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Charakterystyka fizykochemicznych właściwości nieorganicznych 
składników mieszanin polimerowych o budowie „jądro-powłoka"

Cz. I. UKŁADY ZAWIERAJĄCE KRZEMIONKĘ STRĄCANĄ

C H A R A C T E R IZ A T IO N  O F  P H Y S IC O C H E M IC A L  PROPERTIES O F  T H E  
IN O R G A N IC  C O M P O N E N T S  IN  T H E  ,,C O R E -S H E L L "-S T R U C T U R E D  
P O L Y M E R  M IX T U R E S . Part I. T H E  P R E C IP ITA TE D  S IL IC A  SYST E M S  

S u m m a ry  —  N o v e l type d ispersoids o f the „c o re -sh e ll" structure, viz., 
Z n O /S i 0 2 system s containing 1, 4 , 8, 12 or 20 w t. %  Z n O , w ere prepared  b y  
w et-im p regn atin g  the (Z eosil 175 M P  and U ltrasil V N 2 ) precipitated silicas 
w ith  aqu eou s solutions o f Z n ( N 0 3)2, Z n (C H 3C O O )2 and Z n (N H 3)4( N 0 3)2. The  
system s w ere exam in ed  b y  E D X , ICP, adsorptive static m e th o d , X R D  and  
FTIR to determ ine p h ysicoch em ical properties. The w et-im p regn ation  tech
niqu e enabled  the Z n O /S i 0 2 system s to be prepared w ith  the intended  
Z n O  percentages incorporated regardless o f the nature o f the zinc salt u sed  
(Table 5). E D X  sh o w ed  the surface layer to contain m ore Z n O  than assu m ed  
(Table 3). A s  the Z n O  percentage rose, the specific surface o f the Z n O /S i 0 2 
system  decreased, w h ereas its capillary structure rem ained unaffected (Ta
ble 7). X R D  sh o w ed  the Z n O  d ep osited  on  precipitated silica to be a m or
p h o u s  and  to be m ore d isp ersed  w h ich  m a k es the Z n O /S i 0 2 system s su i
table as activators, crosslinkers, and  w hite fillers.
K e y  w o rd s: n e w  dispersoids o f the „c o re -sh e ll" typ e, w et im pregnation  tech
n iqu e, Z n O /S i 0 2 system s, textural characteristics, w hite fillers.

W  technologii k o m p o zy to w y c h  m ateriałów  p o lim ero 
w y ch  istotne znaczenie m ają nieorganiczne d y sp ersoid y  
spełniające rolę n apelniaczy, ak tyw atorów  sieciow ania  
b ą d ź  też substancji sieciujących.

T lenek cynku jest jed n y m  z  p o d sta w o w y c h  składni
k ó w  m ieszan ek  g u m o w y c h , a jego  ak tyw n ość w  dużej 
m ierze za leży  o d  stopnia zd ysp erg o w a n ia  w  ośrodku  
p o lim e ro w y m  [1, 2]. W y d a je  się, że  sk u teczn ym  sp o so 
b em  p o p ra w y  tego stopnia m o że  b y ć osad zen ie  Z n O  na  
pow ierzch n i napełniacza m in eraln ego —  krzem ion ki. 
O trzym an e w  ten sp o sób  u k ład y  Z n O /S i 0 2 o struktu
rze „ ją d ro -p o w ło k a " —  z jądrem  k rze m io n k o w y m  i 
p o w ło k ą  Z n O  —  m o g ą  b y ć  następnie stosow an e jako  
substancje sieciujące. D zięk i tem u  m o żn a  b ęd zie  u z y 
skać sieci p o lim ero w e o  w ęzłach  m u ltifunkcyjnych z 
w b u d o w a n y m i n an ocząsteczkam i napełniacza —  
układu  Z n O /S i 0 2. K rzem ion k a  obecna w  m ieszan inie  
elastom erow ej adsorbuje na sw ej pow ierzch n i polarne  
składniki z e sp o łó w  sieciujących [3]. Jest to zjaw isko nie
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korzystne, g d y ż  w  p rzy p a d k u  znacznej adsorpcji n astę
puje dezaktyw acja tych sk ład n ików . W y d a je  się n ato 
m iast, że  o sa d zo n y  na pow ierzch n i k rzem ion ki Z n O  p o 
w in ien  p rzysp ieszać proces sieciow ania e lastom erów ; 
jedn ocześn ie zaś dzięki p o lep szen iu  stopnia zd y sp e rg o 
w an ia Z n O  istnieje m o ż liw o ść  ograniczenia jego  ilości. 
O k a za ło  się, że Z n O  w p ły w a  na czas m ieszan ia  sa d zy  w  
k auczu ku  b u ta d ien o w o -sty ren o w y m  [4]; p o p raw ia  się 
też zd ysp erg o w a n ie  sa d zy  i w zrasta  tem peratura p o d 
czas sporządzan ia  m ieszan in y  [5]. M o żn a  w ięc sądzić, 
że Z n O  b ęd zie  także dyspergatorem  k rzem ion ki w  ela
stom erach.

