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Polimery z nanoczastkami srebra — wybrane uklady —
otrzymywanie, wlasciwosci, zastosowania

Streszczenie — Artykut stanowi przeglad literatury ostatnich 10 lat dotyczacy nanokompozytow
polimerowych z udziatem srebra. Przedstawiono wtasciwosci i sposoby otrzymywania nanoczas-
tek srebra, oméwiono metody wytwarzania nanokompozytéw polimer/Ag, role matrycy polime-
rowej oraz fizyczne, chemiczne i biologiczne cechy takich ukladéw. Scharakteryzowano réwniez
najwazniejsze techniki analityczne wykorzystywane w badaniach nanokompozytéw polimero-
wo-srebrowych, a takze gldwne ich zastosowania. Szczegdlng uwage zwrdcono na aktywnoscé
antybakteryjna czastek srebra, ktora czyni omawiane nanokompozyty potencjalnie uzytecznymi
w medycynie i w gospodarstwie domowym.

Stowa kluczowe: nanoczastki srebra, nanokompozyty polimerowe, wlasciwosci antybakteryjne,
metody badan, 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
tield 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.
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Rosnace wymagania uzytkownikéw wyrobéw z two-
rzyw polimerowych sg powodem intensyfikacji badan
nad nowymi materiatami opartymi wtasnie na zwiaz-
kach wielkoczasteczkowych. Ostatnio ukazuja si¢ liczne
publikacje dotyczace modyfikowanych polimeréw o
wilasciwosciach antybakteryjnych badz przeciwgrzybicz-
nych, znajdujacych juz praktyczne zastosowania.
Wspomnianymi cechami charakteryzuja si¢ uklady wiel-
koczasteczkowe z dodatkiem metali szlachetnych o du-
zym stopniu rozdrobnienia [1, 2]. Od nanometrycznych
wymiarow czastek metalu zdyspergowanych w matrycy
polimerowej takie uktady sa nazywane nanokompozyta-
mi. Wiasciwosci nanoczastek srebra wykorzystywano
juz od dawna, m.in. w fotografii lub produkgji szkiet foto-
chromowych, obecnie za$, w zwiazku z rozwojem nano-
technologii i postepem wiedzy o nanomateriatach, wach-
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larz zastosowan tych niezwyklych czastek znacznie sie
poszerzyl. Nanoczastki metali szlachetnych sgq uzywane
w mikroelektronice, optyce, medycynie, biotechnologii,
a takze jako sensory lub katalizatory réznych reakgji che-
micznych.

Niewatpliwg zaleta proceséw otrzymywania polime-
row z nanoczastkami srebra jest mozliwos¢ stosowania
metod spetniajacych zalecenia ,,zielonej chemii”, a wiec
realizowanych przy uzyciu nieszkodliwych dla srodo-
wiska rozpuszczalnikow (m.in. wody), glukozy jako
czynnika redukujgcego oraz polisacharyddw (np. skrobi)
jako czynnikéw stabilizujacych [1].

Ze wzgledu na znaczenie badan nad nowymi, wytwo-
rzonymi kompozytami z nanoczastkami metali szlachet-
nych celowe jest poszerzenie, posiadanej przez czytelni-
kéw Polimerdw, wiedzy z tej dziedziny [3—5].

W niniejszym przegladowym artykule, opartym na
danych z ostatniej dekady, skoncentrowano si¢ na nano-
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kompozytach zawierajacych srebro ze wzgledu na ich
rosnace znaczenie [1]. Scharakteryzowano nanoczastki
Ag, omoéwiono role polimerowej matrycy a takze sposo-
by otrzymywania nanokompozytéw z udziatem srebra,
ich wtasciwosci, zastosowania oraz metodyke badan.

NANOCZASTKI SREBRA

Nanoczastki srebra sa nanokrysztatami srebra lub ich
aglomeratami o wymiarach od 1 do 100 nm i specyficz-
nych wlasciwosciach chemicznych, optycznych i mecha-
nicznych.

Srebro metaliczne o wymiarach charakterystycznych
dla roztworéw koloidalnych mozna uzyska¢ metodami
tizycznymi badz chemicznymi (np. w wyniku osadzania
z fazy gazowej lub chemicznej redukdji jondéw Ag’, elek-
trochemicznie lub fotochemicznie). Bardzo mate klastery
srebra w roztworach wodnych nie sa stabilne i stopniowo
ulegaja aglomeragji.

