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Polimery z nanocz¹stkami srebra — wybrane uk³ady —
otrzymywanie, w³aœciwoœci, zastosowania

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literatury ostatnich 10 lat dotycz¹cy nanokompozytów
polimerowych z udzia³em srebra. Przedstawiono w³aœciwoœci i sposoby otrzymywania nanocz¹s-
tek srebra, omówiono metody wytwarzania nanokompozytów polimer/Ag, rolê matrycy polime-
rowej oraz fizyczne, chemiczne i biologiczne cechy takich uk³adów. Scharakteryzowano równie¿
najwa¿niejsze techniki analityczne wykorzystywane w badaniach nanokompozytów polimero-
wo-srebrowych, a tak¿e g³ówne ich zastosowania. Szczególn¹ uwagê zwrócono na aktywnoœæ
antybakteryjn¹ cz¹stek srebra, która czyni omawiane nanokompozyty potencjalnie u¿ytecznymi
w medycynie i w gospodarstwie domowym.
S³owa kluczowe: nanocz¹stki srebra, nanokompozyty polimerowe, w³aœciwoœci antybakteryjne,
metody badañ, zastosowania.

POLYMERS WITH SILVER NANOPARTICLES — SELECTED SYSTEMS, PREPARATION, PRO-
PERTIES AND APPLICATIONS
Summary — This paper constitutes a review of the literature over the recent ten-year period in the
field of application of silver as a component of polymeric nanocomposites. The methods of prepa-
ration of silver nanoparticles as well as their properties have been presented. The synthesis of poly-
mer/Ag nanocomposites, the role played by the polymeric matrix and the physical, chemical and
biological properties of these composite systems have been discussed. The most important analyti-
cal techniques as well as their applicability in the characterization of polymer/silver nanocompo-
sites were also discussed. Special emphasis was placed on the importance of antimicrobial activity
of the modifying silver particles which enables the potential application of these nanocomposites
in medicine and household appliances.
Key words: silver nanoparticles, polymeric nanocomposites, antibacterial activity, analytical
methods, applications.

Rosn¹ce wymagania u¿ytkowników wyrobów z two-
rzyw polimerowych s¹ powodem intensyfikacji badañ
nad nowymi materia³ami opartymi w³aœnie na zwi¹z-
kach wielkocz¹steczkowych. Ostatnio ukazuj¹ siê liczne
publikacje dotycz¹ce modyfikowanych polimerów o
w³aœciwoœciach antybakteryjnych b¹dŸ przeciwgrzybicz-
nych, znajduj¹cych ju¿ praktyczne zastosowania.
Wspomnianymi cechami charakteryzuj¹ siê uk³ady wiel-
kocz¹steczkowe z dodatkiem metali szlachetnych o du-
¿ym stopniu rozdrobnienia [1, 2]. Od nanometrycznych
wymiarów cz¹stek metalu zdyspergowanych w matrycy
polimerowej takie uk³ady s¹ nazywane nanokompozyta-
mi. W³aœciwoœci nanocz¹stek srebra wykorzystywano
ju¿ od dawna, m.in. w fotografii lub produkcji szkie³ foto-
chromowych, obecnie zaœ, w zwi¹zku z rozwojem nano-
technologii i postêpem wiedzy o nanomateria³ach, wach-

larz zastosowañ tych niezwyk³ych cz¹stek znacznie siê
poszerzy³. Nanocz¹stki metali szlachetnych s¹ u¿ywane
w mikroelektronice, optyce, medycynie, biotechnologii,
a tak¿e jako sensory lub katalizatory ró¿nych reakcji che-
micznych.

Niew¹tpliw¹ zalet¹ procesów otrzymywania polime-
rów z nanocz¹stkami srebra jest mo¿liwoœæ stosowania
metod spe³niaj¹cych zalecenia „zielonej chemii”, a wiêc
realizowanych przy u¿yciu nieszkodliwych dla œrodo-
wiska rozpuszczalników (m.in. wody), glukozy jako
czynnika redukuj¹cego oraz polisacharydów (np. skrobi)
jako czynników stabilizuj¹cych [1].

Ze wzglêdu na znaczenie badañ nad nowymi, wytwo-
rzonymi kompozytami z nanocz¹stkami metali szlachet-
nych celowe jest poszerzenie, posiadanej przez czytelni-
ków Polimerów, wiedzy z tej dziedziny [3—5].

W niniejszym przegl¹dowym artykule, opartym na
danych z ostatniej dekady, skoncentrowano siê na nano-
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kompozytach zawieraj¹cych srebro ze wzglêdu na ich
rosn¹ce znaczenie [1]. Scharakteryzowano nanocz¹stki
Ag, omówiono rolê polimerowej matrycy a tak¿e sposo-
by otrzymywania nanokompozytów z udzia³em srebra,
ich w³aœciwoœci, zastosowania oraz metodykê badañ.

NANOCZ¥STKI SREBRA

Nanocz¹stki srebra s¹ nanokryszta³ami srebra lub ich
aglomeratami o wymiarach od 1 do 100 nm i specyficz-
nych w³aœciwoœciach chemicznych, optycznych i mecha-
nicznych.

