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Charakterystyka fizykochemicznych wlasciwosci nieorganicznych
skladnikéw mieszanin polimerowych o budowie ,jadro-powloka”

Cz. I. UKEADY ZAWIERAJACE KRZEMIONKE STRACANA

CHARACTERIZATION OF PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF THE
INORGANIC COMPONENTS IN THE ,CORE-SHELL”-STRUCTURED
POLYMER MIXTURES. Part I. THE PRECIPITATED SILICA SYSTEMS
Summary — Novel type dispersoids of the ,core-shell” structure, viz.,
Zn0/Si0, systems containing 1, 4, 8, 12 or 20 wt. % ZnO, were prepared by
wet-impregnating the (Zeosil 175 MP and Ultrasil VN2) precipitated silicas
with aqueous solutions of Zn(NQO,),, Zn(CH,COO), and Zn(NH,),(NO,),. The
systems were examined by EDX, ICP, adsorptive static method, XRD and
FTIR to determine physicochemical properties. The wet-impregnation tech-
nique enabled the ZnO/SiO, systems to be prepared with the intended
ZnO percentages incorporated regardless of the nature of the zinc salt used
(Table 5). EDX showed the surface layer to contain more ZnO than assumed
(Table 3). As the ZnO percentage rose, the specific surface of the ZnO/Si0O,
system decreased, whereas its capillary structure remained unaffected (Ta-
ble 7). XRD showed the ZnO deposited on precipitated silica to be amor-
phous and to be more dispersed which makes the ZnO/SiO, systems sui-
table as activators, crosslinkers, and white fillers.

Key words: new dispersoids of the ,core-shell” type, wet impregnation tech-

nique, ZnO/SiO, systems, textural characteristics, white fillers.

W technologii kompozytowych materialéw polimero-
wych istotne znaczenie maja nieorganiczne dyspersoidy
spelniajace role napelniaczy, aktywatoréw sieciowania
badZ tez substancji sieciujgcych.

Tlenek cynku jest jednym z podstawowych skladni-
kéw mieszanek gumowych, a jego aktywnos¢ w duzej
mierze zalezy od stopnia zdyspergowania w os$rodku
polimerowym [1, 2]. Wydaje sig, ze skutecznym sposo-
bem poprawy tego stopnia moze by¢ osadzenie ZnO na
powierzchni napeiniacza mineralnego — krzemionki.
Otrzymane w ten sposéb uklady ZnO/SiO, o struktu-
rze ,jadro-powloka” — z jadrem krzemionkowym i
powloka ZnO — moga by¢ nastepnie stosowane jako
substancje sieciujgce. Dzigki temu mozna bedzie uzy-
ska¢ sieci polimerowe o wezlach multifunkcyjnych z
wbudowanymi nanoczasteczkami napelniacza —
ukladu ZnO/Si0O,. Krzemionka obecna w mieszaninie
elastomerowej adsorbuje na swej powierzchni polarne
sktadniki zespotéw sieciujgcych [3]. Jest to zjawisko nie-
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korzystne, gdyz w przypadku znacznej adsorpcji naste-
puje dezaktywacja tych skladnikéw. Wydaje sie nato-
miast, ze osadzony na powierzchni krzemionki ZnO po-
winien przyspiesza¢ proces sieciowania elastomeréw;
jednoczesnie za$ dzieki polepszeniu stopnia zdyspergo-
wania ZnO istnieje mozliwos¢ ograniczenia jego ilosci.
Okazalo sie, ze ZnO wplywa na czas mieszania sadzy w
kauczuku butadienowo-styrenowym [4]; poprawia sie
tez zdyspergowanie sadzy i wzrasta temperatura pod-
czas sporzadzania mieszaniny [5]. Mozna wiec sadzi¢,
ze ZnO bedzie takze dyspergatorem krzemionki w ela-
stomerach.

Uklady ZnO/SiO, mozna takze stosowac jako
napelniacze elastomeréw. Ich aktywno$¢ zalezy mu.in.
od oddzialywan napelniacz-polimer i napelniacz-na-
pelniacz [6—10].