Dobrze poznana reakcjg otrzymywania nanoczastek
srebra jest redukcja soli srebra metanolem lub etylenem
(produktami sa, odpowiednio, formaldehyd lub tlenek
etylenu) oraz reakgja Tollensa, w ktdrejjony Ag” sa redu-
kowane aldehydem lub redukujacymi cukrami prostymi
(np. glukoza, galaktoza), badz disacharydami (np. lakto-
z3, maltoza) [1, 6]. W przypadku autokatalitycznej
redukcji kompleksowych jonéw diaminosrebra
[Ag(NH,;),]" za pomoca réznych cukréw stwierdzono
wplyw stezenia amoniaku na wielkos¢ wytworzonych
nanoczastek: w roztworach rozciericzonych (0,005 M)
powstaja nanoczastki Ag o srednicy z zakresu 47—
161 nm (w zaleznosci od rodzaju cukru). Wzrost stezenia
amoniaku (od 0,005 do 0,2 M) powoduje kilkukrotne
zwigkszenie wymiaréw nanoczastek i ich polidyspers;ji,
jednoczesnie wydtuza sie okres indukgji [7]. Zaobserwo-
wano ponadto, ze roztwory koloidalne zawierajgce mate
nanoczastki Ag (<100 nm) s stabilne przez kilka miesie-
cy, podczas gdy roztwory z czastkami o wiekszych wy-
miarach tracity swoje wlasciwosci wskutek szybkiej se-
dymentagji juz po kilku godzinach.

Nanoczastki srebra otrzymano réwniez metoda elek-
trochemiczna w obecnosci soli tetraoktyloamoniowych,
pelniacych jednoczesnie role stabilizujaca [8], metoda
fotochemiczna pozwala za$ na uzyskanie nanoczastek
Ag o regulowanych wymiarach [9].

Charakterystyczng cecha nanoczastek metali jest
zdolnos$¢ do absorpgji promieniowania elektromagne-
tycznego z zakresu nadfioletu i $wiatlta widzialnego.
Roztwor z nanoczastkami Ag ma barwe z6tta i absorbuje
promieniowanie w zakresie 380 —400 nm [1, 10]. Pasmo
to przypisuje sie absorpcji plazmonu powierzchniowe-
go” [11—14].

Najczesciej stosowanymi reduktorami jonéw srebra
s borowodor, cytryniany, askorbiniany i wodor [1, 15,
16]. W zaleznosci od mocy reduktora i warunkow reakgji
mozna otrzymac nanoczastki Ag o réznych wymiarach
i r6znej barwie roztworu (z6ltej, brazowej, zielonej) [15].

W celu uzyskania nanoczastek Ag o regulowanych wy-
miarach reakcje prowadzi sie dwuetapowo. Poczatkowo
stosuje sie silny reduktor (tworza si¢ mate czastki o sto-
sunkowo jednorodnej dyspersji), uzycie — na drugim
etapie — reduktora mniej efektywnego pozwala na
wzrost wymiardw czastek Ag.

Atomy srebra powstajace w wyniku redukgji jonéw
Ag" zhydratowanymi elektronami sa silnymi donorami
elektronow i charakteryzuja sie duza reaktywnoscia
w stosunku do niektérych substancji nieorganicznych
i organicznych (np. Fe**, Cu*, O,, H,0,, CHCl,, CCl,,
C¢Hs;NO, iin.) [10].

Zaleta srebra koloidalnego jest bardzo rozwinigta po-
wierzchnia (duzy stosunek powierzchni do masy), za-
pewniajaca jego skuteczne dziatanie w charakterze kata-
lizatora lub $rodka bakteriobdjczego.

ROLA POLIMEROW W NANOKOMPOZYTACH
ZE SREBREM

Polimery, na podstawie ktérych otrzymuje sie nano-
kompozyty ze srebrem petnia dwojaka funkcje, stanowia
bowiem nie tylko matryce polimerowa, w ktdrej rozpro-
szone sa czastki srebra, ale odgrywaja tez role ochronna,
zapobiegajac aglomeracji tych czastek srebra, ktére po
przekroczeniu pewnych krytycznych wymiaréw zmie-
niaja wilasciwosci uktadu, a to jest wazne zwlaszcza
w uktadach koloidalnych. Takimi ochronnymi polimera-
mi sa m.in. poli(tlenek etylenu), poli(alkohol winylowy),
polietylenoimina oraz poliwinylopirolidon [16, 17].

