny pierscienia rysunek poka-

zuje pierscien z boku.

Rysunek 32. Wizualizacje wszystkich drgai normalnych jednostki strukturalnej Si,O, (o symetrii
D.) na podstawie obliczen programem GAUSSIAN. Oznaczenia wedtug grupy Dy,. Liczba wszy-
stkich drgan normalnych (3N — 6) dla tego ukfadu wynosi |8, ale ,E” jako podwdjnie zdegenero-
wane zamieszczono tylko raz dla kazdego ,E” gdyz oba wygladaja identycznie. Kdtka puste ozna-
czaja atomy krzemu a kétka z mniejszym kotkiem w Srodku oznaczaja atomy tlenu. Pierwsze trzy
rzedy od gory to drgania deformacyjne, w czwartym sa drgania typu v(Si,O) zdominowane
przez ruch krzemu a w piatym rzedzie typu v,(5i,0), w ktérych dominuje ruch tlenu.

Na rysunku w czwartym rze¢dzie sg trzy drgania normalne typu v (5i,0), sa
one zdominowane przez ruch krzemu. Poniewaz dla rzeczywistych struktur te
drgania normalne cze¢sto uaktywniaja si¢ to dla zrozumienia widma oscylacyjnego

w tym zakresie bardzo wazne jest ich rozréznienie:
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— $rodkowy tworzg dwa oscylatory v (Si,O) nie majace wspélnych atomow
tlenu (niesprze¢zone),

— a dwa skrajne obrazki przedstawiaja ruch, w ktérym uczestniczg cztery
oscylatory v,(Si,O) majace wspdlne atomy tlenu.

— Istnienie wspélnego atomu krzemu pomigdzy dwoma oscylatorami v (Si,O)
powoduje, ze sa dwie mozliwosci: albo oscylatory sa wzgledem siebie w fa-
zie (oznaczenie: ,4R™ — bo ,przeszkadzaja” sobie) albo w przeciwfazie
(oznaczenie: ,4R™” — bo ,pomagaja” sobie). Przeszkadzaja poniewaz staraja
si¢ przesunaé wspdlny atom krzemu w przeciwnych kierunkach. W pier-
wszym przypadku powoduje to obniZenie cz¢stosci drgania a w drugim pod-
wyzszenie wzgledem czestosci dla oscylatoréw niesprzezonych.

Wptyw powyzszego mechanizmu na czestodci drgan jest wigkszy niz w przy-
padku sasiadujacych oscylatoréw v, (Si,O) (najnizszy rzad obrazkéw na tym ry-
sunku) przypuszczalnie ze wzgledu na sama natur¢ ruchu asymetrycznego (trzy
atomy oscylujace symetrycznie w swoim maksymalnym wychyleniu zajmuja wig-
cej miejsca niz gdyby to byt ruch antysymetryczny — co wida¢ na rysunku) oraz
z powodu masy — tlen jest lzejszy a to on dominuje w ruchu v,(5i,0), co réwniez
wida¢ na tym rysunku. Powodem wigkszego ,rozrzutu” cze¢stodci jest tez fakt, ze
w obu przypadkach jest to oscylator Si,O a nie SiO, (wida¢ to na wizualizacji i
nie ma co do tego watpliwodci w literaturze) a wigc ich wsp6élnym atomem jest
atom krzemu a nie tlenu i stad wigkszy efekt sprz¢zenia gdy bardziej ruchliwym
jest atom wspoélny (a tak wtasnie jest w przypadku sprzezonych v (Si,0O)).

Lacznie powoduje to wystepowanie pasm zwigzanych z v (Si,O) w szerokim
zakresie widma oscylacyjnego i w konsekwencji mieszanie si¢ niektérych z pa-
smami deformacyjnymi.

Za pomoca analogicznej analizy oscylacji dla jednostki strukturalnej Si,O,
o symetrii D,; w oparciu o teori¢ grup otrzymujemy reprezentacje przywiedlna
P2 ktéra po odrzuceniu reprezentacii nieprzywiedInych zwiazanych z transla-
Cja i rotacja ma postac:

[P =3A%+2A, +2B" +3B)" + 4"
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Zgodnie z tabelami korelacyjnymi obnizenie symetrii jednostki strukturalne;
51,04 z Dy, do Dy, (np. tabuncowit) powoduje uaktywnienie si¢ w podczerwieni
dodatkowych czterech drgaii normalnych (2B,,—2B, i E,—E) (trzy pasma) zwia-
zanych z pierScieniem (zaznaczone ponizej na fioletowo). W podobny sposéb jak
w poprzednim przypadku obliczono ruch atoméw w drganiach normalnych. Spo-

$r6d nich wybrano aktywne w podczerwieni (rys. 33).

=
EntanTanTenV o VPPN

L‘AJ%Jg gk A N

B, E
as(S|ZO) 4(S| O) S(S|ZO) 8(S|OZ) 8(S| O) §(SiO,) 3(SiO,)
4R" izolowane  deformacyjne deformacyjne out of plane  out of plane

Rysunek 33. Ruch atoméw w drganiach normalnych aktywnych w podczerwieni dla jednostki
strukturalnej Si,O4-D,4

Na podstawie obliczonych czgstosci (aktywnych w podczerwieni) i wychylen
atomow z pozycji rownowagowych mozna uszeregowac reprezentacje nieprzywie-
dlne od najwyzszej cze¢stosci (rys. 33) i przypisa¢ do typu pasma (na podstawie

ruchu atoméw z rys. 33):

Rodzaj pasma 4R-D,,  4R-D,,

v.(5i,0) E, - E°
v.(Si,0) B, — B""
v,(Si,0) E, — FE¥F
8(SiO,) E - FERR
8(Si,O) B, — B"F
S(SiOZ)out—of*P\ane Azu - BZR' "
8(S|OZ) out-of-plane E - ER’ "

Wplyw symetrii pierScienia 4R (konformacje) na widmo oscylacyjne jest wigc
istotny. Molekuta siloksanu D4 w postaci krystalicznej wykazuje niska symetrig,
jednakze w warunkach normalnych wystepuje on w postaci cieczy i w takiej po-
staci zostato zmierzone jego widmo w podczerwieni. Przypuszczalnie molekuta
D4 w tej postaci przyjmuje bardziej zrelaksowany ksztatt a przynajmniej tak su-

geruja obliczenia ab initio, w wyniku ktérych otrzymano ptaski pierscienr o syme-
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trii Dy,. Potwierdza to takze bardzo duze podobienstwo widma zmierzonego do
obliczonego, ktére byto by mniejsze gdyby nie byto zgodnosci symetrii.

Anion tabuncowitu posiada symetri¢ D,4, co powinno skutkowaé min. obe-
cnodcia na widmie dodatkowego pasma w zakresie charakterystycznym dla
v,(5i,0). Na widmie jednak w tym zakresie jest jeszcze trzecie pasmo (rys. 35,
pasmo 578 cm™). Moze ono by¢ zwigzane z obecnoscig w sktadzie tabuncowitu
tytanu (v(Ti-O)) lub z wptywem otoczenia w krysztale, ktére ma nizsza symetri¢
niz anion krzemianowy ze wzgledu na obsadzenie pozycji Na® w 50% (wéwczas,
jak wskazuje widmo kwasu, byto by to pasmo v (Si,0)).

Obliczenia dla molekuty hipotetycznego kwasu HSi,O,, niezaleznie od wyj-
Sciowego ksztattu zawsze konczyty si¢ molekuta spieta dwoma wewnegtrznymi
wigzaniami wodorowymi w ksztatt o symetrii zblizonej do D.,,.

Niestety wigc nie ma wigc duzego dopasowania konformacji pierscienia po-
migdzy poréwnywanymi widmami (D,; minerat, zblizony do D,, obliczony kwas,
D, obliczony siloksan). Mimo to dzigki obliczonym ruchom atomoéw dla siloksa-
nu i kwasu mozliwe jest poréwnywanie tych widm. Na rysunku 34 zebrano obli-
czone ruchy atoméw w drganiach normalnych zwiazanych z pasmami zakresu

»pierscieniowego” wraz z obliczonymi czesto$ciami.

