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Nanonapelniacze krzemionkowe z trwale wbudowanym w strukture

nanosrebrem lub nanomiedzia, wytwarzane metoda zol-zel

Streszczenie — Metoda zol-Zel otrzymano nanokrzemionke o budowie sferycznej, zawierajaca
immobilizowane nanoczastki srebra lub miedzi. Przeprowadzono optymalizacje parametréow pro-
cesu badajac wptyw na wlasciwosci otrzymywanej nanokrzemionki stosowania zawrotu rozpusz-
czalnikow, uzycia, zamiast destylowanego, technicznego TEOS oraz wykorzystania izopropanolu
lub butanolu zamiast etanolu. Oceniono takze zaleznos¢ ilosci, osadzonej na powierzchni nano-
czastek krzemionki, miedzi od budowy chemicznej promotora adhezji. Metoda absorpcyjnej spek-
troskopii atomowej oznaczono zawartos¢ miedzi lub srebra w nanokrzemionce. Metoda dyfrakcji
rentgenowskiej potwierdzono obecno$¢ metalicznego srebra lub miedzi oraz sladowa obecnos¢
AgO powstatego prawdopodobnie w procesie naturalnego utleniania tlenem z powietrza.

Stowa kluczowe: nanokrzemionka, nanonapelniacze, nanomiedz, nanosrebro.

SILICA NANOFILLERS WITH IMMOBILIZED SILVER OR COPPER NANOPARTICLES SYN-
THESIZED BY SOL-GEL METHOD

Summary — Spherical nanosilica containing immobilized silver or copper nanoparticles was syn-
thesized in a sol-gel process. Optimization of the important process parameters was carried out by
the investigation of the effects of solvents recycle, the use of technical TEOS instead of the distilled
one and the application of isopropanol or butanol as a substitute for ethanol, on the properties of
the obtained nanosilica (Tables 2 and 3). The dependence of the amount of the copper deposited on
the surface of silica nanoparticles on the chemical structure of adhesion promoter was studied
(Table 1, Fig. 3). The content of copper or silver was determined by using atomic absorption spec-
troscopy (Figs. 1, 2). X-ray diffraction confirmed the presence of metallic silver or copper (Fig. 4).

Keywords: nanosilica, nanofillers, copper nanoparticles, silver nanoparticles.

WPROWADZENIE

Prace badawcze poswigcone nanonapetiaczom krze-
mionkowym stanowig istotny i perspektywiczny kieru-
nek rozwoju nanomateriatéw, dzieki mozliwosci modyfi-
kacji ich struktury oraz dzieki bardzo duzemu zakresowi
potencjalnych zastosowan takich materiatéw. W ostat-
nich latach wzrosto zainteresowanie otrzymywaniem
i wykorzystywaniem nanoczastek, ze wzgledu na ich
unikatowe, chemiczne i fizyczne wiasciwosci niewyste-
pujace w tych materiatach w skali makro.

Biobdjcze dziatanie srebra i miedzi jest znane od stule-
ci, przy czym nanoczastki tych metali wykazuja wyraz-
nie wieksza aktywnos¢ i szersze spektrum dziatania
hamujacego rozwoj bakterii i grzybow [1—3]. Rosnaca
wraz ze zmniejszeniem wielkosci czastek aktywnosé
mikrobiologiczna srebra i miedzi wynika z wigkszej
powierzchni wiasciwej oraz z mozliwosci silniejszych,
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prowadzacych do $mierci komorki, oddziatywan z blona
komorkowa mikroorganizmow [4, 5]. W badaniach me-
toda TEM wykazano, ze wystarczajaco mate nanoczastki
srebra lub miedzi moga nie tylko uszkadzac¢ btone
komorkowa mikroorganizmodw, ale réwniez wnikna¢ do
wnetrza ich komérki [6, 7].

Na podstawie oceny aktywnosci mikrobiologicznej
stwierdzono réwniez, ze zaréwno nanoczastki tych me-
tali, jak i ich jony lub roztwory koloidalne, niezaleznie od
stopnia utlenienia srebra lub miedzi, wykazuja aktyw-
nosc¢ biobdjcza [8].

