																																		


ÊÐÅÌÍÈÉ


Áëèæàéøèé àíàëîã óãëåðîäà — êðåìíèé — ÿâëÿåòñÿ òðåòüèì (ïîñëå êèñëîðîäà è âîäîðîäà) ïî ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîì: íà åãî äîëþ ïðèõîäèòñÿ 16,7 % îò îáùåãî ÷èñëà àòîìîâ çåìíîé êîðû. Åñëè óãëåðîä ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îñíîâíîé ýëåìåíò äëÿ âñåé îðãàíè÷åñêîé æèçíè, òî êðåìíèé èãðàåò ïîäîáíóþ æå ðîëü ïî îòíîøåíèþ ê òâ¸ðäîé çåìíîé êîðå, òàê êàê ãëàâíàÿ ÷àñòü å¸ ìàññû ñîñòîèò èç ñèëèêàòíûõ ïîðîä, îáû÷íî ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ñìåñè ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ ñ êèñëîðîäîì è ðÿäîì äðóãèõ ýëåìåíòîâ. Âåñüìà ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ è ñâîáîäíàÿ äâóîêèñü êðåìíèÿ (SiO2), ãëàâíûì îáðàçîì â âèäå îáû÷íîãî ïåñêà.


Ñâîáîäíûé êðåìíèé âïåðâûå ïîëó÷åí â 1823 ã. Ïðèðîäíûé ýëåìåíò ñëàãàåòñÿ èç òð¸õ èçîòîïîâ — 28Si (92,2 %), 29Si (4,7) è 30Si (3,1). Åãî ïðàêòè÷åñêèé àòîìíûé âåñ äà¸òñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî (0,001. 


Â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè àòîì êðåìíèÿ èìååò ñòðîåíèå âíåøíåé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè 3s23p2 è äâóõâàëåíòåí. Âîçáóæäåíèå åãî äî áëèæàéøåãî ÷åòûð¸õâàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ (3s3p3) òðåáóåò çàòðàòû 397 êÄæ/ìîëü, ò. å. ïî÷òè òàêîé æå ýíåðãèè, êàê è â ñëó÷àå óãëåðîäà. Åãî ñðîäñòâî ê îäíîìó ýëåêòðîíó îöåíèâàåòñÿ â 142 êÄæ/ìîëü. Íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà êðåìíèÿ ïðèñóòñòâóþò ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ÷àñòÿõ ÷åëîâå÷åñêîãî îðãàíèçìà, ïðè÷¸ì íàèáîëåå áîãàòû èì ë¸ãêèå (0,65 ìã íà ã ñóõîé òêàíè). Îòíîñèòåëüíî ìíîãî êðåìíèÿ ñîäåðæàò âîëîñû è íîãòè. Èìåþòñÿ óêàçàíèÿ íà èçáûòî÷íîå åãî íàêîïëåíèå  ðàêîâûìè îïóõîëÿìè (ñ îäíîâðåìåííûì óìåíüøåíèåì åãî ñîäåðæàíèÿ â ìî÷å).


Ïðèðîäíûé SiO2 ñëóæèò èñõîäíûì ñûðü¸ì äëÿ ïîëó÷åíèÿ âñåõ îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ. Â ýëåìåíòàðíîì ñîñòîÿíèè îí ìîæåò áûòü ïîëó÷åí âîññòàíîâëåíèåì SiO2 ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ìàãíèåì. Ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè ïîäæèãàíèè ñìåñè òîíêî èçìåëü÷¸ííûõ âåùåñòâ è ïðîòåêàåò ïî ñõåìå:


SiO�2 + 2 Ìg = 2 ÌgO + Si + 293 êÄæ.             


Äëÿ îñâîáîæäåíèÿ îò ÌgÎ è èçáûòêà SiÎ2 ïðîäóêò ðåàêöèè ïîñëåäîâàòåëüíî îáðàáàòûâàþò ñîëÿíîé è ïëàâèêîâîé êèñëîòàìè.


Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ýëåìåíòàðíîãî êðåìíèÿ îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ïðîâîäèìàÿ â ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è ðåàêöèÿ ïî óðàâíåíèþ:


SiO2 + 2 C = 2 CO + Si


(÷òî äà¸ò ïðîäóêò íå âûøå 99%-íîé ÷èñòîòû). Òàêîé êðåìíèé èíîãäà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ âûäåëåíèÿ ñâîáîäíûõ ìåòàëëîâ èç èõ îêñèäîâ (ñèëèêîòåðìèÿ). Çíà÷èòåëüíî áîëåå ÷èñòûé Si ïîëó÷àåòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïàðîâ ÷åòûð¸õõëîðèñòîãî êðåìíèÿ è öèíêà îêîëî 1000 (Ñ ïî ðåàêöèè: 


SiCl�4 + 2 Zn = 2 ZnCl2 + Si, 


à åù¸ áîëåå ÷èñòûé — òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì SiH4 íà ýëåìåíòû ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 780 (Ñ.


Êðåìíèé ÷àñòî ïîëó÷àþò â âèäå ñïëàâà  ñ æåëåçîì (ôåððîñèëèöèÿ) ñèëüíûì íàêàëèâàíèåì ñìåñè SiO2, æåëåçíîé ðóäû è óãëÿ. Ñïëàâû, ñîäåðæàùèå äî 20% Si, ìîãóò áûòü, òàêèì îáðàçîì, èçãîòîâëåíû â äîìåííûõ ïå÷àõ, áîëåå âûñîêîïðîöåíòíûå — â ýëåêòðè÷åñêèõ. Ôåððîñèëèöèé íåïîñðåäñòâåííî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êèñëîòîóïîðíûõ èçäåëèé, òàê êàê óæå ïðè ñîäåðæàíèè 15% Si íà ìåòàëë íå äåéñòâóþò âñå îáû÷íûå êèñëîòû, êðîìå ñîëÿíîé, à ïðè 50% Si ïåðåñòà¸ò äåéñòâîâàòü è HÑI. Âàæíåéøåå ïðèìåíåíèå ôåððîñèëèöèé íàõîäèò â ìåòàëëóðãèè, ãäå îí óïîòðåáëÿåòñÿ äëÿ ââåäåíèÿ êðåìíèÿ â ðàçëè÷íûå ñîðòà ñïåöèàëüíûõ ñòàëåé è ÷óãóíîâ.


Ñâîéñòâà êðåìíèÿ ñèëüíî çàâèñÿò îò âåëè÷èíû åãî ÷àñòèö. Ïîëó÷àåìûé ïðè âîññòàíîâëåíèè SiO2 ìàãíèåì àìîðôíûé êðåìíèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áóðûé ïîðîøîê. Ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàÿ åãî èç íåêîòîðûõ ðàñïëàâëåííûõ ìåòàëëîâ (íàïðèìåð, Zn), ìîæíî ïîëó÷èòü êðåìíèé â âèäå ñåðûõ, òâ¸ðäûõ, íî äîâîëüíî õðóïêèõ êðèñòàëëîâ ñ ïëîòíîñòüþ 2,3 ã/ñì3. Êðåìíèé ïëàâèòñÿ ïðè 1410 è êèïèò ïðè 2620 (Ñ.


Êðèñòàëëè÷åñêèé êðåìíèé ÿâëÿåòñÿ âåùåñòâîì, õèìè÷åñêè äîâîëüíî èíåðòíûì, òîãäà êàê àìîðôíûé çíà÷èòåëüíî áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáåí. Ñ ôòîðîì îí ðåàãèðóåò óæå ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ, ñ êèñëîðîäîì, õëîðîì, áðîìîì è ñåðîé — îêîëî 500 (Ñ. Ïðè î÷åíü âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ êðåìíèé ñïîñîáåí ñîåäèíÿòüñÿ ñ àçîòîì è óãëåðîäîì. Îí ðàñòâîðèì âî ìíîãèõ ðàñïëàâëåííûõ ìåòàëëàõ, ïðè÷¸ì ñ íåêîòîðûìè èç íèõ (Zn, AI, Sn, Pb, Au, Ag è ò. ä.) õèìè÷åñêè íå âçàèìîäåéñòâóåò, à ñ äðóãèìè (Ìg, Ca, Cu, Fe, Pt, Bi è ò. ä.) îáðàçóåò ñîåäèíåíèÿ (íàïðèìåð, Ìg2Si), íàçûâàåìûå ñèëèöèäàìè.


Â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè êðåìíèé õîðîøî ïðîâîäèò òåïëî. Åãî ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñîñòàâëÿåò 0,007 (äëÿ îáû÷íîãî) — 1(10-6 (äëÿ îñîáî ÷èñòîãî) îò ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðòóòè, ïðè÷¸ì ïðè íàãðåâàíèè îíà íå ïîíèæàåòñÿ, à ïîâûøàåòñÿ. Ïîâûøàåòñÿ îíà è ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ, à ïðè 120 òûñ. àòì êðåìíèé ïðèîáðåòàåò ñâîéñòâà ìåòàëëà. Òåïëîòà ïëàâëåíèÿ êðåìíèÿ 46, òåïëîòà àòîìèçàöèè — 451 êÄæ/ìîëü. Ïëàâëåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè (ïðèáëèçèòåëüíî íà 9%), ò.å. êðåìíèé â ýòîì îòíîøåíèè ïîäîáåí ëüäó. Ðåçêî (â 20 ðàç) âîçðàñòàåò ïðè ïëàâëåíèè è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êðåìíèÿ.


Êðåìíèé êðèñòàëëèçóåòñÿ ïî òèïó àëìàçà [d(SiSi) = 235 ïì]. Åãî ìîíîêðèñòàëëû ïîëó÷àþò âûðàùèâàíèåì â âàêóóìå èç ðàñïëàâà (ïóò¸ì ìåäëåííîãî âûòÿãèâàíèÿ ñîïðèêàñàþùåéñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ æèäêîñòè çàòðàâêè). Òàêèì ïóò¸ì óäàâàëîñü âûðàùèâàòü ìîíîêðèñòàëëû äèàìåòðîì 2,5 ñì è äëèíîé 24 ñì. Ïîäîáíûå ìîíîêðèñòàëëû èç î÷åíü ÷èñòîãî êðåìíèÿ ñ ñîîòâåòñòâåííî ïîäîáðàííûìè äîáàâêàìè ñëóæàò äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ óñòðîéñòâ (âûïðÿìèòåëåé ïåðåìåííîãî òîêà è äð.).


Âàæíîå ìåñòî ñðåäè òàêèõ óñòðîéñòâ çàíèìàþò ôîòîýëåìåíòû, ñëóæàùèå äëÿ ïðÿìîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòîâîé ýíåðãèè â ýëåêòðè÷åñêóþ. Ìàêñèìóì èõ ïîãëîùåíèÿ ïðèõîäèòñÿ íà èíôðàêðàñíûå ëó÷è. Êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ êðåìíåâûõ ôîòîýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 15%. Èç íèõ ïîñòðîåíû, â ÷àñòíîñòè, ñîëíå÷íûå áàòàðåè, îáåñïå÷èâàþùèå ïèòàíèå ðàäèîàïïàðàòóðû íà èñêóññòâåííûõ ñïóòíèêàõ Çåìëè. Â áóäóùåì ðèñóåòñÿ ïåðñïåêòèâà ìàññîâîãî íàçåìíîãî ïðèìåíåíèÿ òàêèõ áàòàðåé äëÿ ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãèè (êîòîðîé Çåìëÿ åæåãîäíî ïîëó÷àåò ïðèìåðíî â 100 ðàç áîëüøå, ÷åì ìîãëî áû äàòü ñæèãàíèå âñåõ èçâåñòíûõ çàïàñîâ èñêîïàåìîãî òîïëèâà).


Ïðè íàãðåâàíèè ãàçîîáðàçíûé ôòîðèñòûé âîäîðîä ðåàãèðóåò ñ êðåìíèåì ïî ñõåìå:


Si + 4 HF = SiF4 + 2 H2.


Âûøå 300 (Ñ íà ìåëêî ðàçäðîáëåííûé êðåìíèé íà÷èíàåò äåéñòâîâàòü ÍÑl, à âûøå 500 (Ñ — ÍBr. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ ñìåñü âîäîðîäà ñ SiÃ4 è âîäîðîäãàëîãåíèäíûìè ïðîèçâîäíûìè êðåìíèÿ (SiHÃ3, SiH2Ã2, SiH3Ã).


Ïîäîáíî êàðáèäàì, äëÿ ñèëèöèäîâ èçâåñòíû òîëüêî ïðîñòåéøèå ôîðìóëû. Èíîãäà îíè ñîãëàñóþòñÿ ñ îáû÷íûìè âàëåíòíîñòÿìè îáðàçóþùèõ èõ ìåòàëëîâ è êðåìíèÿ (íàïðèìåð, Ìg2Si, Mn2Si, MnSi, ReSi), íî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ âàëåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ îñòàþòñÿ íåÿñíûìè (íàïðèìåð, Mn3Si, Mn5Si3, MnSi2, Re3Si, ReSi2, Cr3Si, Cr5Si3, CrSi, CrSi2, Mo3Si, MoSi2, W5Si3, W3Si2, WSi2, V3Si, VSi2, Nb2Si, Nb5Si3, NbSi2, Ta2Si, Ta5Si3, TaSi2).


Êàê  ïðàâèëî, ñèëèöèäû õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøîé òâ¸ðäîñòüþ è óñòîé÷èâîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê íàãðåâàíèþ (íàïðèìåð, Ìg2Si ïëàâèòñÿ ïðè 1085, ÌnSi — ïðè 1270, à ÒàSi2 — ïðè 2200 (Ñ). Ìíîãèå èç íèõ î÷åíü óñòîé÷èâû è ïî îòíîøåíèþ ê îêèñëåíèþ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (íàïðèìåð, ReSi2 — äî 1600, à ÌîSi2 — äî 1800 (Ñ). Äèñèëèöèä ìîëèáäåíà èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ èçäåëèé èç ìîëèáäåíà. Íåêîòîðûå ñèëèöèäû (íàïðèìåð, ReSi2, CrSi2) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïîëóïðîâîäíèêè.


Ëèøü ñèëèöèäû áîëåå àêòèâíûõ ìåòàëëîâ (â ÷àñòíîñòè, Li3Si, CaSi, CaSi2, Mg2Si) ðàçëàãàþòñÿ âîäîé è ðàçáàâëåííûìè êèñëîòàìè, à áîëüøèíñòâî îñòàëüíûõ ïî îòíîøåíèþ ê ýòèì ðåàãåíòàì î÷åíü óñòîé÷èâî. Íàïðîòèâ, ùåëî÷àìè ìíîãèå ñèëèöèäû (îñîáåííî ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì Si) äîâîëüíî ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ.


Êèñëîòû íà êðåìíèé ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ íå äåéñòâóþò (çà èñêëþ÷åíèåì ñìåñè ÍF + HNO3). Ù¸ëî÷è ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà ïåðåâîäÿò åãî â ñîëè êðåìíåâîé êèñëîòû (Í2SiO3):


   Si + 2 NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2 H2(.


Òàêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò äàæå ñî ñëàáûìè ùåëî÷àìè.


Äëÿ âîçìîæíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ êðåìíèÿ ñî ùåëî÷àìè äîñòàòî÷íî óæå íàñòîëüêî íè÷òîæíûõ êîíöåíòðàöèé èîíîâ ÎÍ(, ÷òî ðåàêöèÿ ìåäëåííî èä¸ò äàæå ñ âîäîé, ñîäåðæàùåé òîëüêî ñëåäû ùåëî÷åé, èçâëå÷¸ííûõ èç ñòåêëà. Òàê êàê îáðàçóþùàÿñÿ ñîëü î÷åíü ñëàáîé êðåìíåâîé êèñëîòû â ðàñòâîðå ïðàêòè÷åñêè íàöåëî ãèäðîëèçîâàíà, êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ÎÍ( ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè íå óìåíüøàåòñÿ. Ïîýòîìó ðàññìàòðèâàåìûé ïðîöåññ ïðàêòè÷åñêè ñâîäèòñÿ ê ðàçëîæåíèþ âîäû êðåìíèåì, ïðè÷¸ì ïðèñóòñòâóþùàÿ â âèäå ñëåäîâ ù¸ëî÷ü èãðàåò ðîëü êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîäîáíûì îáðàçîì 1 ì3 âîäîðîäà òðåáóåòñÿ çàòðàòèòü òîëüêî 0,63 êã êðåìíèÿ, òîãäà êàê, íàïðîòèâ, æåëåçà ïîòðåáîâàëîñü áû 2,5 êã (äà ê òîìó æå åù¸ áîëüøåå êîëè÷åñòâî íåîáõîäèìîé äëÿ ðåàêöèè êèñëîòû).


Î÷åíü õèìè÷åñêè àêòèâíûé ýëåìåíòàðíûé êðåìíèé ìîæåò áûòü ïîëó÷åí äåéñòâèåì ïðè 30 (Ñ õëîðà (áåç èçáûòêà) íà âçâåñü ÑàSi2 â ÑÑI4 ïî ðåàêöèè:


ÑàSi2 + Cl2 = CaCl2 + 2 Si. 


Òàêîé êðåìíèé áóðíî ðåàãèðóåò íå òîëüêî ñ âîäîé, íî è ñ ÑÍ3ÎÍ.


