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Synteza i wtasciwosci fizykochemiczne kulistych struktur

Koloidalne struktury w ostatniej dekadzie wzbudzaja
duze zainteresowanie badaczy z uwagi na ich wiasciwo-
$ci fizykochemiczne, ktére zaleza od wymiardéw, sktadu
chemicznego, budowy strukturalnej i uporzadkowania
krystalicznego. Struktury te juz dzi§ znajduja szerokie za-
stosowanie, migdzy innymi sg wykorzystywane do poda-
wania lekow, w biodiagnostyce, w ztozonych syntezach
czy w fotonice [1,2]. Powodzenie tych zastosowan zalezy
w duzej mierze od dostgpnosci koloidalnych struktur o $ci-
$le okreslonych wymiarach, znanym sktadzie chemicznym
i zdefiniowanych wilasciwos$ciach powierzchniowych. Jak
dotad bez wigkszych problemow otrzymuje si¢ amorficz-
ng krzemionke, polimery, metale i tlenki metali w postaci
kul o stosunkowo matej dyspersji rozktadu ich $rednic [3].
Ostatnio podjeto takze udane proby syntezy koloidalnych
kul weglowych w wyniku katalizowanej amoniakiem poli-
meryzacji rezorcynolu i formaldehydu w roztworze wodno-
-etanolowym 1 karbonizacji w atmosferze obojetnej [4, 5].
Zaproponowana synteza kul weglowych opiera si¢ na
metodzie Stobera, pierwotnie stosowanej do otrzymywa-
nia koloidow krzemionkowych [6]. Metoda Stdbera jest
glownie wykorzystywana do otrzymywania monodysper-
syjnych kul krzemionkowych o wymiarach 150+500nm.
Polega ona na stopniowej hydrolizie i kondensacji alkoksy-
silanow, np. tetraetoksysilanu (TEOS), w roztworze wod-
no-alkoholowym w obecnosci katalizatora zasadowego,
np. amoniaku.

Kule weglowe moga by¢ wykorzystywane w adsorpcji,
katalizie, inzynierii Srodowiska oraz jako materiaty do prze-
chowywania energii czy dawkowania lekow [7—10]. Rownie
wazne znaczenie mogg odgrywac nanostruktury weglowo-
-metaliczne sktadajace si¢ z weglowego kulistego rdzenia
i metalicznej warstwy otaczajacej ten rdzen (tzw. struktury
core-shell). Otrzymywanie tego typu struktur weglowo-
-ztotych zostato opublikowane przez J. Chome i wsp. [11].
Kule weglowe otrzymywano zmodyfikowang metoda
Stobera z wykorzystaniem zywicy fenolowo-formalde-
hydowej, ktéra w koncowym etapie poddano procesowi
karbonizacji w temperaturze 600°C w ciagu 4h w atmos-
ferze obojetnej. W celu pokrycia kul weglowych nono-
czastkami ztota niezbedna byta utleniajgca modyfikacja ich
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weglowo-srebrowych

powierzchni za pomoca 5SM roztworu kwasu azotowego
i dalej modyfikacja za pomocg 3-aminopropylotrimetoksy-
silanu (APTMS). Na tak zmodyfikowanej powierzchni osa-
dzono nanoczastki zlota w wyniku reakcji redukcji kwasu
tetrachloroztotowego (HAuCly) za pomoca formaldehydu
(HCHO) w obecnosci roztworu weglanu potasu (K,COs).
W ten sposob otrzymano struktury weglowo-zlote skta-
dajace si¢ z rdzenia weglowego o wymiarach ok. 500 nm,
szczelnie pokrytego nanoczastkami ztota o wymiarach ok.
50nm. Nanostruktury typu core-shell ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem w badaniach biologicznych i bioche-
micznych [12], np. w diagnostyce choréb nowotworowych
czy identyfikacji patogenow [13], w spektroskopii, np. po-
wierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana [14],
do modulacji sygnatow optycznych [15], w fotonice [16]
czy tez jako nowoczesne biokatalizatory [17].

