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

CZ. II. UKŁADY ZAWIERAJĄCE KRZEMIONKĘ PIROGENICZNĄ**

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  PRO PERTIES 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  IN  
P O L Y M E R  M IX T U R E S . P A R T II. T H E  S Y S T E M S  O B T A IN  P Y R O G E N IC  
S IL IC A
S u m m a r y  —  W et im pregnation  o f pyrogenic silica (A erosil 200  and  A erosil 
3 0 0 )  w ith  a q u e o u s  s o lu t io n s  o f  z in c  sa lts  [Z n (N 0 3 )2 , Z n ( C H 3 C O O )2 , 
Z n (N H 3 )4 (N 0 3 )2  and zinc com p lexes w ith  E D T A , ethylene d iam in e and  d i
ethyl triam ine] w as u sed  to obtain a n ew  type o f d ispersoids w ith  "c o r e -sh e ll"  
( Z n O /S i 0 2  system s) structure, containing 1— 2 0 %  Z n O  b y  w eigh t. P h ysico
chem ical properties o f Z n O /S i 0 2  system s w ere determ in ed u sin g  E D X , ICP, 
adsorptive static m eth o d  and  X R D .
W et im pregnation  allow s to obtain Z n O /S i 0 2  system s w ith  the a ssu m ed  Z n O  
content, regardless o f the kind o f zinc salt being su pported  (Table 4). B ulk and  
surface layer Z n O  content is proportional to the am ou n t o f zinc salt bein g  
su p p orted , and the surface layer is Z n O  enriched (Table 3). X R D  sh o w s that 
Z n O  su p p orted  on p yrogen ic silica is am orp h ou s. Increase in Z n O  content 
decreases the Z n O /S i 0 2  system  specific surface (m ore visible in A erosil 300), 
w hereas their capillary structure rem ains u n ch an ged  (Table 6).
D ep osition  o f Z n O  on  pyrogen ic silica im proves its d ispersion  and Z n O /S i 0 2  
system s m a y  be u sed as w hite fillers, crosslinking agents and  activators of 
elastom er m ixtures.
K e y  w o r d s : "c o r e -s h e ll"  d isp ersoid s, pyrogen ic silica, w e t im pregn ation , 
Z n O /S i 0 2  sy stem s, textural characteristics.

N a p e łn ia c z e  m in e ra ln e  są siln ie  ro z d r o b n io n y m i  
su b stan cja m i s ta n o w ią c y m i zd y sp e r g o w a n ą  i n ieroz
p u szcza ln ą  fazę w  k o m p o zy to w y c h  m ateriałach p o lim e
ro w y c h . P o d  w z g lę d e m  w ła ściw o ści w zm acn iających  
napełn iacze takie m o żn a  p o d zie lić  na ak tyw n e i bierne. 
K r z e m io n k i , z a lic z a n e  d o  n a p e łn ia c z y  a k ty w n y c h ,  
otrzym u je się d w ie m a  m eto d a m i: strąceniow ą i p iroge- 
niczną.

M e to d a  s tr ą c e n io w ą  p o le g a  na w y tr ą c e n iu  SiC>2 

z  krzem ian u  so d o w e g o  za p om ocą  k w asu  siarkow ego. 
P ow ierzch n ia  w łaściw a k rzem ion ek  strącanych zm ienia  
się w  p rzed zia le  12— 800 m 2/ g .  N a  p ow ierzch n i tego

11 P o lite c h n ik a  Ł ó d z k a , In s ty tu t  P o lim e ró w , u l. Ż e ro m s k ie g o  1 16 ,  
90-924 Ł ó d ź .

2> P o litech n ik a  Ł ó d z k a , In sty tu t C h em ii O góln ej i E k o lo g iczn e j, ul. 
Ż e ro m s k ie g o  1 16 ,  90-924 Ł ó d ź .
* C z. I —  por. [1].

typ u  krzem ion ek  m o żn a  w y k ry ć  obecn ość jon ó w  N a + 
stanow iących zan ieczyszczen ie  [1].