Ïîäîáíî ñâîáîäíîìó êðåìíèþ ðåàãèðóþò ñî ùåëî÷àìè è ìíîãèå ñèëèöèäû, â ÷àñòíîñòè ñèëèöèä æåëåçà. Îñîáåííî óäîáíà äëÿ áûñòðîãî ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà â ïîëåâûõ óñëîâèÿõ ñìåñü ïîðîøêà âûñîêîïðîöåíòíîãî ôåððîñèëèöèÿ ñ ñóõèìè Ñà(ÎÍ)2 è NaOH. Ïðè ïîäæèãàíèè îíà íà÷èòàåò òëåòü ñ ýíåðãè÷íûì âûäåëåíèåì âîäîðîäà ïî ñõåìå:


Si + Ca(OH)2 + 2 NaOH = Na2SiO3 + CaO + 2 H2(.


Ñìåñü ýòà íîñèò òåõíè÷åñêîå íàçâàíèå ãèäðîãåíèò.


Íàèáîëåå õàðàêòåðíûì è óñòîé÷èâûì ñîåäèíåíèåì êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ åãî äèîêñèä (SiO2), îáðàçîâàíèå êîòîðîãî èç ýëåìåíòîâ èä¸ò ñ î÷åíü áîëüøèì âûäåëåíèåì òåïëà:


Si + O2 = SiO2 + 911 êÄæ.


Äèîêñèä êðåìíèÿ  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíîå, î÷åíü òóãîïëàâêîå òâ¸ðäîå âåùåñòâî.


Êàæäûé àòîì êðåìíèÿ â êðèñòàëëàõ SiO2 òåòðàýäðè÷åñêè îêðóæ¸í ÷åòûðüìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà [d(SiO) = 161 ïì], à êàæäûé àòîì êèñëîðîäà ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî ñîñòàâíîé ÷àñòüþ äâóõ òåòðàýäðîâ. Ïëîñêàÿ ñõåìà òàêîé ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû ïîêàçàíà íà ðèñóíêå (1.1). 


Îñíîâíîé ïðèðîäíîé ôîðìîé äèîêñèäà êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìèíåðàë êâàðö (ïëîòíîñòü 2,65 ã/ñì3, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ 1,55). Ãîðàçäî ðåæå âñòðå÷àþòñÿ õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íåñêîëüêî èíûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ñòðóêòóðàìè è ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ ìèíåðàëû òðèäèìèò è êðèñòîáàëèò. Ïðè ìåäëåííîì íàãðåâàíèè êâàðöà ñíà÷àëà (573 (Ñ) ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå èçìåíåíèå åãî ñîáñòâåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ((-êâàðö ( (-êâàðö), ïîñëå ÷åãî îí ïîñëåäîâàòåëüíî ïåðåõîäèò â äâå äðóãèå ôîðìû è ëèøü çàòåì ïëàâèòñÿ:


                                    867                1470                    1723


êâàðö  ( òðèäèìèò ( êðèñòîáàëèò ( æèäêèé SiO2.


Áûñòðûì íàãðåâàíèåì ìîæíî ðàñïëàâèòü êâàðö ïðè 1610 (Ñ, à òðèäèìèò — ïðè 1680 (Ñ. Ó êðèñòîáàëèòà ñóùåñòâóåò è íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ (íèæå 272  (Ñ), à ó  òðèäèìèòà — äàæå âîñåìü òàêèõ ìîäèôèêàöèé (âñå íèæå 475 (Ñ). Äëÿ òî÷êè êèïåíèÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ äà¸òñÿ çíà÷åíèå 2590 (Ñ (íî â âûñîêîì âàêóóìå êðåìíåç¸ì çàìåòíî èñïàðÿåòñÿ óæå âûøå 1200 (Ñ).  Ïàðû äèîêñèäà êðåìíèÿ ñèëüíî äèññîöèèðîâàíû ïî ñõåìå:


SiO2 ( SiO + O


Ýíåðãèÿ òàêîé äèññîöèàöèè îöåíèâàåòñÿ â 468 êÄæ/ìîëü.


        (             (                               Ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû åù¸ 


  ( Si—O—Si—                     äâå êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè SiO2 — êîýñèò


   (             (                          (ïëîòíîñòü 2,9 ã/ñì3, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ 1,60)


  O           O                         è ñòèøîâèò (ïëîòíîñòü 4,3 ã/ñì3, ïîêàçàòåëü 


   (              (                         ïðåëîìëåíèÿ 1,80). Ïî âíóòðåííåé ñòðóêòóðå 


  ( Si(O(Si(                     êðèñòàëëà êîýñèò îòëè÷àåòñÿ îò êâàðöà ëèøü èíûì


        (             (                          âçàèìíûì ðàñïîëîæåíèåì ñîïðÿæ¸ííûõ äðóã ñ  


Ðèñ 1.1. Ñõåìà ñòðóêòóðû      äðóãîì òåòðàýäðîâ SiO4, ò.å. õàðàêòåðíàÿ äëÿ êðåìíèÿ 


 äèîêñèäà êðåìíèÿ.               òåòðàýäðè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ àòîìàìè êèñëîðîäà â


                                                í¸ì ñîõðàíÿåòñÿ. Íàïðîòèâ, â ñòèøîâèòå èìååò ìåñòî ñîâåðøåííî íåîáû÷íàÿ äëÿ êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ îêòàýäðè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ åãî àòîìà. Ïî òâ¸ðäîñòè ðàññìàòðèâàåìûå ôîðìû SiO2 ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä: ñòèøîâèò ( êîýñèò ( êâàðö. Îáëàñòü óñòîé÷èâîñòè êîýñèòà ëåæèò âûøå 20 àòì, ñòèøîâèòà — âûøå 100 àòì. Ïîä îáû÷íûì äàâëåíèåì ñòèøîâèò ïåðåõîäèò â êâàðö ïðè 400 (Ñ, à êîýñèò — ïðè 1200 (Ñ.


Êðèñòàëëû êâàðöà èíîãäà âñòðå÷àþòñÿ ãðîìàäíîé âåëè÷èíû (ñàìûé êðóïíûé, ìàññîé îêîëî 70 ò, áûë îáíàðóæåí â 1958 ã. â Êàçàõñòàíå). Îíè âðàùàþò ïëîñêîñòü ïîëÿðèçàöèè ñâåòà, ïðè÷¸ì ìîãóò áûòü ïðàâî- è ëåâîâðàùàþùèìè.


Ñâîáîäíûé äèîêñèä êðåìíèÿ (èíà÷å êðåìíåç¸ì, êðåìíåâûé àíãèäðèä) âñòðå÷àåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â âèäå ìèíåðàëà êâàðöà. Çàãðÿçí¸ííûé ïðèìåñÿìè êâàðö — îáû÷íûé ïåñîê — ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ðàçðóøåíèÿ ãîðíûõ ïîðîä è îäíîâðåìåííî îäíèì èç âàæíåéøèõ ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ, åæåãîäíîå ìèðîâîå ïîòðåáëåíèå êîòîðîãî èñ÷èñëÿåòñÿ ñîòíÿìè ìèëëèîíîâ òîíí. Íà äîëþ ñâîáîäíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðèõîäèòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî 12% îò ìàññû âñåé çåìíîé êîðû. Ãîðàçäî áîëüøåå êîëè÷åñòâî SiO2 (îêîëî 43% îò ìàññû çåìíîé êîðû) õèìè÷åñêè ñâÿçàíî â ñîñòàâå ðàçëè÷íûõ ãîðíûõ ïîðîä. Â îáùåì, ñëåäîâàòåëüíî, çåìíàÿ êîðà áîëåå ÷åì íàïîëîâèíó ñîñòîèò èç äèîêñèäà êðåìíèÿ.


Íåêîòîðûå ìèíåðàëîãè÷åñêèå ðàçíîâèäíîñòè êâàðöà íîñÿò îñîáûå íàçâàíèÿ. Òàê, åãî áîëüøèå ïðîçðà÷íûå êðèñòàëëû ÷àñòî íàçûâàþò ãîðíûì õðóñòàëåì, îêðàøåííóþ â ôèîëåòîâûé öâåò ðàçíîâèäíîñòü — àìåòèñòîì. Ê ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèì ìîäèôèêàöèÿì êðåìíåç¸ìà (ñ ïðèìåñÿìè äðóãèõ âåùåñòâ) îòíîñÿòñÿ àãàò è ÿøìà.


Êâàðö èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè, è áîëüøèå åãî êðèñòàëëû ÷àñòî âûðàùèâàþò èñêóññòâåííî. Ýòî îáû÷íûé èñõîäíûé ìàòåðèàë äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ àïïàðàòóðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí. Ïðèìåíèìîñòü êâàðöà â ýòîé îáëàñòè îñíîâàíà íà åãî ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ — îñîáîì îòíîøåíèè âûðåçàííîé èç êðèñòàëëà ïëàñòèíêè ê áûñòðîïåðåìåííîìó ýëåêòðè÷åñêîìó ïîëþ: ïîä åãî äåéñòâèåì ïëàñòèíêà íà÷èíàåò ïåðèîäè÷åñêè ñæèìàòüñÿ è ðàñøèðÿòüñÿ ñ ÷àñòîòîé, ðàâíîé ÷àñòîòå íàëîæåííîãî ïîëÿ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó â îêðóæàþùåé ïëàñòèíêó ñðåäå âîçáóæäàþòñÿ âîëíû, àíàëîãè÷íûå îáû÷íûì çâóêîâûì, íî õàðàêòåðèçóþùèåñÿ èíîé ÷àñòîòîé.


×åëîâå÷åñêîå óõî âîñïðèíèìàåò çâóêîâûå âîëíû ñ ÷àñòîòàìè â ïðåäåëàõ ïðèìåðíî îò 16 ãåðö äî 20 òûñ. ãåðö (êîëåáàíèé â ñåêóíäó). Çâóêè ñ ÷àñòîòàìè áîëåå íèçêèìè (èíôðàçâóêè) è áîëåå âûñîêèìè (óëüòðàçâóêè) íàøåìó íåïîñðåäñòâåííîìó âîñïðèÿòèþ íåäîñòóïíû. Íàèáîëåå ñëàáûå çâóêè âîñïðèíèìàþòñÿ íàìè â îáëàñòè îêîëî 3 òûñ. Ãö. Çâóêè âûøå èçâåñòíîé ñèëû íå âîñïðèíèìàþòñÿ êàê òàêîâûå, à âûçûâàþò áîëåâûå îùóùåíèÿ. Îáû÷íûé çâóêîâîé èíòåðâàë ÷åëîâå÷åñêîé ðå÷è ñîñòàâëÿåò îò 120 Ãö äî 400 Ãö, à èñïîëüçóåìûé â ìóçûêå — îò 50 Ãö äî 8 òûñ. Ãö. Ñàìûé íèçêèé ïåâ÷åñêèé ãîëîñ èìååò ÷àñòîòó 80 Ãö, à ñàìûé âûñîêèé — 1300 Ãö.


Ñèëà çâóêà îáû÷íî îöåíèâàåòñÿ ïî øêàëå äåöèáåëîâ (äá), â êîòîðîé íóëåâàÿ îòìåòêà ñîîòâåòñòâóåò ñàìîìó ñëàáîìó çâóêó, âîñïðèíèìàåìîìó íîðìàëüíûì óõîì. Ïðåäñòàâëåíèå îá ýòîé (èìåþùåé ëîãàðèôìè÷åñêèé õàðàêòåð) øêàëå äàþò ñëåäóþùèå å¸ ñðåäíèå îöåíêè (â äá): íîðìàëüíîå äûõàíèå (10), ø¸ïîò (25), ðàçãîâîðíàÿ ðå÷ü (60), ñðåäíåå óëè÷íîå äâèæåíèå (70), ïîåçä ìåòðî (95), ðåàêòèâíûé ñàìîë¸ò íà âûñîòå 150 ì (115), ïîðîã áîëåâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÷åëîâåêà (125). Øóì ãîðîäñêîãî äîìà îöåíèâàåòñÿ â 30 ( 55 äá. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïîñòîÿííûé øóì ñ óðîâíåì áîëåå 85 äá ìîæåò ïðèâåñòè ê ÷àñòè÷íîé ïîòåðå ñëóõà.


Íåêîòîðûå æèâîòíûå òîëüêî ïîòîìó è êàæóòñÿ íàì “íåìûìè”, ÷òî èñïîëüçóåìûé èìè èíòåðâàë ÷àñòîò ëåæèò âíå ïðåäåëîâ ñëûøèìîñòè ÷åëîâåêà. Óñòàíîâëåíî, íàïðèìåð, ÷òî ðûáû îæèâë¸ííî ïåðåãîâàðèâàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì, ïðè÷¸ì îòäåëüíûì âèäàì ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûå ãîâîðû. Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî âîäà ìàëî ïîãëîùàåò çâóê, à ñêîðîñòü åãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ â íåé âåëèêà (îêîëî 1500 ì/ñ), ýòè “ðûáüè ðàçãîâîðû” ìîãóò ïðîèñõîäèòü íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Ó äåëüôèíîâ ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè èñïóñêàåìûõ çâóêîâ ïðèõîäèòñÿ íà èíòåðâàë 20 ( 60 êÃö, íî äèàïàçîí èõ âîçìîæíîãî âîñïðèÿòèÿ íàõîäèòñÿ ãîðàçäî øèðå (18 Ãö ( 280 êÃö). Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî îðèåíòèðîâêà ëåòó÷èõ ìûøåé ïðè ïîë¸òå îñíîâàíà íà èñïóñêàíèè èìè óëüòðàçâóêîâ è âîñïðèÿòèè èõ îòðàæåíèé îò îêðóæàþùèõ ïðåäìåòîâ. Çà ñåêóíäó èñïóñêàåòñÿ äî 60 çâóêîâûõ èìïóëüñîâ ñ íàèáîëåå èíòåíñèâíûìè ÷àñòîòàìè â ïðåäåëàõ 35—70 òûñ. Ãö. Óëàâëèâàíèå ýòèõ çâóêîâûõ èìïóëüñîâ íî÷íûìè áàáî÷êàìè ïîìîãàåò èì ñïàñàòüñÿ îò ëåòó÷èõ ìûøåé. Ìîæåò áûòü ñêîíñòðóèðîâàí ñâèñòîê, ñèãíàëû êîòîðîãî ñëûøèò ñîáàêà (âîñïðèíèìàþùàÿ çâóêè äî 100 òûñ. Ãö), íî íå ñëûøèò ÷åëîâåê.


Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óäà¸òñÿ âîçáóæäàòü óëüòðàçâóêîâûå âîëíû ñ ÷àñòîòàìè ïîðÿäêà äåñÿòêîâ ìèëëèàðäîâ ãåðö. Ïîäîáíî îáû÷íîìó çâóêó, óëüòðàçâóêîâûå âîëíû ìîæíî ñîáèðàòü è íàïðàâëÿòü íà îïðåäåë¸ííûå îáúåêòû ïðè ïîìîùè ðåôëåêòîðîâ. Ýíåðãèÿ çâóêîâûõ êîëåáàíèé ðàñò¸ò ïðîïîðöèîíàëüíî êâàäðàòó èõ ÷àñòîòû. Èìååòñÿ óñòàíîâêà, ñïîñîáíàÿ ñîçäàâàòü èíòåíñèâíîñòü óëüòðàçâóêà áîëåå 100 êÂò/ñì3.


Êîðîòêèå óëüòðàçâóêîâûå âîëíû îáëàäàþò ðÿäîì èíòåðåñíûõ ñâîéñòâ. Îíè ðàçðóøàþò ìíîãèå ñëîæíûå ìîëåêóëû, óáèâàþò ìåëêèõ ðûá, ñòèìóëèðóþò ïðîðàñòàíèå ñåìÿí, ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü óñòîé÷èâûå ýìóëüñèè, âûçûâàþò ïðîòåêàíèå íåêîòîðûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé âñåõ ýòèõ ýôôåêòîâ ÿâëÿþòñÿ ðåçêèå ìåñòíûå êîëåáàíèÿ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû, îáóñëîâëåííûå áûñòðîïåðåìåííûì âîçíèêíîâåíèåì è èñ÷åçíîâåíèåì ïóñòîò (“êàâèòàöèé”) â ïîäâåðãàåìîé äåéñòâèþ óëüòðàçâóêà ñðåäå.


Ïðè ïîìîùè óëüòðàçâóêîâûõ âîëí ìîæíî ëåãêî è óäîáíî êîíòðîëèðîâàòü îäíîðîäíîñòü òîëñòûõ ìåõàíè÷åñêèõ áëîêîâ, ïðîèçâîäèòü ðàçíîîáðàçíóþ ìåõàíè÷åñêóþ îáðàáîòêó ñàìûõ òâ¸ðäûõ ìàòåðèàëîâ (âïëîòü äî àëìàçà), ïàéêó òðóäíî ñïàèâàåìûõ ìåòàëëîâ (íàïðèìåð, àëþìèíèÿ), ìîéêó øåðñòè, ñîçäàâàòü ýõîëîòû äëÿ èçìåðåíèÿ ìîðñêèõ ãëóáèí, ãèäðîëîêàòîðû äëÿ îáíàðóæåíèÿ êîñÿêîâ ðûá è ò. ä. Áûë ñêîíñòðóèðîâàí óëüòðàçâóêîâîé ìèêðîñêîï, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷èòü èçîáðàæåíèå ïðåäìåòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íåïðîçðà÷íûõ ñðåäàõ, ñ óâåëè÷åíèåì äî íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ðàç. ×àñòîòà 19,5 êÃö îêàçàëàñü íåïåðåíîñèìîé äëÿ êðûñ, è ãåíåðàòîð ìîùíîñòüþ âñåãî â 35 Âò íàä¸æíî îñâîáîæäàåò îò íèõ ïëîùàäü 225 ì2.