J,‘ 1b \V J\ (’)f iw‘
Q £ Q b O
e, § == ) D 3 @ |
(‘) {1\/(‘ b ) - oo C - < L
Siloksan D4 Kwas HgSi, O, Kwas HgSi, O, Kwas HgSi, O,
549 ¢cm™! 703 ¢cm”! 620 cm”™! 540 cm™!
v(Si,O) — izolowane v(Si,O) — 4R* v(Si,0) — izolowane v(5i,0) — 4R"

Rysunek 34. Ruch atoméw w drganiach zwigzanych z v (Si,O) obliczone dla kwasu i siloksanu
zawierajacych jednostke strukturalng Si,O4

Wszystkie przypisania dokonane na podstawie wizualizacji ruchu atomoéw
w drganiach normalnych zebrano w tabeli 20 i zaznaczono kolorami na

rysunku 35.
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Rysunek 35. Widma zwiazkdw zawierajacych pierscien 4R (kolejno od gory): tabuncowit, kwas

HgSi,O,,, siloksan D4 (pomiar), siloksan D4 (obliczone). Kolorami rozrézniono rodzaj pasma,
jasno czerwony to v, (Si,O)

Tabela 20. Przypisania pasm na widmach zwiazkéw zawierajacych pierécien Si,O,

Rodzaj pasma tabuncowit Kwas HgSi,O,, Slé[(jl;sri?aE)M ?!E:iiznﬁ)s
v, SO 1022, 1048, 1078 1071 1052 1060
v, Si,O 578, 681, 770 703, 620, 540 549 486
v, SIO,” 929, 953, 982 973, 907 — —
v, SIO,~ 884 836
v, SIC, — — 784 797
v, SiC, — 659, 693 654, 664
®CH; lub 8 OH — 822 801 825
6 SiO 454 332,402, 423 433, 451 360, 344

Podsumowujac, na podstawie powyzszych korelacji, mozna zebra¢ na jednym

rysunku przypisania z ,zakresu pierScieniowego” dla widma w podczerwieni oma-
wianego mineratu (rys. 36).
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Rysunek 36. Zebrana interpretacja pasm tabuncowitu z zakresu ,pierscieniowego”

Pasmo ,4R™ — typowe ,ring opening” i najintensywniejsze w ramanie (Alg
wedlug oznaczen dla jednostki strukturalnej Si;O4 o symetrii D,,) — uaktywnito
si¢ tutaj z powodu obnizenia symetrii (wodory w kwasie i niesymetryczny rozktad
jonéw Na™ w minerale).

O ile dla widma ramanowskiego charakterystycznym ,pasmem pierscienio-
wym” jest ,4R™” to poniewaz jest ono zwykle w podczerwieni nieaktywne to naj-
lepszym kandydatem wydaje tu si¢ pasmo ,4R™”, poniewaz réwniez obejmuje
caly pierScien (zwiazane jest z istnieniem osi czterokrotnej). Pasmo 681 cm™ jest
zwiazane ze stabiej sprz¢zonymi (tu izolowanymi) drganiami v (SiO,) i lezy
w prawie tym samym miejscu gdzie jest analogiczne pasmo na widmie rankinitu
(minerat zawierajacy izolowany mostek) — jest wi¢c to najlepszy kandydat do na-
zwania go ,pasmem mostkowym”. W przypadku nizszych symetrii za charaktery-
styczne nalezato by uzna¢ pasmo zwiazane z osia o najwyzszej krotnosci lub in-
nym charakterystycznym elementem symetrii, skoro jednak symetria pierscienia

jest nizsza to i ,charakterystyczno$¢” pasma jest mniejsza.
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5.2.3. Pierscien szesciocztonowy
Siloksan D6 w warunkach normalnych jest ciecza, wiec ksztatt jego molekuty

w trakcie pomiaru widma w podczerwieni nie jest znany. Obliczenia minimalizacji
geometrycznej dla izolowanej molekuty D6 doprowadzity do nisko symetrycznej

konformacji (D,), w ktérej przyjmuje ona w przyblizeniu ksztatt sferyczny:

o>

Konformacja ta nie ma zadnego bezposredniego analogu ws$réd ksztattow
anionéw monocykloheksakrzemianowych (por. rozdziat 2.3). Wida¢ to wyrazniej
w przedstawieniu wielo§cianowym (ponizej) wygodniejszym do poréwnan z anio-

nami krzemianowymi niz model czaszowy (powyzej):

N K

Spowodowane jest to duzg plastycznoscia szesciocztonowego piericienia, kto-
ry tworzy 12 kolejno potaczonych atoméw, co powoduje, ze przypomina swoim
zachowaniem tancuch a odpychajace si¢ grupy —CHj; przyczyniaja si¢ do jego po-
skrecania.

Z powodu niedopasowania konformacji sze$ciocztonowy siloksan (D6) jest
gorszym zwigzkiem modelowym dla cykloheksakrzemianéw niz byto to w poprze-
dnio omawianym przypadku. Lepszymi modelami dla wysoko symetrycznych
krzemianéw okazaty si¢ molekuly hipotetycznych kwaséw krzemowych. Kwasy

krzemowe z tak duza tatwoscia polimeryzuja, Ze nie sa znane w stanie wolnym
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(poza najprostszym). Jednakze obliczenia prowadzone byty dla pojedynczej mole-
kuty H,5SisO,5 wigc polimeryzacja nie mogta mie¢ miejsca, natomiast wykorzystu-
jac wewnetrzne wigzania wodorowe udato si¢ tak ,pospina¢” wewngetrznie mole-
kute, ze w czasie obliczenn zachowata poczatkowa konformacje. W wyniku obli-
czen GAUSSIANem dla tak przygotowanych réznych konformacji wyjsciowych
udato si¢ otrzymac zoptymalizowane geometrycznie molekuty kwaséw i ich wi-
dma oscylacyjne. Byty to molekuty H,3Si;O 4 0 symetrii D¢, (np. bazzyt), Cq4, (np.
tourmalin) i D4y (np. towozieryt). Rysunek 37 zestawia ich obliczone widma.
Widmo najwyzej symetrycznego kwasu przedstawia najklarowniejszy obraz: drga-
nie rozciggajace Si-O™*™*“: (symetryczne - 532 cm’, antysymetryczne -
1140 em™) i drganie rozciggajace Si-O*™™™: (symetryczne — 816 cm™, anty-
symetryczne — 932 cm™). Sposréd pasm zaznaczonych na czerwono na rys. 37
(pasma typu v,(Si,O)) pasmami zwigzanymi z drganiem obejmujacym caty pier-

Scient sg: 597 em™ — typu 6R™ i 684 ecm™ — typu 6R™.

1140

932
847
816
32
54
390

Absorbancja [j.u.]

I I I I I I I I |
800 700 600 500 400

Liczby falowe [cm!]

I I I I I I I
1200 1100 1000 900

Rysunek 37. Wptyw konformacji na obliczone widmo molekuty H Si;O,s. Kolejno od géry wid-
mo molekuty o konformacji anionu: bazzytu (Dy,), tourmalinu (C,,) i towozierytu (Ds,). Kolorami
rozrdzniono rodzaj pasma, jasnoczerwony to v,(5i,O)
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Najwyzsza mozliwa symetrig jednostki strukturalnej SisO4 to Dy,,. Uktad taki
w literaturze skrétowo oznaczany jest 6R (ang. six rings) i oznacza pierscief zbu-
dowany z pelnych tetraedréw krzemotlenowych (w tym takze mogacy zawieraé
zamiast niektérych atoméw krzemu inne atomy w jego pozycji). Tutaj jednostka
strukturalna to uktad krzemotlenowy bez tlenéw terminalnych (,niepierscienio-

wych”):