Silne oddzialywania miedzy czastkami napelniacza
moga wystepowaé w przypadku, kiedy na jego po-
wierzchni wystepuja centra zaréwno donorowe, jak i
akceptorowe. Z tego powodu obecnos¢ na powierzchni
krzemionki zwigzku, ktéry przejawia charakter donoro-
wy powinna ulatwi¢ tworzenie sieci, czyli ,struktury
napelniacza” w osrodku elastomerowym [11—13].
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Zatem uklady ZnO/SiO; jako nowe dyspersoidy
moga znaleZé zastosowanie w charakterze aktywato-
réw, substancji sieciujacych i napeiniaczy. Dzigki ich
wprowadzeniu istnieje mozliwos¢ otrzymania wulkani-
zatéw wykazujacych duzq wytrzymalo$é na rozcigga-
nie, a takze materialéw o wilasciwosciach elastopla-
stycznych.

W Instytucie Polimeréw Politechniki Lédzkiej we
wspélpracy z Instytutem Chemii Ogélnej i Ekologicznej
Politechniki Lédzkiej podjeto badania nad ukladami
Zn0/Si0, z punktu widzenia ich zastosowania jako no-
wego typu napelniacza mineralnego, aktywatora i sub-
stancji sieciujacej.

Praca bedaca przedmiotem niniejszego artykulu sta-
nowi fragment tych badari i dotyczy charakterystyki
wlasciwosci fizykochemicznych ukladéw ZnO/SiO,, w
ktérych ZnO osadzono na stracanych krzemionkach. W
artykule przedstawiamy opracowang przez nas metode
otrzymywania czastek dyspersoidu o strukturze
jadro-poloka z réing zawartoscia powloki ZnO. Reali-
zacja tego zadania wymagala opracowania preparatyki
ukladéw ZnO/Si0,, oznaczania procentowej zawartosci
ZnO w otrzymanych ukladach oraz okreslenia ich
wlasciwosci strukturalnych i teksturalnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Obiektem badar byly krzemionki stracane: ,Zeosil
175 MP” i ,Ultrasil VN2 (firmy Degussa AG, Niemcy)
oraz krzemionki te z osadzonym na nich tlenkiem cyn-
ku w ilosci 1, 4, 8, 12 lub 20% mas. (uklady ZnO/5i0;).

Wszystkie uklady ZnO/SiO, otrzymano w wyniku
mokrej impregnacji odpowiedniej krzemionki solami
Cynku [ZH(NO3)2, ZH(CH3COO)2 i ZI’I(NH3)4(NO3)2]
Prekursory ukladéw ZnO/SiO,, po wysuszeniu w
temp. 393 K (120°C), kalcynowano w przeplywie powie-
trza w temp. 723 K (450°C) w ciggu 4 h. Temperatura
kalcynacji prekursoréw zostala wybrana na podstawie
analizy termograwimetrycznej. Analiza wilasciwosci fi-
zykochemicznych wyjsciowych krzemionek byla po-
dobnie poprzedzona ich wstepna obrébka woda, na-
stepnym wysuszeniem w temp. 393 K i 4-godzinng kal-
cynacjag w temp. 723 K.

Metodyka badan

Analize termograwimetryczng wykonywano za po-
moca aparatu ,Seteys TG-DTA 18” firmy Setaram.
Sklad warstwy powierzchniowej wyjsciowych krzemio-
nek oraz ukladéw ZnO/SiO, okreslano metoda mikro-
analizy rentgenowskiej za pomoca mikroskopu skanin-
gowego BS 340 firmy Tesla oraz mikroanalizatora rent-
genowskiego systemu ,ISIS Link 300” firmy Oxford In-
struments.

Zawartos¢

ZnO w przygotowanych ukladach

Zn0O/5i0, oznaczano metodq ICP (Inductively Coupled
Plasma — plazma wzbudzona indukcyjnie) za pomocy
spektrometru ,IRIS-AP” firmy Thermo Jarell Ash z po-
ziomg obserwacjg plazmy i z zastosowaniem jednoele-
mentowego wzorca firmy Merck. Mineralizacje bada-
nych ukladéw wykonano w systemie roztwarzania mi-
krofalowego MLS 1200 firmy Milestone.