Niekorzystnym zjawiskiem jest aglomeracja nano-
czastek srebra i miedzi powodujaca wyrazne ogranicze-
nie dzialania biobdjczego spowodowane utrudnionym
woweczas bezposrednim kontaktem bakterii i grzybéw
z czastkami metalu [9]. Uzyskanie biobdjczego dziatania
mikroczastek srebra wymaga zastosowania 10° krotnie
wiekszych stezen niz stezenie nanoczastek srebra wyka-
zujacych podobny efekt biobdjczy [10, 11]. Z kolei wyko-
rzystanie nanoczastek srebra stabilizowanych koloidami
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ochronnymi lub utrwalonych na czastkach polimeréw
jest ograniczone ze wzgledu na niekorzystny wplyw
uzytych stabilizatoréw na wtasciwosci otrzymanego
materiatu [12].

Na szczegdlna uwage zastuguja, opracowane w Insty-
tucie Chemii Przemystowej, oryginalne sposoby wytwa-
rzania nanokrzemionki o budowie sferycznej, zawiera-
jacej immobilizowane nanoczastki srebra [13] lub miedzi
[14]. Nanoczastki tych metali, na ré6znym stopniu utlenie-
nia, wbudowane w strukture krzemionki sg stabilne i nie
ulegaja koagulacji w trakcie przechowywania, co gwa-
rantuje trwatosc¢ ich biobdjczej aktywnosci. Wiasciwosd ta
umozliwia wykorzystanie tak opracowanych nanomate-
riatdw w charakterze napemiaczy kompozytéw polime-
rowych, stosowanych zwlaszcza w dziedzinach, takich
jak: medycyna (odziez ochronna, sprzet, protezy, wypo-
sazenie pomieszczen), przemyst tekstylny, obuwniczy
oraz sprzet AGD.

Przedmiotem przedstawionej w niniejszym artykule
pracy jest optymalizacja procesu otrzymywania nano-
krzemionki zawierajacej immobilizowane nanoczastki
miedzi lub srebra, zbadanie struktury nadczasteczkowej
uzyskanych materiatéw, jak rowniez okreslenie wptywu
promotora adhezji na przebieg immobilizacji nanoczas-
tek miedzi na powierzchni nanokrzemionki oraz po-
twierdzenie metoda dyfrakcji rentgenowskiej obecnosci
wbudowanych w strukture nanokrzemionki nanoczas-
tek srebra.

— Octan miedzi(Il) Cu(CH;COO), czysty; POCh.

— Woda amoniakalna 25 % cz.d.a.; POCh.

— Woda, destylowana za pomoca destylarki laborato-
ryjnej.

— Wodorotlenek sodu, czysty; Chempur.

— Promotory adhezji (uzyskane dzigki uprzejmosci
dr hab. inz. H. Maciejewskiego, prof. UAM, z Poznan-
skiego Parku Naukowo-Technologicznego im. A. Mickie-
wicza w Poznaniu): (U-13) — A 1100 — 3-aminopropylo-
trietoksysilan, (U-15D) — N-2-aminoetylo-3-aminopro-
pylotrimetoksysilan (czysty >90 %), (U-141) — N-feny-
lo-3-aminopropylotrimetoksysilan, (U-142) — N-benzy-
lo-3-aminopropylotrimetoksysilan, (U-156) — N-2-ami-
noetylo-3-aminopropylotrimetoksysilan (60-proc. roz-
twor w aminopropylosiloksanach) (tabela 1).

Wytwarzanie nanokrzemionki
Zréznicowane wymiarowo (ale jednorodne w przy-

padku kazdej wielkosci) czastki nanokrzemionki o budo-
wie sferycznej, zawierajace rézne ilosci immobilizowa-
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nych nanoczastek srebra lub miedzi otrzymywano meto-
da zol-zel w skali wielkolaboratoryjnej, we wlasnym za-
kresie, zgodnie z opracowanym sposobem [13, 14]. Pro-
ces prowadzono w temperaturze pokojowej, w roztwo-
rze alkoholowo-wodnym, w $rodowisku alkalicznym,
wg réwnan (1)—(3). Szczegdtowy opis wytwarzania
nanokrzemionki podano w [15].