Weglowo-srebrowe struktury typu core-shell, podobnie
jak struktury krzemionkowo-srebrowe o wiasciwosciach
antybakteryjnych, probuje si¢ wykorzystywaé w procesach
oczyszczania wody [18]. Antybakteryjna aktywno$¢ nano-
czastek srebra badano w stosunku do bakterii Escherichia
coli w wodzie [19]. Unikalne wla$ciwo$ci nanoczgstek
srebra wynikaja migdzy innymi z ich duzej powierzchni
wlasciwej 1 duzej aktywnosci atomow znajdujacych si¢ na
powierzchni nanoczastek. Ponadto — co jest bardzo istot-
ne — antymikrobiologiczng aktywnos$¢ nanoczastek srebra
obserwuje si¢ juz przy niewielkiej ilosci tych czastek [20].
Wykazano, ze np. zawartos¢ nanoczastek Fe;04-Si0,-Ag
w wodzie, odpowiednio w ilosci okoto 16 g/m> oraz oko-
to 32g/m3, powoduje dziatanie bakteriostatyczne (MIC)
w stosunku do bakterii Escherichia coli i Staphyloccocus
aureus, natomiast ilosci bakteriobdjcze (MBC) tych cza-
stek wynosza odpowiednio 250 g/m® i 500 g/m? [21]. Na-
nostruktury typu core-shell SiO,-Ag, ale réwniez i C-Ag,
moga by¢ takze stosowane np. do impregnacji wyroboéw
tekstylnych [22].

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki badan ku-
listych struktur weglowo-srebrowych typu core-shell skta-
dajacych si¢ z weglowego rdzenia (core) otoczonego war-
stwa srebra (shell) ztozong z nanoczastek tego metalu. Kule
weglowe o wymiarach ok. 450+550 nm modyfikowano za
pomoca kwasu azotowego (HNO;), 3-aminopropylotri-
metoksysilanu (APTMS) oraz kationow Sn?*, a nastepnie
osadzono na nich nanoczastki metalicznego srebra. Do
obserwacji morfologii kulistych struktur weglowo-srebro-
wych typu core-shell wykorzystano skaningowa mikrosko-
pi¢ elektronowg (SEM). Schemat sposobu otrzymywania
struktur weglowo-srebrowych pokazano na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat otrzymywania struktur weglowo-srebrowych typu core-shell

(a — synteza kul weglowych zmodyfikowana metodg Stdbera, b — utlenianie i modyfikacja powierzchni kul weglowych,
¢ — dwustopniowe osadzanie srebra na powierzchni zmodyfikowanych kul weglowych)

Fig. 1. Schematic illustration of subsequent stages in the preparation of carbon-silver core-shell structures

(a = preparation of carbon spheres by the modified Stéber method, b = oxidation of carbon spheres and modification of their surfaces,

¢ = two-step deposition of silver on the modified carbon spheres)

Czes¢ doswiadczalna

Synteza kul weglowych

Kule weglowe o $rednicy ok. 450+550 nm zsyntezowano
wedlug zmodyfikowanej metody Stobera zaproponowanej
przez J. Liu i wsp. [4]. Syntezg przeprowadzono w okragto-
dennej kolbie o pojemnosci 100cm? z mieszadtem magne-
tycznym. Najpierw przygotowano wodno-alkoholowy roz-
twor o temp. 30°C sktadajacy sie z 8cm? etanolu i 20 cm?
wody destylowanej. Nastgpnie do tego roztworu mieszajac
dodano 0,1cm? 25% wag. wody amoniakalnej oraz 0,2 g
rezorcynolu. Dalej wkroplono 0,28 cm? 37% wag. formal-
dehydu. Po kilkunastu minutach roztwor zmetniat. Miesza-
nie kontynuowano przez 24 h. Nastgpnie cala mieszaning
reakcyjna poddano obrébce hydrotermicznej. W tym celu
mieszaning przeniesiono do teflonowej probéwki i umiesz-
czono w szczelnie zamykanym autoklawie. Autoklaw wsta-
wiono do suszarki laboratoryjnej i jego zawarto$¢ wygrze-
wano w temperaturze 100 °C w ciagu 24 h. Po zakonczeniu
ogrzewania osad oczyszczono przemywajac go trzykrotnie
$wiezymi porcjami etanolu i odwirowujac. Dalej staty pro-
dukt suszono w temp. 100°C w ciggu 12h. Kolejnym eta-
pem syntezy byt proces karbonizacji. W tym celu probke
umieszczono w kwarcowej tédce i wstawiono do elektrycz-
nego pieca rurowego. Probke wygrzewano w atmosferze
przeplywajacego azotu (20dm’/h) wedtug nastepujace-
g0 programu temperaturowego: ogrzewanie od temp. ok.
20°C do 350°C ze wzrostem temperatury 1°C/min i 2h
w tej temperaturze, nastgpnie od temp. 350°C do 600°C
ze wzrostem temperatury 1 °C/min i 4h w tej temperaturze,
po czym materiat weglowy schtodzono do temp. ok. 20°C.
W efekcie tak zrealizowanej syntezy otrzymano 0,1 g mate-
riatu weglowego o kulistej morfologii.

