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STRESZCZENIE

Sposrdd licznej grupy nanomateriatéw szczegdlna uwage zwracaja nanonapetniacze o wlasciwosciach bakterio-
statycznych oraz biobojczych, ktére stosowane sa w tworzywach polimerowych, powlokach, farbach, materiatach me-
dycznych czy tkaninach powlekanych. Krzemionke o budowie sferycznej, zawierajacej rozne iloci immobilizowanego
nanosrebra, otrzymywano metoda zol — zel w potaczeniu z dwustopniowa modyfikacjq SiO,. Gtéwnymi czynnikami
decydujacymi o zamierzonym efekcie syntezy jest pH mieszaniny reakcyjnej, szybko$¢ mieszania oraz temperatura.

Proponowany sposob otrzymywania krzemionki modyfikowanej nanosrebrem (SiO,-Ag) jest konkurencyjny
w stosunku do konwencjonalnych ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci tych materiatéw. Wbudowanie nanosrebra
w strukture nanokrzemionki zapewnia uzyskanie jej trwalej nanostruktury, co w konsekwencji umozliwia doskonate
zdyspergowanie nanoczastek w osnowie polimerowej. Powtarzalne wtasciwosci nanokrzemionki sa zgodne z ocze-
kiwaniami i gwarantujq przy tym wysoka jakos¢ otrzymywanych produktéw. Aktywno$¢ antymikrobowg otrzyma-
nych materialéw oceniano wobec bakterii Escherichia coli, Staphylococcus aureus oraz Salmonella typhimurium.
Nanometryczny rozmiar czastek wptywa na zwiekszenie ich aktywnosci biologicznej i chemicznej. Wskazuje to na

wzmozona skuteczno$¢ nanoczastek wobec mikroorganizmow.

Wprowadzenie

Prace badawcze poswiecone nanonapetiaczom, dzieki mozliwosci modyfikacji ich
struktury oraz zakresowi potencjalnych zastosowan, obecnie stanowia perspektywiczny kie-
runek rozwoju nanomateriatow. Rosnagce potrzeby przemystu, zwigzane z wytwarzaniem
produktéw o znacznym stopniu zaawansowania technologicznego, szczegolnie w sektorach:
medycznym, tekstylnym, sprzetu gospodarstwa domowego, a ostatnio — sanitarno-budowla-
nym, powoduja zwigkszenie wymagan co do ich jakosci i niezawodnosci w sferze aktywno-
$ci bakteriostatycznej oraz biobdjcze;.

Rozwigzania proponowane w publikacjach literaturowych gléwnie bazuja na zastosowa-
niu do tego celu struktur nano. Wtasciwosci materialéw o wymiarach nanometrycznych po-
woduja funkcjonowanie mechanizmdw, ktdére nie wystepuja w skali makro [Sobczak, 2003].

Istota proponowanego przez nas rozwigzania, w zakresie poprawy aktywnosci mikrobio-
logicznej, polega na wprowadzeniu do polimeru krzemionki z trwale wbudowanym nanosre-
brem. Dodatek krzemionki modyfikowanej immobilizowanym nanosrebrem takze korzystnie
zmienia wladciwosci cieplne i mechaniczne takich kompozytéw polimerowych. Oryginalny
sposob wytwarzania nanokrzemionki o budowie sferycznej, zawierajgcej immobilizowane na-
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Rys. 1. Dziedziny nauki spokrewnione z nanotechnologia
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Zrédto: Pulit, Banach, Kowalski, 2011

noczastki srebra, pozwala na wytwarzanie materiatéw, ktére moga by¢ réwniez stosowane
jako wysokiej jakosci dodatki do farb odpornych na rozktad mikrobiologiczny.