Teksture krzemionek i ukladéw ZnO/SiO, scharakte-
ryzowano adsorpcyjnq metodq statyczng za pomocy
aparatu ,Sorptomatic 1900” firmy Carlo-Erba. Na etapie
wstepnym oznaczania wszystkie badane adsorbenty
ogrzewano w temp. 673 K (400°C) pod ci$nieniem 1 kPa
w ciggu 4 h. Strukture ukladéw ZnO/SiO, oznaczano
metoda rentgenowska za pomocg dyfraktometru D 5000
firmy Siemens z licznikiem scyntylacyjnym; stosowano
przy tym promieniowanie CuK,, a skokowy ruch go-
niometru wynosit 0,03° (kat 26) co 3 s.

Widma IR krzemionek oraz uktadéw ZnQO/SiO, zare-
jestrowano za pomoca spektrometru FTIR-8501 firmy
Shimadzu. Wszystkie substancje badano w stanie
stalym w postaci tabletek z KBr.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W obliczeniach skladu warstwy powierzchniowej
krzemionek oraz ukladéw ZnO/SiO, metodg EDX
(Energy Dispersive X-ray — energodyspersyjna analiza
Rtg) wykorzystaliSmy program ,SEM Quant” z proce-
durg korekcyjng ZAF. Zastosowanie analizy punktowej
i powierzchniowej pozwolilo na ilosciowe oznaczenie
Zn i Si, odpowiednio, w wybranym punkcie powierzch-
ni lub w wybranym jej obszarze. Rysunki 11 2 przedsta-
wiajg mikroskopowe obrazy topograficzne wyjsciowych
krzemionek ,,Zeosil 175 MP” i , Ultrasil VN2”, a tabela 1

Tabela 1. Ilo$ciowy sklad chemiczny warstwy powierzchnio-
wej wyjSciowych krzemionek

Table 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 —

zawiera wyniki iloSciowego oznaczania skladu warstwy
powierzchniowej tych krzemionek. Tak wiec, procento-
wa zawartos$¢ Si oraz O w powierzchniowej warstwie
obu krzemionek jest zblizona do ich skladu teoretyczne-
go (46,75% Si i 53,25% O), a powierzchniowa warstwa
»Zeosilu 175 MP” jest zanieczyszczona Na.

Do otrzymania mikroskopowych obrazéw topogra-
ficznych uktadéw ZnO/SiO, zastosowaliSmy program
.CAMEQ", ktdéry pozwala na przyporzadkowanie war-
tosciom energii promieniowania X z zakresu 0,2—5 keV
palety koloréw. W rezultacie otrzymuje si¢ obraz, ktdry
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Rys. 1. Mikroskopowy obraz
stracanej ,,Zeosil 175 MP"

Fig. 1. The microscopic topographical picture of the Zeosil
175 MP precipitated silica

topograficzny krzemionki

Rys. 2. Mikroskopowy obraz
stracanej ,Ultrasil VN2"

Fig. 2. The microscopic topographical picture of the Ultrasil
VN2 precipitated silica

topograficzny  krzemionki
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Rys. 3. Mikroskopowy obraz topograficzny ukladu 12%
Zn0/,Zeosil 175 MP" otrzymanego w wyniku impregnacji
krzemionki roztworem Zn(N032

Fig. 3. The microscopic topographical picture of the ZnO
(12%)/Zeosil 175 MP system prepared by impregnating Ze-
osil 175 MP with a Zn(N032solution

powstaje na drodze natozenia obrazu kolorowego
(zwigzanego ze skitadem chemicznym) na czarno-biaty
obraz topograficzny. Ponadto, zawezenie przedziatu
energii od 0,9— 1,8 keV spowodowato usuniecie z tego
obrazu koloru pochodzacego od tlenu. Ostatecznie uzy-
skalismy obraz, w ktérym kolorem niebieskim sg zazna-
czone obszary stezenia Si, a kolorem szarym — obszary
duzego stezenia Zn. Rysunki 3 i 4 przedstawiaja obrazy
topograficzne (wykonane w modzie pracy ,CAMEO")
uktadéw: 12% ZnO/,Zeosil 175 MP" i 12% ZnO/,UI-
trasil VN 2", ktére otrzymano w wyniku impregnacji od-
powiedniej krzemionki roztworem ZnfNOah- Rysunek 5
ilustruje mikroskopowy obraz
12% ZnO/,Zeosil 175 MP", wykonany w modzie ,,CA-