Wytworzenie nanoczastek Ag w polimerze wymaga
redukgji zwigzkow srebra i woéwczas polimer moze row-
niez pelni¢ role reduktora. Opisano reakcje fotoredukgji
jondw srebra w mieszaninie poli(alkoholu winylowego)
z poli(kwasem akrylowym) z wykorzystaniem dimetylo-
sulfotlenku i aldehydu glutarowego jako czynnikéw sie-
ciujacych [18]. W takim uktadzie to wtasnie poli(alkohol
winylowy), ktéry podobnie jak proste, matoczasteczko-

) Wiasciwosci fizyczne zdyspergowanych metali w postaci nano-
czastek roznia sie od wlasciwosci warstw metalicznych o struktu-
rze ciagtej. Kolektywne oscylacje gazu swobodnych elektronow
walencyjnych (plazmy) w powierzchniowej warstwie nanoczastek
metali przypisuje sie drganiom kwaziczastki — plazmonu. Pod
wplywem zewnetrznego pola elektromagnetycznego lub elek-
trycznego plazmony ulegaja wzbudzeniu, wykonuja drgania roz-
chodzace si¢ réwnolegle do powierzchni zdyspergowanego prze-
wodnika metalicznego, a zjawisko to jest okreslane mianem po-
wierzchniowego rezonansu plazmonowego (ang. surface plasmon
resonanse, SPR). Powierzchniowy rezonans plazmonowy zalezy od
rodzaju metalu, ksztattu i wymiaru nanoczastek, a takze wiasci-
wosci dielektrycznych i wspdtczynnika refrakgji otoczenia. Zatem
zmiana struktury powierzchniowej metalu i wlasciwosci fizyko-
chemicznych jego najblizszego otoczenia prowadzi do zmian od-
dziatywan nanoczastek ze swiatlem, co jest wykorzystywane przy
projektowaniu urzadzen do fotoniki [14].
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we alkohole jest donorem elektronéw, wywotywat zada-
na redukcje pod wptywem promieniowania o dtugosci
fali 350 nm (lub swiatla slonecznego). Natomiast po-
li(kwas akrylowy) dziatat tu hamujgco na przedwczesnie
zachodzaca, nawet w ciemnosci, termiczng redukcje
srebra, niepozadana na etapie przygotowania usieciowa-
nych prébek. W cytowanej publikacji stwierdzono, ze na
poczatkowym etapie napromieniania powstawaty, skta-
dajace sie z kilku atoméw Ag, klastery stanowiace pre-
kursory nanoczastek.

Karboksymetyloceluloza (CMC) réwniez okazata sie
skuteczng matryca redukujaca jony srebra pod wptywem
promieniowania o dtugosci 253,7 nm [19]. Spektroskopia
elektronowa, SEM i XPS napromienionego uktadu CMC
z AgNO; wykazaly, ze zredukowane atomy srebra aglo-
meruja na powierzchni probki, a wymiary aglomeratéw
rosng od 10 do 30 nm w ciggu 30—600 min dziatania UV.
Stwierdzono, ze zaréwno atomy, jak i mate aglomeraty
srebra migruja z wnetrza probki na powierzchnie, a pro-
ces ten utatwia zaadsorbowana przez polimer z otacza-
jacej atmosfery woda (ktora jednoczesnie dziata plastyfi-
kujaco). Atomy Ag na powierzchni petnia role centrow,
wokot ktorych gromadza sie nastgpne atomy i czastki
srebra, a to po dluzszym czasie napromieniania prowa-
dzi do powstania lustra srebrowego.

Matryca polimerowa moze tez stuzy¢ do regulowane-
go uwalniania srebra. Kuliste nanoczastki Ag o wymia-
rach ok. 20 nm otrzymano podczas termicznej redukgji
octanu srebra w matrycy poliamidowej (probki przygo-
towano metoda wytlaczania w temp. 180 °C); badano ki-
netyke wydzielania jonéw srebra [20] stwierdzajac, ze
iloé¢ wydzielanych jondéw zalezy od szybkosci dyfuzji
czasteczek wody w polimerze i ro$nie w warunkach
wiekszych stezenn wody zaadsorbowanej przez matryce
polimerowa.

OTRZYMYWANIE UKEADOW
POLIMER/NANOCZASTKI Ag

W literaturze opisano rézne mozliwosci wytwarzania
polimerowych nanokompozytéw ze srebrem. Najprost-
sza jest metoda rozpuszczalnikowa polegajaca na zmie-
szaniu roztworu polimeru z koloidem nanoczastek sreb-
ra w obecnosci odpowiednich substangji stabilizujacych
[1, 8, 21—23]. Intensywne mieszanie roztworow, a nas-
tepnie usunigcie rozpuszczalnika na drodze odparowa-
nia prowadzi do uzyskania nanokompozytu w postaci
stalej. W opisany sposdb czesto uzyskuje sie nanoczastki
Ag o duzym rozrzucie wymiardw, co na ogot jest wada.