K rzem ion kę pirogeniczną (fumed, pyrogenic, thermal si
lica) produkuje się w g  licencji firm y D eg u ssa  A G  w  w y n i
ku reakcji krzem u z  b e z w o d n y m , g a z o w y m  H C1. T w orzy  
się SiCU , który zostaje zm iesza n y  z  w o d o re m  oraz p o 

w ietrzem  i następnie jest spalan y w  tem p. ok. 2073  K, 
tw orząc SiOź. W y d zie la ją cy  się H C1 zaw raca się do  obie
gu . M eto d ą  tą otrzym u je się k rzem ion ki o cząstkach sfe
rycznych i pow ierzchn i w łaściw ej 5 — 400 m 2/ g  [2].

K rzem ion k i p irogen iczn e m ają bardziej jedn orodn ą  
strukturę kapilarną n iż krzem ion k i strącane [3, 4]. R ó w 
nież rozk ład  centrów  energetyczn ych  na p ow ierzch n i 
krzem ion ki pirogenicznej jest bardziej jed n oro d n y  niż  
na żelu  k rze m io n k o w y m  i k rzem ion ce strącanej [5].

K rzem ion k i p irogen iczn e zaw ierają m niej p o w ierz 
ch n iow ych  grup sila n olo w y ch  n iż krzem ion k i strącane, 
g d zie  w ystępu ją  p rzed e  w szy stk im  g ru p y  zw ią zan e , tj.
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w ic y n a ln e  i g e m in a ln e  [6]. P ra w d o p o d o b n ie , na p o 
w ierzch ni k rzem ion ek  strącanych są obecne także krót
kie fragm en ty  p o lifk w asu  k rze m o w eg o ), o czy m  m o że  
ś w ia d c z y ć  z ja w isk o  p rze jścia  jo n o w e g o  k rze m io n e k  
strącanych w  p rzed ziale  tem peratury 373— 493 К  oraz  
d u ż a , d o ch o d zą ca  n aw et d o  14 g r u p /n m 2 zaw artość  
gru p -O H , p o d czas g d y  w  p rzy p a d k u  k rzem ion ek  piro- 
gen iczn ych  jest to w artość w y n oszą ca  ok. 3 g r u p /n m 2 
[7, 8].

W  skład m ieszan in  elastom erow ych , obok  napełnia- 
czy, w c h o d zą  także inne n ieorganiczne d yspersoidy , ta
kie jak ak tyw atory  lub substancje sieciujące, np . Z n O .

C elem  n aszych  badań  b y ło  opracow an ie m e to d y  sy n 
tezy  d y sp e rso id ó w  o b u d o w ie  „ ją d ro -p o w ło k a ", stano
w iących  u k ła d y  Z n 0 /S i 0 2  z  jądrem  k rzem ion k o w y m  
i p o w ło k ą  Z n O . Z e  w z g lę d u  na różnice w  charakterysty
ce k rzem ion ek  strącanych i p irogen iczn ych , w y d a w a ło  
się ce low e p o rów n a n ie  w łaściw ości u k ła d ó w  otrzym a
nych w  w y n ik u  osadzen ia  Z n O  na tych d w ó ch  typach  
krzem ion ek .

W  p ierw sze j części pracy p rze d staw iliśm y  w łaści
w o ści u k ła d ó w  Z n 0 /S i 0 2 ,  w  których Z n O  został osa
d z o n y  na k rzem ion kach  strącanych —  „Z e o silu  175 M P "  
i „U ltrasilu  V N 2 "  [1]. N in ie jszy  artykuł d o ty c zy  nato
m iast fizykoch em iczn ej charakterystyki u k ła d ó w  Z n O /  
S i0 2 , w  których Z n O  o sad zon o  na krzem ion kach  piroge
nicznych.

CZĘŚĆ D O Ś W IA D C ZA L N A

P rze d m io te m  b a d ań  b y ły  fizy k o ch em iczn e  w ła ści
w o śc i k rze m io n e k  p iro g en iczn ych  —  „A e r o s ilu  2 0 0 "  
i „A e ro silu  3 0 0 "  firm y D eg u ssa  (N iem cy) —  oraz tychże  
k r z e m io n e k  z o s a d z o n y m  na n ich  tle n k ie m  cy n k u  
w  ilości 1 ,4 ,  8 ,1 2  łub 2 0 %  m as. (u k ład y  Z n O /S i 0 2 ) .