MEO" z zaznaczonymi punktami, w ktérych wykonano

topograficzny uktadu

analize ilosciowa. Wyniki analizy punktowej zawiera
tabela 2, natomiast w tabelach 3 i 4 sa przedstawione
wyniki analizy powierzchniowej wybranych uktadéw

Zno0/Si02
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Rys. 4. Mikroskopowy obraz topograficzny ukladu 12%
ZnO/ Ultrasil VNZ2" otrzymanego w wyniku impregnacji
krzemionki roztworem Zn(NO03:

Fig. 4. The microscopic topographical picture of the ZnO
(12%)fUltrasil VN2 system prepared by impregnating Ul-
trasil VN2 with a Zn(N 032 solution

Tabela 2 Zawartos¢ Si i Zn w poszczegdlnych punktach po-
wierzchniowej warstwy uktadu 12% ZnO/,Zeosil 175 MP"

Table 2 The Si and Zn percentages at individual surface sites
in the ZnO (12%)/Zeosil 175 MP system
Nr punktu 5
5
Skiad 3 4
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 wynika, Zze procentowa zawarto$¢ ZnO w

warstwie powierzchniowej uktadéw rosnie wraz ze

zwiekszaniem ilosci nanoszonej soli cynku. Wieksza za-
warto$s¢ ZnO w warstwie powierzchniowej ukiadéow
Zno /Si02 od jego zawartosci w masie $wiadczy o se-
gregacji wzbogacajgcej warstwe powierzchniowag w
ZnO. Jezeli stezenie nanoszonych soli cynku jest jedna-
kowe, to niezaleznie od ich rodzaju procentowa zawar-
tos¢ ZnO w uktadow

powierzchniowej warstwie
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Rys. 5. Mikroskopowy obraz topograficzny ukiadu 12%
Zn0/,Zeosil 175 MP" z zaznaczonymi punktami, w kto-
rych wykonano analize ilosciowy

Fig. 5. The microscopic topograhical picture of the ZnO
(12%)/Zeosil 175 MP system with indicated surface sites
where quantitative analysis was carried out

Tabela 3 Zawarto$¢ Si i Zn w powierzchniowej warstwie
uktadéw ZnO/, Ultrasil VN2", otrzymanych w wyniku impregnacji
krzemionki roztworem Zn(N032

Table 3. The Si and Zn percentages at individual surface sites in
the ZnO/Ultrasil VN2 system prepared by impregnating Ultrasil
VN2 with a Zn(N032 solution

Wyniki analizy warstwy po-
Zawarto$¢ (% mas.) ZnO w wierzchniowej, % mas.

uktadzie ZnO/,,Ultrasil VN2"

Si Zn ZnO

42,90 1,48 1,83

40,90 5,08 6,30

36,90 10,70 13,27

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

ZnO0/Si02 jest taka sama (tabela 4).
Na kolejnym etapie analizy zawartos¢ ZnO w ukta-
ICP; wyniki

dach ZnO/Si02 oznaczano metodag tych
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Tabela 4. Zawarto$é¢ Si i Zn w powierzchniowej warstwie
ukladéw 4% ZnO/,Ultrasil VN2”, otrzymanych w wyniku impre-
gnacji krzemionki réznymi solami cynku

Table 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

Wyniki analizy warstwy powierzch-

Rodzaj naniesionej soli cynku niowej ukladu ZnO/Si0,, % mas.

Si Zn ZnO
Zn(NO,), 40,90 5,08 6,30
Zn(CH,COO0), 40,50 5,08 6,30
Zn(NH,),(NO,), 41,00 4,97 6,16

oznaczen zawiera tabela 5. Mniejsza od zaloZonej za-
wartoé¢ ZnO w wigkszosci analizowanych uktadéw jest
wynikiem strat Zn na poszczegélnych etapach prepara-
tywnych oraz bledéw popelnianych podczas przygoto-
wywania roztworéw do analizy.