Srebro metaliczne o wymiarach charakterystycznych
dla roztworów koloidalnych mo¿na uzyskaæ metodami
fizycznymi b¹dŸ chemicznymi (np. w wyniku osadzania
z fazy gazowej lub chemicznej redukcji jonów Ag+, elek-
trochemicznie lub fotochemicznie). Bardzo ma³e klastery
srebra w roztworach wodnych nie s¹ stabilne i stopniowo
ulegaj¹ aglomeracji.

Dobrze poznan¹ reakcj¹ otrzymywania nanocz¹stek
srebra jest redukcja soli srebra metanolem lub etylenem
(produktami s¹, odpowiednio, formaldehyd lub tlenek
etylenu) oraz reakcja Tollensa, w której jony Ag+ s¹ redu-
kowane aldehydem lub redukuj¹cymi cukrami prostymi
(np. glukoz¹, galaktoz¹), b¹dŸ disacharydami (np. lakto-
z¹, maltoz¹) [1, 6]. W przypadku autokatalitycznej
redukcji kompleksowych jonów diaminosrebra
[Ag(NH3)2]

+ za pomoc¹ ró¿nych cukrów stwierdzono
wp³yw stê¿enia amoniaku na wielkoœæ wytworzonych
nanocz¹stek: w roztworach rozcieñczonych (0,005 M)
powstaj¹ nanocz¹stki Ag o œrednicy z zakresu 47—
161 nm (w zale¿noœci od rodzaju cukru). Wzrost stê¿enia
amoniaku (od 0,005 do 0,2 M) powoduje kilkukrotne
zwiêkszenie wymiarów nanocz¹stek i ich polidyspersji,
jednoczeœnie wyd³u¿a siê okres indukcji [7]. Zaobserwo-
wano ponadto, ¿e roztwory koloidalne zawieraj¹ce ma³e
nanocz¹stki Ag (<100 nm) s¹ stabilne przez kilka miesiê-
cy, podczas gdy roztwory z cz¹stkami o wiêkszych wy-
miarach traci³y swoje w³aœciwoœci wskutek szybkiej se-
dymentacji ju¿ po kilku godzinach.

Nanocz¹stki srebra otrzymano równie¿ metod¹ elek-
trochemiczn¹ w obecnoœci soli tetraoktyloamoniowych,
pe³ni¹cych jednoczeœnie rolê stabilizuj¹c¹ [8], metoda
fotochemiczna pozwala zaœ na uzyskanie nanocz¹stek
Ag o regulowanych wymiarach [9].

Charakterystyczn¹ cech¹ nanocz¹stek metali jest
zdolnoœæ do absorpcji promieniowania elektromagne-
tycznego z zakresu nadfioletu i œwiat³a widzialnego.
Roztwór z nanocz¹stkami Ag ma barwê ¿ó³t¹ i absorbuje
promieniowanie w zakresie 380—400 nm [1, 10]. Pasmo
to przypisuje siê absorpcji plazmonu powierzchniowe-
go�) [11—14].

Najczêœciej stosowanymi reduktorami jonów srebra
s¹ borowodór, cytryniany, askorbiniany i wodór [1, 15,
16]. W zale¿noœci od mocy reduktora i warunków reakcji
mo¿na otrzymaæ nanocz¹stki Ag o ró¿nych wymiarach
i ró¿nej barwie roztworu (¿ó³tej, br¹zowej, zielonej) [15].

W celu uzyskania nanocz¹stek Ag o regulowanych wy-
miarach reakcjê prowadzi siê dwuetapowo. Pocz¹tkowo
stosuje siê silny reduktor (tworz¹ siê ma³e cz¹stki o sto-
sunkowo jednorodnej dyspersji), u¿ycie — na drugim
etapie — reduktora mniej efektywnego pozwala na
wzrost wymiarów cz¹stek Ag.

Atomy srebra powstaj¹ce w wyniku redukcji jonów
Ag+ zhydratowanymi elektronami s¹ silnymi donorami
elektronów i charakteryzuj¹ siê du¿¹ reaktywnoœci¹
w stosunku do niektórych substancji nieorganicznych
i organicznych (np. Fe3+, Cu2+, O2, H2O2, CHCl3, CCl4,
C6H5NO2 i in.) [10].

Zalet¹ srebra koloidalnego jest bardzo rozwiniêta po-
wierzchnia (du¿y stosunek powierzchni do masy), za-
pewniaj¹ca jego skuteczne dzia³anie w charakterze kata-
lizatora lub œrodka bakteriobójczego.