Õóæå èçó÷åíû èíôðàçâóêè, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò âî âñåõ øóìàõ (àòìîñôåðû, ìîðÿ, ëåñà, ãîðîäñêîãî äâèæåíèÿ, ðàáîòàþùèõ ìîòîðîâ è äð.). Èíôðàçâóêè õîðîøî ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ â âîçäóõå íà ãðîìàäíûå ðàññòîÿíèÿ. Òàê, óëàâëèâàÿ âîçíèêàþùèå ïðè òðåíèè âîëí î âîçäóõ èíôðàçâóêè ñ ÷àñòîòàìè 8—13 Ãö, ìîðñêèå æèâîòíûå çàðàíåå óçíàþò î ïðèáëèæåíèè øòîðìà. Óæå ñîçäàí ýëåêòðîííûé ïðèáîð, ðàáîòàþùèé íà òîì æå ïðèíöèïå. Äåëàþòñÿ òàêæå óñïåøíûå ïîïûòêè èñïîëüçîâàòü èíôðàçâóêè äëÿ ìåäèöèíñêîãî “ïðîçâó÷èâàíèÿ” ÷åëîâå÷åñêîãî òåëà. Âìåñòå ñ òåì âûÿñíèëîñü, ÷òî èíôðàçâóêè ïîâûøåííîé ìîùíîñòè (îñîáåííî  â îáëàñòè 6 ( 9 Ãö) îêàçûâàþò âðåäíîå âëèÿíèå íà îðãàíèçì. Îáóñëîâëåíî ýòî èõ ðåçîíàíñíûì íàëîæåíèåì íà ñîáñòâåííûå êîëåáàíèÿ âíóòðåííèõ îðãàíîâ ÷åëîâåêà. Îñîáåííî îïàñíà ÷àñòîòà 7 Ãö, òàê êàê îíà ñîâïàäàåò ñ ÷àñòîòîé (-ðèòìà áèîòîêîâ ìîçãà.


Ðåçîíàíñíîå íàëîæåíèå èíôðàçâóêîâ íà ñîáñòâåííûå êîëåáàíèÿ ìàòåðèàëüíûõ îáúåêòîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê èõ ðàçðóøåíèþ. Òàê, ñîîáùàëîñü, ÷òî ïðè âêëþ÷åíèè ãåíåðàòîðà çâóêà ñ ÷àñòîòîé 3,5 Ãö è ìîùíîñòüþ 100 Âò ñòåíû ëàáîðàòîðèè óãðîæàþùå çàòðÿñëèñü, ïîòîëîê ïîêðûëñÿ òðåùèíàìè, è îïûò ïðèøëîñü ïðåêðàòèòü.


Íà îñíîâå SiO2  ãîòîâèòñÿ âàæíûé îãíåóïîðíûé ìàòåðèàë — äèíàñ. Åãî ïîëó÷àþò îáæèãîì ïðè 1300—1400 (Ñ èçìåëü÷¸ííîãî êâàðöà, ê êîòîðîìó äîáàâëåíî 2—2,5% èçâåñòè. Äèíàñîâûé êèðïè÷ ðàçìÿã÷àåòñÿ ëèøü îêîëî 1700 (Ñ è ñëóæèò, â ÷àñòíîñòè, äëÿ âûêëàäêè ñâîäîâ ìàðòåíîâñêèõ ïå÷åé.


Èçâåñòåí òàêæå îêñèä êðåìíèÿ(II). Â ïðèðîäå îí íå âñòðå÷àåòñÿ, íî ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïî ðåàêöèè:


SiO2 + Si = 2 SiO.    


Ïîä îáû÷íûì äàâëåíèåì âîçãîíêà ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ íà÷èíàåòñÿ îêîëî 1200 (Ñ (êîãäà ñàìè èñõîäíûå âåùåñòâà åù¸ ïðàêòè÷åñêè íå èñïàðÿþòñÿ). Â ïàðàõ SiO ÿâëÿåòñÿ èíäèâèäóàëüíûì ñîåäèíåíèåì. Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè íà ýëåìåíòû 789 êÄæ/ìîëü. Ïåðåâîä åãî â òâ¸ðäîå ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòü îñóùåñòâë¸í òîëüêî áûñòðûì îõëàæäåíèåì (“çàêàëêîé”) ãàçîâîé ôàçû. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå óñïåâàåò ïðîéòè äèñìóòàöèÿ ïî óðàâíåíèþ:


2 SiO = SiO2 + Si.


Ïîëó÷àþùàÿñÿ òâ¸ðäàÿ ôàçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷ðåçâû÷àéíî ìåëêèé êîðè÷íåâûé ïîðîøîê. Ìîíîîêñèä êðåìíèÿ ìåäëåííî îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà è ëåãêî ðàñòâîðÿåòñÿ â ùåëî÷àõ ñ îáðàçîâàíèåì ñîëåé êðåìíåâîé êèñëîòû è âûäåëåíèåì âîäîðîäà. Îí ëåãêî ýëåêòðèçóåòñÿ îò òðåíèÿ, ïðèîáðåòàÿ ñèëüíûé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä.


Íèòðèä êðåìíèÿ (Si3N4). Ïðÿìîé ñèíòåç ïðîèñõîäèò ëèøü âûøå 1300 (Ñ, íî ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì âûäåëåíèåì òåïëà (748 êÄæ/ìîëü). Íèòðèä êðåìíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ë¸ãêèé áåëûé ïîðîøîê, îêîëî 1900 (Ñ âîçãîíÿþùèéñÿ. Îí èçâåñòåí â äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðìàõ [d(SiN) = 172—175 ïì] è î÷åíü óñòîé÷èâ ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì. Òàê, ðàñïëàâëåííûå ù¸ëî÷è ìåäëåííî ðàñòâîðÿþò åãî ïî ñõåìå:


Si3N4 + 12 NaOH = 3 Na4SiO4 + 4 NH3,


íî ðàñòâîð NaOH íå äåéñòâóåò äàæå ïðè êèïÿ÷åíèè. Äî 1000 (Ñ íèòðèä êðåìíèÿ íå ðåàãèðóåò íè ñ Î2, íè ñ Í2, íè ñ âîäÿíûì ïàðîì. Ãîðÿ÷àÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ ïëàâèêîâàÿ êèñëîòà ðàçëàãàåò åãî ïî ñõåìå:


Si3N4 + 16 HF = 2 (NH4)2SiF6 + SiF4


ëèøü êðàéíå ìåäëåííî, à êîíöåíòðèðîâàííàÿ ÍÑI âîîáùå íå äåéñòâóåò. Ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì â àòìîñôåðå àçîòà íèòðèä êðåìíèÿ õîðîøî ïðåññóåòñÿ è ñïåêàåòñÿ (ïðè 1500 (Ñ). Îêîëî 1000 (Ñ îí ïðèîáðåòàåò ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà.


Ñîîáùàëîñü î ïîëó÷åíèè (äîâîëüíî ñëîæíûì êîñâåííûì ïóò¸ì) è äðóãîãî íèòðèäà êðåìíèÿ — Si2N2, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëûé ðåíòãåíîàìîðôíûé ïîðîøîê, ïðè íàãðåâàíèè âûøå 1200 (Ñ ïåðåõîäÿùèé â Si3N4. Âçàèìîäåéñòâèåì SiCl4 ñ æèäêèì àììèàêîì áûë ïîëó÷åí ïîëèìåðíûé èìèä êðåìíèÿ — [Si(NH)2]n. 


Íàãðåâàíèåì Si è SiO2 â àòìîñôåðå àçîòà ïðè 1450 (Ñ áûë ïîëó÷åí îêñîíèòðèä Si2N2O, ïðîñòåéøåé ôîðìóëå êîòîðîãî îòâå÷àåò ñòðîåíèå O(SiN)2.


Æ¸ëòî-êîðè÷íåâûé ôîñôèä êðåìíèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì ýëåìåíòîâ (âûøå 700 (Ñ). Ýòî èãîëü÷àòûå êðèñòàëëû ñ êðàñíûì ìåòàëëè÷åñêèì áëåñêîì, îòâå÷àþùèå ôîðìóëå SiP. Ñèíòåçîì èç ýëåìåíòîâ áûë ïîëó÷åí è ÷¸ðíûé SiP2.


Ïðè ïðîêàëèâàíèè ñìåñè SiO2 c óãë¸ì â ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è äî 2000 (Ñ îáðàçóåòñÿ êàðáèä êðåìíèÿ (SiC), íàçûâàåìûé îáû÷íî êàðáîðóíäîì. Ðåàêöèÿ èä¸ò ïî ñóììàðíîìó óðàâíåíèþ:


SiO2 + 3 C + 527 êÄæ = 2 ÑÎ + SiC


è òðåáóåò çàòðàòû îêîëî 8 òûñ. êÂò(÷ íà òîííó SiC. ×èñòûé êàðáîðóíä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíûå êðèñòàëëû (âûøå 2200 (Ñ ðàçëàãàþùèåñÿ íà ýëåìåíòû), à òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò îáû÷íî îêðàøåí ïðèìåñÿìè â ò¸ìíûé öâåò. Åæåãîäíàÿ ìèðîâàÿ âûðàáîòêà êàðáîðóíäà ñîñòàâëÿåò îêîëî 100 òûñ. ò.


Èç ñâîéñòâ êàðáîðóíäà íàèáîëåå âàæíà åãî òâ¸ðäîñòü, óñòóïàþùàÿ ëèøü òâ¸ðäîñòè àëìàçà. Îí øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ âûðàáîòêè òâ¸ðäûõ ìàòåðèàëîâ. Â ÷àñòíîñòè, èç íåãî îáû÷íî èçãîòîâëÿþò êðóãè òî÷èëüíûõ ñòàíêîâ. Êàðáîðóíä îáëàäàåò õîðîøåé òåïëîïðîâîäíîñòüþ è ïîëóïðîâîäíèêîâûìè ñâîéñòâàìè (n-òèïà), êîòîðûå ñîõðàíÿþòñÿ äî 1000 (Ñ (òîãäà êàê ó ýëåìåíòàðíîãî êðåìíèÿ îíè òåðÿþòñÿ óæå âûøå 250 (Ñ). Îí íàõîäèò èñïîëüçîâàíèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîïå÷åé, îäíàêî äëÿ ýòèõ öåëåé ÷àùå ïðèìåíÿþò ñèëèò, ïîëó÷àåìûé îáæèãîì ïðè 1500 (Ñ (â àòìîñôåðå ÑÎ èëè N2) ìàññû, ñôîðìèðîâàííîé èç ñìåñè êàðáîðóíäà, êðåìíèÿ è ãëèöåðèíà. Ñèëèò îáëàäàåò ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ è õîðîøåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ.


Ñ õèìè÷åñêîé ñòîðîíû êàðáîðóíä õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîåé èíäèôôåðåíòíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ êî âñåì îáû÷íûì êèñëîòàì (êðîìå ñìåñè êîíöåíòðèðîâàííûõ HF è HNO3). Íàïðîòèâ, ïðè ñïëàâëåíèè ñî ùåëî÷àìè â ïðèñóòñòâèè âîçäóõà îí ëåãêî ðàçëàãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñîëåé êðåìíåâîé è óãîëüíîé êèñëîò. Âûøå 800 (Ñ êàðáîðóíä íà÷èíàåò çàìåòíî îêèñëÿòüñÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà, à âûøå 1300 (Ñ ðåàãèðóåò ñ âîäÿíûì ïàðîì ïî ñõåìå:


SiC + 2H2O = SiO2 + CH4.


Õëîðèðîâàíèå SiC (ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 (Ñ) âåä¸ò ê îáðàçîâàíèþ SiCI4 è ñâîáîäíîãî óãëåðîäà.


Â âîäå SiO2 ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèì. Íå äåéñòâóþò íà íåãî è êèñëîòû, çà èñêëþ÷åíèåì HF, êîòîðàÿ ðåàãèðóåò ïî ñõåìå:


SiO2 + 4 HF = SiF4( + 2H2O.


Ù¸ëî÷è ïîñòåïåííî ïåðåâîäÿò SiO2 â ðàñòâîð, îáðàçóÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ñîëè êðåìíåâîé êèñëîòû (ñèëèêàòû), íàïðèìåð, ïî ðåàêöèè:


SiO2 + 2 NaOH = Na2SiO3 + H2O.


Î÷åíü ìåëêî ðàçäðîáëåííûé äèîêñèä êðåìíèÿ áûñòðî ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè êèïÿ÷åíèè ñ ðàñòâîðàìè ùåëî÷åé, îáû÷íî æå ðåàêöèþ ïîëó÷åíèÿ êðåìíåêèñëûõ ñîëåé ïðîâîäÿò ïóò¸ì ñïëàâëåíèÿ SiO2 ñî ùåëî÷àìè èëè ñîîòâåòñòâóþùèìè êàðáîíàòàìè, èç êîòîðûõ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå âûäåëÿåòñÿ ÑÎ2, íàïðèìåð, ïî ñõåìå:


SiO2 + Na2CO3 = Na2SiO3 + CO2(.


Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèÿ ñâîäèòñÿ ê âûäåëåíèþ óãîëüíîé êèñëîòû êðåìíåâîé êèñëîòîé.


Êðèñòàëëû Na2SiO3 (ò. ïë. 1027 (Ñ) ñëàãàþòñÿ èç öåïåé òèïà [–OSi(O2)–]n, â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó êîòîðûìè ðàñïîëàãàþòñÿ èîíû íàòðèÿ. 


Ãèäðîëèç ìåòàñèëèêàòà íàòðèÿ èä¸ò ñ îáðàçîâàíèåì äâóìåòàñèëèêàòà ïî ñõåìå:


2 Na2SiO3 + H2O ( Na2Si2O5 + 2 NaOH,


ïðè÷¸ì â íîðìàëüíîì ðàñòâîðå ãèäðîëèçîâàíî 14, â 0,1 í. — 28  è â 0,01 í.— 32%. Ãèäðîëèç äâóìåòàñèëèêàòà èä¸ò óæå çíà÷èòåëüíî ñëàáåå. Òàê, â íîðìàëüíîì ðàñòâîðå ãèäðîëèçóåòñÿ åãî 2,4, â 0,1 í. — 6%.


Íàðÿäó ñ Na2SiO3 â ðàñòâîðèìîì ñòåêëå ñîäåðæàòñÿ è áîëåå ñëîæíûå ñèëèêàòû íàòðèÿ. Èõ îáû÷íûé ñîñòàâ ìîæåò áûòü âûðàæåí ôîðìóëîé Na2O(nSiO2, ãäå n = 2 ( 4. Ïîñòåïåííûì îòùåïëåíèåì ÷àñòè SiO2  îáóñëîâëåíû òå èçìåíåíèÿ â æèäêîì ñòåêëå (ïîìóòíåíèå, à èíîãäà è çàñòûâàíèå íàöåëî â ñòóäíåîáðàçíóþ ìàññó), êîòîðûå ÷àñòî íàáëþäàþòñÿ ïðè äîëãîì åãî õðàíåíèè. Æèäêîå ñòåêëî ñëåäóåò äåðæàòü â ñîñóäàõ ñ ðåçèíîâûìè ïðîáêàìè (òàê êàê ñòåêëÿííûå è êîðêîâûå ñèëüíî ïðèêëåèâàþòñÿ ê ãîðëûøêó).


Ïðîèçâîäñòâî æèäêîãî ñòåêëà äîñòèãàåò çíà÷èòåëüíûõ ðàçìåðîâ (ïîðÿäêà ñîòåí òûñÿ÷ òîíí åæåãîäíî), òàê êàê îíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óêðåïëåíèÿ ãðóíòîâ ïðè ñòðîèòåëüíûõ ðàáîòàõ è â ðÿäå ðàçëè÷íûõ îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè. Ïðîïèòêà èì áåòîííûõ àâòîìîáèëüíûõ äîðîã çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò èõ ñîïðîòèâëåíèå èñòèðàíèþ. Ââèäó òîãî, ÷òî ïðîïèòàííûå æèäêèì ñòåêëîì èçäåëèÿ èç äåðåâà è òêàíåé î÷åíü òðóäíî çàãîðàþòñÿ, ïîäîáíîé ïðîïèòêå ÷àñòî ïîäâåðãàþò, íàïðèìåð, ìàòåðèàëû, èäóùèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òåàòðàëüíûõ äåêîðàöèé. Ñèëèêàò íàòðèÿ âõîäèò â ñîñòàâ íåêîòîðûõ ñòèðàëüíûõ ïîðîøêîâ. Îïóùåííûå â åãî ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð ñâåæèå ÿéöà ìîãóò äëèòåëüíîå âðåìÿ ñîõðàíÿòüñÿ ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå.


Æèäêîå ñòåêëî íåïîñðåäñòâåííî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå êîíòîðñêîãî êëåÿ è ÷àñòî ñëóæèò îñíîâîé îãíåóïîðíûõ çàìàçîê. Ïðîñòàÿ ïî ñîñòàâó çàìàçêà, ïðèãîäíàÿ äëÿ ñêëåèâàíèÿ ñòåêëà è ôàðôîðà, ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà çàìåøèâàíèåì îòìó÷åííîãî ìåëà ñ æèäêèì ñòåêëîì äî êîíñèñòåíöèè òåñòà. Ïîñëåäíåå äîâîëüíî áûñòðî çàòâåðäåâàåò â î÷åíü ïðî÷íóþ ìàññó áåëîãî öâåòà. Áûñòðî òâåðäåþùàÿ çàìàçêà èç çàìåøàííîãî íà æèäêîì ñòåêëå öåìåíòà ïðèãîäíà äëÿ ñêëåèâàíèÿ êàìíåé.