Badanie tekstury obu krzemionek i ukladéw
ZnQ/Si0, mialo na celu okreslenie zmian wartosci ich
powierzchni wlasciwej oraz struktury kapilarnej wraz
ze zmiang ilosci i rodzaju nanoszonej soli cynku. Wiel-
kosci teksturalne oznaczano na podstawie adsorpcji/de-
sorpcji azotu w niskiej temperaturze. Pojemnos¢ mono-
warstwy adsorbatu wyznaczono metodq BET, a domi-
nujacy promien kapilar metoda Dollimora—Heala [14].

Wyniki badan teksturalnych ,Zeosilu 175 MP* i ,,Ul-
trasilu VN2 przedstawiono w tabeli 6 oraz narys. 61 7.
Obydwa te typy krzemionki stracanej maja wiec taka
samg teksture: bardzo zblizone wartosci powierzchni

Tabela 5 Oznaczana metoda ICP zawarto$¢ ZnO w ukladach
ZnO/SiO,

Table 5. The ZnO percentages in the ZnO/SiO, systems as deter-
mined by ICP

Zawarto$¢ ZnO, % mas.
Rodzaj nanoszonej soli cynku . ZnO/,Ze- |, /. Utta-
zalozona osil 175 . “

MP” sil VN2
Zn(NO;), 1 0,96 0,98
3,85 3,96
8 7,92 8,01
12 11,77 11,79
20 19,90 19,45
Zn(CH,CO0), 1 101 0,95
4 3,88 391
8 7,88 7,76
12 11,48 11,59
20 19,40 19,63
Zn(NH,),(NO,), 1 1,03 0,96
4 391 3,79
8 7,74 7,90
12 11,62 11,63
20 19,76 19,81

rozklad tej pojemnosci w funkcji wartosci promieni ka-
pilar.

Zmiany zachodzace w teksturze ,Ultrasilu VN2” po
naniesieniu ZnO przedstawia tabela 7. Wraz ze wzro-

wlasciwej i pojemnosci sorpcyjnej oraz podobny —stem zawartosci ZnO maleje zatem wartosé powierzch-
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Rys. 6. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w temp. 77 K: 1 — ,Zeosil 175 MP”, 2 — , Ultrasil VN2"
Fig. 6. The nitrogen adsorption—desorption isotherms recorded at 77 K on: 1 — Zeosil 175 MP, 2 — Ultrasil VN2
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Rys. 7. Krzywe rozkladu objetosci kapilar: 1 — , Zeosil 175 MP”, 2 — ,Ultrasil VN2“
Fig. 7. The pore volume distribution curves for: 1 — Zeosil 175 MP, 2 — Ultrasil VN2
Tabela 6 Charakterystyka teksturalna ,Zeosilu 175 MP” i ,Ultrasilu VN2#"
Table 6. The textural properties of Zeosil 175 MP and Ultrasil VN2
3 2 3 3 %V,
Typ krzemionki V,,em'/g | S, mg’/g V.,cm'/g Vecm'/g r, nm
30—20 nm | 20—10 nm 10—8 nm
»~Zeosil 175 MP” 32,8 142,8 754 11 >20 583 23,1 4,2
»Ultrasil VN2” 33,1 14,3 752 11 >20 47,3 29,1 53

*) V, — pojemno$¢ monowarstwy, S — powierzchnia whasciwa, V, — catkowita pojemnos¢ sorpcyjna, V, — pojemnosé kapilar, r — dominujacy

promieti kapilar.

Tabela 7. Charakterystyka teksturalna ukladéw ZnO/,Ultrasil VN2“, otrzymanych w wyniku impregnacji krzemionki roztworem

Zn(NO,),”
Table 7. The textural properties of the ZnO/Ultrasil VN2 systems prepared by impregnating Ultrasil VN2 with a Zn(NOQ,), solution
Zawarto$é ZnO w uktadzie 2 3 3 %V,
o S mg'/g V,cm'/g V,cm'/g r, nm
° mas. 30—20 nm 20—10 nm 10—8 nm
1 139,7 750 1,1 >20 47,10 25,10 3,70
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 1204 676 1,0 >20 46,80 28,10 6,80
20 104,6 559 0,9 >20 53,70 23,80 4,20

7 Znaczenie symboli jak w tabeli 6.

ni wiasciwej oraz calkowita pojemno$é sorpcyjna
(rys. 8). Struktura kapilarna ukladéw ZnO/SiO, o réz-
nej zawartosci ZnO jest podobna.