ROLA POLIMERÓW W NANOKOMPOZYTACH
ZE SREBREM

Polimery, na podstawie których otrzymuje siê nano-
kompozyty ze srebrem pe³ni¹ dwojak¹ funkcjê, stanowi¹
bowiem nie tylko matrycê polimerow¹, w której rozpro-
szone s¹ cz¹stki srebra, ale odgrywaj¹ te¿ rolê ochronn¹,
zapobiegaj¹c aglomeracji tych cz¹stek srebra, które po
przekroczeniu pewnych krytycznych wymiarów zmie-
niaj¹ w³aœciwoœci uk³adu, a to jest wa¿ne zw³aszcza
w uk³adach koloidalnych. Takimi ochronnymi polimera-
mi s¹ m.in. poli(tlenek etylenu), poli(alkohol winylowy),
polietylenoimina oraz poliwinylopirolidon [16, 17].

Wytworzenie nanocz¹stek Ag w polimerze wymaga
redukcji zwi¹zków srebra i wówczas polimer mo¿e rów-
nie¿ pe³niæ rolê reduktora. Opisano reakcjê fotoredukcji
jonów srebra w mieszaninie poli(alkoholu winylowego)
z poli(kwasem akrylowym) z wykorzystaniem dimetylo-
sulfotlenku i aldehydu glutarowego jako czynników sie-
ciuj¹cych [18]. W takim uk³adzie to w³aœnie poli(alkohol
winylowy), który podobnie jak proste, ma³ocz¹steczko-
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*) W³aœciwoœci fizyczne zdyspergowanych metali w postaci nano-
cz¹stek ró¿ni¹ siê od w³aœciwoœci warstw metalicznych o struktu-
rze ci¹g³ej. Kolektywne oscylacje gazu swobodnych elektronów
walencyjnych (plazmy) w powierzchniowej warstwie nanocz¹stek
metali przypisuje siê drganiom kwazicz¹stki — plazmonu. Pod
wp³ywem zewnêtrznego pola elektromagnetycznego lub elek-
trycznego plazmony ulegaj¹ wzbudzeniu, wykonuj¹ drgania roz-
chodz¹ce siê równolegle do powierzchni zdyspergowanego prze-
wodnika metalicznego, a zjawisko to jest okreœlane mianem po-
wierzchniowego rezonansu plazmonowego (ang. surface plasmon

resonanse, SPR). Powierzchniowy rezonans plazmonowy zale¿y od
rodzaju metalu, kszta³tu i wymiaru nanocz¹stek, a tak¿e w³aœci-
woœci dielektrycznych i wspó³czynnika refrakcji otoczenia. Zatem
zmiana struktury powierzchniowej metalu i w³aœciwoœci fizyko-
chemicznych jego najbli¿szego otoczenia prowadzi do zmian od-
dzia³ywañ nanocz¹stek ze œwiat³em, co jest wykorzystywane przy
projektowaniu urz¹dzeñ do fotoniki [14].



we alkohole jest donorem elektronów, wywo³ywa³ ¿¹da-
n¹ redukcjê pod wp³ywem promieniowania o d³ugoœci
fali 350 nm (lub œwiat³a s³onecznego). Natomiast po-
li(kwas akrylowy) dzia³a³ tu hamuj¹co na przedwczeœnie
zachodz¹c¹, nawet w ciemnoœci, termiczn¹ redukcjê
srebra, niepo¿¹dan¹ na etapie przygotowania usieciowa-
nych próbek. W cytowanej publikacji stwierdzono, ¿e na
pocz¹tkowym etapie napromieniania powstawa³y, sk³a-
daj¹ce siê z kilku atomów Ag, klastery stanowi¹ce pre-
kursory nanocz¹stek.

Karboksymetyloceluloza (CMC) równie¿ okaza³a siê
skuteczn¹ matryc¹ redukuj¹c¹ jony srebra pod wp³ywem
promieniowania o d³ugoœci 253,7 nm [19]. Spektroskopia
elektronowa, SEM i XPS napromienionego uk³adu CMC
z AgNO3 wykaza³y, ¿e zredukowane atomy srebra aglo-
meruj¹ na powierzchni próbki, a wymiary aglomeratów
rosn¹ od 10 do 30 nm w ci¹gu 30—600 min dzia³ania UV.
Stwierdzono, ¿e zarówno atomy, jak i ma³e aglomeraty
srebra migruj¹ z wnêtrza próbki na powierzchniê, a pro-
ces ten u³atwia zaadsorbowana przez polimer z otacza-
j¹cej atmosfery woda (która jednoczeœnie dzia³a plastyfi-
kuj¹co). Atomy Ag na powierzchni pe³ni¹ rolê centrów,
wokó³ których gromadz¹ siê nastêpne atomy i cz¹stki
srebra, a to po d³u¿szym czasie napromieniania prowa-
dzi do powstania lustra srebrowego.

Matryca polimerowa mo¿e te¿ s³u¿yæ do regulowane-
go uwalniania srebra. Kuliste nanocz¹stki Ag o wymia-
rach ok. 20 nm otrzymano podczas termicznej redukcji
octanu srebra w matrycy poliamidowej (próbki przygo-
towano metod¹ wyt³aczania w temp. 180 °C); badano ki-
netykê wydzielania jonów srebra [20] stwierdzaj¹c, ¿e
iloœæ wydzielanych jonów zale¿y od szybkoœci dyfuzji
cz¹steczek wody w polimerze i roœnie w warunkach
wiêkszych stê¿eñ wody zaadsorbowanej przez matrycê
polimerow¹.