Metody badan

— Wymiary czastek otrzymanych zoli, ich polidys-
persyjnos¢ oraz potencjal zeta oznaczano przy uzyciu
aparatu Zeta Sizer Nano ZS firmy Malvern, metoda kore-
lacyjnej spektroskopii fotondw.

— Warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej oraz zolu uzys-
kanego w wyniku procesu zol-zel okreslano za pomoca
pH-metru Schott Instruments typu LAB 850, z zastoso-
waniem elektrody szklano-kalomelowej.

— Sucha pozostatos¢ [SP] zolu oceniano metoda wa-
gowa w suszarce laboratoryjnej. Probki suszono w ciagu
2 h w temp. 90 °C, nastepnie wygrzewano je w temp.
110 °C przez 2 h, po czym umieszczano w eksykatorze
z wysuszonym zelem krzemionkowym na 30 min. Po
tym czasie szalke wazono z doktadnoscig 0,001 g. Sucha
pozostatos¢ obliczano w % (m/m) w odniesieniu do
catkowitej masy prébki zolu przed suszeniem.

— Zawarto$¢ srebra i miedzi w probkach nanoprosz-
kow krzemionkowych oznaczano metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, wykorzystujac spektrometr Per-
kin Elmer 5100 PC.

— Strukture nanokrzemionki niemodyfikowanej oraz
modyfikowanej, zawierajacej immobilizowane nano-
czastki srebra lub miedzi, badano metoda skaningowej
mikroskopii elektronowej za pomoca skaningowego mi-
kroskopu elektronowego JSM 6490 LV o0 zmiennej prdézni,
firmy JEOL.

— Analizg elementarng sktadu probki w okreslonym
obszarze oraz wyznaczenie rozkltadu pierwiastkow

w okreslonym obszarze (mapowanie probek) przepro-
wadzono metoda EDS przy uzyciu spektrometru dysper-
sji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) zinte-
growanego ze skaningowym mikroskopem elektrono-
wym JSM 6490 LV o zmiennej prdézni, firmy JEOL. Przys-
tawka EDS umozliwia oznaczenie zawartosci oraz wy-
znaczenie rozkladu wszystkich pierwiastkéw poczaw-
szy od boru. Do badania metoda EDS stosowano probki,
takie jak do badan struktury metoda SEM.

— Obecno$¢ srebra lub miedzi na réznych stopniach
utlenienia oznaczano metoda proszkowej dyfrakgji rent-
genowskiej, przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskie-
go proszkowego Siemens D500 z wysokorozdzielczym
potprzewodnikowym detektorem Si[Li], lampa miedzia-
ng (o parametrach pracy U =40 kV, I =30 mA) i promie-
niowaniem CuK, (A =0,1541837 nm).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Optymalizacja procesu wytwarzania nanokrzemionki

Odpowiednie sterowanie, zaprojektowanym w IChP
procesem zol-zel, przebiegajacym wg reakgji (1) —(3), ma
na celu uzyskanie pozadanego stanu rownowagi pomie-
dzy reakcjami hydrolizy i kondensacji, co pozwala na
otrzymanie nanokrzemionki o zalozonym, jednorodnym
rozkladzie wymiaréw czastek, o budowie sferycznej,
okreslonej powierzchni wtasciwej oraz znanej zawartosci
nanoczastek srebra lub miedzi. Optymalizacja podsta-
wowych parametréw, takich jak: stosunek ilosci wody do
ilodci prekursoréw, pH roztworu, szybko$¢ mieszania
oraz temperatura, zostata opisana w [15, 16]. Ze wzgle-
doéw technologicznych, zwigzanych z powigkszaniem
skali (proces przemystowy) wazna jest rdwniez ocena
wplywu na wiladciwosci nanokrzemionki nastepujacych
parametrow procesu:

— wykorzystanie izopropanolu lub butanolu jako za-
miennika etanolu,

Tabela 2. Warunki prowadzenia procesu wytwarzania nanokrzemionki metoda zol-zel i podstawowe jej wlasciwosci

Table 2. The process conditions for the manufacture of nanosilica by the sol-gel method and the basic properties of the product