Modyfikacja kul weglowych

Pierwszym etapem modyfikacji kul weglowych byto
utlenianie ich powierzchni za pomocg kwasu azotowego
(HNO3). Proces ten przeprowadzono w nastgpujacy spo-
sob: 0,1 g kul weglowych umieszczono w kolbie okraglo-
dennej o pojemnosci 100cm® zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng i mieszadto magnetyczne i zalano 30 cm? 5M kwa-
su azotowego (HNOj3). Uzyskang mieszaning energicznie
mieszajac ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 6h.
Nastepnie mieszaning reakcyjng ochtodzono do temperatu-
ry ok. 20°C, przefiltrowano pod zmniejszonym ci$nieniem
przez filtr membranowy 0,2 mm i produkt przemyto kilka-
krotnie wodg destylowang, a nastepnie suszono w tempe-
raturze 80 °C przez kilkanascie godzin. Tak utlenione kule
weglowe poddano dalszej modyfikacji za pomocg 3-amino-
propylotrimetoksysilanu (APTMS). Utlenione kule weglo-
we zawieraja na swej powierzchni duza ilos¢ grup tleno-
wych, ktore utatwiaja modyfikacj¢ powierzchni weglowej
za pomocg APTMS. Proces modyfikacji utlenionych kul
weglowych za pomoca APTMS realizowano w naste-
pujacy sposob: utleniony materiat weglowy w ilosci ok.
0,1 g umieszczono w kolbie okraglodennej wyposazonej
w chlodnice zwrotng i zalano 30cm? toluenu, a nastepnie
poddano dziataniu ultradzwigkow przez 30 min. Nast¢pnie
do kolby dodano 100cm?® APTMS i mieszanine ogrzewa-
no w temperaturze 110 °C przez 24 h nieustannie mieszajac
za pomocg mieszadta magnetycznego. Otrzymang miesza-
ning przefiltrowano pod zmniejszonym cisnieniem przez
filtr membranowy 0,2mm. Koncowy produkt przemyto
toluenem i alkoholem etylowym i suszono w temperaturze
80°C przez kilkanascie godzin. W rezultacie otrzymano
ok. 0,1 g kul weglowych o zmodyfikowanej powierzchni,
oznaczonych symbolem C-NH,.
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Osadzanie srebra na powierzchni kul