W szy stk ie  u k ład y  Z n O /S i 0 2  otrzym ano w  w yn ik u  
m ok rej im pregn acji o d p o w ie d n ie j k rzem ion k i so la m i  
cynku: Zn(NC>3)2, Z n (C H 3 C O O )2  i Zn (N H 3)4(N C b)2. D o  
im pregnacji „A e ro silu  2 0 0 "  zastosow an o także zw iązki 
k o m p lek so w e cyn ku  z  k w a sem  etylenodiam inotetraocto- 
w y m  (E D T A ), etylenodiam iną i dietylenotriam iną. Pre- 
ku rsory u k ła d ó w  Z n O /S iC > 2 , p o  w y su szen iu  w  tem p. 
393  K , k a lcyn ow an o w  p rzep ły w ie  pow ietrza w  tem p. 
723 К  w  ciągu 4 h. W y b ó r  tem peratury kalcynaqi był p o 
p r z e d z o n y  o z n a c z e n ia m i  te r m o g r a w im e tr y c z n y m i  
i tem peratu row o p ro gra m o w a n y m  rozkładem . Przed o z 
naczan iem  fizyk och em iczn ych  w łaściw ości w yjściow ych  
k rzem ion ek  pirogen iczn ych  p o d d a w a n o  je w stępnej ob
róbce w o d ą , su szen iu  w  tem p. 393  К  i kalcynacji w  tem p. 
723 К  w  ciągu 4  h.

M e to d y k a  b ad ań  o m a w ia n y ch  tu u k ła d ó w  została  
opisana w  [1].

W Y N IK I B A D A Ń  I ICH O M Ó W IEN IE

D o  o zn a c z a n ia  sk ła d u  w a r stw y  p o w ie rzc h n io w e j  
„A e r o s ilu  2 0 0 "  i „A e r o silu  3 0 0 "  oraz u k ła d ó w  Z n O /

Si0 2  zastosow an o m eto d ę  m ik roan alizy  rentgenow skiej. 
O bliczenia procentow ej zaw artości p ierw ia stk ó w  w  ana
lizo w a n y ch  próbkach w y k o n a n o  za p o m o cą  program u  
„S E M  Q u a n t" z  procedurą korekcyjną Z A F .

R ysunki 1 i 2  przedstaw iają  m ik ro sk o p o w e obrazy  
topograficzne o m aw ian ych  krzem ion ek , a tabela 1 za 

w iera w yn ik i ozn aczan ia  sk ład u  ich w arstw  p ow ierzch 
niow ych .

Rys. 1. Mikroskopowy obraz topograficzny krzemionki piroge- 
nicznej „Aerosil 200"
Fig. 1. Microscopic topographic picture of pyrogenic silica 
Aerosil 200

Rys. 2. Mikroskopowy obraz topograficzny krzemionki piroge- 
nicznej „Aerosil 300"
Fig. 2. Microscopic topographic picture of pyrogenic silica 
Aerosil 300

T a b e l a  1. Ilościowy skład chemiczny powierzchni wyjścio
wych krzemionek pirogenicznych (% mas.)
T a b l e  1. Quantitative chemical composition of initial [pyroge
nic silica (wt. %)]

P ie rw ia s te k „ A e r o s i l  200" i „ A e r o s i l  300 "

Si 44/13 44,97

O 55,87 58,03

D o  o zn a cza n ia  sk ła d u  w a r stw y  p o w ie rzc h n io w e j  
u k ła d ó w  Z n O /S i 0 2  zastosow an o program  „ C A M E O " ,  
który p o zw ala  nanieść na czarn o-biały  obraz topogra
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ficzn y kolorow ą m a p ę  ich sk ład u  ch em iczn ego. W  otrzy 
m a n y m  obrazie k o lorem  n iebieskim  zazn aczo n e są o b 
szary  o d u ż y m  stężeniu  Si, a kolorem  szarym  —  obszary  
o d u ż y m  stężeniu Z n . N a  rysunkach 3 i 4  p rzed staw io n o  
także k o lo ro w e ob razy  topograficzne, o d p o w ie d n io , u k 
ła d ó w  1 2 %  m as. Z n O /„ A e r o s i l  2 0 0 "  i 1 2 %  m as. Z n O /  
„A e ro sil 3 0 0 " ;  u k ład y  te o trzy m a n o  w  w y n ik u  im p reg
nacji o d p ow ied n iej krzem ion k i roztw orem  Zn(NC>3)2.