Py P

"f — * = ¥

/
A\

Za pomoca analizy oscylacji jednostki strukturalnej SisO4 o symetrii Dy,

W oparciu o teori¢ grup otrzymujemy reprezentacje przywiedlna [P ktéra po
odrzuceniu reprezentacji nieprzywiedlnych zwigzanych z translacja i rotacja ma
postac:
[P =2A +A, +B, +2B, +E, +4E] + AT +2B +2B, +3E] +2E,
Liczba stopni swobody dla SisO4to: 3N — 6 = 30. Na widmie w podczerwieni
bedziemy obserwowali jedynie cztery pasma (A,, + 3E,,). Podobnie jak w poprze-
dnim przypadku, obliczono ruch atoméw w drganiach normalnych jednostki
strukturalnej SisO4. Na widmach w podczerwieni krzemianéw i siloksanéw zawie-
rajacych pierscienie szeSciocztonowe o wysokiej symetrii zawsze beda wystepowac
nastgpujace pasma (kolejno od wyzszych czg¢stosci):
—jedno E,, zwigzane z antysymetrycznymi rozciagajacymi drganiami wigzan
Si-O grupy Si,O. Charakterystycznym dla tego drgania normalnego jest
ruch gléwnie atoméw tlenu (jasne kulki na rysunku ponizej) pomigdzy

mniej ruszajacymi si¢ atomami krzemu (v, Si,0):
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—jedno E,, zwiazane z symetrycznymi rozciagajacymi drganiami wigzan Si-O
grupy Si,O. Charakterystycznym dla tego pasma jest ruch gtéwnie atomow
krzemu rozbiegajacych si¢ symetrycznie od atomu tlenu (tworza go dwa izo-

lowane od siebie drgania v (Si,0)):

— oraz dwa deformacyjne zwigzane z drganiami zginajacymi grupy SiO, (ko-
lejno: E,, i Ay,):

Podobnie dla jednostki strukturalnej SisO4 o symetrii C4, W oparciu o teori¢
grup otrzymujemy reprezentacje przywiedlng 'S, ktéra po odrzuceniu repre-

zentacji nieprzywiedlnych zwiazanych z translacja i rotacja ma postac:

o =3AM + A, +3B,+3B, +4E"" + 6E5
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Na widmie w podczerwieni bedziemy obserwowali siedem pasm (3A; + 4E)).
Podobnie jak w poprzednim przypadku, obliczono ruch atoméw w drganiach
normalnych jednostki strukturalnej SisO4. Wzgledem drgan dla SisO4 o symetrii
Dy, pojawito si¢ tu drugie drganie typu v (Si,O) — ,,6R™”. Na rysunku ponizej po-
kazano drgania rozciagajace i jedno deformacyjne typu ,ring opening” (poniewaz
pierscien nie jest ptaski to kazde pokazano w dwoéch rzutach), kolejno od naj-

wyzszych czgstosci sg to:

<Y

4
4
A

v(Si,O) — izolowane  §(SiO,) — ,ring opening”
E Al

Na podstawie obliczonych czestosci i wizualizacji (obliczenia GAUSSIANem
dla SisO4 z uwzglednieniem symetrii) mozna uszeregowac reprezentacje nieprzy-

wiedlne od najwyzszej czgstodci i przypisac¢ kazda do typu pasma:

Rodzaj pasma 6R-D,,  6R-C,,
v, Si,O E. — E
v,(5i,0) - ring opening — 6R" AIg - A
v(5i,O) - izolowane E, — E
4(Si0,) - ring opening A, = A
5(510,) E, > E
8(Si,0O) - ring opening AIg - A
8(51,0) E. — E

8

Z powyzszego zestawienia wida¢, ze obnizenie symetrii uaktywnia drugie cha-
rakterystyczne pasmo zakresu ,pierscieniowego”. W wyniku dalszego obnizenia
symetrii takiego, ktére spowoduje zniknigcie $rodka symetrii uaktywni si¢ pasmo
typu v,(5i,0)-6R" (na podstawie analogicznego obliczenia dla jednostki SisOq

wycietej z rzeczywistej struktury turmalinu):
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\M N 4( s
/Q; D= O Q

Pierscienn w turmalinie ma symetri¢ bliska C,, — z powodu tego odstepstwa od
wysokiej symetrii wykazuje aktywno$¢ w podczerwieni drgania normalnego
v,(5i,0)-6R" (naprzemienna oscylacja dtugosci grup Si,O - rysunek powyzej).

Dzi¢ki przypisaniu reprezentacji do typu drgania mozliwe jest wybranie spo-
$r6d nich kandydatéw na ,pasma pierScieniowe”. Przy zatozonym modelu, ze sa
to pasma oparte na v,(Si,O) — mozna wskaza¢ dwa pasma: ,6R*” i ,6R™”, sa one
zwiazane z obecnoscig osi szedciokrotnej.

Z podr6éd zmierzonych widm w podczerwieni wybrano widmo mineratu towo-
zieryt, poniewaz zawiera anion najnizej symetryczny, czym najlepiej pasuje do
symetrii siloksanu D6 (oszacowanej na podstawie obliczeft). Na rysunku 38 znaj-
duja si¢ widma a w tabeli 21 przypisania zgodne z spodziewanym podziatem.

Podobienstwo zinterpretowanych widm (obliczonych) do widma mineratu po-
zwolito przenies¢ te interpretacje na jego widmo. W przeniesieniu pomogta zaob-
serwowana powtarzajaca si¢ tendencja, ze pasma kwasu (obliczonego) maja nizsze
czestodci niz pasma mineratu, ale wyzsze od analogicznych pasm siloksanu. Pa-
smo 532 ecm™ towozierytu moze byé zwigzane z obecnos$cig w jego sktadzie tyta-
nu (v(Ti-O)) gdyz w rejonie 500-600 cm™ wystepuje pasmo od oktaedrycznie
skoordynowanego kationu Ti** [60] nie da si¢ jednak wykluczy¢ jego natozenia

z pasmem deformacyjnym §(SiO,).
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Rysunek 38. Widma zwiazkéw zawierajacych pierscien 6R (kolejno od géry): towozieryt (po-
miar), kwas H,Si;O s (obliczone), siloksan D6 (pomiar), siloksan Dé (obliczone). Kolorami roz-
rézniono rodzaj pasma, jasno czerwony to v(Si,O)

Tabela 21. Przypisania pasm na widmach zwiazkdw zawierajacych pierscien Si,O,

Rodzaj pasma towozieryt Kwas HSi,O g D:léglgsni?ar) ?(ll(;:(iialen[i)aé)’
V., SO 1123, 1080 [115, 1074 1097, 1065 1065, 1032
v, Si,O™ 738, 696, 657 681, 662, 555 658, 590, 519 590, 535, 460
v, SIO,” 1012, 992, 935 909, 952, 983 — —

v, SIO,~ 890 810 — —

v, SIC, — — 805 779

v, SiC, — — 703 662
®CH; or 6 OH — 833 857 820, 862
6 SiO 532, 482, 451 459, 397 395, 367 379, 339

Najwigksza réznicg migdzy obliczonymi a zmierzonymi widmami jest inten-
sywnos¢ pasm zwiazanych z tlenami niemostkowymi. Przypuszczalnie wynika to
z ich odmiennego otoczenia — tleny te w molekule kwasu bezpos$rednio wigza sig

z atomem wodorem, ktéry inaczej wptywa na wiazanie Si-O niz kationy sodu.
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W zakresie spodziewanego wyst¢gpowania pasma piercieniowego na obliczonych
widmach kwasu i siloksanu wystepuja trzy pasma.

Na rysunku 39 zamieszczono wybrane wizualizacje drgan obliczonych dla
molekut kwasu H,3SisO; i siloksanu D6. Wyboru dokonano na podstawie podo-
biefistwa ruchu atoméw w obliczonych drganiach normalnych molekut kwasu

i siloksanu do ruchu w drganiach niezakonczonej jednostki strukturalnej.

siloksan D6 kWaS H|85i60|8

6R* nie wszystkie sg aktywne 6R* nie wszystkie s3 aktywne

Rysunek 39. Wizualizacja ruchu atomdw w wybranych (obliczonych) drganiach normalnych typu
v,(5i,0) dla siloksanu D6 i kwasu H Si,O 5. Dla przejrzystosci rysunku pominieto atomy wodo-
ru. Ze wzgledu na niepfaska konformacje pierscienia drugi rzad przedstawia widok pod katem.
Trzeci z pos$rdd pasm typu v(Si,O) (oznaczonych czerwonym kolorem w tabeli 21) pominieto,
poniewaz jest podobny do sasiedniego.
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Trzy pasma zwiazane sg z drganiami typu v (Si,O). Przy zalozeniu tej samej
kolejnosci pasm widma mineratu jak na widmach obliczonych (zaréwno kwasu
jak i siloksanu) mozna okresli¢c doktadniej typ tych trzech pasm v(Si,O)
(rys. 38):

— 657 cm’, 696 cm’': izolowane
—1738 cm™: 6R™.