Osadzanie srebra na powierzchni kul zmodyfikowanych
grupami aminopropylowymi zrealizowano w dwoch na-
stepujacych po sobie etapach (rys. 1). W pierwszym zmo-
dyfikowane kule weglowe poddano dziataniu kationéw
Sn?* wedtug nastgpujacej procedury: do pieciu probowek
stozkowych odwazono odpowiednio S5mg, 10mg, 20mg,
30mg i 50mg zmodyfikowanych kul weglowych, po czym
do kazdej probowki dodano po 2cm? roztworu chlorku cy-
ny(Il) przygotowanego w nastepujacy sposob: 2,5gSnCl,
rozpuszczono w 140cm? wody destylowanej, nastepnie do-
dano 10cm? stezonego HCl i ok. 3 g granulek metalicznej
cyny. Roztwodr uzyto po minimum jednej dobie. Kule we-
glowe z roztworem SnCl, poddano dziataniu ultradzwigkow
w ciggu 30 min. Nastepnie zawarto$¢ probowek odwirowa-
no (1000 obr./min), roztwor zlano znad osadu, a pozostaty
osad kilkakrotnie przemyto niewielkg iloscig wody desty-
lowanej w celu wymycia chlorku cyny(IT). Materiat weglo-
wy po modyfikacji oznaczono symbolem C-NH,@Sn?".
Nastepnie sporzadzono roztwor azotanu srebra rozpuszcza-
jac w 80cm? wody destylowanej 0,16g AgNO;, po czym
dodano kontrolowang ilos¢ stezonego roztworu wody amo-
niakalnej. Poczatkowo roztwoér zmienil zabarwienie na bra-
zowe w wyniku powstawania Ag,O, a nastgpnie ponownie
stat si¢ bezbarwny, poniewaz w obecnosci nadmiaru amo-
niaku wytworzyly si¢ jony kompleksowe diaminasrebrowe
[Ag(NH;3),]*. Do tak przygotowanego roztworu przeniesio-
no kule weglowe C-NH,@Sn?" i t¢ mieszaning poddano
dziataniu ultradzwigkow w ciggu 10min. Kationy cyny(II)
zredukowaty jony kompleksowe [Ag(NH3),]" do wolnego
srebra, ktore osadzito si¢ na powierzchni kul weglowych.
Ten sposob postepowania byt analogiczny, jak pokrywanie
srebrem kul krzemionkowych [23]. Okazato sie, ze srebro
w matym stopniu pokrywa zaréwno powierzchni¢ kul we-
glowych, jak i krzemionkowych [23]. Dopiero realizacja
nastepnego etapu zapewnila znaczace pokrycie srebrem po-
wierzchni kul weglowych. Kule weglowe wstepnie pokryte
nanoczastkami srebra przeniesiono do mieszaniny dwoch
roztworéw: 2,39cm? roztworu azotanu srebra (sporzadzo-
nego przez rozpuszczenie 3,5g AgNO; w 100cm’® wody
z dodatkiem 3,1cm? stez. NHj,q) oraz 2,39cm? roztworu
formaldehydu (sporzadzonego z 1,1 cm? 37% wag. roztworu
HCHO rozpuszczonego w 3,9 cm? wody z dodatkiem 95 cm?
etanolu). Cato$¢ mieszano okoto 30min. Na powierzchni
kul weglowych wstepnie pokrytych srebrem przebiegata re-
akcja Tollensa redukeji kationdow Ag", w wyniku ktorej kule
weglowe zostaly pokryte ciggly warstwg sktadajaca si¢ z na-
noczastek Ag. W ten sposéb otrzymano ok. 0,1 g materiatu
weglowo-srebrowego typu core-shell o kulistej morfologii.

Pomiary

Zdjecia (SEM) kul weglowych wykonano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego LEO 1530 fir-
my Zeiss (Niemcy) przy napieciu 2,0kV, natomiast widma
UV-Vis kulistych struktur weglowych pokrytych srebrem
wyznaczano analizujac ich suspensje¢ wodng za pomocg
spektrofotometru U300 firmy Hitachi (Japonia).

Dyskusja wynikéw

Struktury weglowo-srebrowe, sktadajace si¢ z kuliste-
go rdzenia weglowego i nanoczastek metalicznego srebra
pokrywajacych ten rdzen, otrzymano wedlug schematu
przedstawionego na rysunku 1. Najpierw wedtug Sciezki a)

z prekursoréw weglowych rezorcynolu i formaldehydu
w obecnosci wody amoniakalnej otrzymano kuliste poli-
mery, a nastepnie po procesie karbonizacji kule weglowe.
Zdjecie kul o $rednicy ok. 450+550nm przedstawiono na
rysunku 2.