U k ła d y  Z n O /S i 0 2 m o żn a  także stosow ać jako  
napełniacze elastom erów . Ich ak tyw n ość za leży  m .in . 
o d  o d d zia ły w a ń  n ap ełn iacz-p olim er i n apełn iacz-n a- 
pełniacz [6— 10].

Silne o d d zia ły w a n ia  m ię d zy  cząstkam i napełniacza  
m o g ą  w y stęp o w a ć w  p rzy p a d k u , k ied y  na jego  p o 
w ierzch ni w ystęp u ją  centra zaró w n o  d o n o ro w e, jak i 
akceptorow e. Z  tego p o w o d u  obecność na pow ierzch n i 
krzem ionki zw ią zk u , który przejaw ia charakter d on o ro 
w y  p o w in n a  u łatw ić tw orzen ie sieci, czyli „struktury  
n ap ełn iacza " w  ośrodku  e la sto m e ro w y m  [11— 13].
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Z a tem  u k ład y  Z n O /S i 0 2 jako n o w e  d ysp ersoid y  
m o g ą  znaleźć zastosow an ie w  charakterze aktyw ato
rów , substancji sieciujących i napełniaczy. D zięk i ich 
w p ro w a d zen iu  istnieje m o ż liw o ść  otrzym ania w u lkan i- 
za tó w  w ykazu jących  d u żą  w y trzy m a łość  na rozciąga
nie, a także m ateriałów  o w łaściw ościach  elastopla- 
stycznych.

W  Instytucie P olim erów  Politechniki Łódzkiej w e  
w sp ó łp racy  z  Instytutem  C h em ii O góln ej i Ekologicznej 
Politechniki Łódzkiej podjęto  badania n ad  u kładam i 
Z n O /S i 0 2 z  pu n ktu  w id zen ia  ich zastosow an ia  jako n o 
w e g o  typu  napełniacza m in eraln ego, aktyw atora i su b
stancji sieciującej.

Praca będąca p rze d m iotem  niniejszego artykułu sta
n ow i fragm ent tych badań  i d o tyczy  charakterystyki 
w łaściw ości fizykoch em iczn ych  u k ład ó w  Z n O /S i 0 2, w  
których Z n O  o sad zon o  na strącanych krzem ion kach . W  
artykule p rzed staw ia m y  opracow an ą p rzez  nas m etod ę  
otrzym yw an ia  cząstek d y sp ersoid u  o strukturze  
jądro-połoka z różną zaw artością  p o w ło k i Z n O . Reali
zacja tego zadania w y m a g a ła  opracow ania preparatyki 
u k ład ów  Z n O /S i 0 2, oznaczania procentow ej zaw artości 
Z n O  w  otrzym anych  układach oraz określenia ich 
w łaściw ości strukturalnych i teksturalnych.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

O biektem  b ad ań  b y ły  krzem ion ki strącane: „Z eo sil  
175 M P " i „U ltrasil V N 2 "  (firm y D egu ssa  A G , N ie m cy )  
oraz krzem ionki te z  o sa d zo n y m  na nich tlenkiem  cyn 
ku w  ilości 1, 4 , 8 ,1 2  lub 2 0 %  m as. (u kłady Z n O /S i 0 2).

W szystk ie  u kłady Z n O /S i 0 2 otrzym an o w  w y n ik u  
m okrej im pregnacji odp ow ied n iej krzem ion ki solam i 
cynku [ Z n ( N 0 3)2, Z n (C H 3C O O )2 i Z n (N H 3)4( N 0 3)2]. 
Prekursory u k ład ó w  Z n O /S i 0 2, p o  w y su szen iu  w  
tem p. 393  К  (120°C ), k a lcyn ow an o w  p rzep ły w ie  p o w ie 
trza w  tem p. 723 К  (450°C ) w  ciągu 4  h . Tem peratura  
kalcynacji preku rsorów  została w ybran a na pod staw ie  
analizy  term ograw im etryczn ej. A n aliza  w łaściw ości fi
zyk och em iczn ych  w yjściow ych  k rzem ion ek  b yła  p o 
dobn ie p o p rzed zo n a  ich w stęp n ą  obróbką w o d ą , na
stęp n ym  w y su szen iem  w  tem p. 393  К  i 4 -g o d z in n ą  kal- 
cynacją w  tem p . 723 K .

