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Sposéb wytwarzania zawiesiny nanoczastek srebra i zawiesina nanoczastek
srebra

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania zawiesiny nanoczastek
srebra 1 zawiesina nanoczastek srebra. Zawiesina nanoczastek srebra
wedlug wynalazku moze znalezé zastosowanie w przemys$le medycznym oraz
kosmetycznym, ze wzgledu na silne wladciwosci antydrobnoustrojowe.

STAN TECHNIKI

Nanotechnologia - technologia dzialajaca w skali nano - jest nowa,
interdyscyplinarng dziedzina nauki laczaca osiagniecia m.in. chemii,
biologii, fizyki, mechaniki, inzynierii oraz informatyki. Produkty
nanotechnologii, np. nanoczastki wykazuja unikatowe wlasnosci fizyczne,
chemiczne oraz biologiczne, ktére uwarunkowane sa ich nanometrycznymi
rozmiarami. Wykorzystanie tych wyjatkowych cech nanoczastek pozwala
na kontrole wielu proceséw na poziomie atomowym i molekularnym, a takze
stwarza mozliwosci tworzenia nowych urzadzen o niespotykanych dotad
funkcjach (1) Swiderski F., Waszkiewicz-Robak B,

Nanotechnologia - terazniejszo$é 1 przysziosé, Postepy techniki
przetwérstwa spozywczego, 1, 2006, 55-57; (2) Zhang W. Qiao H,
Chen dJd., Review. Synthesis of  silver nanoparticles.

Effects of concerned parameters in water/oil microemulsion, Materials
Science and Engineering B, 142, 2007, 1-15; (3) Panyala N.R., Pefia-

Méndez EM., Havel J., Silver or silver nanoparticles: a hazardous
threat to the environment and human  health? Journal
of Applied Biomedicine, 6, 2008, 117-129; (4) Bhushan B., Handbook of
Nanotechnology, Springer, 2004).

Od kilku lat uwaga wielu naukowcéw skupia siec wokél nanoczastek
metali szlachetnych, m.in. wokoél nanoczastek srebra. Srebro jest jednym z
najwczesdniej poznanych metali - najstarsze znane wykopaliska wskazujg, ze
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juz 4000 lat p.n.e. metal
ten byl wykorzystywany przez Egipcjan. Na poczatku srebro stosowano do
wyrobu ozdob, lecz z czasem doceniono niezwykle wlasciwosci tego
szlachetnego metalu.

Zaczeto stosowac srebro do konserwacji zywnoéci, wody i mleka, stosowano
srebrne folie na rany 1 oparzenia oraz rbézne roztwory srebra
przeciwdzialajace zakazeniom grzybiczym ((5) Wzorek Z., Konopka M,

Nanosrebro - nowy srodek bakteriobdjczy, Czasopismo Techniczne z. 1-Ch
2007, Wydawnictwo Politechniki Krakowskiej, Krakéw 2007; (6) Tien D-
C., Tseng K-H, Liao C-Y, Huang J-C.,, Tsung T-T., Discovery of
lonic silver In silver nanoparticle suspension fabricated by arc discharge
method, Journal of Alloys and Compounds, 463, 2008, 408-411; (7) Rai M.,

Yadav A, Gade A., Research review paper, Silver nanoparticles as a
new generation of animicrobals, Biotechnology Advances, 27, 2009, 76-83).

Jednakze nanoczastki srebra stosowane sg nie tylko do zwalczania
mikroorganizméw, ale réwniez w optyce, elektronice i chemii odgrywajg
znaczng role m.in. jako substraty do syntez, material katalityczny, sensory,

przewodniki. Mozliwa jest réwniez nanomodyfikacja materialéw i surowcéw
przez osadzanie nanoczastek srebra na
no$nikach lub pokrywanie nimi réznych powierzchni, tak, aby wykazywaly
wladciwoéci biobdjcze, dezodorujace, antystatyczne i impregnujace ((2)

Zhang W.,Qiao H., Chen J., Review. Synthesis of silver nanoparticles.
Effects of concerned parameters in water/oil microemulsion, Materials
Science and Engineering B, 142, 2007, 1-15; (8) Chen D., Qiao X, Qiu

X., Chen J., Synthesis and electrical properties of uniform silver
nanoparticles for electronic applications, Journal of Material Science, 44,

2009, 1076-1081; (9) Xu J., Han X, Liu H, Hu Y., Synthesis and optical
properties of silver nanoparticles stabilized by gemini surfactant, Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 273, 2006, 179-
183).

