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Dendryty mied

Prawie jak zywe

Marek Ples

auki przyrodnicze, jak zresz-

ta ich nazwa wskazuje, ist-

nieja w nierozerwalnym
zwigzku z otaczajagcym nas
swiatem. Niestety czgsto si¢ o tym
zapomina, takze w nauczaniu. Poza
innymi przyczynami — czasem jedy-
niec lenistwem niektorych dydakty-
kéw — istnieje tutaj pewna przyczyna
obicktywna. Ot6z specjalizacja i za-
awansowanie w ramach nauk przy-
rodniczych zwigkszyly si¢ do tego
stopnia, ze wiele zjawisk jest catko-
wicie niezrozumiatych dla odbiorcy
niezaznajomionego z tematem. Dla-
tego problemy, z ktorymi spotykaja
si¢ naukowcy moga si¢ wydawaé
ogbélowi spoteczenstwa catkowicie
oderwane od rzeczywisto$ci. Jedna
z 16l nauczyciela czy wyktadowcy
powinno by¢ wigc ukazanie w przy-
stegpny sposob $wiata i1 rzadzacych
nim praw (opisywanych przez nauke)
jako catosci, poniewaz nawet zdawa-
loby si¢ odlegle od siebie zjawiska
ujawniajg czgsto bardzo interesujace
zwigzki. Jednym z fenomendw, kto-
rych przyblizenie moze by¢ przydatne
w tym celu jest tzw. samoorganizacja.
Samoorganizacj¢ mozna okresli¢
jako duzy zbidr zjawisk, w ktorych
elementy uktadu zlozonego ulega-
ja spontanicznemu uporzadkowaniu.
Obserwuje si¢ wtedy powstawanie
zorganizowanych struktur prze-
strzennych lub korelacji czasowych
na skutek oddziatywan zachodza-
cych pomigdzy elementami uktadu,
a takze migdzy uktadem i jego oto-
czeniem. Jednym z przejawdéw samo-
organizacji jest istnienie tzw. che-
micznych reakcji oscylacyjnych [1].
Mozemy tu wymieni¢ cho¢by reakcje
Bielousowa-Zabotynskiego, Briggsa-
-Rauchsera, czy bardziej klasycznie

Fot. 1 - Krysztaly metalicznego srebra

powstawanie tzw. pierScieni Liese-
ganga [2].

O samoorganizacji w aspekcie
wzrostu picknych dendrytycznych
krysztatow srebra Ag (Fot. 1) pisa-
tem w jednym z dawniejszych nume-
row Chemii w Szkole [3]. Omowi-
fem tam doktadny mechanizm tego
zjawiska, ktory jest (poza wykorzy-
stanym metalem) wiasciwie iden-
tyczny w tym przypadku. Dlatego
po doktadniejsze informacje w tym
zakresie odsytam do wspomniane-
go tekstu — tutaj zostanie umowio-
ny jedynie proces elektrochemicz-
ny odpowiedzialny za wydzielenie
metalu z roztworu.

Rozumiem, ze koszt zwigzkoéw
srebra bywa dosy¢ duzy, a poza tym
niektore z nich (jak wiasnie wykorzy-
stany we wspomnianym doswiadcze-
niu azotan(V) srebra AgNO;) moga
by¢ postrzegane jako klopotliwe
z racji np. barwienia skory nieostroz-
nego eksperymentatora na czarno.
Plamy takie powstaja z rozdrobnio-
nego metalicznego srebra i trudno
je usungé.

Chcac wyjs¢ naprzeciw Sza-
nownemu Czytelnikowi chciatbym
w niniejszym artykule — ktory powi-
nien by¢ traktowany jako swego
rodzaju dodatek — przedstawi¢
podobne doswiadczenie. Tym razem
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wyhodujemy jednak krysztaly mie-
dzi Cu, wykorzystujac tanie i fatwo
dostepne substancje.