Ogodlnie w zakresie pierScieniowym monocykloheksakrzemianéw moga wyste-
powac pasma trzech typow: v (Si,O)-6R", v (Si,O)-izolowane i v (5i,O)-6R"*. Rze-
czywista symetria pierScienia decyduje, ktére beda aktywne a przeglad widm
(rys. 31) sugeruje, ze typowym jest intensywne pasmo w zakresie 730-800 cm™
Zgodnie z przyjetym tu modelem jest to pasmo typu v,(S5i,0)-6R"*. Oznacza to, ze
jest to pasmo charakterystyczne dla wystgpowania krzemotlenowego pierscienia
szeSciocztonowego i tworza go oscylacje wigzania Si—-O odbywajace ruch naprze-
miennie wzgledem siebie, ma ono najwyzsza czg¢stos¢ sposréd pasm typu v (Si,O)
i jako takie nie miesza si¢ z pasmami deformacyjnymi.

Niezaleznie od trudnos$ci z rozréznieniem ich na widmie mozna stwierdzié, ze
wspoélna jednostka strukturalna SisO, zostawia swdj $lad zaréwno na widmie mi-
neratu jak i siloksanu a ré6znice w pozycjach pasm swiadcza o nieco r6znym cha-

rakterze wigzan Si—-O w obu grupach zwiazkéw chemicznych.
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5.3. Krzemiany i siloksany zawierajgce podwdjne pierscienie
cztero- i szesciocztonowe

5.3.1. Widma w podczerwieni

Absorbancja

Absorbancja

I I | | I I | | | I
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 140(

Liczby falowe [em-1]

Rysunek 40. Widmo w podczerwieni steacyitu. Minerat zawierajacy
anion krzemotlenowy z podwdjnym pierscieniem krzemotlenowym.

T T T T T
1200 1000 800 600 400
Liczby falowe [cm-1]

Rysunek 4 1. Widma w podczerwieni mineratéw zawierajacych podwdjne
pierécienie szesciocztonowe, od gbry kolejno: sogdanit, dusmatowit i sugilit.
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Liczby falowe
Rysunek 42. Zmierzone i obliczone widmo T8. Dzieki doktadnosci obliczen pozycji
i intensywnosci pasm oraz matej ilosci wystepujacych tu pasm, da sie jednoznacznie wskazad
odpowiadajace sobie pasma (jedynie pasmo |192 cm’ nie znajduje odpowiednika). Gérne
widmo to wynik pomiaru technika transmisyjna a dolne to wynik obliczen ab initio i zadanej sze-
rokosci potdéwkowej.

zanieczyszczenie
3(0C-H) ?
i

B

T T T T T

T T T T T
500 600 700 800

Liczby falowe
Rysunek 43. Wptyw techniki pomiaru na widmo w podczerwieni T8. Gérne: standardowa tech-
nika pastylki KBr (prasowane), dolne: bez prasowania (nasypane na pastylke KBr). Prasowanie
przypuszczalnie deformuje molekute T8. Widmo dolne rowniez wykazuje niewielkie rozdwo-
jenie pasma typu F,, gdyz w strukturze krystalicznej T8 molekuty T8 maja symetrie nizsza od

D4h'

T
400
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5.3.2. Podwdjny pierscien czterocztonowy

Atomy tworzace jednostke strukturalng SigO,, maja ksztatt o maksymalnej syme-
trii szedcianu (Oy,), zwykle jednak przyjmuja symetri¢ nizsza (Dy;, Cuy, Cy,) odpo-
wiadajaca raczej ulozeniu atoméw w podwdjny pierscienn czterocztonowy. Uktad
taki w literaturze skr6towo oznaczany jest D4R (ang.: double four rings) i moze
dotyczy¢ zaréwno podwoédijnych pierScieni zbudowanych z peinych tetraedrow
krzemotlenowych jak i z pierScieni zawierajacych zamiast niektérych atomoéw
krzemu inne atomy w jego pozycji, w tej pracy oznaczenie takie jest zaw¢zone do

uktadu krzemotlenowego bez tlenéw terminalnych (niepierscieniowych):

Za pomoca analizy oscylacji jednostki strukturalnej SizO,, o symetrii O,
w oparciu o teorie grup otrzymujemy reprezentacje przywiedlng I'*™ | ktéra po
odrzuceniu reprezentacji nieprzywiedlnych zwiazanych z translacja i rotacja ma
posta¢: TU™ =2AN + A, +3E] +2F +4F, +2A,, +2E +4F +3F,

Pomimo istnienia 3N -6 = 54 stopni swobody uktadu na widmie w pod-
czerwieni bedziemy obserwowali jedynie cztery pasma (4F,,). Typowa trudnoscia
jest tutaj skojarzenie tak oznaczonych drgan normalnych z pasmami. Przy uzyciu
programu GAUSSIAN jest mozliwe policzenie widma oscylacyjnego wraz z odpo-
wiadajacymi mu animacjami drgain normalnych dla szkieletu D4R niczym nieza-
terminowanowanego. Obliczone pozycje tak sztucznego ukiadu sa oczywiscie ma-
to miarodajne, ale zachowuja z grubsza zakres wystgpowania, natomiast wynikiem
obliczen jest tez skojarzenie (opisanie) kazdej animacji z reprezentacja nieprzy-
wiedlng (sktadowa reprezentacji przywiedlnej TD* ). W przypadku SizO,, o syme-
trii O, przypisania sg oczywiste (wszystkie sa typu F,,), ale dla nizej symetrycz-

nych jest to juz opis nietrywialny. Na podstawie tak dokonanych obliczefi mozna
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dokona¢ nastgpujacego uszeregowania aktywnych w podczerwieni drgain normal-
nych dla D4R-O,, (kolejno od wyzszych czg¢stosci):
— jedno zwiazane z oscylacjami rozciggajacymi antysymetrycznymi wigzan
Si-O grupy Si,O. Charakterystycznym dla tego pasma jest ruch gltéwnie
atoméw tlenu pomiedzy zdecydowanie mniej ruszajacymi si¢ atomami

krzemu (v, Si,0):

— jedno o charakterze oddychajacym (,ring opening”). PierScien ,otwiera” si¢
symetrycznie, ale wzgledem drugiego pierscienia jest to ruch przesunigty
w fazie. Pasmo ma charakter mieszany ale gléwnie zwiazane z oscylacjami
rozciagajacymi symetrycznymi wigzan Si-O grupy Si,O. Charakterysty-
cznym dla tego pasma jest ruch gtéwnie atoméw krzemu rozbiegajacych sie
symetrycznie od atomu tlenu (v, Si,O), przez co sasiadujace ze soba dwie
oscylujace grupy Si,O beda na siebie intensywniej oddziatywaty niz w przy-
padku poprzedniego drgania normalnego, gdzie wspélny atom byl nieru-
chomy. Tu wszystkie sa w fazie, wigc sobie wzajemnie ,przeszkadzaja”, co

powoduje, ze ma ono niska pozycje na widmie (4R):
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— oraz dwa deformacyjne, w tym jedno o charakterze oddychajacym (R.O.)

zwigzane z oscylacjami zginajacymi grupy SiO,:

Analogiczna analiza dla szkieletu SigO,;, o symetrii Dy, przewiduje wigcej
pasm.
IU% =5A% +2A,, +4BJ + 4B +6E] +2A, +4A} +4B, +3B,, +7E]
Zgodnie z tabelami korelacyjnymi nastepuje czg¢sciowe zniesienie degeneracji
i kazde pasmo F;, przechodzi w A,, i E,, dodatkowo nieaktywne F,, przechodzi

w aktywne w podczerwieni E, (i w nieaktywne B,,) (tab. 22).