Liczne publikacje poswigcono reakcji redukgji in situ
zwiazkoéw srebra, bezposrednio w roztworze polimeru
[24—27]. Przyktadem moze by¢ otrzymywanie nano-
kompozytu poli(metakrylan metylu) (PMMA)/srebro
w dimetyloformamidzie (DMF) [24, 25]. W stosunkowo
prosty sposéb wytworzono nanokompozyty PMMA za-
wierajace 2 %, 5 % lub 10 % srebra [24]. W tym celu,
w temperaturze pokojowej i w atmosferze azotu, zmie-

szano roztwory PMMA i AgNO; w DMEF. Bezbarwny roz-
twor stopniowo zmienit barwe na z6ttq wskutek redukgji
Ag" do Ag’. Po odparowaniu rozpuszczalnika i wysusze-
niu w suszarce prozniowej w temp. 60 °C uzyskano prze-
zroczyste btony nanokompozytowe.

W pracy [25] PMMA zmodyfikowano w wyniku wpro-
wadzenia koncowych grup benzenokarboditiowych
C¢H;5-C(=5)-S-, i do tak zmodyfikowanego polimeru doda-
wano roztwor AgNO; w DME, ktdry byt czynnikiem redu-
kujacym. Dzigki zawierajacym siarke, koncowym grupom
funkcyjnym w PMMA, polimer adsorbowat si¢ na czast-
kach zredukowanego Ag dziatajac stabilizujgco.

Autorzy niedawno opublikowanej pracy [28] w fa-
godnych warunkach otrzymali nanoczastki srebra
w elastomerze pochodzenia naturalnego — gumie arab-
skiej. Zalete metody stanowi wyeliminowanie klasycz-
nych reduktoréw i pokojowa temperatura procesu [pod-
czas gdy reakcja z zastosowaniem poli(tlenku etylenu)
jako stabilizatora i reduktora wymaga zastosowania
temp. 80—100 °C]. Badany ukfad uzyskano w wyniku
mieszania przez kilka minut 0,5-proc. mas. roztworow
AgNO; i gumy arabskiej i odstawienia ich na 24 h. Na
pierwszym etapie zachodzita reakcja wymiany jonoéw
w karboksylowych grupach kwasu arabinowego [jedne-
go ze sktadnikow gumy arabskiej (-COOH — -COOAg)],
ana drugim etapie jony srebra z grup karboksylanowych
ulegaly redukgji in situ. Nanoczastki Ag o wymiarach
5 nm skutecznie stabilizowaly makroczasteczki biopoli-
meru na okres 5 miesigcy.

Jedna z najczesciej wykorzystywanych metod otrzy-
mywania nanokompozytéw polimer/srebro jest dziata-
nie na zwiazki srebra promieniowaniem elektromagne-
tycznym o energii z zakresu nadfioletu [29], lub mikro-
falowego [30, 31], badz tez strumieniem elektronéw [1,
18,29—33].

W fotochemicznej redukcji azotanu srebra w roztwo-
rze metoksypoli(tlenku etylenu) uzyskano nanokompo-
zyt o wymiarach czastek zaleznych od czasu napromie-
niania oraz stezenia polimeru i soli srebra [32]. Mecha-
nizm tworzenia nanoczastek Ag opisuja dwa etapy. Na
pierwszym zachodzi redukgja czesci jonéw Ag” w roz-
tworze z powstaniem centréw nukleacji (zarodkéw krys-
talizacji), katalizujacych jednoczesnie reakcje na drugim
etapie, tj. podczas wzrostu klasteréow srebra. Proces koa-
lescencji zalezy od obecnosci w ukladzie srodkéw po-
wierzchniowo czynnych, a takze od rodzaju zaréwno,
liganddw, jak i polimeru.

Nieuniknionym skutkiem napromieniania w tej me-
todzie jest fotodegradacja polimeru [32]. W zaleznosci od
energii stosowanego promieniowania moze zachodzic
fotoliza zaréwno rozpuszczalnika, jak i makroczaste-
czek, prowadzaca do powstania matych, aktywnych rod-
nikéw (H®°, OH®) oraz makrorodnikéw. Niektére z nich
(np. -CH,-C*H-OH) przyczyniaja sie do dalszej efektyw-
nej redukgji jonoéw srebra.