Rys. 3. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 12% mas. 
ZnO/„Aerosil 200" otrzymanego w wyniku impregnacji krze
mionki roztworem Zn(N0 3 h (kolor niebieski oznacza obszary 
o dużym stężeniu Si, kolor szary —  o dużym stężeniu Zn) 
Fig. 3. Microscopic topographic picture of 12% ZnO/Aerosil 
200 system obtained by impregnation of silica with Zn(N0 3 h  
solution (areas with high Si concentrations are shown in blue, 
and those with high Zn concentrations in gray)

Rys. 4. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 12% mas. 
ZnO/„Aerosil 300" otrzymanego w wyniku impregnacji krze
mionki roztworem Zn/NOsh (rozkład kolorów jak na rys. 3) 
Fig. 4. Microscopic topographic picture of 12% ZnO/Aerosil 
300 system obtained by impregnation of silica with Zn(N0 3 h  
solution (color distribution as in Fig. 3)

M ik r o s k o p o w y  o b ra z  to p o g r a fic z n y  u k ła d u  1 2 %  
m as. Z n O /„ A e r o s i lu  2 0 0 "  ilustruje rys. 5. Są tam  zazn a 
czon e punkty, w  których w y k o n a n o  analizę ilościow ą; 
w y n ik i tej analizy  pu n ktow ej zaw iera tabela 2.

Rys. 5. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 12% mas. 
ZnO/„Aerosil 200" otrzymanego w wyniku impregnacji krze
mionki roztworem soli kompleksowej Zn z EDTA, z zaznaczo
nymi punktami, w których wykonano analizę ilościową (por. 
tabela 2); rozkład kolorów niebieskiego i szarego jak na rys. 3, 
kolor różowy oznacza sód
Fig. 5. Microscopic topographic picture of 12% ZnO/Aerosil 
200 system obtained by impregnation of silica with water 
aqueous solution of Zn— EDTA complex with marked points 
in witch quantitative analysis was carried out (see Table 2); 
distribution of blue and gray color, see Fig. 3, pink denotes 
sodium

T a b e l a  2. Zawartość Si i Zn w poszczególnych punktach po
wierzchniowej warstwy układu 12% mas. ZnO/„Aerosil 200", 
otrzymanego w wyniku impregnacji krzemionki związkiem kom
pleksowym Zn z EDTA (por. rys. 5)
T a b l e  2. Percentage content of Si and Zn at individual points 
of the 12% ZnO/Aerosil 200 system surface layer obtained by im
pregnation of silica with the Zn—EDTA complex aqueous solution

'  ' — Nr punktu 1 2 3 4 5 6
Skład

' ' 1
Si, % mas. 33 6,2 45,2 9,6 16,7 9,6
Zn, % mas. 7,8 81,9 20,0 75,8 55,8 1,6

D an e zaw arte w  tabeli 2 w sk azu ją , że  w  p rzy p a d k u  
zasto sow an ia  d o  im pregnacji „A e ro silu  2 0 0 "  zw ią zk u  
k o m p lek so w eg o  Z n  z solą d iso d o w ą  E D T A  w  u k ład zie  
pojaw ia się jako zan ieczyszczen ie  só d  (kolor r ó żo w y  na 
obrazie top og raficzn y m ); św iad czą  też o  tym  m ałe  stęże
nia Si i Z n  w  pu n kcie 6 (tabela 2).