Metodyka badań

A n a lizę  term ograw im etryczn ą w y k o n y w a n o  za p o 
m ocą  aparatu „Seteys T G -D T A  1 8 "  firm y Setaram . 
Skład w a rstw y  p ow ierzch n iow ej w y jściow ych  k rzem io 
nek oraz u k ła d ó w  Z n O /S i 0 2 określano m etod ą  m ikro- 
analizy rentgenow skiej za  p o m o cą  m ik rosk op u  skanin
g o w e g o  BS 340  firm y Tesla oraz m ikroanalizatora rent
g en ow sk ieg o  system u  „ISIS Link 3 0 0 "  firm y O x fo rd  In
strum ents.

Zaw artość Z n O  w  p rzy g oto w a n ych  układach

Z n O /S i 0 2 ozn aczan o  m eto d ą  ICP (Inductively Coupled 
Plasma —  p lazm a  w zb u d z o n a  indukcyjnie) za p o m o cą  
spektrom etru  „IRIS-А Р "  firm y T h erm o Jarell A s h  z  p o 
zio m ą  obserw acją p la z m y  i z  zasto sow an iem  jed n oele- 
m e n to w eg o  w zorca  firm y M erck . M ineralizację b ad a
n ych u k ład ó w  w y k o n a n o  w  system ie roztw arzan ia m i
krofa low ego  M L S  1200 firm y M ileston e.

Teksturę k rzem ion ek  i u k ład ó w  Z n O /S i 0 2 scharakte
ry zo w a n o  adsorpcyjną m eto d ą  statyczną za p o m o cą  
aparatu „Sorptom atic 1 9 0 0 " firm y C arlo-Erba. N a  etapie  
w stęp n y m  oznaczania w szy stk ie  bad an e adsorbenty  
ogrzew a n o  w  tem p . 673 К  (400°C ) p o d  ciśnieniem  1 kPa 
w  ciągu 4  h. Strukturę u k ła d ó w  Z n 0 / S i 0 2 ozn aczan o  
m etod ą  ren tgen ow ską za p o m o cą  dyfraktom etru  D  5000  
firm y Siem ens z licznikiem  scyn tylacyjnym ; stosow an o  
p rzy  tym  p rom ien iow an ie C u K a, a sk o k o w y  ruch g o -  
niom etru  w y n o sił 0 ,03 ° (kąt 20) co  3 s.

W id m a  IR krzem ion ek  oraz u k ła d ó w  Z n O /S i 0 2 zare
jestrow ano za p o m o cą  spektrom etru  FTIR -8501 firm y  
Sh im ad zu . W szy stk ie  substancje b ad an o w  stanie 
stałym  w  postaci tabletek z KBr.

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

W  obliczeniach sk ład u  w a rstw y  p ow ierzchn iow ej 
krzem ion ek  oraz u k ła d ó w  Z n O /S i 0 2 m eto d ą  E D X  
(Energy Dispersive X-ray —  en ergodyspersyjn a analiza  
Rtg) w y k o rzy sta liśm y  program  „S E M  Q u a n t" z  proce
durą korekcyjną Z A F . Z a stoso w a n ie  analizy  pu n ktow ej 
i p ow ierzch n iow ej p o zw o liło  na ilościow e oznaczenie  
Z n  i Si, o d p o w ied n io , w  w y b ra n y m  punkcie p o w ierzch 
ni lub w  w y b ra n y m  jej obszarze . R ysunki 1 i 2  p rzed sta 
w iają m ik rosk op ow e ob razy  topograficzne w y jściow ych  
krzem ion ek  „Z e o sil 175 M P "  i „U ltrasil V N 2 " ,  a tabela 1

T a b e l a  1. Ilościowy skład chemiczny warstwy powierzchnio
wej wyjściowych krzemionek
T a b l e  1. The quantitative chemical composition of the surface 
layers in the starting silicas

Pierwiastek „Zeosil 175 MP" „Ultrasil VN2"