Êàê ïðàâèëî, ñèëèêàòû (êðåìíåêèñëûå ñîëè) áåñöâåòíû, òóãîïëàâêè è ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìû â âîäå. Ê ÷èñëó íåìíîãèõ ðàñòâîðèìûõ îòíîñèòñÿ Na2SiO3 — “ðàñòâîðèìîå ñòåêëî”.


Êðåìíåâàÿ êèñëîòà î÷åíü ñëàáàÿ, ïîýòîìó “æèäêîå ñòåêëî” ïîêàçûâàåò â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà ðåçêî ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ, à ñèëèêàòû ñëàáûõ îñíîâàíèé ãèäðîëèçîâàíû â ðàñòâîðå ïðàêòè÷åñêè íàöåëî. Ïî òîé æå ïðè÷èíå êðåìíåâàÿ êèñëîòà âûäåëÿåòñÿ èç ðàñòâîðîâ ñâîèõ ñîëåé ìíîãèìè äðóãèìè êèñëîòàìè, â òîì ÷èñëå óãîëüíîé.


Åñëè â ðàñòâîðå óãîëüíàÿ êèñëîòà âûäåëÿåò êðåìíåâóþ èç å¸ ñîëåé, òî ïðè ïðîêàëèâàíèè èä¸ò îáðàòíàÿ ðåàêöèÿ. Ïåðâàÿ îáóñëîâëåíà ìåíüøåé ñèëîé (ñòåïåíüþ äèññîöèàöèè) êðåìíåâîé êèñëîòû, âòîðàÿ — å¸ ìåíüøåé ëåòó÷åñòüþ ïðè íàãðåâàíèè. Ðÿä êèñëîò ïî èõ ñðàâíèòåëüíîé ëåòó÷åñòè ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò ðÿäà òåõ æå êèñëîò ïî èõ ñèëå, íàïðàâëåíèÿ ðåàêöèé âûäåëåíèÿ â ðàñòâîðå ñ îäíîé ñòîðîíû è ïðè ïðîêàëèâàíèè — ñ äðóãîé ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûìè, ÷òî âèäíî èç ñõåìû:


           âûäåëåíèå â ðàñòâîðå(


         HCl    H2SO4     H3PO4     H2SiO3


               (âûäåëåíèå ïðè ïðîêàëèâàíèè.


Ñâîáîäíàÿ êðåìíåâàÿ êèñëîòà ïî÷òè íåðàñòâîðèìà â âîäå (â ôîðìå èñòèííîãî ðàñòâîðà). Îäíàêî îíà ëåãêî îáðàçóåò êîëëîèäíûå ðàñòâîðû è ïîýòîìó îáû÷íî îñàæäàåòñÿ òîëüêî ÷àñòè÷íî. Îñàäîê èìååò âèä áåñöâåòíîãî ñòóäíÿ, ïðè÷¸ì ñîñòàâ åãî îòâå÷àåò íå ïðîñòîé ôîðìóëå Í2SiO3 èëè Í4SiO4, à áîëåå îáùåé — nSiO2(m H2O cî çíà÷åíèÿìè n è m, èçìåíÿþùèìèñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé îñàæäåíèÿ. Çíà÷åíèÿì n(1 ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûå ïîëèêðåìíåâûå êèñëîòû, ïðîèçâîäíûìè êîòîðûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ ìíîãèå ìèíåðàëû.


Èñòèííàÿ ðàñòâîðèìîñòü êâàðöà â âîäå î÷åíü ìàëà (ïðè÷¸ì ðàñòâîðåíèå ïðîòåêàåò êðàéíå ìåäëåííî), íî àìîðôíîãî êðåìíåç¸ìà — çíà÷èòåëüíî âûøå. Âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ñõåìàì:


SiO2 + OH( ( HSiO3(  è  ÍSiO3( + H2O ( H2SiO3 + OH(


äàæå ñëåäû ùåëî÷åé ñèëüíî ñïîñîáñòâóþò ïåðåõîäó SiO2 â æèäêóþ ôàçó (ñ îáðàçîâàíèåì êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà). Ïîýòîìó õðàíÿùèåñÿ â ñòåêëÿííûõ ñîñóäàõ âîäíûå ðàñòâîðû ÷àñòî ñîäåðæàò ñëåäû êðåìíåç¸ìà.


Èç îòäåëüíûõ ãèäðàòíûõ ôîðì êðåìíåâîé êèñëîòû (îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì n è m îáùåé ôîðìóëû) âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ â êà÷åñòâå îïðåäåë¸ííûõ ñîåäèíåíèé áîëåå èëè ìåíåå íàä¸æíî óñòàíîâëåíà äëÿ ìåòàêðåìíåâîé êèñëîòû — Í2SiO3 (n = 1, m = 1), äâóìåòàêðåìíåâîé — Í2Si2O5 (n = 2, m = 1), îðòîêðåìíåâîé  —  Í4SiO4 (n = 1, m = 2) è êèñëîòû Í6Si2O7 (n = 2, m = 3). Îñíîâíîé ôîðìîé ñóùåñòâîâàíèÿ ñâîáîäíîé êðåìíåâîé êèñëîòû â ðàñòâîðå ÿâëÿåòñÿ Í4SiO4 (Ê1 = 3(10-10, Ê2 = 2(10-12). Â ðåçóëüòàòå å¸ ïîëèìåðèçàöèè ñ ïîñëåäóþùèì îòùåïëåíèåì ìîëåêóë âîäû ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ðàçíîîáðàçíûå ïîëèêðåìíåâûå êèñëîòû.


Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ïðè èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèÿ SiO2  ñ âîäÿíûì ïàðîì  ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (400(700 (Ñ) è äàâëåíèÿõ (5(500 àòì). Â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ïàðà ñóùåñòâóþò òðè îñíîâíûõ òèïà òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äî 0,05 ã/ñì3 ðåàêöèÿ èä¸ò ñ îáðàçîâàíèåì â ãàçîâîé ôàçå Si(OH)4 (ò.å. SiO2(2H2O), â èíòåðâàëå 0,1(0,45 îáðàçóåòñÿ (ÎÍ)3SiOSi(OH)3 (ò.å. 2SiO2(3H2O), à âûøå 0,65 ã/ñì3 — Í2SiO3 (ò.å. SiO2(H2O).


Ïðèðîäíûå ôîðìû êðåìíåç¸ìà ñ ñîäåðæàíèåì n ( m âñòðå÷àþòñÿ â âèäå íåîðãàíè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé — êðåìíÿ, îïàëà, òðåïåëà è äð., à òàêæå îñòàòêîâ ïàíöèðåé íåêîãäà æèâøèõ ìåëü÷àéøèõ ìîðñêèõ îðãàíèçìîâ — äèàòîìèòà (“èíôóçîðíîé çåìëè”). Íà ÷ðåçâû÷àéíîé ïîðèñòîñòè òðåïåëîâ è äèàòîìèòîâ îñíîâàíî èõ ïðèìåíåíèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ äèíàìèòà, äëÿ î÷èñòêè ìàñåë è â êà÷åñòâå èçîëÿöèîííîãî ìàòåðèàëà. Êðåìåíü ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ â èñòîðèè ÷åëîâå÷åñòâà ìèíåðàëîâ, òàê êàê îí ñëóæèë îñíîâíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïðîèçâîäñòâà îðóäèé òðóäà â êàìåííîì âåêå è çàòåì íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ñòîëåòèé ñ íèì áûëî íåðàçðûâíî ñâÿçàíî ïîëó÷åíèå îãíÿ. Ïîëó÷àåìàÿ èç êðåìíåâîé êèñëîòû àìîðôíàÿ äâóîêèñü êðåìíèÿ (“áåëàÿ ñàæà”) íàõîäèò èñïîëüçîâàíèå â ðåçèíîâîé ïðîìûøëåííîñòè, à òàêæå ïðè ïðîèçâîäñòâå ñìàçîê, êðàñîê è ëàêîâ. 


Îáðàçîâàíèå ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ êðåìíèÿ íå õàðàêòåðíî, è ïðîèçâîäíûå íàäêèñëîò ýòîãî ýëåìåíòà íå ïîëó÷åíû. Âìåñòå ñ òåì èçâåñòíû ïðîäóêòû ïðèñîåäèíåíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà ê SiO2 è ñîëÿì êðåìíåâîé êèñëîòû, íàïðèìåð Na2H2SiO4(2H2O2. Âåùåñòâî ýòî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëûé ïîðîøîê, ëåãêîðàñòâîðèìûé â âîäå. 


Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü øèðîêî ðàñïðîñòðàí¸ííûì êèñëîðîäíûì ïðîèçâîäíûì êðåìíèÿ, åãî ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ â ïðèðîäå íå âñòðå÷àþòñÿ. Òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ SiS2 èç ýëåìåíòîâ ðàâíà 208 êÄæ/ìîëü. Êðåìíèéäèñóëüôèä ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïðè 1300 (Ñ ïî ðåàêöèè:  


2 H2S + Si = SiS2 + 2 H2


è âûäåëÿåòñÿ â âèäå áåëûõ øåëêîâèñòûõ èãë (ò. ïë. 1090, ò. êèï. 1130 (Ñ). Èãëû ýòè ñëàãàþòñÿ èç ïîëèìåðíûõ öåïåé. Âîäîé SiS2 ðàçëàãàåòñÿ íà SiO2 è H2S, à ñ ðàñòâîðèìûìè ñóëüôèäàìè îáðàçóåò ñîëè òèîêðåìíåâîé êèñëîòû (H�2SiS3). Êàê è â ñëó÷àå óãëåðîäà, ýôèðû òèîêðåìíåâîé êèñëîòû èçâåñòíû è äëÿ å¸ îðòî-ôîðìû [íàïðèìåð, Si(SC2H5)4]. Âçàèìîäåéñòâèåì SiS2 ñ èçáûòêîì Si (â âàêóóìå ïðè 850 (Ñ) ìîæåò áûòü ïîëó÷åí îäíîñåðíèñòûé êðåìíèé (SiS)n, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé æ¸ëòûå èãëû, ðàçëàãàþùèåñÿ âîäîé ñ âûäåëåíèåì Í2S  è Í2. 


Ñîëè êðåìíåâûõ êèñëîò èçâåñòíû äëÿ ãèäðàòíûõ ôîðì ñ ñàìûìè ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè n è m. Ïðîäóêòàìè ïîëíîãî èëè ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ â íèõ âîäîðîäà íà òå èëè èíûå ìåòàëëû ÿâëÿþòñÿ òàê íàçûâàåìûå ïðîñòûå ñèëèêàòû. Ïðèìåðîì èõ ìîæåò áûòü ìèíåðàë àñáåñò (Mg3H4Si2O9 èëè 3MgO (2H2O (2SiO2).


Çíà÷èòåëüíî áîëåå ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå ñëîæíûå ñèëèêàòû, ïðîèçâîäÿùèåñÿ ãëàâíûì îáðàçîì îò êèñëîò îáùåé ôîðìóëû õÝ2Î3(óSiO2(zH2O. Âàæíåéøèìè ñîåäèíåíèÿìè ýòîãî òèïà ÿâëÿþòñÿ àëþìîñèëèêàòû (ãäå Ý — ÀI), îñîáåííî îòíîñÿùèõñÿ ê ãðóïïå ïîëåâûõ øïàòîâ, íà äîëþ êîòîðûõ ïðèõîäèòñÿ  áîëåå ïîëîâèíû ìàññû çåìíîé êîðû. Ìèíåðàëû:


îðòîêëàç  Ê2Àl2Si6O16     èëè  Ê2Î(Àl2O3(6SiO2   


  àëüáèò      Na2Al2Si6O16   èëè  Na2O(Al2O3(6SiO2


àíîðèò     ÑàÀl2Si2O8      èëè  ÑàÎ(Àl2O3(2SiO2 


 ìîãóò áûòü íàçâàíû â êà÷åñòâå îñíîâíûõ èõ ïðåäñòàâèòåëåé.


Â çàâèñèìîñòè îò òèïà èñõîäíîãî ãèäðàòà êðåìíåç¸ìà ïðîñòûå ñèëèêàòû èíîãäà ïîäðàçäåëÿþòñÿ  íà ìåòàñèëèêàòû (ïðîèçâîäíûå H2SiO3), îðòîñèëèêàòû (ïðîèçâîäíûå H4SiO4) è ñèëèêàòû ñ èíûì ñîîòíîøåíèåì n è m. Âàæíûì ïðîñòûì ñèëèêàòîì ÿâëÿåòñÿ òàëüê (Mg3H2Si4O12 èëè 3MgO(H2O(4SiO2). Îáëàäàþùèé î÷åíü âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ çåë¸íûé ìèíåðàë íåôðèò (Ca2Ý5H2Si8O24 èëè 2CaO(5ÝO(H2O(8SiO2, ãäå Ý — Mg è Fe â ïåðåìåííûõ êîëè÷åñòâàõ) íåðåäêî ïðèìåíÿëñÿ â êàìåííîì âåêå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îðóäèé òðóäà.


Ê âåñüìà ðàñïðîñòðàí¸ííûì àëþìîñèëèêàòàì îòíîñÿòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ìèíåðàëû ãðóïïû ñëþä, íàïðèìåð ìóñêîâèò (êàëèéíàÿ ñëþäà) — Ê2H4Al6Si6O24 èëè K2O(2H2O(3Al2O3(6SiO2. Áîëüøîå òåõíè÷åñêîå çíà÷åíèå èìååò àëþìîñèëèêàò íåôåëèí (Na2Al2Si2O8 èëè Na2O(Al2O3�(2SiO2), èñïîëüçóåìûé äëÿ êîìïëåêñíîé âûðàáîòêè èç íåãî ãëèíîç¸ìà (Al2Î3), ñîäû è öåìåíòà.


Äðàãîöåííûì êàìíåì ÿâëÿåòñÿ òîïàç [Al(F,OH)]2SiO4, êðèñòàëëû êîòîðîãî ìîãóò îáëàäàòü ðàçíîîáðàçíîé îêðàñêîé ñâåòëûõ îòòåíêîâ è äîñòèãàòü èíîãäà ãèãàíòñêèõ ðàçìåðîâ (ìàññà íàèáîëüøåãî ðàâíÿëàñü 117 êã).


Ãîðíûå ïîðîäû î÷åíü ÷àñòî ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñè ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëîâ, ÷òî çàìåòíî óæå ïî èõ âíåøíåìó âèäó. Íàïðèìåð, ãðàíèò ñîñòîèò èç ñìåñè êðèñòàëëîâ êâàðöà, ïîëåâûõ øïàòîâ è ñëþä, ïðè÷¸ì îáùåå ñîäåðæàíèå SiO2 â í¸ì ñîñòàâëÿåò îêîëî 70%.


Èíòåðåñíóþ îñîáóþ ãðóïïó àëþìîñèëèêàòîâ îáðàçóþò öåîëèòû, ñîñòàâ êîòîðûõ ìîæåò áûòü âûðàæåí ôîðìóëîé ÌxÝyO2y(nH2O, ãäå Ì — Ca, Na (ðåæå Ba, Sr, K), à Ý — Si, Al â ïåðåìåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Îíè îáëàäàþò ðûõëîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, îáðàçîâàííîé èìåþùèìè îáùèå àòîìû êèñëîðîäà òåòðàýäðàìè SiO4 è AlO4, â ïóñòîòàõ êîòîðîé ðàñïîëàãàþòñÿ êàòèîíû Ì è ìîëåêóëû âîäû. Öåîëèòû ñïîñîáíû îáìåíèâàòü ñîäåðæàùóþñÿ â íèõ âîäó íà äðóãèå æèäêîñòè (ñïèðò, àììèàê è ò. ï.), à êàòèîíû Ì — íà ðàçëè÷íûå äðóãèå êàòèîíû. Â îòëè÷èå îò êîíñòèòóöèîííîé (ò. å. âõîäÿùåé â îñíîâíîé ñîñòàâ âåùåñòâà) âîäû àñáåñòà, òàëüêà, ìóñêîâèòà è ðÿäà äðóãèõ ìèíåðàëîâ, ò. í. öåîëèòíàÿ âîäà âåä¸ò ñåáÿ, êàê ñîðáèðîâàííàÿ. Ïðè îñòîðîæíîì íàãðåâàíèè öåîëèòîâ îíà óäàëÿåòñÿ ïîñòåïåííî, ïðè÷¸ì äàæå ïîëíîå îáåçâîæèâàíèå íå âåä¸ò ê ðàçðóøåíèþ îñíîâíîé ñòðóêòóðû ìèíåðàëà.