Doswiadczenie

W celu hodowli krysztatéw meta-
licznej miedzi potrzebujemy odpo-
wiedniego zrodta jonéw miedzi(Il)
Cu”". Dobrym rozwigzaniem jest
uzycie siarczanu(VI) miedzi(Il)
CuSO,, wystepujacego najczesciej
jako pentahydrat formujacy pigkne,
niebieskie krysztaty (Fot. 2). Sol
nie jest silnie toksyczna, ale trzeba
unikaé¢ bezposredniego jej kontaktu
z naszym ciatem.

Musimy sporzadzi¢ roztwor soli
miedzi w wodzie. W przypadku wspo-
mnianego siarczanu wystarczy w kil-
kudziesigciu centymetrach szeScien-
nych wody destylowanej rozpuscic¢
kilka niewielkich krysztatkow. Ste-
zenie roztworu nie powinno by¢ zbyt
duze — musi on pozostaé bezbarwny
lub ewentualnie wykazywac ledwie
uchwytne niebieskie zabarwienie.

Teraz musimy przygotowac pro-
sty przyrzad, ktérego schemat przed-
stawia Rys. 1. Na mikroskopowym
szkietku podstawowym a zostaty
umieszczone réwnolegle dwa cien-
kie przewodniki miedziane b, kto-
rych $rednica wynosi okoto 0,4mm.
Sa one umocowane do szkietka

Fot. 2 - Krysztaty siarczanu(VI) miedzi(ll)
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Rys. 1 - Schemat uktadu elektrolitycznego; opis w tek-
scle

za pomoca paskow tasmy elektro-
izolacyjnej ¢ (mozna wykorzystaé
tez biurowa tasme klejaca). Na prze-
wodnikach jest umieszczone szkietko
nakrywkowe d.

Pod szkietko wprowadzamy
kilka kropli roztworu soli miedzi,
tak by przewodniki miedziane byly
w nim zanurzone. Pomagajag w tym
zjawiska kapilarne. Wazne jest, aby
pod szkietkiem nie zamkna¢ peche-
rzykow powietrza.

Nastepnie do przewodnikéw pod-
taczamy zrodlo stalego pradu elek-
trycznego o napigciu kilkunastu
woltow, nie wigkszego, poniewaz
nie chcemy ryzykowa¢ mozliwosci
porazenia! Wzrost struktur najlepiej
sledzi¢ przez szklo powigkszajace.
Z racji specyficznej budowy ukta-
du doswiadczalnego cate szkietko
mozna umiesci¢ tez w zaciskach sto-
lika mikroskopu i za jego pomo-
ca prowadzi¢ obserwacje. Krysztaty
rozpoczynaja swoj wzrost od prze-
wodnika polaczonego z ujemnym
biegunem zrodta zasilania i kieruja
si¢ do przeciwnej elektrody. Prad
nalezy wylaczy¢ zanim krysztaty
dotrg do elektrody dodatniej, ponie-
waz moze to spowodowaé zwarcie.
Przy wspomnianym napigciu wzrost
struktur jest bardzo szybki i doskona-
le widoczny gotym okiem. Juz po kil-
kunastu — kilkudziesigciu sekundach

Fot. 3 - Miedziane struktury

mozemy podziwia¢ pigkne struktu-
ry zbudowane z metalicznej miedzi
o czym $wiadczy dobitnie ich czer-
wonawy kolor (Fot. 3). Uzyskane
struktury do zludzenia przypominaja
ro§liny: paprocie, trawy czy nawet
drzewa. Ich pseudoorganiczna forma
sprawia niesamowite wrazenie,
szczegolnie jesli uwzglednimy w jak
prosty sposob je uzyskalismy.

Modyfikacja warunkéw doswiad-
czenia pozwala na uzyskanie odmien-
nych rezultatow. Jesli zastosujemy
nizsze napigcie, to wzrost struktur
bedzie zdecydowanie wolniejszy, ale
beda one tez bardziej rozgatgzione.
Fotografia 4 przedstawia efekt uzy-
skany przy napi¢ciu 4V, zastosowano
tez ciensze przewodniki.