Si, % mas. 42,43 44,70
O, % mas. 56,25 55,30
Na, % mas. 0,78 —

zaw iera w y n ik i ilościow ego  ozn aczan ia sk ład u  w a rstw y  
p ow ierzchn iow ej tych krzem ion ek . Tak w ięc, procen to
w a  zaw artość Si oraz O  w  p ow ierzch n iow ej w arstw ie  
obu krzem ion ek  jest zb liżon a  d o  ich sk ład u  teoretyczne
go  (4 6 ,75 %  Si i 5 3 ,2 5 %  O ), a p o w ierzch n iow a w arstw a  
„Z e o silu  175 M P "  jest zan ieczyszczon a  N a .

D o  otrzym ania m ik rosk op o w y ch  o b razów  top ogra
ficznych u k ład ó w  Z n O /S i 0 2 zasto sow aliśm y  program  
„ C A M E O ", który p o zw ala  na p rzy p o rzą d k o w a n ie  w ar
tościom  energii p rom ieniow ania  X  z zakresu 0 ,2— 5 k eV  
p alety  kolorów . W  rezultacie otrzym u je się obraz, który
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Rys. 1. Mikroskopowy obraz topograficzny krzemionki 
strącanej „Zeosil 175 MP"
Fig. 1. The microscopic topographical picture of the Zeosil 
175 MP precipitated silica

Rys. 2. Mikroskopowy obraz topograficzny krzemionki 
strącanej „Ultrasil VN2"
Fig. 2. The microscopic topographical picture of the Ultrasil 
VN2 precipitated silica

Rys. 3. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 12% 
ZnO/„Zeosil 175 MP" otrzymanego w wyniku impregnacji 
krzemionki roztworem Zn(N03)2
Fig. 3. The microscopic topographical picture of the ZnO 
(12%)/Zeosil 175 MP system prepared by impregnating Ze
osil 175 MP with a Zn(N03)2 solution

pow staje na d ro d ze  n ałożenia obrazu  k o lorow ego  
(zw iąza n ego  ze sk ład em  ch em iczn y m ) na czarn o-biały  
obraz top ograficzn y. P on adto, zaw ężen ie  przed ziału  
energii o d  0 ,9— 1,8 k eV  sp o w o d o w a ło  usunięcie z tego  
obrazu  koloru  p o ch od zą ceg o  o d  tlenu. O statecznie u z y 
skaliśm y obraz, w  k tórym  kolorem  niebieskim  są zazn a 
czon e obszary  stężenia Si, a kolorem  szarym  —  obszary  
d u że g o  stężenia Z n . R ysunki 3 i 4  przedstaw iają  obrazy  
topograficzne (w yk o n an e w  m o d zie  pracy „ C A M E O ")  
u k ład ó w : 1 2 %  Z n O /„ Z e o s i l  175 M P " i 1 2 %  Z n O /„ U l -  
trasil V N 2 " ,  które otrzym an o w  w y n ik u  im pregnacji o d 
pow iedn iej krzem ion ki roztw orem  Z n fN O a h - R ysunek 5 
ilustruje m ik rosk op o w y  obraz top ograficzn y układu  
1 2 %  Z n O /„ Z e o s i l  175 M P ", w y k o n a n y  w  m o d zie  „ C A 
M E O " z  zazn aczo n ym i pu n k tam i, w  których w y k o n a n o  
analizę ilościow ą. W yn ik i analizy  pu n ktow ej zaw iera  
tabela 2, natom iast w  tabelach 3 i 4  są przed staw ion e  
w yn ik i analizy  p ow ierzch n iow ej w yb ran ych  u k ład ó w  
Z n 0 / S i 0 2.
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Rys. 4. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 12% 
ZnO/„Ultrasil VN2" otrzymanego w wyniku impregnacji 
krzemionki roztworem Zn(N03):
Fig. 4. The microscopic topographical picture of the ZnO 
(12%)fUltrasil VN2 system prepared by impregnating Ul
trasil VN2 with a Zn(N03)2 solution

T a b e l a  2. Zawartość Si i Zn w poszczególnych punktach po
wierzchniowej warstwy układu 12% ZnO/„Zeosil 175 MP" 
T a b l e  2. The Si and Zn percentages at individual surface sites 
in the ZnO (12%)/Zeosil 175 MP system