. Zawartosc¢ Srednia .
Lp. r?lflf? Optyr:;lzggany Wyglad zolu pl/{pﬁzzqgfwe/ suchej wielko$¢ Ie););lqggéé
p '8 p p u masy, % czastek, nm persy]
1| 500 |recepturaiwarunki bazowe |Jednorodny, rzadki, biatawy, | 14 5,145 44 11,7 0,05
silnie opalizujacy roztwor
2 | 500 niedestylowany TEOs | jednorodny rzadki biatawy, |1, 3,1 5 43 1199 0,05
silnie opalizujacy roztwor
3 1500 _powugkszeme skali/ ]eci_nqrodny,_ I'Z{:ldkl, b1a{av,vy, 11,3/10,2 45 116,7 0,12
niedestylowany TEOS silnie opalizujacy roztwor
4| 8 | zawrécone rozpuszczalniki | jednorodny, rzadki biatawy, | g 1,195 42 109,0 0,03
silnie opalizujacy roztwor
5 500 izopropanol biaty, metny 11,99/10,05 4,01 256,0 0,87
6 500 izopropanol bialy, metny 11/60/10,46 3,95 235,1 0,69
7 500 izopropanol bialy, metny, wyrazny osad | 11,96/10,38 4,06 nie badano nie badano
8 500 butanol wyrazny osad 11,56/10,95 | nie badano | nie badano | nie badano
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— stosowanie zawrotu rozpuszczalnikow,

— uzycie TEOS technicznego zamiast destylowanego.

Warunki procesu, w ktéorym stosowano zmienne pa-
rametry oraz podstawowe wlasciwosci otrzymanych na-
nokrzemionek przedstawiono w tabeli 2. W procesie pro-
wadzonym metoda zol-zel zuzywa si¢ znaczne ilo$ci roz-
puszczalnikow, co w przypadku wytwarzania nanokrze-
mionki w postaci proszku powoduje koniecznos¢ usu-
nigcia duzych ilo$ci mieszaniny etanol/woda. W wigkszej
skali jest zatem istotne wykorzystanie odzyskanej mie-
szaniny rozpuszczalnikéw. Stwierdzono (probka 4), ze
zatezenie zolu w tagodnych warunkach nie wptywa na
zmiang jego wlasciwosci. Destylat (azeotrop etanol:wo-
da) moze by¢ wykorzystany ponownie, a uzyskany zol
charakteryzuje sie bardzo dobrymi wtasciwosciami.

W procesie otrzymywania nanokrzemionki stosowa-
no destylowany TEOS w celu usunigcia zanieczyszczen
mogacych zaburzy¢ rownowagowy przebieg procesu
zol-zel i w efekcie uniemozliwi¢ uzyskanie jednorodnego
zolu. W aspekcie opracowania technologii na wieksza
skale niezbedne bylo sprawdzenie mozliwosci wyko-
rzystania technicznego TEOS, co obnizyloby koszty prze-
mystowego procesu. Analiza uzyskanych przez nas wy-
nikéw (prébki 2 i 3, prébka kontrolna 1) potwierdza, ze
uzycie niedestylowanego TEOS nie zaburza przebiegu
procesu zol-zel, ajedynym zauwazalnym efektem zamia-
ny jest otrzymanie zolu zawierajacego czastki o wigk-
szych o kilka nanometréw wymiarach niz w przypadku
zastosowania destylowanego TEOS.

Oceniano takze mozliwo$¢ zastgpienia etanolu fatwiej
dostepnymi alkoholami (izopropanolem lub butanolem,
probki 5—8). Juz po kilku minutach prowadzenia synte-
zy w przypadku stosowania zaréwno izopropanolu, jak
i butanolu, zaobserwowano wystapienie biatego zmet-
nienia. Stwierdzono jednoczesnie bardzo duzy wzrost
$redniej wielkosci czastek nanokrzemionki do ponad
250 nm. Prawdopodobnie jest to wynik procesu transes-
tryfikacji zachodzacego pomiedzy tetraetoksysilanem
iuzytym wyzszym alkoholem, co jest zgodne z doniesie-
niami literaturowymi [17].