Powstate w ten sposob krysztaty
metalu mozna traktowa¢ z pewnym
przyblizeniem jako struktury frak-
talne — wykazujg one np. samopo-
dobienstwo. Objawia si¢ to tym, ze
obierajac niewielki fragment obiek-
tu i powigkszajac go uzyskujemy
obraz podobny do calosci [4]. Latwo
to zauwazy¢ porownujac widok spod
mikroskopu (Fot. 5) z poprzednim
zdjeciem. Zwraca uwage tez wiel-
ka subtelnosé¢, a wedtug mnie takze
swoiste pigkno wyhodowanych den-
drytow.

Przy obserwacjach trzeba pamig-
ta¢, ze kazdy mniej delikatny ruch
czy wstrzas moze uszkodzi¢ hodo-
wane struktury. Po doswiadczeniu
uktad elektrolityczny nalezy umy¢
w wodzie destylowanej, pozostatosci
wytraconej miedzi usungc papiero-
wym recznikiem i cato$¢ wysuszyc¢.
Wyjasnienie

Podczas przeptywu pradu elek-
trycznego przez roztwor na kato-
dzie (elektrodzie ujemnej) dochodzi
do redukcji obecnych w roztworze
kationdw miedzi(I) Cu”" dzicki cia-
gltemu doptywowi elektronow:

Cu™ +2¢ — Cul

Na elektrodzie dodatniej, czyli
anodzie materiat elektrodowy jest
utleniany:

Cu— Cu™ +2¢

Stezenie jonow miedziowych
W roztworze pozostaje na stalym
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Fot.4 - Miedziane struktury powstate przy nizszym na-
pieciu elektrycznym

poziomie — miedz z anody ulega
roztworzeniu w roztworze, natomiast
na katodzie zostaje wydzielona z roz-
tworu.

Wydzielona metaliczna miedz for-
muje obserwowane struktury. Za ich
fantazyjny ksztatt odpowiada migdzy
innymi zjawisko agregacji ograni-
czonej dyfuzja.
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Swiatto i barwa

Tionina jako barwnik fotochromowy

Marek Ples

ostatnich dekadach zawrotng karier¢ zro-

bity tzw. materialy inteligentne. Lacza one

wlasnosci czujnika i uktadu wykonawcze-

g0, reaguja wiec zmiang swoich wilasciwo-
sci w odpowiedzi na jaki§ bodziec. Sg wykorzystywane
w wielu dziedzinach, poczynajac od chirurgii, przez prze-
myst maszynowy i produkcj¢ nowoczesnej odziezy, az
po astronautyke.

Chociaz istnienie wielu inteligentnych materialow jest
wynikiem ztozonych procesow produkeyjnych, to niektore
z nich sg na tyle nieskomplikowane — a przy tym ciekawe
— ze mozemy pokusi¢ si¢ o ich otrzymanie w warunkach
naszego laboratorium. Jednym z przyktadéw jest ptyn
zmieniajacy barwe¢ w odpowiedzi na bodzce mechanicz-
ne: po wstrzasnigciu niebieski (Fot. 1A), a pozostawiony
w spoczynku bezbarwny (Fot. 1B) [1]. Istotng rolg¢ w tym
przypadku peini pewien syntetyczny barwnik: blekit
metylenowy C,¢H;sCIN;S.

Inng klasa wspomnianych materialow sg substancje
fotochromowe. Fotochromizm to zjawisko polegajace
na odwracalnej zmianie barwy zwiazku chemicznego —
lub bardziej skomplikowanego materialu — pod wpltywem
os$wietlenia promieniowaniem elektromagnetycznym
o odpowiedniej energii.

Fotochromizm wykorzystuje si¢ np. przy produkcji
nowoczesnych szkiet okularowych, samoczynnie zmie-
niajacych barwe: ciemnych w warunkach silnego nasto-
necznienia, za§ przejrzystych w innych. W dzisiejszych
czasach technika ich produkcji oparta jest najczgscicj
na odpowiednich sztucznych polimerach, ktorych produk-
cja przekracza niestety najczg¢sciej mozliwosci amator-
skiej lub szkolnej pracowni chemiczne;.