Skład

Nr punktu
1 2 3 4 5

Si, % mas. 10,14 44,64 11,31 47,41 36,52
Zn, % mas. 72,91 16,73 69,57 19,82 26,97

Z  tabeli 3 w yn ik a , że procen tow a zaw artość Z n O  w  
w arstw ie pow ierzch n iow ej u k ład ó w  rośnie w ra z ze  
zw ięk sza n iem  ilości nanoszonej soli cyn ku . W ięk sza  za 
w artość Z n O  w  w arstw ie p ow ierzchn iow ej u k ład ów  
Z n 0 / S i 0 2  od  jego  zaw artości w  m asie św ia d czy  o se
gregacji w zbogacającej w arstw ę p o w ierzch n iow ą  w  
Z n O . Jeżeli stężenie n an oszon ych  soli cyn ku  jest jed n a
k o w e, to niezależnie o d  ich rodzaju procen tow a zaw ar
tość Z n O  w  p ow ierzchn iow ej w arstw ie u k ład ów

Rys. 5. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 12% 
ZnO/„Zeosil 175 MP" z zaznaczonymi punktami, w któ
rych wykonano analizę ilościowy
Fig. 5. The microscopic topograhical picture of the ZnO 
(12%)/Zeosil 175 MP system with indicated surface sites 
where quantitative analysis was carried out

T a b e l a  3. Zawartość Si i Zn w powierzchniowej warstwie 
układów ZnO/„Ultrasil VN2", otrzymanych w wyniku impregnacji 
krzemionki roztworem Zn(N03)2
T a b l e  3. The Si and Zn percentages at individual surface sites in 
the ZnO/Ultrasil VN2 system prepared by impregnating Ultrasil 
VN2 with a Zn(N03)2 solution

Zawartość (% mas.) ZnO w 
układzie ZnO/„Ultrasil VN2"

Wyniki analizy warstwy po
wierzchniowej, % mas.

Si Zn ZnO

1 42,90 1,48 1,83
4 40,90 5,08 6,30
8 36,90 10,70 13,27

12 35,70 13,70 17,00
20 32,40 20,50 25,40

Z n 0 / S i 0 2 jest taka sam a (tabela 4).
N a  kolejn ym  etapie analizy  zaw artość Z n O  w  ukła

dach Z n O /S i 0 2 ozn aczan o  m etod ą  ICP; w yn ik i tych
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T a b e l a  4. Zawartość Si i Zn w powierzchniowej warstwie 
układów 4% ZnO/„Ultrasil VN2", otrzymanych w wyniku impre
gnacji krzemionki różnymi solami cynku
T a b l e  4. The Si and Zn percentages at individual surface sites in 
the ZnO (4%)/Ultrasil VN2 systems prepared by impregnating Ul- 
trasil VN2 with various zinc salt solutions

Rodzaj naniesionej soli cynku
Wyniki analizy warstwy powierzch

niowej układu ZnO/Si02, % mas.

Si Zn ZnO

Zn(N03)2 40,90 5,08 6,30
Zn(CH3COO)2 40,50 5,08 6,30
Zn(NH3)4(N03)2 41,00 4,97 6,16

ozn aczeń  zaw iera tabela 5 . M n iejsza  o d  założon ej za 
w artość Z n O  w  w ięk szości an alizow an ych  u k ład ó w  jest 
w y n ik iem  strat Z n  na p o szczeg ó ln y ch  etapach prepara- 
tyw n ych  oraz b łę d ó w  p op ełn ian ych  p o d czas p rzy g o to 
w y w a n ia  roztw o rów  d o  analizy.

Badanie tekstury obu  k rzem ion ek  i u k ład ów  
Z n 0 / S i 0 2  m iało  na celu określenie zm ian  w artości ich  
pow ierzch n i w łaściw ej oraz struktury kapilarnej w ra z  
ze zm ian ą  ilości i rodzaju  nan oszon ej soli cyn ku . W ie l
kości teksturalne ozn aczan o  na p o d staw ie  a d so r p c ji /d e 
sorpcji azotu  w  niskiej tem peraturze. P ojem n ość m o n o -  
w a rstw y  adsorbatu w y zn a czo n o  m eto d ą  BET, a d o m i
nujący p rom ień  kapilar m etod ą  D ollim ora— H eala  [14].