Badano tez nanokompozyty elastomeréw ze srebrem
uzyskiwane pod wplywem promieniowania o dtugosci
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254 nm [29]. Stwierdzono, ze wydajnos¢ tworzenia nano-
czastek Ag zalezy od zawartosci wilgoci w probkach.
Fotochemiczna reakcja zachodzi w polimerowym ukta-
dzie zaréwno usieciowanym, jak i nieusieciowanym.
W usieciowanej mieszaninie poli(alkoholu winylowego)
z poli(kwasem akrylowym) fotoredukcja jonéw przebie-
gata wolniej niz w polimerach liniowych, co wskazuje na
decydujaca role proceséw dyfuzji w tworzeniu nano-
czastek Ag [18].

Opisano mozliwosci otrzymywania cienkich nano-
warstw srebra na powierzchni zmodyfikowanego che-
micznie polimeru przewodzacego — poliimidu, metoda
fotochemiczng [34]. Poliimid poddano reakcji z KOH
prowadzacej do utworzenia grup karboksylanowych
w wyniku otwarcia pierscieni imidowych, a nastepnie
przeprowadzono reakcje wymiany jonéw K' na Ag" za-
nurzajac material w roztworze AgNO;. Tak przygotowa-
na powierzchnie zwilzono i poddano dziataniu promie-
niowania o diugosci 315 nm. Dzieki duzej fotoczutosci
jonow srebra mozna bylo wyeliminowa¢ fotokataliza-
tory.

Nanowarstwe srebra o grubosci 1—10 nm uzyskano
takze na powierzchni mieszanin PMMA z PS (o réznym
stosunku niemieszalnych sktadnikéw polimerowych,
a zatem i réznej morfologii powierzchni) osadzajac na
niej pary srebra utworzone pod wptywem wysokoener-
getycznego strumienia elektronéw w prézni, w temp. 20
180 °C[35]. Krystaliczne nanoczastki srebra wykazywaty
absorpcje plazmonowa z maksimum przy 420—550 nm,
w zalezno$ci od grubosci nanowarstwy Ag, stosunku
PMMA do PS i temperatury osadzania metalu.

Metoda termiczna polega na redukcji soli srebra
wprowadzonej do matrycy polimeru w toku przetwor-
stwa (najczesciej wyttaczania) uktadu w stanie stopio-
nym [18, 20]. Zaleta tej metody jest wyeliminowanie roz-
puszczalnika organicznego.

W literaturze mozna takze znalez¢ opisy bezposred-
niej polimeryzacji w obecno$ci nanoczastek Ag [36, 37].
W polimeryzacji suspensyjnej metakrylanu metylu
w obecnosci dyspersji nanoczastek Ag, prowadzonej
w niezbyt wysokiej temperaturze (30 —50 °C), otrzymano
polimer, ktdrego czastki miaty ksztatt mikrosfer [36]. Wy-
soki stopien przemiany (ok. 95 %) osiggano nawet
w temp. 30 °C, ale szybkos¢ polimeryzacji nieco malata
w obecnosci srebra. Podobne mikrosfery uzyskano w po-
limeryzacji emulsyjnej metakrylanu metylu zawierajace-
go zdyspergowane nanoczastki Ag [37].

Syntezy polimeru w obecnosci prekursoréw srebra
dotyczyla praca [38], w ktorej wolnorodnikowa polime-
ryzacje (w suspensji i w masie) metakrylanu metylu
z rozpuszczonym organometalicznym prekursorem pro-
wadzono w srodowisku poli(alkoholu winylowego) jako
stabilizatora, z dodatkiem handlowych inicjatoréw,
w temp. 80 °C, przez 8 h. Zwiazek metaloorganiczny za-
wierajacy Ag’ zostal uwieziony w matrycy powstatego
polimeru, a po zakonczeniu polimeryzacji prekursor
poddano redukcji za pomoca wodoru w nadkrytycznym

CO,. Podkreslono, ze w tej metodzie nie nastepuje degra-
dacja polimeru, zachodzaca w pewnym stopniu podczas
termicznej i fotochemicznej redukcji, a ponadto mozna
otrzymac material hybrydowy o znacznym i regulowa-
nym udziale srebra (maksymalna zawarto$¢ metalu jest
uwarunkowana rozpuszczalnoscia prekursora w mono-
merze).