Rys. 2. Zdjecie kul weglowych (SEM)
Fig. 2. SEM image of carbon spheres

Aby te kule pokry¢ metalicznym srebrem nalezalo ich
powierzchni¢ zmodyfikowaé. Schemat procesu modyfika-
cji przedstawiono na rysunku 1 jako $ciezka b). Najpierw
kule utleniono powierzchniowo za pomoca stg¢zonego
kwasu azotowego, a nastgpnie zmodyfikowano za pomocg
3-aminopropylotrimetoksysilanu (APTMS) w celu przy-
faczenia grup aminopropylowych (NH,-CH,-CH,-CH,-).
Osadzanie srebra na powierzchni kul weglowych przepro-
wadzono dwuetapowo zgodnie ze $ciezka c) na rysunku 1.
Najpierw do zmodyfikowanych kul weglowych C-NH,
przytaczono kationy Sn”* i otrzymano struktury o zmody-
fikowanej powierzchni z zaadsorbowanymi kationami Sn?"
(C-NH,@Sn”"), a nastepnie dwuetapowo na powierzchni
tych kul osadzono nanoczastki srebra. W pierwszym etapie
na powierzchni kul weglowych osadzono pojedyncze na-
noczastki srebra, a dopiero w drugim etapie, wykorzystujac
reakcje Tollensa redukeji Agt za pomocg HCHO, uzyska-
no ciagla warstwe na powierzchni kul weglowych ztozong
z nanoczastek metalicznego srebra.

Inspiracja do modyfikacji kul weglowych za pomoca
kationdw Sn®* byty badania opisane w pracach [24,25],
a takze badania wlasne opisane w pracy [23]. Nalezy pod-
kresli¢, ze w przytoczonych pracach kationy Sn>" zosta-
ly wykorzystane do modyfikacji powierzchni krzemionki,
podczas gdy w tej pracy modyfikowano powierzchni¢ we-
gla. Proces osadzania srebra na powierzchni wegla prze-
biegat nastepujaco: kule weglowe zmodyfikowane grupami
aminopropylowymi poddano dziataniu roztworu chlorku
cyny(II), co spowodowato adsorpcje jonéw Sn>* na ich
powierzchni. Nastepnie do suspensji wodnej tak zmody-
fikowanych kul weglowych dodano amoniakalny roztwor
azotanu srebra. Obecne na powierzchni kationy Sn”* utle-
nily sie do Sn*', podczas gdy kationy Ag" ulegly redukcji
do wolnego metalicznego srebra Ag® osadzajacego si¢ na
powierzchni wegla. Srebro to stanowito zarodki do dalsze-
go osadzania si¢ srebra i tworzenia w nastgpnym etapie,
w wyniku procesu Tollensa, cigglej warstwy srebra. Tak
wigc proces osadzania srebra byl dwuetapowy. W pierw-
szym etapie otrzymywano pojedyncze nanoczastki srebra
na powierzchni kul weglowych. A dopiero w etapie dru-
gim, w ktorym kationy srebra Ag" redukowano za pomocg
formaldehydu, uzyskiwano catkowite pokrycie kul weglo-
wych warstwa metalicznego srebra. Jak podano w czgsci
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Rys. 3. Zdjecia (SEM) struktur weglowo-srebrowych otrzymanych
przy wykorzystaniu réznej masy kul weglowych pokrytych
srebrem w tych samych warunkach (5+50 mg)

Fig. 3. SEM images of carbon-silver core-shell structures
obtained using different mass of carbon spheres (5-50mg)
coated with silver under the same conditions