[
A Eﬁt

Fot. 1 - Roztwor btekitu metylenowego i glukozy w Srodowisku alkalicznym; A - po
wstrza$nieciu, B - pozostawiony w spokoju

Jak zwykle sprawa nie jest jednak beznadziejna. Ist-
nieje mozliwo$¢ zapoznania si¢ ze zjawiskiem fotochro-
mizmu przy zastosowaniu prostszych sposobow. Jednym
z nich jest wykorzystanie tioniny.

Doswiadczenie

Przygotowanie doswiadczenia jest na tyle nieskompli-
kowane, ze nie powinno nastreczy¢ powazniejszych trud-
no$ci. Musimy jednak zgromadzi¢ potrzebne substancje:
I tionina C},H(N,S’,

1 s6l Mohra (NH,),Fe(SO,),,
1 kwas siarkowy H,SO,.

Tionina nazywana tez
fioletem Lautha jest synte- " X
tycznym barwnikiem zblizo- |
nym strukturalnie do wspo- N
mnianego uprzednio blekitu Rys. 1-Wzer strukturalny tioniny
metylenowego. Wzor struk-
turalny kationu tioninowego przedstawia Rys. 1.

Tioning wykorzystuje si¢ najczes$ciej w postaci chlorku
lub octanu. Tak czy inaczej, w warunkach normalnych
substancja ta ma posta¢ ciemnogranatowego, prawie czar-
nego proszku (Fot. 2).

Omawiany zwigzek z racji swoich wilasciwosci jest
dosy¢ powszechnie wykorzystywany do barwien biolo-
gicznych, np. w preparatyce mikroskopowej [2]. Bywa
tez stosowana jako odtrutka po ekspozycji na duze dawki
metali cigzkich [3].

S6l Mohra jest podwdjng solg kwasu siarkowego(V1),
zelaza(Il) 1 amoniaku. Zwykle wystepuje w postaci heksa-
hydratu (NH,),Fe(SO,), - 6H,0 tworzacego bladozielone
krysztaty o duzej rozpuszczalno$ci w wodzie (Fot. 3).

S6l Mohra ma petni¢ w doswiadczeniu rolg donora
jonow zelaza(Il) Fe*'. Wydawaloby sie wigc, ze mozna
ja zastapi¢ dowolng solg zelaza(Il). Nie jest to niestety
takie fatwe, poniewaz wspomniane jony sa — szczeg6lnie
w roztworze — bardzo niestabilne i z tatwoscig ulegaja
utlenieniu do jondw zelaza(Ill) Fe’". S61 Mohra, zarow-
no w postaci hydratu, jak i roztworu, jest jednak stosun-

Fot. 3 - S6l Mohra

Fot. 2 - Tionina
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kowo odporna na utlenianie. Powodem moze by¢ nieko-
rzystny dla tego procesu odczyn roztworu, zapewniany
przez hydroliz¢ jonow amonowych. Nawet jednak w tym
przypadku roztwory soli powinny by¢ przygotowywane
w miar¢ mozliwosci na biezgco. Substancja ta nie jest
silnie toksyczna, ale posiada dziatanie draznigce — nalezy
unika¢ jej kontaktu z powierzchnig naszego ciata.

Kwas siarkowy(VI) jest silnie zracy i nalezy nim postu-
giwac si¢ z bardzo duza ostroznoscig.

Mimo, ze w prezentowanym do$wiadczeniu nie ope-
ruje si¢ duzymi iloSciami niebezpiecznych substancji,
to nalezy zachowac daleko idaca ostrozno$¢ i stosowac
— jak zawsze przy pracy — odpowiednie $rodki ochrony
osobistej.

Od tej chwili wszystkie czynno$ci (poza wskazanymi)
trzeba wykonywac przy niezbyt silnym $wietle.