Wartosci powierzchni wlasciwej i calkowitej pojem-
noéci sorpcyjnej ukladéw ZnO/SiOs o takiej samej za-
wartosci ZnO sa niemal jednakowe i nie zalezg od ro-

dzaju naniesionej soli cynku (tabela 8).

Analiza dyfraktograméw proszkowych ukladéw
Zn0/,Zeosil 175 MP” i ZnO/ ,Ultrasil VN2“ pokazala,
ze ZnO w postaci krystalicznej wystepuje w ukladach
20% ZnO/,Zeosil 175 MP” niezaleznie od rodzaju na-
niesionej na krzemionke soli cynku, a takze w ukladach
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w temp. 77 K dotyczqce uktadow ZnO/, Zeosil 175 MP“ otrzymanych w wyniku
impregnacji krzemionki roztworem Zn(NH,)(NO;),; zawartos¢ ZnO w uktadzie: 1 — 12% mas., 2 — 20% mas.

Fig. 8. The nitrogen adsorption—desorption isotherms recorded at 77 K for the Zeosil 175 MP wet-impregnated with a
Zn(NH3)(NO), solution: 1 — 12% of ZnO, 2 — 20% of ZnO

Tabela B. Charakterystyka teksturalna ukladéw 20% ZnO/SiO, otrzymanych w wyniku impregnacji krzemionki réznymi solami cynku”
Table 8. The textural properties of the ZnO (20%)/SiO, systems prepared by impregnating SiO, with various zinc salt solutions

L %V
Rod.za] lr.mmeilo S mg'/g V.cm’/g V, em*/g 7, nm ¢

nej soll cyniku 30—20 nm 20—10 nm 10—8 nm
a) ,Zeosil 175 MP*
Zn(NO,), 69,3 575 0,82 >20 58,3 28,0 0,0
Zn(CH,CO0), 72,9 563 0,84 >20 63,8 22,6 4,0
Zn(NH,),(NO,), 71,0 557 0,83 >20 52,5 314 2,9
b) , Utrasil VN2”
Zn(NO,), 104,6 599 0,80 >20 53,7 28,8 4,2
Zn(CH,COO0), 108,5 586 0,88 >20 53,8 24,1 3,6
Zn(NH,),(NO,), 98,7 601 0,90 >20 55,7 25,1 34

7 Znaczenie symboli jak w tabeli 6.

z ,Zeosilem 175 MP” zawierajacych 12% mas. lub 8%
mas. ZnO, otrzymanych w wyniku impregnacji krze-
mionki roztworem Zn(NOs),.

Rysunki 9, 10 i 11 przedstawiajg odpowiednio dyfrak-
togramy ,Zeosilu 175 MP“, ukladu 20% ZnO/,Zeosil
175 MP” otrzymanego w wyniku impregnacji krze-
mionki roztworem Zn(NOs), (ZnO w postaci krystalicz-
nej) oraz ukltadu 8% ZnO/, Zeosil 175 MP“ otrzymane-
go w wyniku impregnacji krzemionki roztworem
Zn(NH3)4(NO;), (ZnO w postaci amorficznej). We

wszystkich ukladach ZnO/,,Ultrasil VN2“, niezaleznie
od ilosci i rodzaju nanoszonej soli cynku, ZnO wystepo-
wal w postaci rentgenograficznie amorficznej.
Wilasciwosci adsorpcyjne krzemionek zaleza od steze-
nia grup silanolowych na ich powierzchni, a liczba grup
silanolowych oraz ich rozmieszczenie zaleza z kolei od
metody produkcji krzemionki [15, 16]: na powierzchni
krzemionek pirogenicznych wystepuje mniejsza liczba
grup -OH niz na powierzchni krzemionek stracanych.
Rysunek 12 przedstawia widmo IR badanych przez
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Rys. 9. Dyfraktogram proszkowy ,Zeosilu 175 MP”
Fig. 9. The XRD pattern of Zeosil 175 MP
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Rys. 10. Dyfraktogram proszkowy ukiadu 20% mas.