Dziatanie bakteriobdjcze nano- i mikrokompozytow polimerowych z nanonapeinia-
czem, zawierajacym immobilizowane nanoczastki srebra, zostalo potwierdzone w przy-
padku polipropylenu oraz polietylenu. W testach mikrobiologicznych metoda pozywko-
wa, na pozywkach pltynnych w warunkach petnego dostepu do substancji odzywczych,
wykazano, ze nanokompozyty z udzialem krzemionki zawierajacej immobilizowane
nanoczastki srebra charakteryzuja sie¢ odpornoscia na dziatanie bakterii Escherichia coli,
Staphylococcus aureus i Salmonella typhimurium. Rosnaca wraz ze zmniejszeniem wielko$ci
czastek aktywno$¢ mikrobiologiczna srebra, wynikajaca z wiekszej powierzchni wtasciwej,
powoduje silniejsze odzialywanie na btone komérkowa mikroorganizméw i w efekcie pro-
wadzi do $mierci komorki.

Struktury krzemionkowo-metaliczne sa materiatami funkcjonalnymi, o wiasciwosciach
istotnie rézniacych sie od wtasciwosci tworzacych je sktadnikow. Ponadto takie uktady moga
by¢ modyfikowane pod katem konkretnych zastosowan, miedzy innymi przez odpowiedni
dobér materialdw, z ktorych sie skladajg. Przedmiotem niniejszego artykutu jest optyma-
lizacja procesu otrzymywania nanokrzemionki, zawierajacej immobilizowane nanoczastki
srebra, zbadanie struktury nadczasteczkowej uzyskanych materiatéw oraz potwierdzenie,
metoda dyfrakgji rentgenowskiej, obecnosci wbudowanych w strukture nanokrzemionki na-
noczastek srebra.
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Rys. 2. Schemat metod otrzymywania nanomaterialéw metodami bottom-up i top down
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Zrédto: Pulit, Banach, Kowalski, 2011

Nanotechnologia postrzegana jest jako cenne narzedzie w zakresie technologii materia-
towej, a struktury typu nano znalazly zastosowanie w takich dziedzinach, jak: medycyna,
kosmetyka, elektronika, optyka etc. Schematyczne zastosowanie nanotechnologii przedsta-
wia rys. 1.

Literatura naukowa oferuje szereg metod wytwarzania struktur na poziomie nanome-
trycznym. Gtéwne kategorie metod ich otrzymywania, to metody: bottom-up oraz top-down.
Schemat otrzymywania materialéw przy uzyciu wyzej wymienionych metod przedstawia
rys. 2.

Metody bottom up polegaja na budowie pozadanego materiatu od podstaw. Atom po
atomie, w zaleznosci od pozadanych wtasciwosci, np. manipulujac warunkami syntezy czy
wielkoscia uzytego budulca. Metody top down polegaja na rozdrobnieniu mikromateriatu do
wielko$ci zawierajacej sie w przedziale 1-100 nm.

Czesc doswiadczalna

Materiaty:

- etanol bezwodny skazony butanolem, produkgji Linegal Chemicals;

- tetraetoksysilan (TES-28), Wacker Chemii, dostawca Zaklad Chemiczny ,Silikony
Polskie” Sp. z 0.0.;

- azotan srebra, cz.d.a., produkcji POCH;
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Schemat 1. Przebieg procesu zol - zel otrzymywania krzemionki

- wodorotlenek sodu, cz., produkcji Chempur;

- formaldehyd techn., znany réwniez pod nazwa: aldehyd mrowkowy, metanal, formali-
na, produkgcji Chempur;

- woda amoniakalna 25% cz.d.a., produkcji POCH;

- woda destylowana w destylarce laboratoryjnej.

Wytwarzanie nanokrzemionki zawierajacej immobilizowane nanoczastki srebra

Nanoczastki krzemionkowe, zawierajgce nanosrebro, syntetyzowano w dwuetapowym
procesie zol-zel.

Metoda zol-zel, stosowana gltéwnie do otrzymywania nanokrzemionki niemodyfiko-
wanej, jest procesem zlozonym z etapu hydrolizy, kondensacji, Zelowania oraz suszenia.
Przebieg procesu wedlug schematu 1.

Bezposrednim substratem stosowanym do otrzymywania nanokrzemionki byt tetraetok-
sysilan (TES — 28). Reakcje prowadzono w srodowisku wodno-alkoholowym w obecnosci
wody amoniakalnej (NH,OH). Zwigzkiem wyjsciowym, ktéry byl adsorbowany na czast-
kach nanokrzemionki, byt roztwor azotanu srebra. Po redukcji w odpowiednich warunkach
otrzymano nanokrzemionke o wielkosci czastek ok. 20-600 nm, a zmierzona wielkos¢ osa-
dzonych na niej nanoczastek srebra wynosita od ok. 27 nm do ok. 76 nm.