Tabela 22. Korelacje pomiedzy grupa D, a C,, z zaznaczeniem drgan normalnych aktyw-
nych w podczerwieni dla jednostki strukturalnej SigO,,.

D4R-O, D4R-D, D4R-C,

Ay = Ay = A
Ay — B, — B,
E, — A,+B, - A+B,
Fio = AyptE — A+E,
F.p — Byt+E — B +E,
A, —» B, - B,
E, - A,tB, > A+B,
F,. — AL,tE, —» A+E,
F., — By,tE, —» B,+E,
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Na podstawie podobnych obliczenr jak w poprzednim wyzej symetrycznym
przypadku mozna skojarzy¢ przypisanie z animacja i uszeregowac je od najwyz-
szych czgstosci (obrazki ponizej przedstawiajg ruch uchwycony w maksymalnym
wychyleniu atoméw):

— antysymetryczne F,, znane z D4R-O, przechodzi w dwa rézne anty-
symetryczne typu v,Si,O: E, zlokalizowane w pierdcieniu i A,, w stupkach.

Pasmo E, ma wyzszg czestosc:

— symetryczne F;, (R.O.) przechodzi w dwa r6zne symetryczne typu v,Si,O:
A,, zachowujace charakter R.O. i E, izolowane w stupkach. Pasmo E, ma

WYZSz3 CZ€Stosc:

112



— deformacyjne F,, (R.O.) przechodzi w dwa ré6zne deformacyjne: A,, def za-
chowujaca R.O. i E, izolowane deformacyjne Si,O. Pasmo E, ma wyzsza

czestoSé:

— cztery pozostate to nizej lezace pasma deformacyjne.

Natomiast dla jednostki strukturalnej SigO,, o symetrii C,, uaktywniaja si¢

w podczerwieni dodatkowo dwa drgania normalne (2A;,—2A,):
Io" =7A% +8B, +6E) +6A] +7B, +7E]

Anion krzemianowy w mineratach podgrupy eudialitu ma symetri¢ C,,. Do
symetrii Dy, brakuje mu niewielkiego przesunigcia czterech atoméw tlenu tacza-
cych oba pierscienie. Dokonane analogiczne obliczenia dla niezakoniczonego
szkieletu D4R wycigtego z struktury turkiestanitu nie wskazaty aktywnosci tych
dwoéch dodatkowych spodziewanych drgan normalnych, widocznie odstgpstwo od
symetrii Dy, byto zaniedbywalnie mate. Jeden z tych dwo6ch drgaii normalnych —
A, - powinien byl by¢ zwiazany z libracja catego pierscienia (a wigc o niskiej czg-
stodci) a drugi typu v,Si,O. Dla obu obliczona zostata zerowa intensywnos¢,
z czego wynika, ze do interpretacji jego widma powinno wystarczy¢ oparcie si¢
o model D4R-Dy,,.

Podsumowujac: dla kazdej z powyzej rozwazanych symetrii szkieletu D4R
teoria grup przewiduje aktywne w podczerwieni tylko jedno pasmo typu ,ring
opening” (,D4R™”) rozciagajace ijedno typu R.O. deformacyjne. Spodziewana

struktura oscylacyjna jednostki strukturalnej D4R zostata zebrana w tabeli 23.
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Tabela 23. Spodziewana struktura oscylacyjna jednostki strukturalnej Q.p4 W podczerwieni
uszeregowana od najwyzszych czestosci.

Typ drgania O, Dun Cun Oznaczenie na rys. 45

E, (siln E, I
v.(S,0) Fl, i) P

Ay, (silny) A, p2
v(Si,O) E, nieakt. A, nieakt. A, R.O. p3
v (5i,O) F,, nieakt. E. (b.staby) E, p4

E, (b.stab E, —
v(5,0) RO.  F, (bsfaby)

A,, R.O. A, R.O. p5

. A,, R.O. A, RO. p6

/v (SiO,) RO. F,

E. (staby) E, -
§(SiO,) F,, nieakt. E, (silny) E, p7
3(Si,O) F,, nieakt. E, E, —

AZu Au -
4(Si,O) Fi.

E. (b.staby) E, -

- E, nieakt. A, nieakt. A -

u

Tak opracowany wyidealizowany model drgan starano si¢ zweryfikowac¢ na
rzeczywistych widmach IR siloksanu T8 i mineratu steacyitu.

Dzi¢ki otaczajacym molekute grupom —CHj, T8 wystepuje w postaci kryszta-
tu molekularnego [164], w ktérym szkielet SigO,, ma symetri¢ bliska O,, niezna-
cznie zdeformowanej do Cs, (jedna z czterech duzych przekatnych jest zaledwie
0 2% krétsza). Otrzymana w wyniku obliczen (optymalizacji geometrycznej) mo-
lekuta T8 ma symetri¢ O,. Poniewaz deformacja szkieletu D4R w rzeczywistym
krysztale T8 wzgledem idealnego o symetrii O, jest tak nieznaczna obliczone wi-
dmo IR dobrze pasuje do eksperymentalnego, aczkolwiek widac¢ zniesienie dege-
neracji pasm typu F (przy przejsciu O,—>C;, nastgpuje cz¢sSciowe zniesienie dege-
neracji F,—>A;+E a catkowite dopiero po zaniku osi tréjkrotnej, wiec pasma
obecne na widmie nalezato by raczej przypisa¢ zanieczyszczeniu produktu han-
dlowego innymi sferosiloksanami — znana jest trudno$¢ w rozdzieleniu mieszaniny
poreakcyjnej przy syntezie tych zwigzkéw a zakupiony produkt Mercka (T8)

oznaczony jest jako nie w petni przetestowany).
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Poniewaz obliczona molekuta T8 zachowata symetri¢ O, na jej widmie da si¢
bezposrednio wskaza¢ drgania normalne przewidziane przez powyzsza analize.
Naste¢pnie przez poréwnanie tego widma z widmem obliczonego kwasu da si¢
wskazaé gdzie sa dodatkowo aktywne pasma E, przewidziane przez teori¢ grup
dla D4R-Dy,.

Na rysunku 44 znajduja si¢ obrazki przedstawiajace animacje rozwazanych
drgan normalnych obliczone dla T8 i kwasu.

Na rysunku 45 znajduja si¢ widma wraz z przypisaniami (tab. 24) wedltug
powyzszego modelu. Podobienistwa ruchu atoméw do analogicznych rysunkéw dla

niezakonczonego D4R potwierdzaja dokonane przypisania.

706 cm-1

siloksan T8 siloksan T8 siloksan T8 kwas HgSigO,
d R.O. d/v R.O. D4R" D4R™*

Rysunek 44. Wizualizacja obliczonych drgar normalnych typu v(Si,O) z zakresu pierscieniowego
dla molekuty T8 i HgSigO,,. Dla przejrzystosci rysunku pominieto atomy wodoru. Kazdy obrazek
przedstawia ruch atoméw molekuty ,uchwyconych” w ich maksymalnym wychyleniu z pozycji
réwnowagowych. Poniewaz pierscienie wykonuja ruch naprzemiennie wzgledem siebie (sa w
przeciw-fazie) to kazdy obrazek przedstawia jedng molekute zamiast dwdch natozonych na sie-
bie jak na rysunku 34.
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Rysunek 45. Przeniesienie interpretacji widma w podczerwieni siloksanu na widmo mineratu

o strukturze opartej na takiej samej jednostce strukturalnej. Widma kolejno od géry: minerat

steacyit, kwas obliczony, T8 zmierzony i T8 obliczony. Przypisania oznaczono wedtug zapropo-
nowanego modelu.