Nanokrzemionka o budowie sferycznej zawierajaca
immobilizowane nanoczastki srebra lub miedzi

Otrzymane nanokrzemionki o budowie sferycznej,
zawierajace nanoczastki srebra lub miedzi scharaktery-
zowano w tabeli 3.

Przyktadowa mikrofotografie SEM oraz widmo EDS,
potwierdzajace obecnos¢ nanometrycznych czastek mie-
dzi na powierzchni nanokrzemionki (SGS-Cu) o wymia-
rach czastek 180 nm, przedstawiono na rys. 1. Na mikro-
fotografii SEM wyraznie widoczne sa nanoczastki miedzi
o wymiarach ok. 25 nm. Widmo EDS charakterystyczne-
go promieniowania rentgenowskiego zawiera linie spek-
tralne pierwiastkéw obecnych w wybranym obszarze
probki, w tym wyraznie widoczne linie spektralne mie-
dzi. Wyznaczono réwniez rozklad poszczegolnych pier-

wiastkéw w okreslonym obszarze probki metodq mapo-
wania (rys. 2). Przedstawiona wizualizacja rozktadu ato-
mow krzemu, tlenu i miedzi w badanym obszarze probki
potwierdza jej jednorodnosc.

T a b el a 3. Charakterystyka wytworzonej nanokrzemionki
o budowie sferycznej, zawierajacej immobilizowane nanoczastki
miedzi lub srebra

T able 3. Characteristics of the prepared spherical nanosilica
containing immobilized copper or silver nanoparticles

pH mieszaniny Sl"edm?, Poli- Zawartos¢, ppm
reakcyjnej wielkos¢ d
ysper-
] czastek N .

poczatkowe | koricowe nm SYOsC | miedzi | srebra

10,10 11,05 34 0,071 78730 —

10,25 11,20 128 0,140 — 34800

10,23 11,46 180 0,249 53250 —

Immobilizacj¢ nanoczastek miedzi na powierzchni
nanokrzemionki o réznych wymiarach czastek przepro-
wadzono stosujac ustalong ilo$¢ odczynnika miedziowe-

a)
\ P
T L 32.3250m
re 1N 24.24 nm
P € 3‘
E £ ¢ ‘(’C e_;‘ma.senm
£ Cf g
(s ¢
nanoczastka miedzi
b)
= 80 Si
(o]
s 1
= 60+
= !
8 401 0cy
204lc
| N Sl B b . !,Cu Cu
2 4 6 8

energia, keV

Rys. 1. a) Mikrofotografia SEM probki SGS-Cu o wymiarach
czqstek ok. 180 nm; b) widmo EDS charakterystycznego pro-
mieniowania rentgenowskiego, przedstawiajqce linie spektral-
ne pierwiastkéw obecnych w wybranym obszarze probki

Fig. 1: a) SEM microphotograph of the sample SGS-Cu with
particle size ca. 180 nm; b) EDS spectrum of characteristic
X-ray radiation containing spectral lines of the elements pre-
sent in the selected area of the sample
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Si Cu

Rys. 2. Wizualizacja rozkladu atoméw krzemu, tlenu i miedzi
metodq mapowania, w prébce nanokrzemionki o wymiarach
czqstek ok. 180 nm, zawierajgcej immobilizowane nanoczqstki
miedzi; powigkszenie 45 000x

Fig. 2. Visualization of the silicon, oxygen and copper atoms
distribution by using mapping method for the sample of nano-
silica with particle size ca. 180 nm containing immobilized cop-
per nanoparticles, magnification 45 000x

go (taka sama we wszystkich syntezach) oraz badane
promotory adhezji. Nastepnie metoda AAS zmierzono
iloé¢ zaadsorbowanej, nanometrycznej miedzi (rys. 3),
stwierdzajac, ze struktura chemiczna promotora adhez;ji
[zastosowane karbofunkcyjne silany rdéznia sig¢ iloscia
i charakterem grup aminowych (por. tabela 1)] ma wy-
razny wplyw na ilos¢ immobilizowanych nanoczastek.
Najwigksza ilos¢ miedzi osadzata si¢ na powierzchni
nanokrzemionki w obecnosci 3-aminopropylotrietoksy-
silanu, ktory, jako jedyny ws$rod badanych zwiazkéw