OTRZYMYWANIE UK£ADÓW
POLIMER/NANOCZ¥STKI Ag

W literaturze opisano ró¿ne mo¿liwoœci wytwarzania
polimerowych nanokompozytów ze srebrem. Najprost-
sz¹ jest metoda rozpuszczalnikowa polegaj¹ca na zmie-
szaniu roztworu polimeru z koloidem nanocz¹stek sreb-
ra w obecnoœci odpowiednich substancji stabilizuj¹cych
[1, 8, 21—23]. Intensywne mieszanie roztworów, a nas-
têpnie usuniêcie rozpuszczalnika na drodze odparowa-
nia prowadzi do uzyskania nanokompozytu w postaci
sta³ej. W opisany sposób czêsto uzyskuje siê nanocz¹stki
Ag o du¿ym rozrzucie wymiarów, co na ogó³ jest wad¹.

Liczne publikacje poœwiêcono reakcji redukcji in situ
zwi¹zków srebra, bezpoœrednio w roztworze polimeru
[24—27]. Przyk³adem mo¿e byæ otrzymywanie nano-
kompozytu poli(metakrylan metylu) (PMMA)/srebro
w dimetyloformamidzie (DMF) [24, 25]. W stosunkowo
prosty sposób wytworzono nanokompozyty PMMA za-
wieraj¹ce 2 %, 5 % lub 10 % srebra [24]. W tym celu,
w temperaturze pokojowej i w atmosferze azotu, zmie-

szano roztwory PMMAi AgNO3 w DMF. Bezbarwny roz-
twór stopniowo zmieni³ barwê na ¿ó³t¹ wskutek redukcji
Ag+ do Ag0. Po odparowaniu rozpuszczalnika i wysusze-
niu w suszarce pró¿niowej w temp. 60 °C uzyskano prze-
zroczyste b³ony nanokompozytowe.

W pracy [25] PMMA zmodyfikowano w wyniku wpro-
wadzenia koñcowych grup benzenokarboditiowych
C6H5-C(=S)-S-, i do tak zmodyfikowanego polimeru doda-
wano roztwór AgNO3 w DMF, który by³ czynnikiem redu-
kuj¹cym. Dziêki zawieraj¹cym siarkê, koñcowym grupom
funkcyjnym w PMMA, polimer adsorbowa³ siê na cz¹st-
kach zredukowanego Ag dzia³aj¹c stabilizuj¹co.

Autorzy niedawno opublikowanej pracy [28] w ³a-
godnych warunkach otrzymali nanocz¹stki srebra
w elastomerze pochodzenia naturalnego — gumie arab-
skiej. Zaletê metody stanowi wyeliminowanie klasycz-
nych reduktorów i pokojowa temperatura procesu [pod-
czas gdy reakcja z zastosowaniem poli(tlenku etylenu)
jako stabilizatora i reduktora wymaga zastosowania
temp. 80—100 °C]. Badany uk³ad uzyskano w wyniku
mieszania przez kilka minut 0,5-proc. mas. roztworów
AgNO3 i gumy arabskiej i odstawienia ich na 24 h. Na
pierwszym etapie zachodzi³a reakcja wymiany jonów
w karboksylowych grupach kwasu arabinowego [jedne-
go ze sk³adników gumy arabskiej (-COOH � -COOAg)],
a na drugim etapie jony srebra z grup karboksylanowych
ulega³y redukcji in situ. Nanocz¹stki Ag o wymiarach
5 nm skutecznie stabilizowa³y makrocz¹steczki biopoli-
meru na okres 5 miesiêcy.

Jedn¹ z najczêœciej wykorzystywanych metod otrzy-
mywania nanokompozytów polimer/srebro jest dzia³a-
nie na zwi¹zki srebra promieniowaniem elektromagne-
tycznym o energii z zakresu nadfioletu [29], lub mikro-
falowego [30, 31], b¹dŸ te¿ strumieniem elektronów [1,
18, 29—33].

W fotochemicznej redukcji azotanu srebra w roztwo-
rze metoksypoli(tlenku etylenu) uzyskano nanokompo-
zyt o wymiarach cz¹stek zale¿nych od czasu napromie-
niania oraz stê¿enia polimeru i soli srebra [32]. Mecha-
nizm tworzenia nanocz¹stek Ag opisuj¹ dwa etapy. Na
pierwszym zachodzi redukcja czêœci jonów Ag+ w roz-
tworze z powstaniem centrów nukleacji (zarodków krys-
talizacji), katalizuj¹cych jednoczeœnie reakcjê na drugim
etapie, tj. podczas wzrostu klasterów srebra. Proces koa-
lescencji zale¿y od obecnoœci w uk³adzie œrodków po-
wierzchniowo czynnych, a tak¿e od rodzaju zarówno,
ligandów, jak i polimeru.