Polimer typu rdzen-otoczka (core-shell) otrzymano na
ziarnach krzemionki, na powierzchni ktérych osadzono
jony [Ag(NHs;),]" [39]. Czastki te wprowadzono do roz-
tworu poliwinylopirolidonu (PVP) z glukoza, w ktérym
nastgpila adsorpcja polimeru na powierzchni mikrosfer,
gdzie jednoczesnie zachodzita redukcja srebra. Na ros-
nacych ziarenkach zaszczepiono nastepnie metakrylan
y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu i poddano go po-
limeryzacji emulsyjnej. Na ostatnim etapie krzemionke
usunieto przy uzyciu kwasu flurowodorowego i uzyskano
polimer z nanoczastkami Ag o strukturze mikrosfer.

Nieco rzadziej stosowana metoda jest elektroprzedze-
nie (electrospinning) polegajace na wytwarzaniu cienkich
wiodkien z roztworu polimerowego w polu elektrycznym
[40]. W ten sposdb otrzymano antybakteryjne biodegra-
dowalne nanokompozyty na podstawie poli(kwasu mle-
kowego) z Ag [41].

Opisano rowniez otrzymywanie biomateriatéw z na-
noczastkami srebra w nadkrytycznym CO, [42].

FIZYKOCHEMICZNE I BIOLOGICZNE WELASCIWOSCI
NANOKOMPOZYTOW POLIMEROWYCH ZE SREBREM

Wtasciwosci polimerowych nanokompozytow
z udzialem srebra zaleza od rodzaju matrycy, zawartosci
i wymiaréw nanoczastek, ich dyspersji oraz obecnosci in-
nych substancji w uktadzie, m.in. stabilizatorow [1, 6].
Z powodu absorpgji $wiatla (SPR), nanokompozyty,
w zaleznosci od stezenia nanoczastek srebra, maja barwe
od zoltej do brazowej [43].

Stabilnos¢ termiczna nanokompozytéow zawiera-
jacych srebro wzrasta w niektérych przypadkach (np.
PVA/Ag, PUR/Ag) w pordwnaniu ze stabilnoscig niemo-
dyfikowanych polimerow, co stwierdzono na podstawie
analizy termograwimetrycznej w atmosferze azotu
[44—46].

Nanokompozyty z Ag zdyspergowanym w matrycy
polimeru naturalnego (skrobi) charakteryzowaty sie nie-
co gorsza stabilno$cia termiczng niz sama skrobia [22].

Pomiedzy biopolimerem a nanoczastkami srebra
moga wystepowac specyficzne oddziatywania, ktére ba-
dano na przyktadzie kompozytu polisacharydu
KGM/Ag stosujac spektroskopie FT-IR [47]. Nanokom-
pozyt ten wykazywal wlasciwosci termiczne w atmosfe-
rze powietrza inne niz sam polisacharyd KGM.

Najwazniejsza zaleta nanokompozytéw polimer/Ag,
z punktu widzenia ich praktycznego wykorzystania, jest
dziatanie bakteriobojcze i grzybobdjcze [5, 6, 48, 49].

Mechanizm dziatania bakteriobdjczego nanoczastek
srebra nie jest catkowicie wyjasniony. Przypuszcza sig, ze
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zachodzi oddziatywanie Ag z grupami tiolowymi w en-
zymach oddechowych bakterii [50]. Ag przytacza si¢ do
$cian komodrek hamujac w ten sposob proces oddychania
mikroorganizméw. Duza powierzchnia nanoczastek
srebra zapewnia dobry kontakt z mikroorganizmami, ale
dziatanie antybakteryjne Ag zalezy réwniez od wymiaru
i ksztattu nanoczastek. Ponadto, aktywnosc¢ biologiczna
srebra jest zwigzana ze stopniowym utlenianiem si¢ ato-
mow srebra na powierzchni prébki w obecnosci tlenu
i wody z atmosfery; w przeciwienstwie do atomdéw sreb-
ra, jony innych metali przenikajg do wnetrza zywych ko-
morek i wywotujq zaburzenia w replikacji DNA.

W wielowarstwowych polielektrolitach zawiera-
jacych Ag [51—53] zaobserwowano zaleznos¢ wymia-
row nanoczastek od pH roztworu. Takie , kanapkowe”
folie (sandwich-like films), otrzymywane w wyniku kolej-
nego nakladania warstw polimeréw o przeciwnych ta-
dunkach sg zdolne do wiazania jonéw Ag" (potem pod-
dawanych redukcji) przez grupy funkcyjne, np. grupy
karboksylowe z PAA lub aminowe z polietylenoiminy.
W uktadzie PAA/poli(chlorowodorek alliloaminy) uzys-
kano nanoczastki Ag o $rednicy 2—4 nm przy pH w za-
kresie 2,5—4,5 [53].