doswiadczalnej, osadzanie srebra przeprowadzono w ta-
kich samych warunkach, tylko zastosowano rézne ilo$ci
zmodyfikowanych kul weglowych (5+50mg). Jak nalezato
si¢ spodziewac, efekty osadzania srebra byty rézne — naj-
wigksze pokrycie kul weglowych srebrem uzyskano przy
ich najmniejszej masie (5 mg). Jak pokazano na rysunku 3,
kule te byly pokryte tak duzg iloscig nanoczastek srebra,
ze trudno bylo nawet dostrzec kulista morfologie rdzeni
weglowych. Jak sie wydaje, najlepsze pokrycie kul we-
glowych srebrem obserwowano przy masie wegla 10mg
i 20mg. W obu przypadkach kule weglowe o $rednicach
ok. 450550 nm byty pokryte nanoczastkami metalicznego
srebra o wymiarach 50+100nm, ktore tworzyty komplet-
ng warstwe metaliczng. Przy wzrastajacej masie kul we-
glowych malat stopien ich pokrycia srebrem. Przy masach
kul weglowych 30mg i 50mg ich pokrycie srebrem byto
na tyle mate, ze nie uzyskano kompletnej warstwy meta-
licznej. Wida¢ bylto niewielkie fragmenty powierzchni we-
gla bez nanoczastek srebra, czego nie obserwowano przy
mniejszych masach kul weglowych (5mg, 10mg i 20 mg).
Analizujac zdj¢cia przedstawione na rysunkach 3 i 4 nalezy
podkresli¢, ze nanoczastki srebra naniesione na powierzch-
ni¢ kul weglowych nie byly — z punktu widzenia ich wy-
miarow — zbyt jednorodne. Jesli poréwna si¢ wyniki pokry-
wania kul weglowych srebrem z wynikami pokrywania kul
krzemionkowych ztotem [26] mozna doj$¢ do wniosku, ze
nanoczastki zlota tworzace warstwe na powierzchni rdze-
nia krzemionkowego byly znacznie bardziej jednorodne
pod wzgledem ich wymiaréw. Wzrost nanoczastek ztota
przebiegat w sposob bardziej harmonijny, natomiast nano-
czastki srebra na powierzchniach krzemionkowych i we-
glowych wzrastaty bardziej chaotycznie. Aby lepiej poka-
za¢ pokrycie powierzchni kul, na rysunku 4 przedstawiono
pojedyncze powigkszone kule weglowe pokryte srebrem.
Kule te wyseparowano ze zdj¢¢ przedstawionych na rysun-
kach 2 i 3 i znacznie powigkszono.

Rys. 4. Zdjecia (SEM) pojedynczej kuli weglowe;j
oraz pojedynczych kul pokrytych nanoczastkami srebra otrzyma-
nych przy uzyciu réznej masy czastek wegla (5+50 mg)
Fig. 4. SEM images of a single carbon sphere and single carbon
spheres coated with silver nanoparticles obtained by using
different mass of carbon particles (5-50mg)
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W celu charakterystyki absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez struktury weglowo-srebro-
we wyznaczono ich widma UV-Vis. Widma te poréwnano
z widmami UV-Vis samych kul weglowych (niepokrytych
srebrem) o wymiarach w przedziale 450550 nm oraz ko-
loidow srebra o wymiarach okoto 10nm. Na rysunku 5
pokazano trzy rodzaje widm — samych koloidow srebra,
kul weglowych oraz mikrostruktur weglowo-srebrowych
otrzymanych przy uzyciu roéznych ilosci kul weglowych
(5+50mg).
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Rys. 5. Widma UV-Vis koloidéw srebrowych o wymiarach
ok. 10nm, kul weglowych o $rednicy ok. 450+550 nm oraz
mikrostruktur weglowo-srebrowych otrzymanych przy uzyciu
réznej masy kul weglowych (5+50mg)
Fig. 5. UV-Vis spectra for ~10 nm silver colloids, carbon
spheres with diameters of about 450-550nm, and carbon-silver
core-shell particles obtained by using different amounts
of carbon spheres (5-50 mg)

Opisujac poszczegolne rodzaje widm nalezy stwierdzic,
ze same koloidy srebra mialy dwa maksima absorpcji pro-
mieniowania elektromagnetycznego — przy okoto 250nm
i okoto 420nm, z minimum przy okoto 320nm. Po osig-
gnigciu maksimum przy ok. 420 nm absorpcja malata w za-
kresie dtugosci fali do okoto 700 nm, by dalej utrzymywacé
si¢ na statym poziomie. Widmo samych kul weglowych nie
miato maksimum, natomiast w miar¢ liniowo wzrastata ab-
sorpcja promieniowania od dtugosci fali okoto 320nm do
gornej granicy pomiaru, tj. 800 nm.