W y n ik i  a n a lizy  p o w ie r zc h n io w e j u k ła d ó w  Z n O /  
„A ero sil 3 0 0 "  są p rzed staw ion e w  tabeli 3. Zaw artość  
Z n O  w  w a r stw ie  p o w ie r z c h n io w e j tak ich  u k ła d ó w  
zw ięk sza  się w ięc w ra z ze  w zrostem  stężenia n an o szo 

nej na krzem ion k ę soli cynku.
R ysu nki 6 i 7 przedstaw iają  m ik rosk op o w e obrazy  

top ograficzn e u k ła d ó w  Z n O /„ A e r o s i l  3 0 0 "  zaw ierające, 
o d p o w ie d n io , 4  i 8 %  m as. Z n O ; o trzy m a n o  je w  w y n ik u  
im pregnacji krzem ion ki roztw orem  Z n (N 0 3 )2 . R ozkład  
k olo ró w  potw ierd za  tu w n ioski w yn ikające z  tabeli 3.

Jeżeli d o  im pregnacji k rzem ion ki zastosuje się różn e  
sole cyn ku  o takim  sa m y m  stężeniu , to w  o trzym an ych
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Rys. 6. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 4% mas. 
ZnO/„Aerosil 300" otrzymanego w wyniku impregnacji krze
mionki roztworem ZnCNOsh (rozkład kolorów jak na rys. 3) 
Fig. 6. Microscopic topographic picture of 4% ZnO/Aerosil 
300 system obtained by impregnation of silica with ZniNOsh 
solution (color distribution as in Fig. 3)

Rys. 7. Mikroskopowy obraz topograficzny układu 8% mas. 
ZnO/„Aerosil 300” otrzymanego w wyniku impregnacji krze
mionki roztworem Zn(N0 3 h (rozkład kolorów jak na rys. 3) 
Fig. 7. Microscopic topographic picture of 8% ZnO/Aerosil 
300 system obtained by impregnation of silica with Zn(N0 3 h  
solution (color distribution as in Fig. 3)

T a b e l a  3. Zawartość Si i Zn w powierzchniowej warstwie 
układów ZnO/„Aerosil 300" otrzymanych w wyniku impregnacji 
krzemionki roztworem Zn(N03h
T a b l e  3. Percentage content of Si and Zn at individual points 
of the ZnO/Aerosil 300 systems surface layers obtained by impreg
nation of silica with ZnfNCbh solution

Zawartość ZnO Wyniki analizy składu warstwy powierzch

(% mas.) w układzie niowej układu ZnO/SiC>2 , % mas.

ZnO/„Aerosil 300" Si Zn ZnO

1 40,48 1,32 1,64
4 41,27 4,86 6,05
8 37,67 9,62 11,97

12 33,98 13,37 ‘ 16,64
20 31,85 21,35 26,57

T a b e l a  4. Oznaczana metodą ICP zawartość ZnO w układach 
Zn0/Si02
T a b l e  4. ZnO content in Zn 0/S i02 systems by ICP

Rodzaj nanoszonego 
związku cynku założona

' oznaczona

Z n(N 03)2 1

„Aerosil 200" 

0,98

„Aerosil 300 

1,01
4 3,92 3,89
8 7,91 7,99

12 11,89 12,05
20 19,62 19,59

Zn(CH3COO)2 1 0,99 0,97
4 3,97 4,02
8 8,03 7,94

12 12,03 11,92
20 19,78 19,84

Zn(NH3)4(N 0 3)2 1 1,02 0,98
4 4,04 3,95
8 7,91 7,95

12 11,97 12,01
20 19,88 19,67

Kompleks Zn z EDTA 8 7,59

Kompleks Zn z etyle-
nodiaminą 8 7,72

Kompleks Zn z diety-
lenotriaminą 8 7,61

układach Z n O /S iC >2 zaw artość Z n O  jest taka sam a nie
zależn ie  o d  rodzaju  naniesionej soli cyn ku , którym  im 
p reg n o w a n o  krzem ion ki pirogen iczn e. Zaw artość Z n O  
w  pow ierzch n iow ej w arstw ie  u k ła d ó w  Z n 0 /S i 0 2  była  
w iększa  o d  zakładanej (1 ,4 ,  8 , 1 2 , 2 0 %  m as., tabela 3), co 
św ia d czy  o  tym , że  na skutek segregacji w arstw a ta z o 
staje w zb o ga co n a  w  Z n O .