W y n ik i b ad ań  teksturalnych „Z e o silu  175 M P "  i „U l-  
trasilu V N 2 "  p rzed staw ion o  w  tabeli 6 oraz na rys. 6  i 7. 
O b y d w a  te typ y  krzem ion ki strącanej m ają w ięc taką 
sam ą teksturę: ba rd zo  zb liżon e w artości p ow ierzch n i 
w łaściw ej i pojem n ości sorpcyjnej oraz p o d o b n y

T a b e l a  5. Oznaczana metodą ICP zawartość ZnO w układach 
ZnO/Si02
T a b l e  5. The ZnO percentages in the ZnO/Si02 systems as deter
mined by ICP

Zawartość ZnO, % mas.

Rodzaj nanoszonej soli cynku
założona

ZnO/„Ze
osil 175 

MP"
ZnO/„Utra- 

sil VN2"

Zn(N03)2 1 0,96 0,98
4 3,85 3,96
8 7,92 ł“HОСО

12 11,77 11,79
20 19,90 19,45

Zn(CH3COO)2 1 1,01 0,95
4 3,88 3,91
8 7,88 7,76

12 11,48 11,59
20 19,40 19,63

Zn(NH3)4(N03)2 1 1,03 0,96
4 3,91 3,79
8 7,74 7,90

12 11,62 11,63
20 19,76 19,81

rozkład tej p ojem n ości w  funkcji w artości prom ien i ka
pilar.

Z m ia n y  zachodzące w  teksturze „U ltrasilu  V N 2 "  p o  
naniesieniu Z n O  p rzedstaw ia  tabela 7 . W ra z  ze  w z r o 
stem  zaw artości Z n O  m aleje zatem  w artość p o w ierzch -

Rys. 6. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w temp. 77 К: 1 —  „Zeosil 175 MP", 2 —  „Ukrasił VN2"
Fig. 6. The nitrogen adsorption— desorption isotherms recorded at 77 К on: 1 —  Zeosil 175 MP, 2 —  Ukrasił VN2
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Rys. 7. Krzywe rozkładu objętości kapilar: 1 —  „Zeosil 175 MP", 2 —  „Ultrasil VN2“ 
Fig. 7. The pore volume distribution curves for: 1 —  Zeosil 175 MP, 2 —  Ultrasil VN2

T a b e l a  6. Charakterystyka teksturalna „Zeosilu 175 MP" i „Ultrasilu VN2"'1 
T a b l e  6. The textural properties of Zeosil 175 MP and Ultrasil VN2

Typ krzemionki Vm, cm3/g S, mg2/g Vc, cm3/g Vk, cm3/g r, nm
% Vc

30—20 nm 20—10 nm 10—8 nm

„Zeosil 175 MP" 32,8 142,8 754 1,1 >20 58,3 23,1 4,2
„Ultrasil VN2" 33,1 144,3 752 1,1 >20 47,3 29,1 5,3

*) Vm — pojemność monowarstwy, S — powierzchnia właściwa, Vc — całkowita pojemność sorpcyjna, Vk — pojemność kapilar, r — dominujący 
promień kapilar.

T a b e l a  7. Charakterystyka teksturalna układów ZnO/„Ultrasil VN2", otrzymanych w wyniku impregnacji krzemionki roztworem 
Zn(N03)2’
T a b l e  7. The textural properties of the ZnO/Ultrasil VN2 systems prepared by impregnating Ultrasil VN2 with a Zn(NQ3)2 solution

Zawartość ZnO w układzie 
% mas. S, mg2/g Vc, cm3/g Vt, cm3/g r, nm

% Vc

30—20 nm 20—10 nm 10—8 nm

1 139,7 750 1,1 >20 47,10 25,10 3,70
4 133,9 731 1,1 >20 57,11 20,90 2,20
8 125,5 720 1,0 >20 60,00 21,90 2,50
12 120,4 676 1,0 >20 46,80 28,10 6,80
20 104,6 559 0,9 >20 53,70 23,80 4,20

* Znaczenie symboli jak w tabeli 6.

ni w łaściw ej oraz całkow ita p o jem n ość sorpcyjna  
(rys. 8). Struktura kapilarna u k ła d ó w  Z n O /S i 0 2 o róż
nej zaw artości Z n O  jest p o d ob n a .