Tabela 24. Przypisania pasm na widmach zwiazkow zawierajacych pierscien D4R

Typ pasma Steacyite Kwas HgSigO5 Slla)k(ji:}:r;m ?!E:Tiig;?
v,. Si,O [141, 1096, 1043 L1114 [112, 1155, 1192 1079
v, Si,O” 786, 751, 588, 495 736, 706, 555, 461 517, 467 495, 451
vSiO~ 965 927
vSiC — — 773 740
®CH; or 6 OH 839, 817 825 818
6 SiO 428 375 380 365

Na obliczonym widmie kwasu widoczny jest wptyw obnizenia symetrii: obe-
cnos$¢ wodoréw w molekule kwasu powoduje uaktywnienie si¢ grupy pasm (707
i 736 cm™) typu v((Si,O)-D4R*. Na podstawie obliczeri GAUSSIANem dla jednost-
ki strukturalnej SizO,, mozna stwierdzi¢, ze dla symetrii O, i D, drgania tego

typu nie sa aktywne w podczerwieni natomiast obliczona dla niego czgsto$¢ loku-
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je go w analogicznym miejscu, w ktérym wystepuje pasmo 4R™ w przypadku po-
jedynczego pierécienia czterocztonowego (rozdz. 5.4.1). Podobienstwo widm su-
geruje, ze na widmie mineratu pasma 786 i 751 cm™ sa wlasnie tego typu -
v(S5i,0)-D4R*. Drganie to (dla SigO,,) charakteryzuje si¢ naprzemiennym
(w obrebie obu pierdcieni czterocztonowych) ruchem rozciagajacym (sym.) ugru-
powan Si,0, co zgadza si¢ z obliczonymi dla kwasu ruchami atoméw zwigzanymi

z pasmami 706 i 736 cm’™:

Pasmo 1041 cm™ na widmie steacyitu przypuszczalnie zwigzane jest z obnizo-
na symetrig anionu w krysztale (na podstawie bazy danych ICSD: wigzanie Si-O
w stupkach jest krétsze niz w pierScieniu), co spowodowato uaktywnienie si¢ do-
datkowo v,(Si,O) w stupkach.

Pasmo 365 cm™ okreslono jako deformacyjne a 451 ecm™ i 495 em™ jako roz-
ciagajace jednakze wszystkie trzy w duzym stopniu maja charakter posredni (naj-
bardziej deformacyjne jest 365 a najmniej 495 cm™).

Powyzszy spos6b przenoszenia interpretacji pozwolit doktadniej zrozumieé
widmo mineratu z anionem dicyklotetrakrzemianowym. Cecha charakterystyczna
podwdjnych pierscieni jest aktywnos$¢ i duza intensywno$¢ w podczerwieni drga-
nia normalnego typu ,ring opening” (588 ecm™) - v((Si,O)-4R". Analogiczne drga-
nie normalne aktywne w ramanie jest w pelni symetryczne a aktywnos¢
w podczerwieni spowodowana jest poruszaniem si¢ pierScieni wzgledem siebie

jako przesunigtych w fazie.
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5.3.3. Podwdjny pierscien szesciocztonowy

Atomy tworzace jednostke strukturalng Si;»,O,, maja ksztatt o maksymalnej syme-

trii Dy, 1 taka przyjmuja w mineratach grupy milarytu:

Za pomoca analizy oscylacji jednostki strukturalnej Si;;O,3 o symetrii Dy,

W oparciu o teori¢ grup otrzymujemy reprezentacje przywiedlng F?éR-Déh

, ktoéra po
odrzuceniu reprezentacji nieprzywiedlnych zwigzanych z translacja i rotacja ma
postac:

\

L0 =5AF +2A, +3B, +4B,, +6E] +8E), +2A  +4A% +4B +4B, +7E +7E,

Ulktad ma 3N - 6 = 84 stopnie swobody, ale na widmie w podczerwieni be-
dziemy obserwowali 11 pasm (7E,, + 4A,,). Przy uzyciu programu GAUSSIAN
skojarzono te reprezentacje przywiedlne z czgstoSciami przez policzenie widma
oscylacyjnego dla niezakonczonej jednostki strukturalnej z zachowaniem jej sy-
metrii Dy, Poniewaz takie obliczenia nie obejmuja atoméw z poza piericienia to
wszystkie drgania normalne musza by¢ wspélne dicykloheksaanionom krzemiano-

wym i dicyklosiloksanom:
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— dwa zwiazane z drganiami v,(5i,0) (jedno zlokalizowane w pierScieniu
(E,.) a drugie (A,,) w stupkach) (zdominowane przez ruch atoméw tlenu —

czerwone kulki):

— trzy zwiazane z drganiami v (S5i,0) — kolejno: 4R™ (E,,), 6R™ (A,,) i 4R"
(E\,) (z duzym udzialem deformacji). Pasmo oznaczone “6R™ jest jedynym
drganiem typu v((Si,O) aktywnym w podczerwieni i obejmujacym caty pier-

Scien szesciocztonowy:

Elu A2u EIu
— pozostale sze$¢ to drgania deformacyjne, wsréd nich jest po jednym o cha-

rakterze ,ring opening” dla pierscienia 4 i 6 cztonowego (kolejno E,, i A,,):
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Na rysunku 46 znajduja si¢ obrazki przedstawiajace drgania normalne zwia-
zane z aktywnymi w podczerwieni pasmami na obliczonych widmach dla siloksa-
nu T8 i kwasu. Podobienstwo powyzej pokazanych rysunkéw do rysunkéw przed-
stawiajacych obliczone drgania T12 (rys. 46) wskazuje na ,piercieniowe” pocho-
dzenie pasm zwigzanych z przedstawionymi drganiami. W szczeg6lnosci pasmo
524 cm™ okazuje si¢ by¢ pasmem zwigzanym z istnieniem pierScienia szescio-
cztonowego, podczas gdy pozostate sa analogami pasm wystepujacymi réwniez
dla D4R. Pasmo 639 cm™ jest typu 4R*, ale tutaj jest pasmem intensywnym
aw D4R zwykle nieaktywnym lub bardzo stabym co réwniez mozna uznaé za

charakterystyczne dla D6R.

siloksan T12 siloksan T12 siloksan T12
) 6 R.O. o/v R.O.

siloksan T12 siloksan T2 kwas H,Si;,O3
6R" 4R* 4R*

Rysunek 46. Wizualizacja obliczonych drgah normalnych molekuty T12 (dodatkowo: ostatni ob-
razek przedstawia drganie kwasu). Dla przejrzystosci rysunku pominieto atomy wodoru. Kazdy
obrazek przedstawia ruch atomoéw ,uchwyconych” w maksymalnym wychyleniu (dla danego
drgania normalnego).

Na rysunku 47 znajduja si¢ widma wraz z przypisaniami (tab. 25) doko-
nanymi na podstawie obserwacji obliczonych ruchéw atoméw w drganiach nor-
malnych. Dla poréwnan z dicykloheksakrzemianami zabrakto odpowiedniego

siloksanu, wi¢c z koniecznosci jako model postuzyta obliczona molekuta (T12)
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loksanu, wigc z koniecznosci jako model postuzyta obliczona molekuta (T12) oraz

obliczony kwas.

Absorbancja [j.u.]
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Rysunek 47. Przeniesienie interpretacji z obliczonego widma w podczerwieni siloksanu na wi-
dmo mineratu o strukturze zbudowanej z takiej samej jednostki strukturalnej. Trzy widma od
gory to: mineraty sogdanit, dusmatowit i sugilit a dwa dolne widma to kwas H,Si,O;, (obliczo-
ny) i siloksan T 12 (obliczony). Przypisania dokonano na podstawie wizualizacji drgan normalnych.

Tabela 25. Przypisania pasm na widmach zwiazkéw zawierajacych pieréciert D6R

Sogdanit Dusmatowit Kv?isb:i_'c‘;j:"é())m Sl(fgii;o—:;g
v, SLO™ 1165, 1124 1168, 1114 1125 1085
v, Si,O™ 791, 656, 603 788, 640, 514 744, 590, 454 639, 524, 467
vSiO™ 1019, 935 1029, 923 923 —
oCH
o 5O|3—| — — 828 809, 850
6 SiO lub kariony 402, 472, 455 398, 468 369,418 397,417
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Podobnie jak w przypadku mineratu grupy D4R taki i tu gtéwna réznica po-
mi¢dzy widmem mineratu a obliczonego kwasu jest brak odpowiedniej ilosci pasm
zwiazanych z vSiO™. Przypuszczalnie réwniez jest to wplyw réznicy w otoczeniu
tlenu terminalnego (wodér — kation) — odpowiednie drganie normalne jest wsréd
obliczonych w tym rejonie, ale jest nieaktywne.