Metody badan

1. Wymiary czastek otrzymanych zoli, ich polidyspersyjnos¢ oraz potencjat zeta oznaczano
przy uzyciu aparatu Zeta Sizer Nano ZS firmy Malvern, metoda korelacyjnej spektrosko-
pii fotonow.

2. Warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej oraz zolu, uzyskanego w wyniku procesu zol-zel, okre-
$lano za pomocg pH-metru Schott Instruments typu LAB 850 z zastosowaniem elektrody
szklano-kalomelowej.
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Tabela 1. Charakterystyka wytworzonej nanokrzemionki zawierajacej immobilizowane na-
noczastki srebra

pH Srednia wielkos¢ czastek . s Zawartosc srebra
q q A Ny Polidyspersyjnosc
mieszaniny reakcyjnej krzemionki (nm) (ppm)
11,08 37 0,070 33440
11,20 125 0,160 29160
11,49 180 0,245 34420

3. Zawartos¢ srebra w préobkach nanoproszkéw krzemionkowych oznaczano meto-
da absorpcyjnej spektrometrii atomowej, wykorzystujac spektrometr Perkin Elmer
5100 PC.

4. Strukture nanokrzemionki niemodyfikowanej oraz modyfikowanej, zawierajacej im-
mobilizowane nanoczastki srebra, badano skaningowym mikroskopem elektronowym
JSM 6490 LV o zmiennej prézni firmy JEOL.

5. Analize elementarng sktadu prébki w okreslonym obszarze oraz wyznaczenie rozktadu
pierwiastkow w okreslonym obszarze (mapowanie prébek) przeprowadzono metoda
EDS przy uzyciu spektrometru dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS),
zintegrowanego ze skaningowym mikroskopem elektronowym JSM 6490 LV o zmiennej
prézni firmy JEOL. Do badania metodg EDS stosowano probki takie, jak do badan struk-
tury metoda SEM.

6. Obecnos¢ srebra oznaczano metoda proszkowej dyfrakeji rentgenowskiej przy uzyciu
proszkowego dyfraktometru rentgenowskiego Siemens D500 z wysokorozdzielczym pot-
przewodnikowym detektorem Si[Li], lampy miedzianej (o parametrach pracy U = 40kV,
I=30 mA) i promieniowaniem CuKa (A = 0,1541837 nm).

Rys. 3. Obraz mikroskopowy nanosfer krzemionkowych w powiekszeniu 60 000x o wielko-
Sci czastek 180 nm (A), widmo EDS charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego,
przedstawiajace linie spektralne pierwiastkow obecnych w wybranym obszarze prébki (B)
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Wyniki badan i ich oméwienie

W celu doboru najlepszych parametrow syntezy, procesy otrzymywania krzemionki pro-
wadzono kazdy w innej temperaturze, a pozniej z r6zng szybkoscia mieszania. Na podsta-
wie badan wielkosci, polidyspersyjnosci oraz zawartosci krzemionki w otrzymanym zolu
wybrano optymalne warunki prowadzenia syntezy. Warunki procesu, w ktérym stosowano
zmienne parametry oraz podstawowe wilasciwosci otrzymanych nanokrzemionek przedsta-
wiono w Tabeli 1.