Âàæíîé ðàçíîâèäíîñòüþ öåîëèòîâ ÿâëÿþòñÿ ò. í. ìîëåêóëÿðíûå ñèòà, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íàëè÷èåì óçêèõ ñêâîçíûõ ïóñòîò â èõ ñòðóêòóðå. Ïðèðîäíûå öåîëèòû ýòîãî òèïà âñòðå÷àþòñÿ ðåäêî, è îáû÷íî èõ âûðàáàòûâàþò èñêóññòâåííî (èç Na2SiO3, NaAlO2 è NaOH). Ïîëó÷àåìûå êðèñòàëëû èìåþò îäíîðîäíûå ïî ðàçìåðàì îòâåðñòèÿ äèàìåòðîì áîëüøåé ÷àñòüþ îò 300 äî 1300 ïì è àêòèâíî ñîðáèðóþò ìîëåêóëû (îñîáåííî ïîëÿðíûå), êîòîðûå ìîãóò â ýòè îòâåðñòèÿ âîéòè. Íàïðèìåð, ìîëåêóëÿðíîå ñèòî ñ äèàìåòðîì îòâåðñòèé 350 ïì ïîãëîùàåò Í2, Î2 è N2, íî ïðàêòè÷åñêè íå ïîãëîùàåò Ar èëè ÑÍ4. Ïîäîáíîå æå ðàçëè÷èå ïðè áîëüøèõ ðàçìåðàõ îòâåðñòèé ïðîÿâëÿåòñÿ è ïî îòíîøåíèþ ê ñëîæíûì ìîëåêóëàì. Òåì ñàìûì ñîçäà¸òñÿ âîçìîæíîñòü èçáèðàòåëüíîãî èçâëå÷åíèÿ íåêîòîðûõ âåùåñòâ èç ñìåñåé, èõ îñâîáîæäåíèÿ îò âðåäíûõ ïðèìåñåé è ò. ï. Â ÷àñòíîñòè, ìîëåêóëÿðíûìè ñèòàìè ïîëüçóþòñÿ äëÿ îñóøêè íåêîòîðûõ ãàçîâ è æèäêîñòåé. Îíè ïðèìåíÿþòñÿ òàêæå â êà÷åñòâå èîíîîáìåííèêîâ è íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ.


Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìíîãèõ ñèëèêàòîâ áûëî èçó÷åíî ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Ïðè ýòîì âûÿñíèëîñü, ÷òî âñå èññëåäîâàííûå ñòðóêòóðû ìîãóò áûòü êëàññèôèöèðîâàíû ñ ðàçáèâêîé íà ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå ÷èñëî òèïîâ, îòëè÷àþùèõñÿ äðóã îò äðóãà õàðàêòåðîì ñî÷åòàíèÿ òåòðàýäðè÷åñêèõ èîíîâ SiO44-.


Íåêîòîðûå èç òàêèõ òèïîâ âêëþ÷àþò â ñåáÿ ïðîñòåéøèå ñèëèêàòíûå àíèîíû. Ñþäà îòíîñÿòñÿ ïðåæäå âñåãî ñëó÷àè çàïîëíåíèÿ óçëîâ ïðîñòðàíñòâåííîé ðåø¸òêè èíäèâèäóàëüíûìè èîíàìè SiO44-. Âòîðîé òèï õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì â óçëàõ ðåø¸òêè èîíîâ Si2O76-(îáðàçîâàííûõ äâóìÿ òåòðàýäðàìè SiO44- c îäíèì îáùèì óãëîì), îñòàëüíûå — íàëè÷èåì â óçëàõ ðåø¸òêè öèêëè÷åñêèõ èîíîâ Si3O96-, Si4O128- èëè Si6O1812- (îáðàçîâàííûõ òåòðàýäðàìè SiO44- c äâóìÿ îáùèìè óãëàìè ó êàæäîãî èç íèõ). 


Äðóãèå òèïû ñèëèêàòíûõ ñòðóêòóð ìîãóò áûòü íàçâàíû ãðóïïîâûìè, òàê êàê îíè ñëàãàþòñÿ èç òåîðåòè÷åñêè áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà òåòðàýäðîâ SiO44-. Òàêèå ñî÷åòàíèÿ ìîãóò èìåòü õàðàêòåð ïðîñòîé öåïè, äâîéíîé öåïè èëè ïëîñêîñòè. Íàêîíåö, ñóùåñòâóþò òèïû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé îáú¸ìíóþ ñòðóêòóðó. Âî âñåõ ïîäîáíûõ ðåø¸òêàõ ÷àñòü èîíîâ Si4+ ìîæåò áûòü çàìåíåíà íà èîíû Al3+ è äð., à ÷àñòü èîíîâ O2- íà èîíû ÎÍ- è äð. Âìåñòå ñ òåì ÷àñòü âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñèëèêàòà èîíîâ (K+, Na+ è äð.) ìîæåò ðàñïîëàãàòüñÿ ìåæäó öåïÿìè èëè ïëîñêîñòÿìè, à òàêæå â ïðîìåæóòêàõ òð¸õìåðíîé ñòðóêòóðû.


Íàãðåâàíèåì ñèëèöèäîâ Ñà, Mg è Li â ïàðàõ ñåðû áûëè ñèíòåçèðîâàíû íåêîòîðûå ïðîñòûå òèîñèëèêàòû ýòèõ ìåòàëëîâ — CaSiS3, CaSi2S5, Ca2SiS4, Mg2SiS4, Li2SiS3, Li4SiS4 (ñèíòåçèðîâàí òàêæå Ca2SiSe4). Oíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áåñöâåòíûå êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà, ëåãêî ïîäâåðãàþùèåñÿ ãèäðîëèçó. 


Ïîä ñîâìåñòíûì äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ ïðèðîäíûõ ôàêòîðîâ, ãëàâíûì îáðàçîì âîäû è óãëåêèñëîãî ãàçà, ïðèðîäíûå ñèëèêàòû, àëþìîñèëèêàòû è ò. ï. íà çåìíîé ïîâåðõíîñòè ïîñòåïåííî ðàçðóøàþòñÿ (“âûâåòðèâàþòñÿ”), ïðè÷¸ì ðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû óíîñÿòñÿ âîäîé â îêåàí, à íåðàñòâîðèìûå ÷àñòè÷íî îòëàãàþòñÿ íà ìåñòå, ÷àñòè÷íî îñåäàþò â ðóñëàõ ðåê èëè âûíîñÿòñÿ â ìîðå. Îñíîâíûìè íåðàñòâîðèìûìè ïðîäóêòàìè ðàñïàäà íàèáîëåå ðàñïðîñòðàí¸ííûõ â ïðèðîäå àëþìîñèëèêàòîâ ÿâëÿþòñÿ êâàðö (SiO2), îñåäàþùèé â âèäå ïåñêà, è êàîëèí (Í4AI2Si2O9 èëè AI2O3(2SiO2(2H2O), ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé îñíîâó îáû÷íûõ ãëèí (îêðàøåííûõ â áóðûé öâåò ïðèìåñÿìè æåëåçà), à â áîëåå ÷èñòîì ñîñòîÿíèè îáðàçóþùèé èíîãäà çàëåæè áåëîé ãëèíû. Ïðîöåññ âûâåòðèâàíèÿ àëþìîñèëèêàòà ìîæåò áûòü èçîáðàæ¸í ñëåäóþùåé ñõåìîé:


Ê2ÀI2Si6O16  + 2 H2O + CO2 = K2CO3 + H4AI2Si2O9 + 4 SiO2                               îðòîêëàç                                                   êàîëèí           êâàðö


Ïåñîê è ãëèíà ñîçäàþò ìèíåðàëüíóþ îñíîâó âñåõ âèäîâ ïî÷â. Õàðàêòåð ïîñëåäíèõ çàâèñèò â îñíîâíîì îò óñëîâèé òåìïåðàòóðû è âëàæíîñòè äàííîé ìåñòíîñòè. 


Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðîöåññ ïðîõîäèò, ïî-âèäèìîìó, ÷åðåç ñëåäóþùèå ñòàäèè: 


K2Al2Si6O16 + H2CO3 = K2CO3 + H2Al2Si6O16 è


H2Al2Si6O16 + 14 H2O = 2 Al(OH)3 + 6 H4SiO4, çàòåì


2 Àl(OH)3 + 2 H4SiO4 = 5 H2O + H4Al2Si2O9 è


4 H4SiO4 = 8 H2O + SiO2.


Óðàâíåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîä äåéñòâèåì óãîëüíîé (èëè êàêîé-ëèáî äðóãîé) êèñëîòû è âîäû ïåðâîíà÷àëüíî ïðîèñõîäèò ïîëíîå ðàçðóøåíèå àëþìîñèëèêàòà, ïîñëå ÷åãî èç îñòàòêîâ ôîðìèðóåòñÿ êàîëèí è ïîñòåïåííî âûêðèñòàëëèçîâûâàåòñÿ êâàðö.


 Èç ïîëó÷àåìûõ èñêóññòâåííî íåðàñòâîðèìûõ â âîäå ñèëèêàòîâ íàèáîëåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ñòåêëî, èçâåñòíîå ÷åëîâå÷åñòâó åù¸ ñ ãëóáîêîé äðåâíîñòè. 


Ñîñòàâ “íîðìàëüíîãî” ñòåêëà âûðàæàåòñÿ ôîðìóëîé Na2CaSi6O14 èëè Na2O(CaO(6SiO2. Äîâîëüíî áëèçêî ê ýòîìó ñîñòàâó ïîäõîäèò îáû÷íîå îêîííîå ñòåêëî. Ïóò¸ì ÷àñòè÷íîé çàìåíû Na, Ca è Si íà äðóãèå ýëåìåíòû óäà¸òñÿ ïîëó÷àòü ðàçëè÷íûå ñïåöèàëüíûå ñîðòà, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ òåìè èëè èíûìè òðåáóåìûìè äëÿ îòäåëüíûõ ïðèìåíåíèé êà÷åñòâàìè.


Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ñòåêîëüíîãî ïðîèçâîäñòâà ÿâëÿþòñÿ ñîäà, èçâåñòíÿê è ïåñîê. Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ “íîðìàëüíîãî” ñòåêëà ìîæåò áûòü âûðàæåí óðàâíåíèåì:


Na2CO3 + CaCO3 + 6 SiO2 = 2 CO2( + Na2O(CaO(6SiO2.


Ñìåñü èñõîäíûõ âåùåñòâ íàãðåâàþò ïðèáëèçèòåëüíî äî 1500 (Ñ è âûäåðæèâàþò ðàñïëàâëåííóþ ìàññó äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ ãàçîâ, ïîñëå ÷åãî îíà ïóñêàåòñÿ â äàëüíåéøóþ ïåðåðàáîòêó.


Õîòÿ ñòåêëî â öåëîì ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìî, îäíàêî âîäà ÷àñòè÷íî ðàçëàãàåò åãî ñ ïîâåðõíîñòè, âûìûâàÿ ïðåèìóùåñòâåííî íàòðèé. Ïîäîáíî âîäå äåéñòâóþò è êèñëîòû (êðîìå ïëàâèêîâîé) — ñòåêëî, íàõîäÿùååñÿ íåêîòîðîå âðåìÿ â ñîïðèêîñíîâåíèè ñ âîäîé èëè êèñëîòàìè, äàëüøå ïðàêòè÷åñêè íå ðàçðóøàåòñÿ èìè. Íàïðîòèâ, èç-çà ñèëüíîãî ïðåîáëàäàíèÿ SiO2 â ñîñòàâå ñòåêëà äåéñòâèå íà íåãî ùåëî÷åé èìååò äëèòåëüíûé õàðàêòåð. Ïîýòîìó õðàíÿùèåñÿ â ñòåêëÿííûõ ñîñóäàõ æèäêîñòè îáû÷íî ñîäåðæàò ïðèìåñè ðàñòâîðèìûõ ñèëèêàòîâ.


Ïðè âûðàáîòêå ñòåêëà ñîäó íåðåäêî çàìåíÿþò áîëåå äåøåâîé ñìåñüþ ñóëüôàòà íàòðèÿ è óãëÿ. Â ýòîì ñëó÷àå èä¸ò ðåàêöèÿ:


Na2SO4 + C + CaCO3 + 6 SiO2 = Na2O(CaO(6SiO2 + SO2( + CO2(.


Ðåàêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ “íîðìàëüíîãî” ñòåêëà ñ HF ìîæåò áûòü âûðàæåíà ñõåìîé:


Na2CaSi6O14 + 28 HF = 2 NaF + CaF2 + 6 SiF4( + 14 H2O. 


Àíàëîãè÷íî èä¸ò ðåàêöèÿ è ïðè äåéñòâèè HF íà äðóãèå ñò¸êëà, à òàêæå ïðèðîäíûå ñèëèêàòû. Èç ïîñëåäíèõ íàèáîëåå áëèçêè ïî ñîñòàâó ê ñòåêëàì íåêîòîðûå âóëêàíè÷åñêèå ëàâû.


Ñò¸êëà èåíñêîå è ïèðåêñ õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøîé óñòîé÷èâîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê äåéñòâèþ âîäû è êèñëîò, à òàêæå ñðàâíèòåëüíî ìàëûìè (îñîáåííî ïèðåêñ) êîýôôèöèåíòàìè ðàñøèðåíèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî îíè õîðîøî ïåðåíîñÿò íàãðåâàíèå. Èç íèõ èçãîòîâëÿþò âûñîêîêà÷åñòâåííóþ õèìè÷åñêóþ ïîñóäó äëÿ ëàáîðàòîðèé. Òàê êàê ñòåêëî òèïà ïèðåêñ îòëè÷àåòñÿ òàêæå áîëüøîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, èç íåãî â íàñòîÿùåå âðåìÿ äåëàþò íå òîëüêî ïðåäìåòû äîìàøíåãî îáèõîäà, íî è ñîñóäû äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðîâåäåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ââèäó ìàëîãî êîýôôèöèåíòà ðàñøèðåíèÿ ñîñóäû ýòè ìîæíî íàãðåâàòü íåïîñðåäñòâåííî íà îòêðûòîì îãíå.


Àíàëèç áåñöâåòíîãî è ïðîçðà÷íîãî äðåâíååãèïåòñêîãî ñòåêëà (îêîëî 1500 ëåò äî í. ý.) äàë ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû (â âåñ. %): SiO2—63,4; Na2O — 22,4; K2O — 0,8; CaO — 7,8; MgO — 4,2; Al2O3 — 0,6; Fe2O3 — 0,7; MnO — ñëåäû. Ñòåêëî áûëî èçâåñòíî â Åãèïòå åù¸ çà 1500 ëåò äî í. ý.


Ïðèìåñè ðàçëè÷íîãî òèïà ïðèäàþò ñòåêëó ðàçëè÷íûå öâåòà. Òàê ñîëè äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà ñîîáùàþò ñòåêëó çåëåíóþ îêðàñêó (“áóòûëî÷íîå ñòåêëî”). Äëÿ å¸ óíè÷òîæåíèÿ îáû÷íî äîáàâëÿþò Se, ðàñòâîðû êîòîðîãî â ñòåêëå èìåþò ðîçîâûé öâåò.


Èíîãäà ïðèìåñè èñêóññòâåííî ââîäÿò äëÿ ïîëó÷åíèÿ öâåòíîãî ñòåêëà. Òàê, ñîåäèíåíèÿ êîáàëüòà îêðàøèâàþò ñòåêëî â ñèíèé öâåò, Cr2O3 — â èçóìðóäíî-çåë¸íûé, ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà — â ôèîëåòîâûé è ò. ä. Â äðóãèõ ñëó÷àÿõ äîáèâàþòñÿ èçìåíåíèÿ êàêèõ-ëèáî ñïåöèàëüíûõ ñâîéñòâ ñòåêëà. Íàïðèìåð, ñòåêëî, ñîäåðæàùåå â ñâî¸ì ñîñòàâå ÑdO,  çàäåðæèâàåò íåéòðîíû, PbO — ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è, à îêñèäû âàíàäèÿ — óëüòðàôèîëåòîâûå ëó÷è.


Ïîñëåäíèå â áîëüøåé ÷àñòè çàäåðæèâàþòñÿ è îáû÷íûì îêîííûì ñòåêëîì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ åãî ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì, òàê êàê óëüòðàôèîëåòîâûå ëó÷è óíè÷òîæàþò áàêòåðèè è îêàçûâàþò áëàãîòâîðíîå âëèÿíèå íà ÷åëîâå÷åñêèé îðãàíèçì. Ïîýòîìó áîëüøîå ãèãèåíè÷åñêîå çíà÷åíèå èìåëà áû çàìåíà îáû÷íîãî îêîííîãî (è ýëåêòðîëàìïîâîãî) ñòåêëà “óâèîëåâûì”, ïðîïóñêàþùèì óëüòðàôèîëåòîâûå ëó÷è. Îïûòû ïîëó÷åíèÿ òàêîãî ñòåêëà óæå áûëè ïðîâåäåíû, îäíàêî âûðàáîòêà åãî òàê è íå íàëàæåíà.


Èññëåäîâàíèÿ ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîêàçàëè, ÷òî ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà (ïîäîáíî æèäêîìó) îòëè÷àåòñÿ îò êðèñòàëëè÷åñêîãî íåïîëíîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ ïðîñòðàíñòâåííîé ðåø¸òêè. Ïîýòîìó ñòåêëî, â ïðîòèâîïîëîæíîñòü êðèñòàëëó, íå îáëàäàåò îïðåäåë¸ííîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, à â ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ ðàçìÿã÷àåòñÿ ïîñòåïåííî.