Na widmach mineratéw w okolicy 450 cm™ znajdujg sie pasma réznych kat-
ionéw [60]. Wedtug [158] w sugilicie w pozycjach oktaedrycznych znajduja sig
kationy AI’*, dusmatowicie w pozycjach tetraedrycznych znajduja sie kationy Li*
i Zn** a w sogdanicie w pozycjach oktaedrycznych Al** i Fe**. Kationy te (wedtug
Lazarieva [60] z uwzglednieniem koordynacji i spolimeryzowania) maja swoje
pasma w okolicy 450 cm™ (pasmo Fe’* lezy troche nizej: 300-400 cm™).

Poniewaz mineraly tej grupy maja aniony o niezdeformowanej symetrii Dy,
i brak jest przeszkadzajacych pasm pochodzacych od kationéw w zakresie ,pseu-
dosieciowym” to pasma z tego zakresu przyporzadkowano do drgan typu v,(Si,O).
Kolejnos¢ ustalono na podstawie zinterpretowanych obliczonych widm kwasu
H,Si,,0501 siloksanu T12.

Na podstawie dokonanych obliczen interpretacja dwoch wyzej lezacych pasm
mineratéw (kolor czerwony na rys. 46) z zakresu ,pierScieniowego” wydaje sig
by¢ jednoznaczna: 791 em™ to ,4R*” (w podobnym miejscu jest analogiczne pa-
smo dla weczesniej omawianego tabuncowitu i steatytu), 656 cm” to ,6R”
(a pasmo 694 cm™' jako niepowtarzajace si¢ na innych mineratach jest przypusz-
czalnie zanieczyszczeniem lub nietypowa domieszka). Przypisanie trzeciego
(603 cm™) pasma typu v,(Si,O) nie jest pewne gdyz ma charakter mieszany (de-
formacyjno-rozciagajacy) i wystepuje juz w zakresie pasm deformacyjnych i pasm
kationéw. Podobnie zachowuje si¢ pasmo ,p6” (rys. 45) dla poprzednio omawia-
nych podwdéjnych pierscieni.

Widma omawianych mineratéw grupy D6R od omawianego wczesniej widma
mineratu grupy D4R r6znia si¢ wiec iloScia pasm ,zakresu pierScieniowego”.
W grupie D6R poza charakterystycznym pasmem ,6R™” wystepuje intensywne

pasmo ,4R*”, ktére w grupie D4R ma bardzo mata intensywnos¢.
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5.3.4. Zakresy czestosci dla podwdjnych pierscieni

Na podstawie przeprowadzonych obliczen, ogélnie widmo w podczerwieni stru-
ktury zawierajacej podwoéjne pierScienie mozna z grubsza podzieli¢ na nastepu-
jace podzakresy:

— 1200-1000 cm™ rozciggajace antysymetryczne v, (Si,O");

— 1000-900 cm' rozciagajace vSi-O~ (jesli w ogdle wystepuja w strukturze);

— 900-800 cm™' r6zne przeszkadzajace w interpretacji, jak rozciggajace v(SiC)
czy zginajace §(OH) i §(CH), zaleznie od tego, co wystepuje w danej struk-
turze;

— 800-600 cm™ rozciggajace symetryczne v (Si,O) izolowane od siebie lub
bedace w przeciwfazie a potaczone wspélnym atomem Si, przy czym dla
najwyzszej symetrii (Oy,) sa nieaktywne;

— 600-450 cm™ R.O. rozciagajace symetryczne v (Si,O) bedace w fazie
i potaczone wspdlnymi atomami Si, (w siloksanach pasmo lezy nizej
a w krzemianach wyzej);

— 450-300 cm™ R.O. deformacyjne §(SiO);

— 300-100 cm™" deformacyjne §(SiO) i inne zaleznie od tego, ktére sg obecne
w strukturze: deformacyjne, (np. 8(OH), 8(CH)), zwiazane z kationami
(wyjatkowo lezace wyzej).

Dla rozwazanych struktur najbardziej charakterystyczne czg¢stosci drgan nor-

malnych zamieszczono w tabeli 26.

123



Tabela 26. Obliczone czestosci charakterystyczna dla molekut zawierajacych podwdjne pier-
Scienie krzemotlenowe: D4R i D6R

D4R D6R
kwasy krzemowe
4R 4R 6R
~Wszystkie v (Si-O-Si) sa w fazie (R.O.) 555 cm’! 418 cm’! 590 cm!

+Wszystkie v (Si-O-Si) sa w przeciwfazie 74| cm™' (nieaktywny) 744 cm™ 691 cm™' (nieaktywny)

D4R D6R
siloksany
4R 4R 6R
~Wszystkie v (Si-O-Si) sa w fazie (R.O.) 495 cm’ 417 cm 524 cm’!

+Wszystkie v,(Si-O-Si) sa w przeciwfazie 630 cm™' (nieaktywny) 639 cm™ 641 cm™' (nieaktywny)
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5.4. Odniesienie wynikéw do silikalitow i tektokrzemiandéw

Struktura silikalitéw oparta jest na ciaglej wezbie tetraedréw krzemotlenowych.
Sa one czysto krzemionkowymi odpowiednikami zeolitow — czgsto wigc sa zbu-
dowane w oparciu o wysoko symetryczne pierScienie. W strukturach niekt6rych
z nich da si¢ wyr6zni¢ jednostki D4R i D6R, w oparciu o ktére tworza ciagla
wigzbe¢. Z powodu tej wysokiej wewngtrznej symetrii budujacych je pierScieni sa
odpowiednim (obok dicyklokrzemianéw) materiatem do poréwnan z silses-
kwioksanami.

Podobienstwo widm silikalitow do widm podwdéjnych pierscieni (rys. 48)
wskazuje na mozliwo$¢ interpretacji ich widm w oparciu o dokonang juz interpre-

tacje widm podwdéjnych pierscieni.

=1
a7z
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Rysunek 48. Widma w podczerwieni silikalitdw A (u goéry, widmo w skali transmitancji) i Y (na
dole, widmo w skali absorbancji) (rysunki pochodza z publikacji [72] i [78]).

Obliczone czgstosci uznane za charakterystyczne zebrane w tabeli 26 w po-
przednim podrozdziale pasuja do przypisan okreslanych w literaturze jako cha-

rakterystyczne dla silikalitu A (kompletnie krzemowy odpowiednik zeolitu A
zbudowany z pierscieni D4R) [72]: 477 i 621 cm™.
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Podobnie dla silikalitu Y (catkowicie krzemowy odpowiednik zeolitu Y zbu-
dowany z D6R) [78]: 5311 615 cm™.

Podobnie mozna poréwnac¢ widmo czysto krzemionkowego odpowiednika so-
dalitu [165] - tylko cztery pasma: 470, 600, 790 i 1100 em™, z ktérych przypu-
szczalnie tylko dwa $rodkowe sa typu v (SiO,). Struktura tego sodalitu oparta jest
na pierScieniach czterocztonowych (D,y) i1 szedciocztonowych (C;,). Pasmo
790 cm™ pasuje do charakterystycznie wysokiej pozycji ,4R*” a pasmo 600 cm'™
moze by¢ zar6wno ,mostkowe” (izolowane drgania v (SiO,)

Natomiast poréwnanie z tektokrzemianami ze wzgledu na rozlegtos¢ dzie-
dziny moze by¢ tylko przyktadowo zasygnalizowane. Najbardziej znanym mine-
ratem tej grupy jest kwarc. W swojej budowie wewngetrznej kwarc zawiera wyla-
cznie pierScienie szedciocztonowe, ktére taczac si¢ ze soba wspdélnymi atomami
tlenu tworzg sie¢ przestrzenna. Konformacja kwarcowego pierécienia zblizona jest
do konformacji siloksanu D6 otrzymanej w wyniku obliczen (skrecony tak, ze
zajmuje w przyblizeniu sferyczna przestrzen) (drugi i czwarty to pierscien

z kwarcu):

Ze wzgledu na to podobienistwo warto zestawic¢ ich widma (rys. 49). W zakre-

sie spodziewanego wystepowania ,pasm pierscieniowych” na obu widmach (zgod-
nie z wczedniejsza interpretacja widma D6) wystepuje na obu widmach podobna
ilo$¢ pasm, w tym dwa (681 i 703 cm™' na widmie D6) w podobnym uktadzie jak

na widmie kwarcu.
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Rysunek 49. Zmierzone widma kwarcu (u gory) i siloksanu D6 (na dole)

Niska symetria (i podobna) pierScienia w obu zwiazkach powoduje uaktyw-
nienie si¢ na obu widmach dodatkowych drgain normalnych, ogélnie jednak

w przypadku poréwnywania widm istnieje problem dopasowania konformacji.
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6. Wnioski

— Dzigki metodzie poréwnywania zmierzonych widm z widmami obliczonymi
(dla izolowanych molekut) mozna dokona¢ przypisan pasm, a wéréd pasm

zakresu pierscieniowego wyréznic¢ pasma réznych typow.