W artości pow ierzch n i w łaściw ej i całkow itej p o je m 
ności sorpcyjnej u k ład ó w  Z n O /S i 0 2 o takiej sam ej za 
w artości Z n O  są n iem al jed n ak ow e i nie zależą  o d  ro

dzaju  naniesionej soli cyn ku  (tabela 8).
A n aliza  d yfra k to g ram ów  p ro szk o w y ch  u k ład ó w  

Z n O /„ Z e o s i l  175 M P "  i Z n O /„ U ltr a s il  V N 2 "  pokazała , 
że  Z n O  w  postaci krystalicznej w ystęp u je  w  układach  
2 0 %  Z n O /„ Z e o s i l  175 M P "  n iezależn ie od  rodzaju  n a
niesionej na k rzem ion kę soli cyn ku , a także w  układach
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w temp. 77 К dotyczące układów ZnO/„Zeosil 175 MP" otrzymanych w wyniku 
impregnacji krzemionki roztworem Zn(NH3)4(N 03)2; zawartość ZnO w układzie: 1 —  12% mas., 2 —  2 0 %  mas.
Fig. 8. The nitrogen adsorption— desorption isotherms recorded at 77 К for the Zeosil 175 MP wet-impregnated with a 
Zn(NH3)4(N 03)2 solution: 1 —  12% of ZnO, 2 —  20% of ZnO

T a b e l a  8. Charakterystyka teksturalna układów 20% Zn0/Si02 otrzymanych w wyniku impregnacji krzemionki różnymi solami cynku'1 
T a b l e  8. The textural properties of the ZnO (20%)/SiO2 systems prepared by impregnating Si02 with various zinc salt solutions

Rodzaj naniesio- S mg2/g v c cm3/g Vt cmVg r, am
%

nej soli cynku 30—20 nm 20—10 nm 10—8 nm

a) „Zeosil 175 MP"

Zn(N03)2 69,3 575 0,82 >20 58,3 28,0 0,0
Zn(CH3COO)2 72,9 563 0,84 >20 63,8 22,6 4,0
Zn(NH3)4(N03)2 71,0 557 0,83 >20 52,5 31,4 2,9

b) „Utrasil VN2"

Zn(N03)2 104,6 599 0,80 >20 53,7 28,8 4,2
Zn(CH3COO)2 108,5 586 0,88 >20 53,8 24,1 3,6
Zn(NH3)4(N03)2 98,7 601 0,90 >20 55,7 25,1 3,4
*\
' Znaczenie symboli jak w tabeli 6.

z „Z e o sile m  175 M P " zaw ierających 1 2 %  m as. lub 8 %  
m as. Z n O , otrzym an ych  w  w y n ik u  im pregnacji krze
m ion ki roztw orem  Z n ( N 0 3)2.

R ysunki 9 ,1 0  i 11 przedstaw iają  o d p o w ied n io  dyfrak- 
togram y „Z e o siłu  175 M P " ,  u kładu  2 0 %  Z n O /„ Z e o s i l  
175 M P "  o trzym an ego  w  w y n ik u  im pregnacji k rze
m ion ki roztw orem  Z n ( N 0 3)2 (Z n O  w  postaci krystalicz
nej) oraz układu  8 %  Z n O /„ Z e o s i l  175 M P "  otrzym an e
go  w  w y n ik u  im pregnacji k rzem ion ki roztw orem  
Z n (N H 3)4( N 0 3)2 (Z n O  w  postaci am orficznej). W e

w szystk ich  układach Z n O /„ U ltr a s il  V N 2 " ,  n iezależn ie  
o d  ilości i rodzaju  nan oszon ej soli cyn ku , Z n O  w y stę p o 
w a ł w  postaci rentgenograficznie am orficznej.

W ła ściw o ści adsorpcyjne k rzem ion ek  zależą  o d  stęże
nia gru p silan olow ych  na ich p ow ierzch n i, a liczba grup  
silan olow ych  oraz ich rozm ieszczen ie  zależą  z  kolei od  
m e to d y  produkcji k rzem ion ki [15, 16]: na pow ierzch n i  
krzem ion ek  pirogerticznych w ystęp u je  m n iejsza liczba  
grup -O H  n iż na pow ierzch n i krzem ion ek  strącanych.