ZnO/, Zeosil 175 MP” otrzymanego w wyniku impregnacji

krzemionki roztworem Zn(NQO,),
Fig. 10. The XRD pattern of the ZnO (20%)/Zeosil 175 MP

system prepared by wet-impregnating the Zeosil 175 MP
with a Zn(NQ,), solution
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Rys. 11. Dyfraktogram proszkowy ukladu 8% mas.

Zn0/,Zeosil 175 MP" otrzymanego w wyniku impregnacji
krzemionki roztworem Zn(NH;)(NO,),

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) (NO3), solution

Rys. 12. Widma IR krzemionek: 1 — ,Zeosil 175 MP”
(strgcana), 2 — , Aerosil 200" (pirogeniczna), 3 — ,Ultrasil
VN2" (strgcana)

Fig. 12. IR spectra of: 1 — Zeosil 175 MP precipitated, 2 —
Aerosil 200 (pyrogenic), 3 — Ultrasil VN2

nas krzemionek stracanych oraz krzemionki pirogenicz-
nej ,Aerosil 200”. W widmach IR krzemionek straca-
nych (krzywe 1 i 3) wystepuje pasmo przy v = 968 cm™
przypisywane ,bliZzniaczym” grupom -OH zlokalizowa-
nym na jednym atomie krzemu >Si(OH), [17, 18], a ta-
kze grupom =5i(OH) z wigzaniami wodorowymi; pa-
smo to nie wystgpuje w widmie krzemionki pirogenicz-
nej (krzywe 2) [19].

Widma IR badanych ukladéw ZnO/SIO, przedsta-
wione dla przykladu na rys. 13 s3 podobne do widm

AR

1100

transmitancja, %

1000 900 800 700

liczba falowaq, cm

600 500 400

Rys. 13. Widma IR ukladow ZnO/,Ultrasil VN2” otrzyma-
nych w wyniku impregnacji  krzemionki roztworem
Zn(NO,),; stezenie ZnO: 1 — 20% mas., 2 — 12% mas.,
3—8% mas.

Fig. 13. IR spectra of the Ultrasil VN2 wet-impregnated
with a Zn(NOy), solution: 1 — 20% of ZnO, 2 — 12% of
Zn0, 3 — 8% of ZnO

krzemionek pirogenicznych. Wraz ze wzrostem zawar-
tosci ZnO w ukladzie ZnO/SiO, maleje intensywnosé
pasma przy v = 800 cm™; pasmo to jest pasmem kombi-
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nowanym -O5;SiOH z 8SiOH [20, 21]. Mozna zatem
przypuszczad, ze wraz ze wzrostem zawartosci ZnO na
powierzchni krzemionki zmniejsza sig liczba grup sila-
nolowych.

WNIOSKI

Zastosowanie metody mokrej impregnacji w prepara-
tyce ukladéw ZnO/SiO,, w ktérych ZnO osadzano na
krzemionkach stracanych ,Zeosil 175 MP” i ,Ultrasil
VN2”, pozwala na uzyskanie czastek nowego dysperso-
idu o budowie ,jadro-powloka” z zalozong iloscig ZnO.
Warstwa powierzchniowa otrzymanych ukladéw
ZnO/Si0; jest wzbogacona w ZnO w wyniku zjawiska
segregacji. Osadzenie ZnO na krzemionkach stracanych
powoduje zmniejszenie wartosci powierzchni wilasciwej
SiO, proporcjonalnie do zawartosci naniesionego ZnO,
natomiast zmiany w strukturze kapilarnej krzemionek
sa niewielkie. Osadzony na krzemionkach stracanych
ZnO w przewazajacej mierze wystgpuje w postaci rent-
genograficznie amorficzne;.

Pracg wykonano w ramach projektu badawczego nr
3T09B07214.
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