Z a w a rto ść Z n O  w  m asie u k ła d ó w  Z n 0 /S i 0 2  otrzy
m an ych  z zasto sow an iem  różn ych  z w ią z k ó w  cyn ku  o z 

naczano m etod ą  ICP (Inductivly Coupled Plasma —  p laz
m a w zb u d zo n a  indukcyjnie); w y n ik i tych p o m ia ró w  za 
w iera tabela 4. I w  tym  p rzy p a d k u  zaw artość ta nie za 
leży  od  rodzaju  naniesionej soli cynku.

W  celu określenia w p ły w u  ilości i rodzaju  n an o szo 
nej so li c y n k u  na w ła śc iw o śc i  tek stu raln e  u k ła d ó w  
Z n O /„ A e r o s i l  2 0 0 "  i Z n /„ A e r o s i l  3 0 0 "  określon o w ar
tości p ow ierzch n i w łaściw ej i d om in u jące p rom ien ie  ka- 
pilar adsorpcyjną m eto d ą  statyczną.

Jako adsorbat stoso w a n o  p rzy  tym  azot i na pod sta 
w ie  jego a d so rp c ji/d eso rp c ji w  tem p. 77  K , p o d ob n ie  jak 
w  [1], ob liczon o  m etod ą  BET p ojem n ość m o n ow arstw y  
adsorbatu  a m etod ą  D o llim o ra — H eala  d om in u jący  pro
m ień  kapilar.

W ła śc iw o śc i teksturalne w y jśc io w y c h  k rzem ion ek  
p irogen iczn ych  przedstaw iają  tabela 5 oraz rys. 8 i 9.

O m a w ia n e  w  naszej pracy k rzem ion ki pirogen iczn e  
różnią się w ięc w łaściw ościam i teksturalnym i. „A ero sil
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2 0 0 " m a  m n iejszą  p ow ierzch n ię  w łaściw ą , ale w iększą  
p ojem n ość sorpcyjną p rzy  czy m  ok. 5 0 %  tej pojem n ości 
p rzy p a d a  na kapilary o prom ieniach 30— 20 n m . N a to 
m ia st w  „ A e r o s ilu  3 0 0 "  p o n a d  5 0 %  jeg o  p ojem n ości 
sorpcyjnej p rzy p a d a  na kapilary o m n iejszych  p rom ie
niach w y n o szą cy ch  20— 10 n m .

T a b e l a  5. Właściwości teksturalne „Aerosilu 200" i „Aerosilu 
300"’ ’
T a b l e  5. Textural properties of Aerosil 200 and Aerosil 300

S
m2/g

Vc
cm3/g

Vk
cm3/g

% V,
„Aerosil" nm 30—20

nm
20—10

nm
10—8

nm

200 199,4 927 1,40 >20 49,3 28,9 3,8
300 267,4 824 1,24 19 16,1 55,5 8,3

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

Rys. 8. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temp. 77  К: 1 —  
„Aerosil 200", 2 —  „Aerosil 300"
Fig. 8. N2 adsorption/desorption isotherms at temp. 77 К on: 
1 —  Aerosil 200,2 —  Aerosil 300

Rys. 9. Krzywa rozkładu objętości kapilar w „Aerosilu 200" 
Fig. 9. Pore volume distribution curves for Aerosil 200

Z m ia n y  za c h o d zą c e  p o  naniesieniu na krzem ion ki 
r ó ż n y c h  ilo ści i ró żn y c h  ro d z a jó w  z w ią z k ó w  cy n k u

p rzed staw ion o  w  tabelach 6 ,7  i 8 oraz na rys. 10. P orów 

nanie w artości p ow ierzch n i w łaściw ej u k ła d ó w  Z n O /  
SiC>2 o takiej sa m ej za w a rto śc i Z n O  z  p o w ie rzc h n ią