ZASTOSOWANIE UKEADOW POLIMER/nanoAg

Dzigki swoim aseptycznym wilasciwosciom nano-
kompozyty polimerowe ze srebrem znajduja zastosowa-
nie w medycynie i dentystyce (sprzet, odziez ochronna,
protezy impregnowane solami Ag o zwiekszonej odpor-
nosci na zakazenie [1, 6, 42, 54]), przemysle tekstylnym
(odziez), obuwniczym i gospodarstwie domowym (farby
i lakiery) [55, 56].

Tkaniny z widkien syntetycznych z nanoczastkami
srebra zapobiegaja rozwojowi mikroorganizméw i chro-
nig przed powstawaniem nieprzyjemnych zapachow.
Dzieki powolnemu uwalnianiu srebra z widkien polime-
rowych ich dziatanie aseptyczne jest diugotrwate.

Modyfikacja nanoczastek srebra glutationem pozwa-
la na chemiczne zwiazanie ich z biatkami, dzieki obec-
nosci hydrofilowych grup na powierzchni modyfikatora.
Badania przeprowadzone na albuminie z surowicy woto-
wej (znanej jako BSA — bovine serum albumin) wykazaty,
ze tak zmodyfikowane biatko moze by¢ potencjalnie wy-
korzystane w terapii antyrakowej [57].

Obiecujace wydaja sie by¢ rezultaty badan na komor-
kach zarazonych wirusem HIV. W obecnosci nanoczastek
Ag komorki HIV nie taczyly sie z komdrkami gospoda-
rza, ponadto zaobserwowano zahamowanie rozwoju ko-
moérek HIV [58].

Nanokompozyty polimerowe ze srebrem o wiasci-
wosciach antybakteryjnych zostaly tez uzyte w produkgji
filtrow do uzdatniania wody i oczyszczania powietrza
[1].

Nanokompozyt PVA/Ag moze by¢ wykorzystywany
jako sensor analitéw zawierajacych réznego rodzaju
jony, metabolity, peptydy, enzymy, w celach diagnostycz-

nych w medycynie, a takze w biochemii, biotechnologii
oraz ochronie srodowiska [59, 60].

Ze wzgledu na wlasciwosci optyczne przewiduje sie
stosowanie polimerowych nanokompozytéw z udziatem
metali szlachetnych jako urzadzen optycznych i elektro-
nicznych o wymiarach rzedu nanometréw, tzw. nanou-
rzadzen (nanodevices) [60, 61], a takze jako materiatéw
o cechach nieliniowych (np. do budowy optycznych
przetacznikéw) [25, 26].

Fotochemiczna powierzchniowa metalizacja polime-
ru przewodzacego (poliimidu) jest wykorzystywana
w celu uzyskania mikroobwodéw drukowanych uzywa-
nych w elektronice [34].

Srebro w postaci koloidalnej jest znanym katalizato-
rem wielu reakcji chemicznych, m.in. utleniania, stad
réwniez uktady polimer/Ag znajduja takie zastosowanie
[10, 52, 62]. Polimery typu rdzen-otoczka z jonami
[Ag(NHj;),]" sa nie tylko potencjalnymi katalizatorami,
ale w zawansowanych technologiach moga stanowic tez
mikroreaktory [39].

Powtoki zawierajace nanoczastki srebra charaktery-
zujace sie powierzchniowym rezonansem plazmono-
wym (SPR) stuza do badania wtasciwosci nanowarstw
(m.in. wspdtczynnika refrakcji) [63].

Opisano réowniez wykorzystanie nanoczastek srebra
w spektroskopii Ramana do wzmocnienia sygnatu rama-
nowskiego (Surface-enhanced Raman Spectroscopy, SERS)
o czynnik rzedu 10° [7, 15, 60].

Pewnym zawezeniem obszaru zastosowan nanokom-
pozytow polimer/Ag jest ich ograniczona trwalos¢
w trakcie uzytkowania w obecnosci swiatla, tlenu, wody
lub kwaséw, wynoszaca od kilku godzin do kilku miesie-
cy, w zaleznosci od rodzaju matrycy polimerowej i sku-
tecznosci stabilizatoréw.