R ysunek 12 p rzedstaw ia  w id m o  IR b ad an ych  p rzez
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Rys. 9. Dyfraktogram proszkowy „Zeosilu 175 MP" 
Fig. 9. The XRD pattern of Zeosil 175 MP

Rys. 10. Dyfraktogram proszkowy układu 20% mas. 
ZnO/„Zeosil 175 MP" otrzymanego w wyniku impregnacji 
krzemionki roztworem Zn(N03)2
Fig. 10. The XRD pattern of the ZnO (20%)/Zeosil 175 MP 
system prepared by wet-impregnating the Zeosil 175 MP 
with a Zn(N03)2 solution

Rys. 11. Dyfraktogram proszkowy układu 8% mas. 
ZnO/„Zeosil 175 MP" otrzymanego w wyniku impregnacji 
krzemionki roztworem Zn(NH3)4(N 03)2 
Fig. 11. The XRD pattern of the ZnO (8%)/Zeosil 175 MP 
system prepared by wet-impregnating the Zeosil 175 MP 
with a Zn(NH3)4(N 03)2 solution

Rys. 12. Widma IR krzemionek: 1 —  „Zeosil 175 MP" 
(strącana), 2 —  „Aerosil 200” (pirogeniczna), 3 —  „Ultrasil 
VN2" (strącana)
Fig. 12. IR spectra of: 1 —  Zeosil 175 MP precipitated, 2 —  
Aerosil 200 (pyrogenic), 3 —  Ultrasil VN2

nas krzem ion ek  strącanych oraz krzem ion ki p irogen icz- 
nej „A ero sil 2 0 0 " . W  w id m a ch  IR k rzem ion ek  strąca
n ych (k rzyw e 1 i 3) w ystęp u je  p a sm o  p rzy  v =  968  c m '1 
p rzy p isyw an e „b liźn ia c zy m " g ru p o m  -O H  z lo k a lizow a 
n y m  na je d n y m  atom ie k rzem u  > S i(O H )2 [17, 18], a ta
kże g ru p o m  ^Si(O H ) z  w iązan iam i w o d o r o w y m i; p a 
sm o  to nie w ystępu je w  w id m ie  k rzem ion ki p irogen icz- 
nej (k rzyw e 2) [19].

W id m a  IR badan ych  u k ład ó w  Z n 0 / S I 0 2 p rzed sta 
w io n e  dla p rzy k ła d u  na rys. 13 są p o d o b n e  d o  w id m

liczba falowa, crrf'

Rys. 13. Widma IR układów ZnO/„Ultrasil VN2" otrzyma
nych w wyniku impregnacji krzemionki roztworem 
Zn(N03)2; stężenie ZnO: 1 —  2 0 %  mas., 2 —  1 2 %  mas.,
3— 8% mas.
Fig. 13. IR spectra of the Ultrasil VN2 wet-impregnated 
with a Zn(N03)2 solution: 1 —  2 0 %  of ZnO, 2 —  1 2 %  of 
ZnO, 3 —  8% of ZnO

krzem ion ek  pirogen iczn ych . W ra z  ze  w zrostem  zaw ar
tości Z n O  w  u kładzie Z n 0 / S i 0 2 m aleje in ten syw n ość  
p asm a p rzy  v =  800  c m '1; p a sm o  to jest p a sm em  k o m b i
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n o w a n y m  - 0 3S iO H  z SSiO H  [20, 21]. M o żn a  zatem  
p rzyp u szczać , że  w ra z ze w zrostem  zaw artości Z n O  na 
p ow ierzch n i krzem ionki zm n iejsza  się liczba gru p sila- 
n olo w y ch .

WNIOSKI

Z astosow an ie  m e to d y  m okrej im pregnacji w  prepara
tyce u k ła d ó w  Z n 0 /S i 0 2 ,  w  których Z n O  o sad zan o  na 
krzem ionkach strącanych „Z e o sil 175 M P "  i „U ltrasil 
V N 2 " ,  p o zw a la  na u zyskanie cząstek n o w e g o  d ysp erso- 
idu  o b u d o w ie  „ ją d ro -p o w ło k a " z  za ło żo n ą  ilością Z n O .  
W arstw a p o w ierzch n iow a otrzym an ych  u k ład ó w  
Z n O /S i 0 2 jest w zb o ga co n a  w  Z n O  w  w y n ik u  zjaw iska  
segregacji. O sa d zen ie  Z n O  na krzem ion kach  strącanych  
p o w o d u je  zm niejszenie w artości pow ierzch n i w łaściw ej 
S i 0 2 proporcjonalnie d o  zaw artości n an iesion ego Z n O ,  
natom iast zm ian y  w  strukturze kapilarnej krzem ionek  
są n iew ielkie. O sa d zo n y  na krzem ion kach  strącanych  
Z n O  w  przew ażającej m ierze w ystęp u je  w  postaci rent- 
genograficznie am orficznej.

Pracę wykonano w ramach projektu badawczego nr 
3T09B07214.
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