Przystepujac do wykonania doswiadczenia nalezy
przygotowac roztwor barwnika. Nie jest tu konieczna
jakas$ szczegoélna precyzja; wystarczy w niewielkiej ilosci
wody destylowanej rozpusci¢ tyle tioniny, by uzyskaé
ciemnogranatowy roztwor (Fot. 4).

Nastgpnie musimy przygotowac (najlepiej na $wiezo)
roztwor 2,5 g soli Mohra w 50cm’ wody destylowanej deli-
katnie zakwaszonej kwasem siarkowym(VI). Roztwor taki
jest catkowicie bezbarwny (Fot. 5) [4].

Fot. 4 - Roztwr barwnika Fot. 5 - Zakwaszony roztwér soli zelaza(ll)

Potem do roztworu soli Zela-
za trzeba dodac takg ilo$¢ roz-
tworu barwnika, by otrzymac
niebieska, ale w dalszym ciggu
przejrzysta ciecz (Fot. 6). Uzy-
skanie dobrego rezultatu moze
wymagac¢ dobrania st¢zenia
barwnika.

Gotowy niebieski roztwor
(Fot. 7A) trzeba wystawié
na dziatanie silnego $wiatla widzialnego. Moze by¢
to zarobwka zarowa, kompaktowa lub ledowa o dosy¢
duzej mocy. Po oéwietleniu obserwuje si¢ wtedy szyb-
kie (kilka-kilkadziesigt sekund) catkowite odbarwienie
roztworu (Fot. 7B). Po usuni¢ciu zrodta $wiatla prawie
natychmiast roztwor zaczyna si¢ ponownie zabarwiaé
(Fot. 7C), by po kilkudziesi¢eciu sekundach powrdcié
do réownie intensywnego co na poczatku koloru niebie-
skiego (Fot. 7D).

Fot. 6 - Gotowy roztwér roboczy
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A B =
Fot. 7 - Zaobserwowane zmiany; A - roztwor w stanie wyjsciowym, B - roztwor odwietlo-
ny lampa, C - roztwér tuz po wytaczeniu lampy, D - roztwér po uptywie 60s

Przedstawiong sekwencj¢ zmian barwy mozna powta-
rzaé wielokrotnie wlaczajac i wylaczajac oswietlenie.
Skalujac odpowiednio do$wiadczenie mozna je prezento-
wa¢ nawet przed duzym audytorium.

Wyjasnienie

Fotochromizm opisanego roztworu jest spowodo-
wany zachodzeniem interesujacego procesu redoks.
Jony zelaza(Il) Fe’* z latwoscia ulegaja utlenieniu
do zelaza(Ill) Fe’', co czyni je takze dosy¢ wydaj-
nymi reduktorami. Utlenianie kosztem tlenu obecne-
go w roztworze jest jednak utrudnione ze wzgledu
na jego stosunkowo matg dostgpnos¢, zardbwno z racji
stosunkowo niewielkiej koncentracji, jak i pH $rodo-
wiska reakcyjnego. Po wzbudzeniu $wiattem jony Fe*'
zaczynaja si¢ jednak utlenia¢ do Fe'" kosztem czaste-
czek barwnika, ktory tym samym zostaje zredukowa-
ny do bezbarwnego zwiazku, czyli tzw. leukozasady.
Obserwujemy to oczywiscie jako odbarwienie sig¢
roztworu. W warunkach stabego oswietlenia bardziej
korzystny termodynamicznie jest proces odwrotny,
w wyniku czego leukotionina zostaje na powrot utle-
niona do formy barwnej. Odwracalno$é procesu nie
jest jednak catkowita, poniewaz pula zelaza na drugim
stopniu utleniania maleje w kazdym cyklu zmiany
barwy. Przy koncentracji wynikajacej z podanych
proporcji przygotowania roztworéw zmiany barwne
mozna jednak obserwowac wystarczajaco wiele razy —
przynajmniej na potrzeby lekcji lub pokazow.
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