Nieuniknionym skutkiem napromieniania w tej me-
todzie jest fotodegradacja polimeru [32]. W zale¿noœci od
energii stosowanego promieniowania mo¿e zachodziæ
fotoliza zarówno rozpuszczalnika, jak i makrocz¹ste-
czek, prowadz¹ca do powstania ma³ych, aktywnych rod-
ników (H�, OH�) oraz makrorodników. Niektóre z nich
(np. -CH2-C

�H-OH) przyczyniaj¹ siê do dalszej efektyw-
nej redukcji jonów srebra.

Badano te¿ nanokompozyty elastomerów ze srebrem
uzyskiwane pod wp³ywem promieniowania o d³ugoœci
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254 nm [29]. Stwierdzono, ¿e wydajnoœæ tworzenia nano-
cz¹stek Ag zale¿y od zawartoœci wilgoci w próbkach.
Fotochemiczna reakcja zachodzi w polimerowym uk³a-
dzie zarówno usieciowanym, jak i nieusieciowanym.
W usieciowanej mieszaninie poli(alkoholu winylowego)
z poli(kwasem akrylowym) fotoredukcja jonów przebie-
ga³a wolniej ni¿ w polimerach liniowych, co wskazuje na
decyduj¹c¹ rolê procesów dyfuzji w tworzeniu nano-
cz¹stek Ag [18].

Opisano mo¿liwoœci otrzymywania cienkich nano-
warstw srebra na powierzchni zmodyfikowanego che-
micznie polimeru przewodz¹cego — poliimidu, metod¹
fotochemiczn¹ [34]. Poliimid poddano reakcji z KOH
prowadz¹cej do utworzenia grup karboksylanowych
w wyniku otwarcia pierœcieni imidowych, a nastêpnie
przeprowadzono reakcjê wymiany jonów K+ na Ag+ za-
nurzaj¹c materia³ w roztworze AgNO3. Tak przygotowa-
n¹ powierzchniê zwil¿ono i poddano dzia³aniu promie-
niowania o d³ugoœci 315 nm. Dziêki du¿ej fotoczu³oœci
jonów srebra mo¿na by³o wyeliminowaæ fotokataliza-
tory.

Nanowarstwê srebra o gruboœci 1—10 nm uzyskano
tak¿e na powierzchni mieszanin PMMA z PS (o ró¿nym
stosunku niemieszalnych sk³adników polimerowych,
a zatem i ró¿nej morfologii powierzchni) osadzaj¹c na
niej pary srebra utworzone pod wp³ywem wysokoener-
getycznego strumienia elektronów w pró¿ni, w temp. 20
i 80 °C [35]. Krystaliczne nanocz¹stki srebra wykazywa³y
absorpcjê plazmonow¹ z maksimum przy 420—550 nm,
w zale¿noœci od gruboœci nanowarstwy Ag, stosunku
PMMA do PS i temperatury osadzania metalu.

Metoda termiczna polega na redukcji soli srebra
wprowadzonej do matrycy polimeru w toku przetwór-
stwa (najczêœciej wyt³aczania) uk³adu w stanie stopio-
nym [18, 20]. Zalet¹ tej metody jest wyeliminowanie roz-
puszczalnika organicznego.

W literaturze mo¿na tak¿e znaleŸæ opisy bezpoœred-
niej polimeryzacji w obecnoœci nanocz¹stek Ag [36, 37].
W polimeryzacji suspensyjnej metakrylanu metylu
w obecnoœci dyspersji nanocz¹stek Ag, prowadzonej
w niezbyt wysokiej temperaturze (30—50 °C), otrzymano
polimer, którego cz¹stki mia³y kszta³t mikrosfer [36]. Wy-
soki stopieñ przemiany (ok. 95 %) osi¹gano nawet
w temp. 30 °C, ale szybkoœæ polimeryzacji nieco mala³a
w obecnoœci srebra. Podobne mikrosfery uzyskano w po-
limeryzacji emulsyjnej metakrylanu metylu zawieraj¹ce-
go zdyspergowane nanocz¹stki Ag [37].

Syntezy polimeru w obecnoœci prekursorów srebra
dotyczy³a praca [38], w której wolnorodnikow¹ polime-
ryzacjê (w suspensji i w masie) metakrylanu metylu
z rozpuszczonym organometalicznym prekursorem pro-
wadzono w œrodowisku poli(alkoholu winylowego) jako
stabilizatora, z dodatkiem handlowych inicjatorów,
w temp. 80 °C, przez 8 h. Zwi¹zek metaloorganiczny za-
wieraj¹cy Ag+ zosta³ uwiêziony w matrycy powsta³ego
polimeru, a po zakoñczeniu polimeryzacji prekursor
poddano redukcji za pomoc¹ wodoru w nadkrytycznym

CO2. Podkreœlono, ¿e w tej metodzie nie nastêpuje degra-
dacja polimeru, zachodz¹ca w pewnym stopniu podczas
termicznej i fotochemicznej redukcji, a ponadto mo¿na
otrzymaæ materia³ hybrydowy o znacznym i regulowa-
nym udziale srebra (maksymalna zawartoœæ metalu jest
uwarunkowana rozpuszczalnoœci¹ prekursora w mono-
merze).