TECHNIKI BADAN NANOKOMPOZYTOW POLIMER/Ag

Wiasciwosci uktadoéw polimer/nanoczastki srebra
okresla sie wykorzystujac tradycyjne techniki instrumen-
talne, podobnie jak w przypadku innych nano- i mikro-
kompozytéw polimerowych. Mozna tu wymieni¢ meto-
dy spektroskopii absorpcyjnej UV-Vis, FT-IR [4, 9, 23, 45,
28, 47, 53, 571]), fotoluminescencje [12, 27, 45, 64], techniki
mikroskopii skaningowej (SEM, TEM, AFM) [8, 13, 16, 17,
20, 24, 28, 32, 34, 40, 47, 53], rentgenografie dyfrakcyjna
(XRD) [9, 11,13, 17, 22, 30, 31, 33, 41, 57] i analize termicz-
na (TG, DTG, DSC) [4, 22, 24, 44, 45, 53].

W wiekszosci cytowanych prac stosowano spektro-
skopie absorpcyjna w zakresie UV-Vis, niezwykle przy-
datna w badaniu proceséw redukgji jonéw Ag* do srebra
metalicznego oraz do okres$lania wymiaréow powsta-
jacych nanoczastek. Pozwala ona tez na oceng trwatosci
uktadéw koloidalnych zawierajacych Ag.

W przypadku procesow polimeryzacji konieczna cha-
rakterystyke molekularng otrzymanego polimeru, tzn.
$rednie ciezary czasteczkowe i ich polidyspersje ozna-
czano metoda chromatografii zelowej [38].



550

POLIMERY 2010, 55, nr 7—38

Pozadang znajomo$¢ morfologii i stopnia modyfikacji
wilasciwosci powierzchniowych nanokompozytéw uzys-
kuje si¢ metodami spektroskopii fotoelektronowej (XPS)
[8,9,19, 21, 28].

Ze wzgledu na praktyczne wykorzystanie omawia-
nych kompozytéow o wilasciwosciach bakterio- i grzybo-
bojczych prowadzi sie takze badania mikrobiologiczne
[5,6,8,20,41, 46, 48, 49]. Stwierdzono, ze dziatanie nano-
czastek srebra na mikroorganizmy zalezy nie tylko od ich
ilosci, ale tez od wymiarow i ksztattu [6]. Badania wply-
wu dekoracyjnych farb biobdjczych na powszechnie
wystepujace w mieszkaniach grzyby plesniowe wykaza-
ty, Ze skutecznos$¢ tych farb zalezy od rodzaju zaréwno
podfoza oraz preparatu srebra, jak i rodzaju grzybdw,
a takze od pH srodowiska [5].

W szczegdlnych przypadkach stosuje si¢ spektrome-
trieg mas z pomiarem czasu przelotu jondw (time of flight
mass spectrometry, TOF-MS). Technika ta byta nieoceniona
przy badaniu nanokompozytéw PS oraz kopolimeru sty-
ren/akrylonitryl poddanych laserowej ablacji promienio-
waniem o dtugosci fali 337 nm [21].

PODSUMOWANIE

Wzrastajace zainteresowanie nanokompozytami poli-
merowymi zawierajacymi srebro wynika z ich antybak-
teryjnych i przeciwgrzybicznych wiasciwosci, korzyst-
nych w przypadku materiatéw takich jak: filtry do
oczyszczania wody, wlosie szczoteczek do zebdw, wiok-
na do produkgji skarpetek itp. Intensywne badania nano-
kompozytow polimer/Ag w ostatnich latach dotycza
gléwnie otrzymywania, w sposoéb przyjazny dla srodo-
wiska, i modyfikacji ich wtasciwosci fizykochemicznych
w celu zwiekszenia zakresu zastosowan.

Uwaza sig, ze nanoczastki srebra nie stanowig zagro-
zenia dla cztowieka i Srodowiska naturalnego. Trafiajac
do Sciekow ulegaja reakgji z chlorkami i siarczkami two-
rzac trudnorozpuszczalne sole. Nie stwierdzono, jak do-
tad, aby bakterie uodparnialy si¢ na dziatanie nanoczas-
tek srebra.

Pozytywna ocena wtasciwosci chemicznych nano-
kompozytéw polimer/Ag jest jednak niewystarczajaca
do stosowania tych uktadéw w medycynie lub w bezpo-
$rednim kontakcie z organizmem czlowieka, poniewaz
nanoczastki srebra (metalu uwazanego za nietoksyczny)
moga, w niektérych przypadkach, wywotywac alergie
i pewne schorzenia [50].

Podsumowujac nalezy podkresli¢, Ze niniejszy prze-
glad nie wyczerpuje zagadnien dotyczacych nanokom-
pozytow polimerowych ze srebrem, na wybranych przy-
ktadach przedstawiono bowiem tylko najwazniejsze kie-
runki badan nad tymi interesujgcymi materiatami.
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