— Poréwnania widm krzemianéw i siloksanéw pokazaly podobieristwo tych
widm nie tylko co do zewnegtrznego podobiefistwa w potozeniu grup pasm
ale i odpowiadajacych im drgan normalnych, co oznacza podobienistwo cha-

rakteru wigzan (pomimo zmieniajacej nieco charakter wigzan grupy —-CHs).

— Pasma zwigzane z v,(Si—O-Si) zostaty uznane za posiadajace najbardziej po-
nadtetraedryczny charakter i w ten sposéb charakterystyczne dla réznych
ponadtetraedrycznych struktur krzemotlenowych wystepujacych w krze-

mianach i siloksanach.

— Kontrowersje znane z literatury — czy da si¢ powiazac¢ cz¢sto$¢ charaktery-
styczna dla danego pierscienia z obecnoscia jakiego$ (,charakterystyczn-
ego”) pasma na widmie oscylacyjnym zostaty cz¢Sciowo wyjasnione przez
wskazanie jako najbardziej ,pierScieniowych” drgan normalnych obej-
mujacych caty pierscienn a wigc przez wyrédznienie jako charakterystycznych
tylko dwoéch sposréd wigkszej ilosci drgain normalnych zlokalizowanych
w obrebie danego pierScienia. Mimo ze doktadnos¢ takiego podejscia staje
sie mniej wyrazna wraz ze zmniejszaniem si¢ symetrii pierScienia to nadal

wowczas istnieje drganie obejmujace caty pierscien.
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— Doktadno$¢ modelowania widm krzemianéw widmami siloksanéw rosnie
wraz z rzedowoscig tetraedru i zaczyna by¢ mozliwa poczawszy od struktur
opartych na drugorzedowych tetraedrach (Q2). Duze podobienistwo wi-

doczne jest dla struktur z tetraedrami trzeciorzedowymi.

— Metoda HF/6-31G(d) odtwarza wystarczajaco doktadnie widmo oscylacyjne,
zeby dokonac przypisan pasm w badanych molekutach mimo nieuwzglednia-
nia korelacji elektronéw i wyraznie przeszkadzajacego w interpretacji wpty-

wu grup —-CH; (koincydencija pasm).

— Podstawniki -H i —CH; zmniejszaja warto$¢ sitowej rozciagajacej wiazania
Si—O podobnie jak dzieje si¢ to w alkalicznym roztworze Na,SiO,, co w obu
przypadkach najprawdopodobniej spowodowane jest ,wyciaganiem” gestosci
elektronowej z obszaru wigzania Si-O przez wodér (SiO,* w roztworze jest
solwatowany i terminalny tlen tetraedru SiO,* sasiaduje z wodorem moleku-

ty H,0).

— Siloksany juz w przypadku najprostszych molekut wykazuja znaczna oscyla-
cyjna ,izolacje” miedzymolekularng dzigki obecnosci grup —CHj, dzigki cze-

mu s3 dobrymi substancjami modelowymi dla krzemianéw.

— Pomimo formalnego uczestnictwa catej molekuly w drganiu normalnym da
si¢ zlokalizowa¢ na widmach tych substancji obszary charakterystyczne dla

wybranych fragmentéw molekut (jednostek strukturalnych).

— Dla wiazania Si-O istnieje w miare prosty zwiazek pomiedzy dtugoscia wia-
zania a stata sitowg i tadunkami czastkowymi, co sugeruje, ze mozna szaco-
wac te parametry z dtugosci wigzania, ktory to parametr jest tatwiej dostep-
ny, co moze mie¢ znaczenie prze szybkim okre§laniu charakteru wiagzania

Si-O dla wielu zwigzkéw jednoczednie lub w trakcie syntezy.

— Wptyw grupy CH; na wiazanie Si—-O ma przeciwny efekt od kationéw jed-
nak na tyle nieduzy, ze widma oscylacyjne krzemianéw jonowo-kowalencyj-

nych i molekularne zachowuja wzajemne podobienstwo.
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— Doktadno$¢ modelowania ro$nie wraz z rz¢gdowoscia tetraedru, poniewaz
upodabnia si¢ otoczenie krzemu do tego, jakie jest w krzemianach przez co

zmniejsza si¢ wptyw grup —-CHj; na charakter wigzania Si-O.

— Konformacja ma decydujacy wptyw na widmo. Stad mozna wnioskowaé
o dosy¢ wysokim uporzadkowaniu bliskiego zasiegu w szktach krzemiano-
wych, ktérych widma zwykle nie wykazuja duzej rozbieznosci od zwigzkéw
krystalicznych a byto by tak gdyby wystepowaty rézne konformacje spo-

dziewane dla modelu wig¢zby ciaglej.

— W kolektywnym ruchu (drganiu normalnym) molekuty da si¢ wskazac¢ (wy-
odrebnic¢) pewne charakterystyczne dla danej jednostki strukturalnej (obej-
mujace ja cata) drgania sktadowe wyraznie przypominajace zachowanie grup
izolowanych. Poza pasmami zwiazanymi =z prostymi oscylatorami
(np. v,Si,O) da si¢ wskaza¢ na widmie pasma zwiazane z istnieniem wigk-
szych jednostek strukturalnych, np. R.O (kolektywny i zgrany w fazie ruch

oscylatoréw Si,0O).

— Podstawniki zakoniczajace jednostke strukturalng maja wptyw na charakter
wigzania w sposéb systematyczny wynikajacy z ich elektroujemnosci nieza-
leznie od zmiany charakteru wigzania Si—O wynikajacego z rzedowosci tera-

edru.

— Osiagnigto dokladniejsza interpretacje widm oscylacyjnych oligokrzemia-
néw, szczeg6lnie zakresu ,pseudosieciowego” (600-800 cm™). Okazalo sig,
ze zdominowany jest on przez drgania normalne oparte na v (Si,O) uktada-
jace si¢ min. w bardzo charakterystyczne ruchy ,oddychajace”. Udato sig
przypisa¢ obserwowane na widmach w podczerwieni mineratéw wystepujace
w tym zakresie pasma do trzech gtéwnych typéw: kolejno od najwyzszych
czesto$ci: ztozone zvSi,O bedacych w przeciwfazie (okoto 780 cm™),
v,Si,O izolowane (700-740 cm™) iv,Si,O w fazie (,ring opening”) (580-
670 cm™). PierScienie réznej cztonowosci najbardziej r6znia si¢ potozeniem

pasma ,ring opening”. Ostatni typ (w fazie) (najintensywniejsze pasmo
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widma ramanowskiego) w podczerwieni pojawia si¢ tylko dla pierdcieni po-

dwdjnych. Jest to ich cecha charakterystyczna.

— Przypuszczalnie widma oscylacyjne silikalitow zbudowanych w oparciu
o jednostki D4R i D6R nie zawieraja pasm zwiazanych z wigkszymi jed-
nostkami strukturalnymi niz podwéjne pierscienie (podczerwien jako meto-
da bliskiego zasiggu nie obejmuje tak duzych struktur) lub pasma te wypa-
daja ponizej 300 cm -1, gdzie ,ging” wsréd trudno interpretowalnych i

zwykle licznych pasm deformacyjnych.
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