Polimer typu rdzeñ-otoczka (core-shell) otrzymano na
ziarnach krzemionki, na powierzchni których osadzono
jony [Ag(NH3)2]

+ [39]. Cz¹stki te wprowadzono do roz-
tworu poliwinylopirolidonu (PVP) z glukoz¹, w którym
nast¹pi³a adsorpcja polimeru na powierzchni mikrosfer,
gdzie jednoczeœnie zachodzi³a redukcja srebra. Na ros-
n¹cych ziarenkach zaszczepiono nastêpnie metakrylan
�-metakryloksypropylotrimetoksysilanu i poddano go po-
limeryzacji emulsyjnej. Na ostatnim etapie krzemionkê
usuniêto przy u¿yciu kwasu flurowodorowego i uzyskano
polimer z nanocz¹stkami Ag o strukturze mikrosfer.

Nieco rzadziej stosowan¹ metod¹ jest elektroprzêdze-
nie (electrospinning) polegaj¹ce na wytwarzaniu cienkich
w³ókien z roztworu polimerowego w polu elektrycznym
[40]. W ten sposób otrzymano antybakteryjne biodegra-
dowalne nanokompozyty na podstawie poli(kwasu mle-
kowego) z Ag [41].

Opisano równie¿ otrzymywanie biomateria³ów z na-
nocz¹stkami srebra w nadkrytycznym CO2 [42].

FIZYKOCHEMICZNE I BIOLOGICZNE W£AŒCIWOŒCI
NANOKOMPOZYTÓW POLIMEROWYCH ZE SREBREM

W³aœciwoœci polimerowych nanokompozytów
z udzia³em srebra zale¿¹ od rodzaju matrycy, zawartoœci
i wymiarów nanocz¹stek, ich dyspersji oraz obecnoœci in-
nych substancji w uk³adzie, m.in. stabilizatorów [1, 6].
Z powodu absorpcji œwiat³a (SPR), nanokompozyty,
w zale¿noœci od stê¿enia nanocz¹stek srebra, maj¹ barwê
od ¿ó³tej do br¹zowej [43].

Stabilnoœæ termiczna nanokompozytów zawiera-
j¹cych srebro wzrasta w niektórych przypadkach (np.
PVA/Ag, PUR/Ag) w porównaniu ze stabilnoœci¹ niemo-
dyfikowanych polimerów, co stwierdzono na podstawie
analizy termograwimetrycznej w atmosferze azotu
[44—46].

Nanokompozyty z Ag zdyspergowanym w matrycy
polimeru naturalnego (skrobi) charakteryzowa³y siê nie-
co gorsz¹ stabilnoœci¹ termiczn¹ ni¿ sama skrobia [22].

Pomiêdzy biopolimerem a nanocz¹stkami srebra
mog¹ wystêpowaæ specyficzne oddzia³ywania, które ba-
dano na przyk³adzie kompozytu polisacharydu
KGM/Ag stosuj¹c spektroskopiê FT-IR [47]. Nanokom-
pozyt ten wykazywa³ w³aœciwoœci termiczne w atmosfe-
rze powietrza inne ni¿ sam polisacharyd KGM.

Najwa¿niejsz¹ zalet¹ nanokompozytów polimer/Ag,
z punktu widzenia ich praktycznego wykorzystania, jest
dzia³anie bakteriobójcze i grzybobójcze [5, 6, 48, 49].

Mechanizm dzia³ania bakteriobójczego nanocz¹stek
srebra nie jest ca³kowicie wyjaœniony. Przypuszcza siê, ¿e
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zachodzi oddzia³ywanie Ag z grupami tiolowymi w en-
zymach oddechowych bakterii [50]. Ag przy³¹cza siê do
œcian komórek hamuj¹c w ten sposób proces oddychania
mikroorganizmów. Du¿a powierzchnia nanocz¹stek
srebra zapewnia dobry kontakt z mikroorganizmami, ale
dzia³anie antybakteryjne Ag zale¿y równie¿ od wymiaru
i kszta³tu nanocz¹stek. Ponadto, aktywnoœæ biologiczna
srebra jest zwi¹zana ze stopniowym utlenianiem siê ato-
mów srebra na powierzchni próbki w obecnoœci tlenu
i wody z atmosfery; w przeciwieñstwie do atomów sreb-
ra, jony innych metali przenikaj¹ do wnêtrza ¿ywych ko-
mórek i wywo³uj¹ zaburzenia w replikacji DNA.

W wielowarstwowych polielektrolitach zawiera-
j¹cych Ag [51—53] zaobserwowano zale¿noœæ wymia-
rów nanocz¹stek od pH roztworu. Takie „kanapkowe”
folie (sandwich-like films), otrzymywane w wyniku kolej-
nego nak³adania warstw polimerów o przeciwnych ³a-
dunkach s¹ zdolne do wi¹zania jonów Ag+ (potem pod-
dawanych redukcji) przez grupy funkcyjne, np. grupy
karboksylowe z PAA lub aminowe z polietylenoiminy.
W uk³adzie PAA/poli(chlorowodorek alliloaminy) uzys-
kano nanocz¹stki Ag o œrednicy 2—4 nm przy pH w za-
kresie 2,5—4,5 [53].