Â áûñòðî îõëàæä¸ííîì ñòåêëå âîçíèêàþò ñèëüíûå âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî îíî ëåãêî òðåñêàåòñÿ. Ïîýòîìó ãîòîâûå ñòåêëÿííûå èçäåëèÿ âûäåðæèâàþò â ñïåöèàëüíûõ ïå÷àõ, ãäå îíè ïîäâåðãàþòñÿ ïîñòåïåííîìó îõëàæäåíèþ. Áóäó÷è çàñòûâøåé ñìåñüþ ðàçëè÷íûõ ñèëèêàòîâ, ñòåêëî ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ âûðàáîòêè íå âûäåëÿåò èõ â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è ïîòîìó îñòà¸òñÿ ïðîçðà÷íûì. Â óæå îõëàäèâøåìñÿ ñòåêëå ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè èä¸ò íàñòîëüêî ìåäëåííî, ÷òî íàáëþäàòü åãî ðåçóëüòàòû ìîæíî ëèøü íà íåêîòîðûõ ñòàðèííûõ èçäåëèÿõ. Îäíàêî åñëè íàãðåòü ñòåêëî, íå äîâîäÿ åãî äî ðàçìÿã÷åíèÿ, è äîñòàòî÷íî äîëãî âûäåðæàòü ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, òî â ðåçóëüòàòå ñèëüíîãî óñêîðåíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå êðèñòàëëîâ îòäåëüíûõ ñèëèêàòîâ, è ñòåêëî ñòàíîâèòñÿ íåïðîçðà÷íûì. Ýòèì èíîãäà ïîëüçóþòñÿ ïðè èçãîòîâëåíèè ñòåêëÿííûõ èçäåëèé, íî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåïðîçðà÷íûõ (“ìîëî÷íûõ”) ñò¸êîë ñïåöèàëüíî ââîäÿò â ðàñïëàâëåííóþ ìàññó íåêîòîðûå ëåãêî âûêðèñòàëëèçîâûâàþùèåñÿ ìàòåðèàëû (àïàòèò, êðèîëèò è äð.).


Ïóò¸ì ïðîâîäèìîé â îïðåäåë¸ííûõ óñëîâèÿõ êðèñòàëëèçàöèè íåêîòîðûõ ñò¸êîë ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ðàâíîìåðíîé òîíêîçåðíèñòîé ñòðóêòóðîé îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ, ñïàÿííûõ äðóã ñ äðóãîì ïë¸íêàìè íåçàêðèñòàëëèçîâàííîãî ñòåêëà. Òàêèå ñèòàëëû, ñî÷åòàþùèå â ñåáå ïîëåçíûå ñâîéñòâà è êðèñòàëëîâ, è ñòåêëà, îáëàäàþò î÷åíü âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ. Èíòåðåñíî, ÷òî ïðî÷íîñòü êîñòåé ÷åëîâåêà îáóñëîâëåíà ïîäîáíîé æå äâóõôàçíîñòüþ èõ ñòðóêòóðû, ñëàãàþùåéñÿ èç ìåëêèõ êðèñòàëëîâ àïàòèòà, ñïàÿííûõ îðãàíè÷åñêèì âåùåñòâîì (êîëëàãåíîì).


Ñèòàëëû ÿâëÿþòñÿ öåííûì ìàòåðèàëîì äëÿ ðàçíîîáðàçíûõ ñòðîèòåëüíûõ ðàáîò. Âåñüìà âàæíî òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî èñõîäíûì ñûðü¸ì äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ ìîãóò ñëóæèòü ìåòàëëóðãè÷åñêèå øëàêè.


Ïîëó÷àåìàÿ ïðîäóâàíèåì ñêâîçü æèäêóþ ñòåêëÿííóþ ìàññó âîäÿíîãî ïàðà (ïîä äàâëåíèåì) ñòåêëÿííàÿ âàòà ÿâëÿåòñÿ ïðåêðàñíûì òåïëîèçîëÿöèîííûì ìàòåðèàëîì. Ýòèì æå êà÷åñòâîì, à òàêæå çâóêîíåïðîíèöàåìîñòüþ è áîëüøîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ îáëàäàåò “ïåíîñòåêëî”. Îíî îáðàçóåòñÿ ïðè ïîñòåïåííîì íàãðåâàíèè äî 700—800 (Ñ ñìåñè ñòåêëÿííîãî ïîðîøêà ñî ñïîñîáíûìè âûäåëÿòü ãàçû âåùåñòâàìè è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êàê áû íàïèòàííóþ ãàçîì ñòåêëÿííóþ ãóáêó ñ ïëîòíîñòüþ 0,2—0,5 ã/ñì3.


Èç ïîëó÷àåìûõ íà ñïåöèàëüíûõ ìàøèíàõ î÷åíü òîíêèõ (äèàìåòðîì äî äîëåé ìèêðîíà) ñòåêëÿííûõ íèòåé âûäåëûâàþò òêàíè, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðÿäà òåõíè÷åñêèõ öåëåé è èçãîòîâëåíèÿ ñïåöîäåæäû. Ñòåêëÿííîå âîëîêíî îáëàäàåò âûñîêîé óäåëüíîé ïðî÷íîñòüþ íà ðàçðûâ, êîòîðàÿ òåì âûøå, ÷åì îíî òîíüøå. Äàæå ó “òîëñòûõ” âîëîêîí äèàìåòðîì 50 ìê (÷òî ïðèìåðíî ðàâíî äèàìåòðó ÷åëîâå÷åñêîãî âîëîñà) îíà ïðåâûøàåò ïðî÷íîñòü è åñòåñòâåííûõ (õëîïîê, øåðñòü), è èñêóññòâåííûõ (âèñêîçà, êàïðîí) âîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Â ñî÷åòàíèè ñ ñèíòåòè÷åñêèìè ïîëèìåðàìè ñòåêëÿííîå âîëîêíî äà¸ò ëåãêî ôîðìóåìûå ïðè ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëû (“ñòåêëîïëàñòèêè”), êîòîðûå ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçà ëåã÷å ñòàëè, íî ìîãóò ïðåâîñõîäèòü å¸ ïî ïðî÷íîñòè è ïðàêòè÷åñêè íå ïîäâåðãàþòñÿ àòìîñôåðíîé êîððîçèè.


Åñëè ñòåêëÿííàÿ íèòü ïîêðûòà òîí÷àéøèì ñëîåì èíîãî ñòåêëà ñ ïîäõîäÿùå ïîäîáðàííûì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ, òî ïîñòóïàþùèé â íå¸ ñ îäíîãî êîíöà ñâåò ïðàêòè÷åñêè áåç èçìåíåíèÿ äîõîäèò äî äðóãîãî êîíöà. Êàê áû íè áûëà íèòü èçîãíóòà, çàêðó÷åíà è ò. ä., ñâåò íå ìîæåò èç íå¸ “âûðâàòüñÿ”, òàê êàê ïîñòîÿííî èñïûòûâàåò ïîëíîå âíóòðåííåå îòðàæåíèå. Ïó÷êè òàêèõ íèòåé îáðàçóþò ñâåòîâîäû, êîòîðûå íà÷èíàþò íàõîäèòü èñïîëüçîâàíèå â ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ îáëàñòÿõ. Íàïðèìåð, îñâåùàÿ êàêîé-ëèáî òðóäíîäîñòóïíûé îáúåêò ÷åðåç ÷àñòü íèòåé ãèáêîãî ñâåòîâîäà, ìîæíî ÷åðåç äðóãóþ ÷àñòü íèòåé òîãî æå ñâåòîâîäà ïîëó÷èòü èçîáðàæåíèå ýòîãî îáúåêòà. Îñíîâàííàÿ íà ñâîéñòâàõ ñâåòîâîäîâ (ñòåêëÿííûõ è ïëàñòìàññîâûõ) âîëîêîííàÿ îïòèêà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíûõ äîñòèæåíèé ñîâðåìåííîé òåõíèêè.


Èç ñò¸êîë îáùåãî òèïà xNa2O(yB2O3(zSiO2 êèñëîòíîé îáðàáîòêîé ìîãóò áûòü âûìûòû îêèñëû ùåëî÷íîãî ìåòàëëà è áîðà, ïðè÷¸ì îáðàçóåòñÿ ïîðèñòîå ñòåêëî, ñîõðàíÿþùåå ôîðìó èñõîäíîãî. Äèàìåòð ïîð â òàêîì ñòåêëå (ñîñòîÿùåì ïîñëå îáðàáîòêè ïðèìåðíî íà 96% èç SiÎ2) ìîæåò ðàâíÿòüñÿ 1500—2000 ïì. Ïîäîáíî öåîëèòàì, îíî îáëàäàåò áîëüøîé ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòüþ.


Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî íà÷àëîñü ïðîèçâîäñòâî êâàðöåâîãî ñòåêëà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ïî÷òè ÷èñòûé êðåìíåç¸ì (SiO2). Ïðîöåññ åãî âûðàáîòêè â ïðèíöèïå íåñëîæåí, òàê êàê çàêëþ÷àåòñÿ ïðîñòî â ïëàâëåíèè êâàðöà (îáû÷íî — ãîðíîãî õðóñòàëÿ). Îäíàêî ïîääåðæàíèå íåîáõîäèìîé äëÿ ýòîãî âûñîêîé òåìïåðàòóðû ñâÿçàíî ñ ðÿäîì òåõíè÷åñêèõ òðóäíîñòåé, îáóñëîâëèâàþùèõ âûñîêóþ ñòîèìîñòü êâàðöåâûõ èçäåëèé.


Ïëîòíîñòü êâàðöåâîãî ñòåêëà ðàâíà 2,2 ã/ñì3, ò. å. îíà ìåíüøå, ÷åì ó âñåõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé êðåìíåç¸ìà. Âûøå 200 (Ñ êâàðöåâîå ñòåêëî íà÷èíàåò çàìåòíî ïðîïóñêàòü âîäîðîä è ãåëèé, à âûøå 1000 (Ñ — è äðóãèå ãàçû. Èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ ïëàâëåíîãî êâàðöà ÿâëÿåòñÿ ïî÷òè ïîëíîå îòñóòñòâèå ó íåãî óïðóãîãî ïîñëåäåéñòâèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî íèòè è ñïèðàëè èç ýòîãî ìàòåðèàëà íåçàìåíèìû â ïðîèçâîäñòâå ðÿäà òî÷íûõ èçìåðèòåëüíûõ ïðèáîðîâ.


Íàèáîëåå öåííûì ïðåèìóùåñòâîì êâàðöåâîãî ñòåêëà ïåðåä îáû÷íûì ÿâëÿåòñÿ ïðèìåðíî â 15 ðàç ìåíüøèé è ïî÷òè íå èçìåíÿþùèéñÿ ñ òåìïåðàòóðîé êîýôôèöèåíò  òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó êâàðöåâàÿ ïîñóäà ïåðåíîñèò áåç ðàñòðåñêèâàíèÿ âåñüìà ðåçêèå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû: å¸ ìîæíî, íàïðèìåð, íàãðåòü äî êðàñíîãî êàëåíèÿ è òîò÷àñ îïóñòèòü â âîäó. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êâàðöåâîå ñòåêëî ïî÷òè âîâñå íå çàäåðæèâàåò óëüòðàôèîëåòîâûå ëó÷è è ïîýòîìó ïðèìåíÿåòñÿ â àïïàðàòàõ äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ. Åñëè ïëàâëåíûé êâàðö îêðàñèòü ñîëÿìè íèêåëÿ, òî ïîëó÷àåòñÿ ÷¸ðíîå ñòåêëî, çàäåðæèâàþùåå âñå âèäèìûå ëó÷è, íî ïðîïóñêàþùåå óëüòðàôèîëåòîâûå. Âîäà è êèñëîòû (êðîìå HF è Í3ÐÎ4) ïðàêòè÷åñêè íå äåéñòâóþò íà êâàðöåâîå ñòåêëî, òîãäà êàê ù¸ëî÷è äîâîëüíî ëåãêî åãî ðàçúåäàþò. Äðóãèì íåäîñòàòêîì êâàðöåâîãî ñòåêëà ÿâëÿåòñÿ åãî áîëüøàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûì õðóïêîñòü.


Ãàëîãåíèäû êðåìíèÿ èìåþò îáùóþ ôîðìóëó SiÃ4 è ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðÿìûì ñèíòåçîì ïî ñõåìå:


 Si + 2 Ã2 = SiÃ4.


Ôòîð ðåàãèðóåò  ëåãêî, îñòàëüíûå ãàëîãåíû — ëèøü ïðè íàãðåâàíèè. Âñå ãàëîãåíèäû SiÃ4 áåñöâåòíû. Ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ SiF4 ãàçîîáðàçåí, SiCl4 è SiBr4 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé æèäêîñòè, SiI4 — òâ¸ðäîå òåëî. 		


Èç õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãàëîãåíèäîâ êðåìíèÿ íàèáîëåå õàðàêòåðíî äëÿ íèõ ýíåðãè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå ñ âîäîé ïî ñõåìå:


SiÃ4 + 2 Í2Î ( SiO2 + 4 ÍÃ.


Äëÿ Cl, Br è I ðàâíîâåñèå ïðàêòè÷åñêè íàöåëî ñìåùåíî âïðàâî, òîãäà êàê äëÿ F ðåàêöèÿ çàìåòíî îáðàòèìà. Âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ïðè ãèäðîëèçå òâ¸ðäûõ ÷àñòèö SiO2 (òî÷íåå, nSiO2(mH2O) ïàðû ãàëîãåíèäîâ êðåìíèÿ äûìÿò âî âëàæíîì âîçäóõå.


Íåêîòîðûå êîíñòàíòû ãàëîãåíèäîâ êðåìíèÿ:


                                                                                 SiF4             SiCl4         SiBr4      SiI4


Òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ, êÄæ/ìîëü .  .  .  .  .  .              161             685        460        200


d(SiÃ), ïì      .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . .  .  .  .  .  .  .  .  .  .             155             201        215        243


Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, (Ñ  .   .  .    .  .  .  .  .  .  .             (90(äàâë.)       (68        +5         122


Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, (Ñ    .  .  .  .  .   .  .  .  .    .  .             (95(äàâë.)       +57       153         29


 Çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà SiF4 ïîëó÷àþòñÿ êàê ïîáî÷íûé ïðîäóêò ñóïåðôîñôàòíîãî ïðîèçâîäñòâà. Ôòîðèñòûé êðåìíèé âåñüìà ÿäîâèò.


Õëîðèñòûé êðåìíèé ïîëó÷àþò îáû÷íî, äåéñòâóÿ õëîðîì íà ðàñêàëåííóþ ñìåñü SiO2 è óãëÿ:


SiO2 + 2 C + 2 Cl2 = 2 CO + SiCl4.


Âçàèìîäåéñòâèå åãî ïðè íàãðåâàíèè ñ îêñèäàìè íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ èä¸ò àíàëîãè÷íî ðåàêöèè ñ âîäîé (è â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïðîòåêàåò âåñüìà ýíåðãè÷íî). Íàïðèìåð, ðåàêöèÿ ñ Al2O3 èä¸ò ïî ñõåìå:


3 SiCl4 + 2 Al2O3 = 3 SiO2 + 4 AlCl3 + 100 êÄæ.


Îáìåí õëîðà íà êèñëîðîä ïðîèñõîäèò òàêæå è ïðè âçàèìîäåéñòâèè SiCl4 c îêñèäàìè íåêîòîðûõ íåìåòàëëîâ. Íàïðèìåð, ÷åòûð¸õõëîðèñòûé êðåìíèé ïåðåâîäèò Ð2Î5 â ÐÎCl3, à SO3 â S2O5Cl2. Èíòåðåñíî, ÷òî ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì SiCl4 ðåàãèðóåò (ñ îáðàçîâàíèåì NaCl è âûäåëåíèåì àìîðôíîãî êðåìíèÿ) òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå êðàñíîãî êàëåíèÿ, òîãäà êàê â ñëó÷àÿõ SiBr4 è SiI4 àíàëîãè÷íàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò çíà÷èòåëüíî ëåã÷å. Îñîáûì ñâîéñòâîì SiI4 ÿâëÿåòñÿ ëåãêàÿ âîñïëàìåíÿåìîñòü åãî íàãðåòûõ ïàðîâ íà âîçäóõå.


Ê SiI4 áëèçîê ïî ñâîéñòâàì ðîäàíèä êðåìíèÿ — Si(NCS)4, êîòîðûé ìîæåò áûòü ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì SiCl4 è Pb(NCS)2 â áåíçîëüíîì ðàñòâîðå. Âåùåñòâî ýòî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíûå êðèñòàëëû (ò. ïë. 146, ò. êèï. 313 (Ñ), ïîä äåéñòâèåì âîäû ëåãêî ðàçëàãàþùèåñÿ. Èíòåðåñíî, ÷òî â ìîëåêóëå Si(NCS)4 ãðóïïèðîâêà  Si(N=C èìååò, ïî-âèäèìîìó, ëèíåéíóþ ñòðóêòóðó, òîãäà êàê äëÿ ìîëåêóëû Si(NCO)4 äà¸òñÿ (SiNC = 146( ïðè äëèíàõ ñâÿçåé d(SiN) = 169, d(NC) = 121, d(CO) = 116 ïì.