Widma mikrostruktur weglowo-srebrowych charakte-
ryzowaly si¢ nast¢pujacymi cechami:

— w przedziale dhugosci fali od 250 nm do okoto 320nm
wystepowatl maty pik z rozmytym maksimum przy okoto
290nm,

— za minimum absorpcji potozonym przy dtugosci fali
okolo 320nm wystapil krzywoliniowy wzrost absorpcji
promieniowania do okoto 420nm i dalej rowniez wzrost
absorpcji, lecz raczej liniowy z ré6znym nachyleniem pro-
stej w zalezno$ci od masy kul weglowych,

— taki przebieg widm wskazuje na znaczng absorpcje
promieniowania powyzej 320nm w calym badanym prze-
dziale dlugosci fali,

— otrzymane widma byly zgodne z tymi, jakie uzyskuje
si¢ w przypadku struktur krzemionkowo-ztotych [27,28]
i krzemionkowo-srebrowych [23].

Podsumowanie

W prezentowanej pracy opisano sposob otrzymywa-
nia kul weglowych o wymiarach okoto 450+550nm zmo-
dyfikowana metoda Stobera z wykorzystaniem zywicy
fenolowej w charakterze prekursora weglowego. Po kar-
bonizacji kule te zmodyfikowano powierzchniowo w celu
ulatwienia osadzania nanoczastek srebra na ich powierzch-
ni i otrzymania struktur weglowo-srebrowych typu core-
-shell. Nanoczastki srebra byly osadzane na powierzchni
kul weglowych dwuetapowo — w pierwszym etapie zmo-
dyfikowane kule weglowe pokryto nanoczastkami srebra
tylko w matym stopniu, dopiero w drugim etapie — w wy-
niku przeprowadzenia reakcji Tollensa i redukcji azotanu
srebra za pomocg formaldehydu — uzyskano catkowite po-
krycie powierzchni kul weglowych warstwa nanoczastek
srebra. Ilos¢ osadzajacego si¢ srebra zalezata od tacznej
masy kul weglowych uzytych w tym procesie. Otrzyma-
ne struktury weglowo-srebrowe typu core-shell skladaly
si¢ z jednorodnych pod wzglgdem wymiardéw kul weglo-
wych (450+550nm) pokrytych warstwg srebra sktadaja-
cg si¢ z nanoczastek srebra o roznych wymiarach (od ok.
50nm do ok. 100nm). Nanostruktury weglowo-srebrowe
charakteryzowaly si¢ znaczaca absorpcja promieniowania
UV-Vis w przedziale dtugosci fali od okoto 320 nm do oko-
fo 800 nm.

Badania zostaly sfinansowane ze srodkow Narodowego
Centrum Nauki jako projekt UMO 2011/03/N/ST5/04444
oraz ze Srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzsze-
go jako projekt nr NN 204 1548 36.
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Abstract: Carbon spheres were used as cores for the
deposition of silver nanoparticles leading to the formation
of carbon-silver core-shell structures. These spheres, with
diameters ranging from 450 to 550 nm, were prepared by
the modified Stober method from phenolic resins, which
at the final stage of the process were carbonized at 600°C
in an inert atmosphere for 4 hours. In order to facilitate
the deposition of silver nanoparticles, the carbon spheres
were made subject to oxidation with nitric acid, followed
by modification with 3-aminopropyltrimethoxysilane,
to attach aminopropyl groups. The deposition of silver

nanoparticles onto the modified carbon spheres was a two-
stage process. At the first stage silver cations were reduced
by Sn®" cations adsorbed on the modified carbon spheres,
in the presence of ammonia water. At the second stage sil-
ver nanoparticles were deposited by reducing silver cations
with formaldehyde. This deposition led to full coverage
of the carbon spheres by non-uniform silver nanoparticles
(50-100nm). Scanning electron microscopy has revealed
that the extent of coverage depends on the ratio of the mass
of silver nitrate to the mass of carbon used. The resulting
carbon-silver core-shell structures show a significant ab-
sorption of UV-Vis radiation (320 to 800 nm).

Keywords: Carbon-silver structures, core-shell struc-
tures, synthesis, deposition, silver, SEM, UV-Vis spectra.