ZASTOSOWANIE UK£ADÓW POLIMER/nanoAg

Dziêki swoim aseptycznym w³aœciwoœciom nano-
kompozyty polimerowe ze srebrem znajduj¹ zastosowa-
nie w medycynie i dentystyce (sprzêt, odzie¿ ochronna,
protezy impregnowane solami Ag o zwiêkszonej odpor-
noœci na zaka¿enie [1, 6, 42, 54]), przemyœle tekstylnym
(odzie¿), obuwniczym i gospodarstwie domowym (farby
i lakiery) [55, 56].

Tkaniny z w³ókien syntetycznych z nanocz¹stkami
srebra zapobiegaj¹ rozwojowi mikroorganizmów i chro-
ni¹ przed powstawaniem nieprzyjemnych zapachów.
Dziêki powolnemu uwalnianiu srebra z w³ókien polime-
rowych ich dzia³anie aseptyczne jest d³ugotrwa³e.

Modyfikacja nanocz¹stek srebra glutationem pozwa-
la na chemiczne zwi¹zanie ich z bia³kami, dziêki obec-
noœci hydrofilowych grup na powierzchni modyfikatora.
Badania przeprowadzone na albuminie z surowicy wo³o-
wej (znanej jako BSA — bovine serum albumin) wykaza³y,
¿e tak zmodyfikowane bia³ko mo¿e byæ potencjalnie wy-
korzystane w terapii antyrakowej [57].

Obiecuj¹ce wydaj¹ siê byæ rezultaty badañ na komór-
kach zara¿onych wirusem HIV. W obecnoœci nanocz¹stek
Ag komórki HIV nie ³¹czy³y siê z komórkami gospoda-
rza, ponadto zaobserwowano zahamowanie rozwoju ko-
mórek HIV [58].

Nanokompozyty polimerowe ze srebrem o w³aœci-
woœciach antybakteryjnych zosta³y te¿ u¿yte w produkcji
filtrów do uzdatniania wody i oczyszczania powietrza
[1].

Nanokompozyt PVA/Ag mo¿e byæ wykorzystywany
jako sensor analitów zawieraj¹cych ró¿nego rodzaju
jony, metabolity, peptydy, enzymy, w celach diagnostycz-

nych w medycynie, a tak¿e w biochemii, biotechnologii
oraz ochronie œrodowiska [59, 60].

Ze wzglêdu na w³aœciwoœci optyczne przewiduje siê
stosowanie polimerowych nanokompozytów z udzia³em
metali szlachetnych jako urz¹dzeñ optycznych i elektro-
nicznych o wymiarach rzêdu nanometrów, tzw. nanou-
rz¹dzeñ (nanodevices) [60, 61], a tak¿e jako materia³ów
o cechach nieliniowych (np. do budowy optycznych
prze³¹czników) [25, 26].

Fotochemiczna powierzchniowa metalizacja polime-
ru przewodz¹cego (poliimidu) jest wykorzystywana
w celu uzyskania mikroobwodów drukowanych u¿ywa-
nych w elektronice [34].

Srebro w postaci koloidalnej jest znanym katalizato-
rem wielu reakcji chemicznych, m.in. utleniania, st¹d
równie¿ uk³ady polimer/Ag znajduj¹ takie zastosowanie
[10, 52, 62]. Polimery typu rdzeñ-otoczka z jonami
[Ag(NH3)2]

+ s¹ nie tylko potencjalnymi katalizatorami,
ale w zawansowanych technologiach mog¹ stanowiæ te¿
mikroreaktory [39].

Pow³oki zawieraj¹ce nanocz¹stki srebra charaktery-
zuj¹ce siê powierzchniowym rezonansem plazmono-
wym (SPR) s³u¿¹ do badania w³aœciwoœci nanowarstw
(m.in. wspó³czynnika refrakcji) [63].

Opisano równie¿ wykorzystanie nanocz¹stek srebra
w spektroskopii Ramana do wzmocnienia sygna³u rama-
nowskiego (Surface-enhanced Raman Spectroscopy, SERS)
o czynnik rzêdu 105 [7, 15, 60].

Pewnym zawê¿eniem obszaru zastosowañ nanokom-
pozytów polimer/Ag jest ich ograniczona trwa³oœæ
w trakcie u¿ytkowania w obecnoœci œwiat³a, tlenu, wody
lub kwasów, wynosz¹ca od kilku godzin do kilku miesiê-
cy, w zale¿noœci od rodzaju matrycy polimerowej i sku-
tecznoœci stabilizatorów.