T a b e l a  6. Właściwości teksturalne różniących się zawartością 
ZnO układów ZnO/„Aerosil 300" otrzymanych w wyniku impreg
nacji krzemionki roztworem ZnlNOąh 1
T a b l e  6. Textural properties of ZnO/Aerosil 300 systems with 
varying ZnO content, obtained by impregnation of silica with 
Zn(N03>2 solution

Zawartość 
ZnO (% mas.)

w układzie 
ZnO/„Aerosil 

300"

S
m2/g

Vc
cm3/g

Vk
cm3/g

r
nm

% Vc

30-20
nm

20-10
nm

10-8
nm

1 236,8 802 1,20 19,0 21,8 46,5 3,6
4 220,7 795 1,19 17,7 22,7 44,1 6,4
8 209,0 762 1,14 19,1 25,3 39,8 8,1

12 193,7 662 0,99 18,0 18,1 49,3 6,2
20 152,0 648 0,97 17,5 16,0 46,7 9,1

’ Znaczenie symboli jak w tabeli 5.

T a b e l a  7. Właściwości teksturalne układów 8% mas. 
ZnO/„Aerosil 200" otrzymanych w wyniku impregnacji krzemion
ki różnymi związkami cynku ’
T a b l e  7. Textural properties of 8% ZnO/Aerosil 200 systems 
obtained by impregnation of silica with different zinc salts solu
tions

Rodzaj 
naniesionego 

związku cynku

S
m2/g

Vr
cm3/g

Vk
cm3/g

r
nm

% Vc

30-20
nm

20-10
nm

10-8
nm

Z n(N 03)2 155,2 668 1,0 >20 47,4 24,9 5,0
Zn(CH3COO)2 149,8 743 1,1 20 54,7 23,9 2,3
Zn(NH3)4(N 03)2 150,0 721 1,1 >20 58,8 21,0 5,0
Kompleks Zn

zEDTA 153,4 734 1,1 20 53,5 22,4 4,5
Kompleks Zn

z etylenodiaminą 152,6 758 1,1 >20 62,4 17,6 4,2
Kompleks Zn z di-

etylenotriaminą 149,5 571 0,9 20 29,6 38,9 6,1

’ Znaczenie symboli jak w tabeli 5.

T a b e l a  8. Właściwości teksturalne układów 4% mas. 
ZnO/„Aerosil 300" otrzymanych w wyniku impregnacji krzemion
ki różnymi solami cynku 1
T a b l e  8. Textural properties of 4% ZnO/Aerosil 200 systems 
obtained by impregnation of silica with different zinc salts solu
tions

Rodzaj
naniesionej soli 

cynku

S
m2/g

Vc
cm3/g

Vk
cm3/g

r
nm

% Vc

30—20 20—10 
nm nm

10—8
nm

ZnfNCbh 220,7 802 1,20 17,7 22,7 44,1 6,4
Zn(CH3COO) 2 240,5 837 1,25 17,6 15,8 49,5 8,1
Zn(NH3)4(N03)2 218,3 815 1,22 18,0 28,3 39,3 5,4

* Znaczenie symboli jak w tabeli 5.

w łaściw ą w y jściow eg o  „A e r o s ilu " w sk a zu je , ż e  zm ian y  
tej p o w ie r zc h n i są  w ię k sz e  w  p r z y p a d k u  „ A e r o s ilu  
3 0 0 " .  M o ż e  to o zn a cza ć , ż e  sto p ień  z d y sp e rg o w a n ia  
Z n O  na tym  typie „ A e r o s ilu " jest w iększy.
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Rys. 10. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temp. 77 К do
tyczące układów 8% mas. ZnO/„Aerosil 300" otrzymanych w 
wyniku impregnacji krzemionki roztworami: 1 —

Zn(CH3COO)2, 2 —  Zn(NH3)4(N 03h  
Fig. 10. N2 adsorption I desorption isotherms at temp. 77 К on 
8% ZnO/Aerosil 300 systems obtained by impregnation of 
silica with 1—  Zn(CH3COO)2 , 2 —  Zn(NH3)4(N03h  solu
tions

Rys. 11. Dyfraktogram proszkowy układu 20% mas. Z n O /  
„Aerosil 200" otrzymanego w wyniku impregnacji krzemionki 
roztworem Zn(N03h
Fig. 11. XRD patterns of 20% ZnO/Aerosil 200 system obtai
ned by impregnation of silica with Zn(N03)i solution