60 000
M SGS-Cu (54nm) B SGS-Cu (130 nm)

= £ 50000

;% &

S-g 40000

% kS

RS

= € 30000

o

22

£ & 20000

5 8

£ 5 10000

_= =

U-142  U-141 U-156 U-15D U-13

promotor adhezji

Rys. 3. Zalezno$¢ ilosci immobilizowanych na powierzchni
nanokrzemionki (SGS-Cu) nanoczgstek miedzi od rodzaju za-
stosowanego promotora adhezji

Fig. 3. Dependence of the amount of copper nanoparticles im-
mobilized on the nanosilica (SGS-Cu) surface on the type of
adhesion promoter used
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Rys. 4. Dyfraktogram rentgenowski nanokrzemionki sferycz-
nej zawierajqcej immobilizowane nanoczqstki miedzi

Fig. 4. X-ray diffractogram of spherical nanosilica containing
immobilized copper nanoparticles

zawiera grupy etoksylowe przy atomie krzemu, a naj-
mniejsza w obecnosci N-2-aminoetylo-3-aminopropylo-
trimetoksysilanu. Do dalszych prac wytypowano wiec
3-aminopropylotrietoksysilan.

Obecnos¢ w badanych probkach srebra lub miedzi na
roznych stopniach utlenienia potwierdzono metoda dyf-
rakcji rentgenowskiej. Na rys. 4 przedstawiono przykta-
dowy dyfraktogram nanokrzemionki o budowie sferycz-
nej i sredniej wielkosci czastek 30 nm, zawierajacej immo-
bilizowane nanoczastki miedzi. Na dyfraktogramie jest
widoczny uktad pikéw dyfrakcyjnych 110, 200, 2201 311,
charakterystyczny dla tworzonej przez miedz metaliczng
komorki szesciennej typu F, przy czym potozenia katowe
reflekséw charakterystycznych wynosza, odpowiednio,
43,33; 50,48; 74,20; 90,30. Silnie zaznaczone ostre piki
sugeruja obecno$¢ nanoczastek miedzi metalicznej Cu’.

Odpowiednio dobrane warunki przebiegu, zaprojek-
towanego w IChP procesu zol-zel, pozwolily na otrzyma-
nie nanokrzemionki o budowie sferycznej, zawierajacej
nanoczastki srebra lub miedzi na réznych stopniach utle-
nienia, wykorzystanej nastepnie do wytworzenia nano-
kompozytéw polimerowych, bedacych tematem innych
artykutéw zamieszczonych w niniejszym numerze spe-
gjalnym.

PODSUMOWANIE

Zbadano wplyw istotnych parametréw procesu
zol-zel na wilasciwosci otrzymywanej w tym procesie
nanokrzemionki, zawierajacej immobilizowane nano-
czastki miedzi lub srebra, co pozwolito na optymalizacje
sposobu jej wytwarzania. Metoda skaningowej mikro-
skopii elektronowej potwierdzono obecno$¢ nanoczastek
srebra lub miedzi na powierzchni nanokrzemionki, zba-
dano takze wptyw promotora adhezji na przebieg proce-
su immobilizacji stwierdzajac, ze najlepszym z wytypo-
wanych silanéw karbofunkcyjnych jest 3-aminopro-
pylotrietoksysilan. Metoda dyfrakcji rentgenowskiej
potwierdzono obecno$¢ metalicznego srebra lub miedzi
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oraz $ladowgq obecnos¢ AgO na powierzchni otrzymywa-
nych czastek nanokrzemionki.

Autorzy artykutu serdecznie dziekujq Panu dr Ryszardowi
Diduszko z Zaktadu Nanotechnologii Instytutu Tele- i Radio-
technicznego za wykonanie badan metodq dyfrakcji rentgenow-
skiej.

Prace realizowano w ramach projektu rozwojowego ,, Nano-
kompozyty polimerowe o zwigkszonej odpornodci na dziatanie
mikroorganizmoéw” Nr UDA-POIG.01.03.01-00-073/08-00
dofinansowanego w ramach POIG: Priorytet 1. Poddziatanie
1.3.1.
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