TECHNIKI BADAÑ NANOKOMPOZYTÓW POLIMER/Ag

W³aœciwoœci uk³adów polimer/nanocz¹stki srebra
okreœla siê wykorzystuj¹c tradycyjne techniki instrumen-
talne, podobnie jak w przypadku innych nano- i mikro-
kompozytów polimerowych. Mo¿na tu wymieniæ meto-
dy spektroskopii absorpcyjnej UV-Vis, FT-IR [4, 9, 23, 45,
28, 47, 53, 57]), fotoluminescencjê [12, 27, 45, 64], techniki
mikroskopii skaningowej (SEM, TEM, AFM) [8, 13, 16, 17,
20, 24, 28, 32, 34, 40, 47, 53], rentgenografiê dyfrakcyjn¹
(XRD) [9, 11,13, 17, 22, 30, 31, 33, 41, 57] i analizê termicz-
n¹ (TG, DTG, DSC) [4, 22, 24, 44, 45, 53].

W wiêkszoœci cytowanych prac stosowano spektro-
skopiê absorpcyjn¹ w zakresie UV-Vis, niezwykle przy-
datn¹ w badaniu procesów redukcji jonów Ag+ do srebra
metalicznego oraz do okreœlania wymiarów powsta-
j¹cych nanocz¹stek. Pozwala ona te¿ na ocenê trwa³oœci
uk³adów koloidalnych zawieraj¹cych Ag.

W przypadku procesów polimeryzacji konieczn¹ cha-
rakterystykê molekularn¹ otrzymanego polimeru, tzn.
œrednie ciê¿ary cz¹steczkowe i ich polidyspersjê ozna-
czano metod¹ chromatografii ¿elowej [38].
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Po¿¹dan¹ znajomoœæ morfologii i stopnia modyfikacji
w³aœciwoœci powierzchniowych nanokompozytów uzys-
kuje siê metodami spektroskopii fotoelektronowej (XPS)
[8, 9, 19, 21, 28].

Ze wzglêdu na praktyczne wykorzystanie omawia-
nych kompozytów o w³aœciwoœciach bakterio- i grzybo-
bójczych prowadzi siê tak¿e badania mikrobiologiczne
[5, 6, 8, 20, 41, 46, 48, 49]. Stwierdzono, ¿e dzia³anie nano-
cz¹stek srebra na mikroorganizmy zale¿y nie tylko od ich
iloœci, ale te¿ od wymiarów i kszta³tu [6]. Badania wp³y-
wu dekoracyjnych farb biobójczych na powszechnie
wystêpuj¹ce w mieszkaniach grzyby pleœniowe wykaza-
³y, ¿e skutecznoœæ tych farb zale¿y od rodzaju zarówno
pod³o¿a oraz preparatu srebra, jak i rodzaju grzybów,
a tak¿e od pH œrodowiska [5].

W szczególnych przypadkach stosuje siê spektrome-
triê mas z pomiarem czasu przelotu jonów (time of flight
mass spectrometry, TOF-MS). Technika ta by³a nieoceniona
przy badaniu nanokompozytów PS oraz kopolimeru sty-
ren/akrylonitryl poddanych laserowej ablacji promienio-
waniem o d³ugoœci fali 337 nm [21].

PODSUMOWANIE

Wzrastaj¹ce zainteresowanie nanokompozytami poli-
merowymi zawieraj¹cymi srebro wynika z ich antybak-
teryjnych i przeciwgrzybicznych w³aœciwoœci, korzyst-
nych w przypadku materia³ów takich jak: filtry do
oczyszczania wody, w³osie szczoteczek do zêbów, w³ók-
na do produkcji skarpetek itp. Intensywne badania nano-
kompozytów polimer/Ag w ostatnich latach dotycz¹
g³ównie otrzymywania, w sposób przyjazny dla œrodo-
wiska, i modyfikacji ich w³aœciwoœci fizykochemicznych
w celu zwiêkszenia zakresu zastosowañ.

Uwa¿a siê, ¿e nanocz¹stki srebra nie stanowi¹ zagro-
¿enia dla cz³owieka i œrodowiska naturalnego. Trafiaj¹c
do œcieków ulegaj¹ reakcji z chlorkami i siarczkami two-
rz¹c trudnorozpuszczalne sole. Nie stwierdzono, jak do-
t¹d, aby bakterie uodparnia³y siê na dzia³anie nanocz¹s-
tek srebra.

Pozytywna ocena w³aœciwoœci chemicznych nano-
kompozytów polimer/Ag jest jednak niewystarczaj¹ca
do stosowania tych uk³adów w medycynie lub w bezpo-
œrednim kontakcie z organizmem cz³owieka, poniewa¿
nanocz¹stki srebra (metalu uwa¿anego za nietoksyczny)
mog¹, w niektórych przypadkach, wywo³ywaæ alergie
i pewne schorzenia [50].

Podsumowuj¹c nale¿y podkreœliæ, ¿e niniejszy prze-
gl¹d nie wyczerpuje zagadnieñ dotycz¹cych nanokom-
pozytów polimerowych ze srebrem, na wybranych przy-
k³adach przedstawiono bowiem tylko najwa¿niejsze kie-
runki badañ nad tymi interesuj¹cymi materia³ami.
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