Áðîìèñòûé è éîäèñòûé êðåìíèé óäîáíåå ïîëó÷àòü âçàèìîäåéñòâèåì ãàçîîáðàçíûõ HÂr èëè HI c ïàðàìè SiCl4� ïðè íàãðåâàíèè. Åñëè îáìåí õëîðà íà áðîì èëè èîä ïðîâåñòè íå íàöåëî, îáðàçóþòñÿ ñìåøàííûå ãàëîãåíèäû êðåìíèÿ — SiCl3Br, SiCl2Br2, SiClBr3, SiCl3I è äð. Âçàèìîäåéñòâèåì SiCl4 è SbF3 ïðè íàãðåâàíèè ìîæíî ïîëó÷èòü  àíàëîãè÷íûå ôòîðîõëîðèäû — SiFCl3, SiF2Cl2, SiF3Cl. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ óñòàíàâëèâàåòñÿ íåêîòîðîå ðàâíîâåñíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàçíîãî òèïà. Íàïðèìåð, ïðè íàãðåâàíèè SiF2Br2 äî 700 (Ñ â ñìåñè îäíîâðåìåííî ñîäåðæàòñÿ: SiBr4 (4%), SiFBr3 (25), SiF2Br2 (40), SiF3Br (23), SiF4 (8%). Ñâîéñòâà ñìåøàííûõ ïðîèçâîäíûõ ÿâëÿþòñÿ îáû÷íî ïðîìåæóòî÷íûìè ïî îòíîøåíèþ ê ñâîéñòâàì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîñòûõ ãàëîãåíèäîâ.


Êðîìå ïðîñòåéøèõ ãàëîãåíèäîâ SiF4, äëÿ êðåìíèÿ èçâåñòíû ãàëîãåíèäíûå ïðîèçâîäíûå Si2F6. Îáùèì ñïîñîáîì èõ îáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïàðîâ SiF4 è àìîðôíîãî Si ïî îáðàòèìîé ðåàêöèè 


 3 SiF4 ( Si ( 2 Si2F6.           


Ãàëîãåíèäû Si2F6 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áåñöâåòíûå æèäêèå èëè òâ¸ðäûå âåùåñòâà. Íàèáîëåå èçó÷åííûì èõ ïðåäñòàâèòåëåì ÿâëÿåòñÿ Si2Cl6 (ò.ïë. 3, ò. êèï. 147 (Ñ): d(SiSi) = 234 ïì, d(SiCl) = 202 ïì, (ÑlSiCl = 110(. Èçâåñòåí àíàëîãè÷íûé áðîìèä. Äëÿ õëîðà è áðîìà èçâåñòíû ñîåäèíåíèÿ ñ áîëåå äëèííûìè öåïÿìè àòîìîâ êðåìíèÿ âïëîòü äî Si6Cl14 (ò.ïë. 318 (Ñ) è Si5Br12. Áûëè îïèñàíû òàêæå ïðîäóêòû ñîñòàâà Si10Cl22 (âÿçêàÿ æèäêîñòü), Si25Cl52 (ïëàñòè÷åñêàÿ ìàññà) è Si10Cl18. Ïîñëåäíèé èìååò áèöèêëè÷åñêîå ñòðîåíèå òèïà Si4Cl82SiClSi4Cl8 è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æ¸ëòóþ âàçåëèíîïîäîáíóþ ìàññó.


Âñå ñëîæíûå ãàëîãåíèäû êðåìíèÿ ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì â êîíå÷íîì ñ÷¸òå Si(OH)4 è ñîîòâåòñòâóþùåé ãàëîãåíâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè íà õîëîäó è áåç èçáûòêà âîäû ìîãóò áûòü âûäåëåíû íåóñòîé÷èâûå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû ãèäðîëèçà, åù¸ ñîõðàíÿþùèå ñâÿçè Si(Si â ñâî¸ì ñîñòàâå. Òàê, Si2Cl6 äà¸ò â ýòèõ óñëîâèÿõ ñèëèêîùàâåëåâóþ êèñëîòó (SiOOH)2, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ â âèäå áåëîãî ïîðîøêà, íåðàñòâîðèìîãî â âîäå è íå îáëàäàþùåãî êèñëûìè ñâîéñòâàìè. Ïðè òðåíèè èëè íàãðåâàíèè îíà ëåãêî ðàçëàãàåòñÿ ñî âçðûâîì, à â ùåëî÷àõ ðàñòâîðÿåòñÿ ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà. Âçàèìîäåéñòâèåì Si2Cl6 c æèäêèì àììèàêîì áûëî ïîëó÷åíî èìèäíîå ïðîèçâîäíîå ñîñòàâà Si2(NH)3, òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå êîòîðîãî ïðè óìåðåííîì íàãðåâàíèè (íèæå 500 (Ñ) âåä¸ò ê îáðàçîâàíèþ áåëîãî ðåíòãåíîàìîðôíîãî íèòðèäà ñîñòàâà SiN.


Ïðè íàãðåâàíèè âûøå 1000 (Ñ ïîðîøêîîáðàçíîãî êðåìíèÿ â ïàðàõ SiÃ4 ïðîòåêàåò îáðàòèìàÿ ðåàêöèÿ 


SiÃ4 + Si ( 2 SiÃ2   


ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ îòëîæåíèåì êðåìíèÿ íà áîëåå õîëîäíûõ ÷àñòÿõ àïïàðàòóðû, ò.å. èìåþùàÿ òðàíñïîðòíûé õàðàêòåð. Ðåàêöèÿ ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîãî êðåìíèÿ.


Äëÿ ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë SiÃ2 äàþòñÿ ñëåäóþùèå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ èç ýëåìåíòîâ (êÄæ/ìîëü): 619 (F), 42 (Br), (79 (I). Êðåìíèéôòîðèä áûë ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì SiF4 ñ êðåìíèåì ïðè 1150 (Ñ è íèçêîì äàâëåíèè (0,1-0,2 ìì. ðò. ñò.). Ïðîäîëæèòåëüíîñòè æèçíè èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë SiF2 [ d(SiF) = 159 ïì, (FSiF = 101(] ãîðàçäî âûøå, ÷åì ó ìîëåêóë ãàëîãåíêàðáåíîâ. Ïðè èõ ïîëèìåðèçàöèè îáðàçóåòñÿ áåëàÿ èëè æåëòîâàòàÿ êàó÷óêîïîäîáíàÿ ìàññà (SiF2)n, íåðàñòâîðèìàÿ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è ðàçëàãàåìàÿ âîäîé. Èç ïðîäóêòîâ å¸ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïðè 300 (Ñ, ïîìèìî Si2F6 áûëè âûäåëåíû Si3F8 (ò. ïë.    (1, ò. êèï. 42 (Ñ), Si4F10 (ò. ïë. 67, ò. êèï. 85 (Ñ) è äðóãèå ÷ëåíû âïëîòü äî Si14F30. Íà âîçäóõå îíè ñàìîâîñïëàìåíÿþòñÿ.


Æ¸ëòî-êîðè÷íåâûé (SiBr)n ìîæåò áûòü ïîëó÷åí âîññòàíîâëåíèåì ðàñòâîð¸ííîãî â ýôèðå SiBr4 ìàãíèåì, à àíàëîãè÷íûé ïî ñîñòàâó (SiCl)n — âçàèìîäåéñòâèåì ñèëèöèäà ìàãíèÿ ñ ICl. Îáà ìîíîãàëîãåíèäà êðåìíèÿ íåðàñòâîðèìû â áåíçîëå, à âîäîé ðàçëàãàþòñÿ. Ñòðóêòóðà èõ îòâå÷àåò “ïàðêåòó” èç øåñòè÷ëåííûõ êîëåö. Áûëè îïèñàíû òàêæå (SiF)n è (SiI)n.


Âûøå 380 (Ñ (SiCl)n íà÷èíàåò îòùåïëÿòü ëåòó÷èå õëîðèäû êðåìíèÿ, ïîñòåïåííî ïðèîáðåòàÿ êðàñíóþ îêðàñêó, à âûøå 550 (Ñ ïðåâðàùàåòñÿ â ïî÷òè íå ñîäåðæàùóþ õëîðà ò¸ìíî-çåë¸íóþ ìàññó, îáëàäàþùóþ ìåòàëëè÷åñêèì áëåñêîì è ðåíòãåíîàìîðôíóþ. Êðèñòàëëèçàöèÿ å¸ íàñòóïàåò ëèøü ïðè âûäåðæèâàíèè âûøå 800 (Ñ.


Èçâåñòíû è íåêîòîðûå ïðîèçâîäíûå, îòâå÷àþùèå êèñëîòíîé ôóíêöèè Si(OH)4. Ëó÷øå äðóãèõ èçó÷åí êðåìíèéòåòðàöåòàò — Si(CH3COO)4, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî (ò. ïë. 110 (Ñ), ðàçëàãàþùååñÿ ïðè íàãðåâàíèè âûøå 160 (Ñ, ðàñòâîðèìîå â àöåòîíå è áåíçîëå, íî òîò÷àñ ïîäâåðãàþùååñÿ ãèäðîëèçó ïîä äåéñòâèåì âîäû.


Áåëûé êðèñòàëëè÷åñêèé êðåìíèéòåòðàçèä — Si(N3)4 — âåñüìà âçðûâ÷àò. Íèòðàò è ïåðõëîðàò êðåìíèÿ â èíäèâèäóàëüíîì ñîñòîÿíèè íå ïîëó÷åíû, íî áûëè âûäåëåíû â âèäå âçðûâ÷àòûõ äâîéíûõ ñîåäèíåíèé ñîñòàâà Si(NO3)4(2C5�H5N è Si(ClO4)4(2CH3CN.


Èç ôîñôàòîâ êðåìíèÿ íàèáîëåå èçó÷åíî ïðîèçâîäíîå ñîñòàâà SiO2(P2O5, èçâåñòíîå â äâóõ ôîðìàõ — íèçêîòåìïåðàòóðíîé (íèæå 1000 (Ñ) è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (ò. ïë. 1290 (Ñ). Ïîñëåäíÿÿ íå ðàçëàãàåòñÿ íå òîëüêî âîäîé, íî è ïëàâèêîâîé êèñëîòîé. Ñ õèìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âåùåñòâî òàêîãî ñîñòàâà ìîæåò áûòü èëè ìåòàôîñôàòîì ñèëèöèëà — SiO(PO3)2, èëè ïèðîôîñôàòîì êðåìíèÿ — SiP2O7. Âîçìîæíî, ÷òî îäíà èç ýòèõ ôîðìóë îòâå÷àåò âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôîðìå, à äðóãàÿ — íèçêîòåìïåðàòóðíîé. Áûë ïîëó÷åí òàêæå íîðìàëüíûé îðòîôîñôàò êðåìíèÿ – Si3(PO4)4. Îí îáëàäàåò çíà÷èòåëüíîé òâ¸ðäîñòüþ è íå ðàçëàãàåòñÿ êèñëîòàìè (â òîì ÷èñëå è ïëàâèêîâîé).


Ïðè âçàèìîäåéñòâèè SiF4 ñ ïëàâèêîâîé êèñëîòîé îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñíàÿ ôòîðîêðåìíåâàÿ (èíà÷å êðåìíåôòîðèñòîâîäîðîäíàÿ) êèñëîòà:


2 HF + SiF4 = H2[SiF6].


Áåçâîäíàÿ Í2SiF6 íå ñóùåñòâóåò. Íàïðîòèâ, â âîäíîì ðàñòâîðå îíà óñòîé÷èâà è ÿâëÿåòñÿ ñèëüíîé äâóõîñíîâíîé êèñëîòîé. 


Äëÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ Í2SiF6 â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ Ê= =[SiF4][F(]2/[SiF6(] = 7(10-7. Å¸ 13,3%-íûé ðàñòâîð ïåðåãîíÿåòñÿ áåç ðàçëîæåíèÿ, à îõëàæäåíèåì êðåïêèõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ îíà ìîæåò áûòü âûäåëåíà â âèäå ìàëîóñòîé÷èâûõ êðèñòàëëîãèäðàòîâ. Êèñëîòíûå ñâîéñòâà Í2SiF6 âûðàæåíû ñèëüíåå, ÷åì ó ñåðíîé êèñëîòû, — å¸ ñòåïåíü äèññîöèàöèè â 0,1 í. ðàñòâîðå ñîñòàâëÿåò îêîëî 75%. Àíàëîãè÷íûå H2SiF6 êîìïëåêñíûå êèñëîòû äðóãèõ ãàëîãåíîâ íå îáðàçóþòñÿ. Îñîáîå ïîëîæåíèå ôòîðà ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì îáú¸ìîì F( ïî ñðàâíåíèþ ñ Cl(, Br( è I(. ßäåðíîå ðàññòîÿíèå Si(F â èîíå SiF62( ðàâíî 169 ïì, à ýôôåêòèâíûé ðàäèóñ ýòîãî èîíà îöåíèâàåòñÿ â 240 ïì. 


Áîëüøèíñòâî ñîëåé ýòîé êèñëîòû (êðåìíåôòîðèñòûõ èëè ôòîðîñèëèêàòîâ) áåñöâåòíî è õîðîøî ðàñòâîðèìî â âîäå. Èç ïðîèçâîäíûõ îáû÷íûõ ìåòàëëîâ íàèáîëåå òðóäíîðàñòâîðèìû ñîëè êàëèÿ è îñîáåííî áàðèÿ. 


Ïðè íàêàëèâàíèè ôòîðîñèëèêàòû ðàçëàãàþòñÿ íà SiF4 è ñîîòâåòñòâóþùèé ôòîðèñòûé ìåòàëë. Òàê, òåðìè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ ïî ñõåìå:


Na2SiF6 ( 2 NaF + SiF4


ñòàíîâèòñÿ çàìåòíîé ïðèìåðíî ñ 450 (Ñ. Èíòåðåñíî, ÷òî òåðìè÷åñêèé ðàñïàä K2SiF6 èä¸ò, ïî-âèäèìîìó, ñ ïðîìåæóòî÷íûì îáðàçîâàíèåì K3SiF7. Ôòîðîñèëèêàòû Ca, Sr è Ba ðàçëàãàþòñÿ íà SiF4 è MF2 ñîîòâåòñòâåííî ïðè 370, 420 è 560 (Ñ.


Àíàëîãè÷íî òåðìè÷åñêîìó ïðîòåêàåò ðàñïàä ôòîðîñèëèêàòîâ è ïðè ðàñòâîðåíèè èõ â æèäêîì HF. Ðåàêöèÿ èä¸ò ïî ñõåìå:


Na2SiF6 + 2 HF = 2 NaHF2 + SiF4.


Àììèàêîì ôòîðîñèëèêàòû ðàçðóøàþòñÿ ñ âûäåëåíèåì ñâîáîäíîé êðåìíåâîé êèñëîòû ïî ñõåìå:


Na2SiF6 + 4 NH4OH = 2 NaF + 4 NH4F + Si(OH)4.  


Ïîäîáíûì æå îáðàçîì èä¸ò ïðîöåññ è ïîä äåéñòâèåì ñèëüíûõ ùåëî÷åé (NaOH èëè ÊÎÍ), íî â ýòîì ñëó÷àå ïðè èçáûòêå ù¸ëî÷è îáðàçóåòñÿ ñèëèêàò ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà, è ïîýòîìó îñàäîê êðåìíåâîé êèñëîòû íå âûïàäàåò.


Âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ H2SiF6 ïðèâîäèâøàÿñÿ ðàíåå îáùàÿ ñõåìà ãèäðîëèçà ãàëîãåíèäîâ êðåìíèÿ äëÿ SiF4 ÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî áîëåå ñëîæíîé è âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì:


3SiF4 + 2 H2O = SiO2 + 2 H2SiF6.


Òàêèì ïóò¸ì îáû÷íî è ïîëó÷àþò êðåìíåôòîðèñòîâîäîðîäíóþ êèñëîòó. Îáðàçîâàíèå H2SiF6 âñåãäà èìååò ìåñòî òàêæå ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðàñòâîðà HF ñ SiO2 èëè ñòåêëîì.


Ñâîáîäíàÿ H2SiF6 èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ôòîðèðîâàíèÿ âîäû è â ïèâîâàðåíèè (êàê äåçèíôèöèðóþùåå ñðåäñòâî), à ìàëîðàñòâîðèìûå ôòîðîñèëèêàòû Na (0,7 âåñ.  %) è Âà (0,01 %) — äëÿ áîðüáû ñ âðåäèòåëÿìè ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà. Ìàëîé ðàñòâîðèìîñòüþ K2SiF6 (0,2%) èíîãäà ïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâîáîäíûõ êèñëîò (íàïðèìåð, HClO3) èñõîäÿ èç èõ êàëèéíûõ ñîëåé. Ëåãêîðàñòâîðèìûå ôòîðîñèëèêàòû Mg, Zn è Al ïîä òåõíè÷åñêèì íàçâàíèåì “ôëþàòû” íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â ñòðîèòåëüíîì äåëå (äëÿ ïðèäàíèÿ âîäîíåïðîíèöàåìîñòè öåìåíòèðîâàííûì ïîâåðõíîñòè).


Âîäîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ (êðåìíåâîäîðîäû èëè ñèëàíû) ïîëó÷àþòñÿ â ñìåñè äðóã ñ äðóãîì è ñ âîäîðîäîì ïðè äåéñòâèè ðàçáàâëåííîé ÍÑl íà ñèëèöèä ìàãíèÿ (Mg2Si). Ïî ñâîåìó ñîñòàâó è ñòðóêòóðíûì ôîðìóëàì êðåìíåâîäîðîäû (SiH4, Si2H6 è ò. ä. âïëîòü äî ïîñëåäíåãî èçâåñòíîãî ÷ëåíà — Si8H18) àíàëîãè÷íû óãëåâîäîðîäàì ðÿäà ìåòàíà. Áîëüøîå ñõîäñòâî íàáëþäàåòñÿ è â îòíîøåíèè ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ: ïîäîáíî óãëåâîäîðîäàì, ñèëàíû áåñöâåòíû, ïåðâûå ÷ëåíû ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ãàçîîáðàçíû, ñëåäóþùèå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé æèäêîñòè. Íàïðîòèâ, îáùàÿ õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà îáîèõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íà: â ïðîòèâîïîëîæíîñòü èíåðòíûì óãëåâîäîðîäàì ñèëàíû âåñüìà ðåàêöèîííîñïîñîáíû. Â ÷àñòíîñòè, íà âîçäóõå îíè ëåãêî âîñïëàìåíÿþòñÿ è ñãîðàþò äî SiO2 è âîäû, ïðè÷¸ì ãîðåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ î÷åíü áîëüøèì âûäåëåíèåì òåïëà (1425 êÄæ/ìîëü SiH4).


Óñòîé÷èâîñòü ñèëàíîâ óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà àòîìîâ êðåìíèÿ â ìîëåêóëå. Â òîì æå íàïðàâëåíèè óìåíüøàþòñÿ è èõ îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà, ïîëó÷àþùèåñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè Mg2Si ñ êèñëîòîé èëè ðàñòâîðîì NH4Br â æèäêîì àììèàêå (ïîñëåäíèé ñïîñîá äà¸ò çíà÷èòåëüíî ëó÷øèé âûõîä ñèëàíîâ). Ïóò¸ì ñèëüíîãî îõëàæäåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè è å¸ ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêè â îòñóòñòâèå âîçäóõà áûëè âûäåëåíû îòäåëüíûå êðåìíåâîäîðîäû âïëîòü äî Si8H18. Íåêîòîðûå êîíñòàíòû ïåðâûõ ÷ëåíîâ ðÿäà ïðèâîäÿòñÿ íèæå:


                                                                SiH4      Si2H6      Si3H8     Si4H10


Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, (Ñ.  .  .  .  .  .  .     –185       –132      –117       –86


Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, (Ñ.  .  .  .  .  .  .  .  .       –112       –14        +53       107


Òåòðàñèëàí áûë ïîëó÷åí â äâóõ èçîìåðíûõ ôîðìàõ (àíàëîãè÷íûõ íîðìàëüíîìó áóòàíó è èçîáóòàíó).


Âñå ñèëàíû îáëàäàþò õàðàêòåðíûì çàïàõîì è ñèëüíî ÿäîâèòû. Ïðè íàãðåâàíèè âûñøèå ÷ëåíû ðÿäà ðàñïàäàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì (SiH)x, SiH4 è H2. Îêèñëèòåëÿìè ñèëàíû ïåðåâîäÿòñÿ â H2O è SiO2. Ñî ñâîáîäíûìè ãàëîãåíàìè îíè ðåàãèðóþò àíàëîãè÷íî óãëåâîäîðîäàì, ïîñëåäîâàòåëüíî îáìåíèâàíèÿ íà ãàëîãåí îäèí àòîì âîäîðîäà çà äðóãèì. Ñ ãàëîãåíîâîäîðîäàìè (íàïðèìåð, HCl) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà (AlCl3) èä¸ò ïðè íàãðåâàíèè ïîäîáíàÿ æå (íî íå èìåþùàÿ  àíàëîãèè â õèìèè óãëåðîäà) ðåàêöèÿ îáìåíà âîäîðîäà íà ãàëîãåí ïî ñõåìå:


SiH4 ( HCl = H2 + SiH3Cl.


C êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 ñèëàíû (ïîäîáíî óãëåâîäîðîäàì) íå ðåàãèðóþò. Îíè õîðîøî ðàñòâîðèìû â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íî ïî÷òè íåðàñòâîðèìû â âîäå. Ïîñëåäíÿÿ ðàçëàãàåò èõ ïî ñõåìå:


SiH4 + 2 H2O = 4 H2 + SiO2. 


Îäíàêî ñ òùàòåëüíî î÷èùåííîé âîäîé â êâàðöåâûõ ñîñóäàõ ðåàêöèÿ èä¸ò íàñòîëüêî ìåäëåííî, ÷òî îñòà¸òñÿ ïðàêòè÷åñêè íåçàìåòíîé. Â ïðèñóòñòâèè ñëåäîâ êèñëîò, è îñîáåííî ùåëî÷åé, îíà çíà÷èòåëüíî óñêîðÿåòñÿ, è ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ âîäà ðàçëàãàåò çà ñóòêè óæå îêîëî 20%  èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà SiH4.


Cèëàí ÿâëÿåòñÿ ýíäîòåðìè÷íûì ñîåäèíåíèåì (òåïëîòà åãî îáðàçîâàíèÿ èç ýëåìåíòîâ ðàâíà –33 êÄæ/ìîëü). Äî 450 (Ñ îí òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâ, à ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè íà÷èíàåò ïîñòåïåííî ðàçëàãàòüñÿ íà ýëåìåíòû. Ìîëåêóëà SiH4 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðàâèëüíûé òåòðàýäð ñ àòîìîì êðåìíèÿ â öåíòðå [d(SiH4) = 148 ïì]. 


Â ìîëåêóëå äèñèëàíà d(SiH) = 149, d(SiSi) = 233 ïì. Òåðìè÷åñêèé ðàñïàä Si2H6 íà÷èíàåòñÿ óæå âûøå 300 (Ñ. Èíòåðåñíî, ÷òî äèñèëàí ðåàãèðóåò ñ CÑl4, òîãäà êàê ñèëàí ñ íèì íå âçàèìîäåéñòâóåò. Ýòî óêàçûâàåò, ïî-âèäèìîìó, íà íåïîëíóþ ýêðàíèðîâàííîñòü êðåìíèÿ â äèñèëàíå.


Íåïðåäåëüíûì óãëåâîäîðîäàì ôîðìàëüíî àíàëîãè÷íû ãèäðèäû êðåìíèÿ òèïîâ (SiH2)n è (SiH)n. Ïîëèñèëåí — (SiH2)n — îáðàçóåòñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè ÑàSi áåçâîäíîé óêñóñíîé êèñëîòîé. Îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâåòëî-êîðè÷íåâîå òâ¸ðäîå âåùåñòâî, íåðàñòâîðèìîå â îáû÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ è ñàìîâîñïëàìåíÿþùååñÿ íà âîçäóõå. Ïðè íàãðåâàíèè äî 380 (Ñ (SiH2)n ðàçëàãàåòñÿ ñ âûäåëåíèåì êðåìíèÿ è ñìåñè ëåòó÷èõ ñèëàíîâ, à âîäîé ïî ñõåìå:


SiH2 + 2 H2O = SiO2 + 3 H2.


Áîëåå èëè ìåíåå áëèçêèå ïî ñîñòàâó (SiH)n îáðàçóþòñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì ðàñïàäå ëåòó÷èõ ñèëàíîâ. Ïî ñâîéñòâàì îíè ïðîìåæóòî÷íû ìåæäó (SiH2)n è ýëåìåíòàðíûì êðåìíèåì. Ñèíòåòè÷åñêè (SiH)n ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïî ñõåìå:


2 SiHBr3 + 3 Mg = 3 MgBr2 + 2 SiH


(ðåàêöèÿ ïðîâîäèòñÿ â àáñîëþòíîì ýôèðå ïðè ïîëíîì èñêëþ÷åíèè êèñëîðîäà). Ïîëó÷àåìûé (SiH)n ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æ¸ëòîå õðóïêîå ðåíòãåíîàìîðôíîå âåùåñòâî.


 Ïóò¸ì ãèäðîëèçà ÷àñòè÷íî ãàëîãåíîçàìåù¸ííûõ êðåìíåâîäîðîäîâ áûë ïîëó÷åí ðÿä ïðîèçâîäíûõ êðåìíèÿ, íàçûâàåìûõ ñèëîêñàíàìè è õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íàëè÷èåì â ìîëåêóëå ãðóïïèðîâîê Si–O–Si. Ïðîñòåéøèì èõ ïðåäñòàâèòåëåì ÿâëÿåòñÿ (SiH3)2O, êîòîðûé ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïî ñõåìå:


2 SiH3Ã + Í2Î = 2 ÍÃ + (SiH3)2O      


   Àíàëîãè÷íûå ïðîñòûì ýôèðàì ñèëîêñàíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãàçîîáðàçíûå èëè æèäêèå âåùåñòâà, áûñòðî ðàçëàãàåìûå ùåëî÷àìè è ìåäëåííî (ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ) — âîäîé.


Ïðèìåðîì áîëåå ñëîæíîãî ñèëîêñàíà ìîæåò ñëóæèòü ïðîäóêò ãèäðîëèçà ñèëèêîõëîðîôîðìà ïî ñõåìå:


2 ÍSiCl3 + 6 H2O = 6 HCl + 2 HSi(OH)3 = 3 H2O + 6 HCl + H2Si2O3.


 Ïîëèñèëîêñàí (Í2Si2O3)n ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëîå òâ¸ðäîå âåùåñòâî, ñòðóêòóðà êîòîðîãî ñëàãàåòñÿ èç ñîåäèíåííûõ ñâÿçÿìè Si–Si êîëåö, îáðàçîâàííûõ ãðóïïàìè SiH è àòîìàìè êèñëîðîäà. Ïðè íàãðåâàíèè äî 500 (Ñ îí ìåäëåííî îòùåïëÿåò âîäîðîä, äàâàÿ â êîíå÷íîì ñ÷¸òå îêñèä êðåìíèÿ ïðîñòåéøåé ôîðìóëû Si2O3. 


Äëÿ êðåìíèÿ èçâåñòíî áîëüøîå ÷èñëî ðàçëè÷íûõ êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Â êà÷åñòâå ïðîñòåéøåãî èõ ïðåäñòàâèòåëÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ñèëèëìåòèë — H3SiCH3, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíûé ãàç (ò. êèï. –57 (Ñ). Â îòëè÷èå îò ýòàíà è äèñèëàíà, ìîëåêóëà åãî ïîëÿðíà (( = 0,73). Íåêîòîðûå êðåìíèéîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ âî ìíîãîì àíàëîãè÷íû ñîîòâåòñòâóþùèì ïðîèçâîäíûì óãëåðîäà. Íàïðèìåð, ýòèëîâûå ýôèðû îðòîêðåìíåâîé è îðòîóãîëüíîé êèñëîò [Si(OC2H5)4 è C(OC2H5)4] ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áåñöâåòíûå æèäêîñòè, êèïÿùèå ñîîòâåòñòâåííî ïðè 166 è 158 (Ñ. Êèïÿ÷åíèåì ïåðâîãî èç ýòèõ ñîåäèíåíèé ñ âîäîé ìîæåò áûòü ïîëó÷åí êîëëîèäíûé ðàñòâîð SiO2, ñâîáîäíûé îò ýëåêòðîëèòîâ.


Êðåìíèéîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êàê ïðàâèëî, óñòîé÷èâû íà âîçäóõå è íåðàñòâîðèìû â âîäå. Ñèíòåç âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ïðîèçâîäíûõ ñî ñêåëåòîì èç ãðóïïèðîâîê —Si—O—Si—O— (ò. í. ñèëèêîíîâ) îòêðûë âîçìîæíîñòü èõ øèðîêîãî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.


Ñâîéñòâà ïîñòðîåííûõ ïî òèïó  
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ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì îòíîøåíèåì ÷èñëà îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ (R) ê ÷èñëó àòîìîâ êðåìíèÿ: ïðè R:Si ( 2 ïîëó÷àþòñÿ âÿçêèå æèäêîñòè, ïðè R:Si ( 2 — ýëàñòè÷íûå êàó÷óêîïîäîáíûå ìàññû, à ïðè R:Si ( 2 — òâ¸ðäûå âåùåñòâà ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ æ¸ñòêîñòè. Èçìåíÿÿ ïðèðîäó ðàäèêàëîâ R, ìîæíî îñóùåñòâëÿòü òîíêèå âàðèàöèè ñâîéñòâ. Ñèëèêîíû ñ R:Si ( 2 èñïîëüçóþòñÿ, íàïðèìåð, êàê ñìàçêè (ïî÷òè íå èçìåíÿþùèå ñâîþ âÿçêîñòü â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð), ñ R:Si ( 2 — ïðè èçãîòîâëåíèè ðåçèí ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ (â ÷àñòíîñòè, òåðìî- è ìîðîçîñòîéêèõ), ñ R:Si ( 2 — äëÿ ñîçäàíèÿ ëàêîâûõ ïîêðûòèé è ïëàñòè÷åñêèõ ìàññ.  


Íèæå ñîïîñòàâëåíû ñðåäíèå äëèíû è ýíåðãèè ñâÿçåé â ñîåäèíåíèÿõ êðåìíèÿ:


Ñâÿçü .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .    Si–Si   Si–H   Si–O   Si–S   Si–N   Si–C   Si–F   Si–Cl   Si–Br   Si–I


Äëèíà, ïì .  .  .  .  .  .  .  .     234      148     164     215     174      187     158     203      217      244


Ýíåðãèÿ, êÄæ/ìîëü   220      345     450    265      320      315     565     410      310      235


Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ýíåðãèÿì ðàññìàòðèâàåìûõ ñâÿçåé èíîãäà ñèëüíî ðàñõîäÿòñÿ.


Ïðèâåä¸ííûå âûøå ñðåäíèå äëèíû ñâÿçåé Si–Ý, êàê ïðàâèëî, ìåíüøå ñóìì ñîîòâåòñòâóþùèõ êîâàëåíòíûõ ðàäèóñîâ. Îáóñëîâëåíî ýòî, ïî-âèäèìîìó, ïîëÿðíûì õàðàêòåðîì ðàññìàòðèâàåìûõ ñâÿçåé. Çàâèñèìîñòü ñîêðàùåíèÿ ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé îò ðàñ÷¸òíûõ ïîëÿðíîñòåé ñâÿçåé èìååò äîâîëüíî çàêîíîìåðíûé õàðàêòåð.


Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå õèìèè êðåìíèÿ îò õèìèè óãëåðîäà îáóñëîâëåíî ïðåæäå âñåãî îòíîñèòåëüíî ìàëîé ïðî÷íîñòüþ ñâÿçåé Si–Si. Ïîýòîìó öåïî÷êè èç àòîìîâ Si ðàçðûâàþòñÿ ãîðàçäî ëåã÷å, ÷åì óãëåðîäíûå, îñîáåííî åñëè èìååòñÿ âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ íàèáîëåå õàðàêòåðíîé äëÿ êðåìíèÿ ñâÿçè ñ êèñëîðîäîì. Ïðÿìûì ñëåäñòâèåì ÿâëÿåòñÿ ðåçêîå óìåíüøåíèå ÷èñëà óñòîé÷èâûõ êðåìíèåâûõ ñîåäèíåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ óãëåðîäíûìè. Ïîñëåäíåå â ñâîþ î÷åðåäü êîñâåííî îòðàæàåòñÿ íà ñðàâíèòåëüíîì ìíîãîîáðàçèè îðãàíè÷åñêîãî è ìèíåðàëüíîãî ìèðà: â òî âðåìÿ êàê îòäåëüíûõ âèäîâ æèâûõ îðãàíèçìîâ îïèñàíî áîëåå ìèëëèîíà, ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëîâ èçâåñòíî îêîëî òð¸õ òûñÿ÷.


Áîëüøàÿ óñòîé÷èâîñòü ñâÿçè Si–O íàëàãàåò ñâîé îòïå÷àòîê íà âñþ õèìèþ êðåìíèÿ. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü óãëåðîäó, äëÿ êîòîðîãî åäèíñòâåííîé ãèäðàòíîé ôîðìîé âûñøåãî îêèñëà ÿâëÿåòñÿ óãîëüíàÿ êèñëîòà, äëÿ êðåìíèÿ èçâåñòåí ðÿä ïðîèçâîäíûõ îò ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ãèäðàòîâ êðåìíåç¸ìà. Ñàìî ìíîãîîáðàçèå ýòèõ ïðîèçâîäíûõ — ïðèðîäíûõ ñèëèêàòîâ — îáóñëîâëåíî èìåííî ïðî÷íîñòüþ ñâÿçè Si–O–Si, èãðàþùåé â õèìèè êðåìíèÿ òàêóþ æå îñíîâíóþ ðîëü, êàê ñâÿçü Ñ–Ñ â îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Íà ñîâðåìåííîì ýòàïå ñâîåãî ðàçâèòèÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ êðåìíèÿ íàõîäèòñÿ åù¸ â çà÷àòî÷íîì ñîñòîÿíèè. Âïîñëåäñòâèè îíà, âåðîÿòíî, âûäåëèòñÿ â îòäåëüíóþ îáëàñòü, íàñòîëüêî æå âàæíóþ äëÿ ãåîëîãèè, íàñêîëüêî âàæíà îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ äëÿ áèîëîãèè.


Îáùåå íàïðàâëåíèå êðóãîâîðîòà Ñ è Si â ïðèðîäå ïðÿìî ïðîòèâîïîëîæíî: äëÿ óãëåðîäà õàðàêòåðíî ïîñòåïåííîå ñâÿçûâàíèå ÑÎ2 ñ îáðàçîâàíèåì ñîëåé Í2ÑÎ3, äëÿ êðåìíèÿ — ðàçðóøåíèå ñîëåé êðåìíåâûõ êèñëîò (ïðèðîäíûõ ñèëèêàòîâ) ñ âûäåëåíèåì ñâîáîäíîãî êðåìíåç¸ìà.
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