P o r ó w n a n ie  p o w ie r z c h n i w ła śc iw e j u k ła d ó w  8 %  
Z n O /„ A e r o s i l  2 0 0 " ,  o trzym an ych  w  w y n ik u  im pregna
cji krzem ion k i ró żn y m i z w ią zk a m i cyn ku  (tabela 7) p o 
k azało , że rodzaj tego zw ią zk u  nie w y w iera  w p ły w u  na 
z d y sp e rg o w a n ie  Z n O . Struktura kapilarna różniących  
się zaw artością  Z n O  u k ła d ó w  Z n O /„ A e r o s i l "  jest p o 
dobn a i tylko  w  n iew ielk im  stop niu  zm ienia  się w  p o 
ró w n a n iu  z e  stru k tu rą  o d p o w ie d n ie g o  w y jśc io w e g o  
„ A e r o s ilu ".

Badania struktury w y k o n a n e m etod ą  rentgenow ską  
(por. d yfra k to g ram y  p ro szk o w e na rys. 11— 13) w y k a 
zały , że  w e  w szy stk ich  ro zw a żan y ch  układach Z n O /  
„ A e r o s il " ,  n iezależn ie o d  rodzaju  i ilości n anoszonej na 
k rzem ion k ę p irogen iczn ą soli cyn ku , tlenek cyn ku  w y s 
tępuje w  postaci rentgenograficznie am orficznej.

Rys. 12. Dyfraktogram proszkowy układu 12% mas. ZnO/ 
„Aerosil 300" otrzymanego w wyniku impregnacji krzemionki 
roztworem Zn(N03h
Fig. 12. XRD patterns of 12% ZnO/Aerosil 300 system obta
ined by impregnation of silica with Zn(N03h  solution

Rys. 13. Dyfraktogram proszkowy układu 12% mas. ZnO/ 
„Aerosil 300" otrzymanego w wyniku impregnacji krzemion
ki roztworem Zn(NH3)4(N 03)2
Fig.13. XRD patterns of 12% ZnO/Aerosil 300 system obtai
ned by impregnation of silica with Zn(NH3h (N 03h  solution

W N IO SKI

—  Syn teza  u k ła d ó w  Z n 0 / S i 0 2  m e to d ą  m ok rej im 
pregnacji k rze m io n e k  p iro g e n ic zn y c h  („ A e r o s ilu  2 0 0 "  
i „ A e r o s i lu  3 0 0 " )  w o d n y m i r o z tw o r a m i so li  cy n k u  
[Z n (N 0 3 )2 , Z n (C H 3 C O O )2 , Z n (N H 4 )(N 0 3 )2 ]  p ro w a d zi  
d o  o trzy m a n ia  d y sp e r s o id ó w  o b u d o w ie  „ ją d r o -p o -  
w ło k a " z  z a ło żo n ą  (1, 4 , 8 , 12 i 2 0 %  m a s.) zaw arto ścią  
Z n O .

—  Zaw artość Z n O  za ró w n o  w  m asie  u k ła d ó w  Z n O /  
S i0 2 , jak i w  ich w arstw ie  p o w ierzch n iow ej rośnie pro
porcjonalnie d o  ilości naniesionej na k rzem ion k ę soli 
cyn ku , p rzy  czy m  w arstw a p o w ierzch n iow a  jest w z b o 
gacona w  Z n O .

—  W e  w szystkich układach Z n O /„ A e r o s i l "  tlenek cyn
ku w ystępuje w  postaci rentgenograficznie amorficznej.

—  O sa d zen ie  Z n O  na k rzem ion kach  pirogen iczn ych  
w y w o łu je  proporcjonalne d o  zaw artości Z n O  zm n iejszę-
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nie p o w ierzch n i w łaściw ej, za leżn e  od  typu  użytej krze

m ion k i (zn aczn iejsze w  p rzy p a d k u  „A ero silu  3 0 0 ") .

Pracę wykonano w ramach projektu badawczego nr 
3T09B07214.
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