Mikrofotografie SEM oraz widmo EDS, Rys. 4. Widma szerokokatowego rozpra-

potwierdzajace obecnosé¢ czastek srebra szania promieniowania rentgenowskiego
w probce krzemionki, przedstawiono na (XRD) prébki o wielkosci czastek krzemion-
rys. 3. Na zdjeciu SEM wyraznie widocz- ki 70 nm i zawartosci srebra 69 288 ppm
ne sa nanoczastki srebra o wymiarach orim o0 ummmeuwn -
ok. 30 nm, osadzone na powierzchni krze- d m

mionki o wymiarach ok. 180 nm. Widmo
EDS charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego zawiera linie spektral-
ne pierwiastkow obecnych w wybranym

obszarze probki, w tym réwniez wyraznie
widoczne linie spektralne pochodzace od

srebra. D & Se

Obecnos¢ srebra w probkach krzemion-
ki, zawierajacej immobilizowane nanoczastki srebra, potwierdzono metoda dyfrakgji rent-
genowskiej. Wyniki pomiaréw szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenow-
skiego (XRD) probki krzemionki modyfikowanej nanosrebrem, o $redniej wielkosci czastek
krzemionki 70 nm, zawierajacej nanosrebro, przedstawia rys. 4. Widoczne na widmie XRD
wyrazne piki przy takich samych wartosciach kata 26, 111 — 38,15; 200 — 44,32; 220 - 64,49;
311 - 77,55, wskazuja na obecno$¢ krystalicznego metalicznego nanosrebra o kubicznej fazie
typu F (Fm3m).

Odpowiednio zaprojektowane i dobrane w IChP warunki przebiegu procesu otrzymy-
wania krzemionek zawierajacych nanosrebro pozwolily na otrzymanie nanonapetniaczy do
nanokompozytéw polimerowych, bedacych tematem innego artykutu [Jezidrska, Zielecka,
Szadkowska, Wenda, Tokarz, 2012].

Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badan doswiadczalnych pozwalajg na sformutowanie naste-
pujacych wnioskow:
e Nanonapelniacze, charakteryzujace sie specyficznymi wlasciwosciami wynikajacymi
z ich nanometrycznych wymiaréw, sferycznej budowy oraz biologicznie aktywnego
dodatku (w postaci nanosrebra), moga mie¢ wiele potencjalnych zastosowan.
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* Powstate podczas modyfikacji nanosrebro o wielkosci rzedu ok. 30 nm jest stosunkowo
réwnomiernie zdyspergowane i wystepuje na powierzchni SiO,.

e Przeprowadzona dla krzemionki modyfikowanej nanosrebrem lokalna analiza sktadu
chemicznego (EDS) potwierdzita obecnosc srebra w prébcee.

* Analizowane dyfraktogramy XRD krzemionki zawierajacej immobilizowane nanosre-
bro potwierdzaja obecnos¢ metalicznego srebra w probkach.

¢ Charakterystyka fizykochemiczna krzemionki modyfikowanej nanosrebrem w zakresie
zawartosci i wielko$ci czastek srebra pozwolita na okreslenie zaleznosci pomiedzy sku-
tecznoscig nanosrebra w badanym rozwigzaniu a jego stezeniem i rozmiarem czastek.
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ABSTRACT

Nanomaterials, especially with antimicrobial properties (e.g. coatings and nanocomposites) are presently in great
demand with increasing interest for application due to their diversity, unique properties, and seemingly limitless uses.
They are currently in commercial use and new ones keep coming on the market.

Our study is related to a new group of nanomaterials, namely silica nanospheres containing immobilized silver
NPs (Ag-SiO,), which can be successfully used as a fascinating nanofillers in preparation new class of nanocomposites,
additives for architectural paints and impregnates. The original synthesis method of spherical silica nanoparticles (NPs)
with immobilized silver NPs allows preparation of uniform and size controllable nanoparticles with improved micro-
biological activity of the Ag-SiO, containing composite powders. Due to extensive works that are being conducted in
our laboratories, mainly based on optimization and modification of silica matrices we achived of a potential novel class
of materials with unique antimicrobial properties. Simple and reliable manufacturing technology (sol-gel) for the pro-
duction of silica containing immobilized nanosilver offers a possibility to control size and uniformity of nanospheres.
The properties of obtained by this method silica nanopowders containing immobilized nanometric silver particles are
important in the use of such powders as components of polymer nano and micro composites used in conditions favor-
ing growth of bacteria and fungi. They prevent the growth of bacteria in moistened compartments on polymers nano-
composites. Microbilogical examination were performed for Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Salmonella
typhimurium. The antimicrobial efficiency of these materials increase with decreasing their particle size due to their
larger specific area.
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