Ze wzgledu na duze zainteresowanie nanoczastkami, sposoby tworzenia,
stabilizacji i charakterystyka nanometrycznych czastek staly sie w ostatnich
latach przedmiotem wielu badan. Wyréznia sie trzy gléwne grupy metod
syntezy nanoczgstek metali. Najbardziej rozpowszechnione oraz
najliczniejsze sa metody chemiczne. Druga grupe stanowia metody
fizykochemiczne wykorzystujace do otrzymania pozadanego produktu m.in.
mikrofale, ultradzwieki, naéwietlanie, mechaniczne rozdrabnianie oraz
rdznego rodzaju matryce.
Do trzeciej grupy =zalicza sie odkryte stosunkowo niedawno metody
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biochemiczne, zwane takze biologicznymi, w ktérych do syntezy nanoczastek
stosuje sie naturalne wyciagi roélinne oraz grzybowe i bakteryjne ekstrakty.
Metody chemiczne w poréwnaniu z innymi metodami syntezy sa najbardziej
wydajne, latwe i wygodne, gdyz nie wymagaja skomplikowanej aparatury,
pozwalaja na uzyskanie duzych iloSci nanoczastek w stosunkowo krotkim
czasie, reakcje prowadzi sie w lagodnych warunkach, a otrzymane
nanoprodukty moga byé przechowywane przez dlugi czas bez znaczacych
strat w stabilnoéci.

Istnieje wiele metod produkcji nanoczastek srebra metodami chemicznymi,
jednakze najczeéciej stosuje sig redukcje chemiczng w roztworach wodnych
lub alkoholowych, systemy odwrotnej miceli, zwane tez mikroemulsjami
oraz metody elektrochemiczne ((10) Malina D., Sobczak — Kupiec A,
Kowalski Z., Nanoczgstki srebra — przeglad chemicznych metod syntezy,
Czasopismo Techniczne, Wydawnictwo  Politechniki Krakowskiej,
1-Ch/2010,zeszyt 10, rok 107).

Metoda chemicznej redukeji polega na redukeji soli srebra przez czynnik
redukujacy w obecnoéci odpowiedniego stabilizatora, chroniacego
nanoczastki srebra przed laczeniem sie w wieksze agregaty ((11) Song
JY., Kim B.S., Rapid biological synthesis of silver nanoparticles using
plant leaf extracts, Bioprocess and Biosystems Engineering, 32, 2009, 79-
84). Rozmiar, ksztalt, stan agregacji oraz stabilno$é, czyli ogélnie morfologie
nanoczastek mozna kontrolowaé przez dobér odpowiednich parametréw
syntezy takich jak np. stezenie soli srebra, stezenie stabilizatora czy
stosunek molowy reduktora i soli srebra (2) Zhang W., Qiao H., Chen
dJd., Review. Synthesis of silver nanoparticles.
Effects of concerned parameters in water/oil microemulsion, Materials
Science and Engineering B, 142, 2007, 1-15; (12) Sun Y., Xia Y., Shape-
controlled synthesis of gold and silver nanoparticles, Science, 298, 2002,
2176-2179). Typowa synteza na drodze redukcji chemicznej sklada si¢ z
trzech etapéw. W pierwszym etapie redukcja soli srebrowych prowadzi do
utworzenia wolnych atoméw srebra, co jest rezultatem reakcji redoks, w
ktérych elektrony pochodzace od reduktora sa przekazywane atomom
srebra. Po redukcji atomy zderzaja, sie ze sobg i tworza stabilne 1-2 nm
jadra, proces ten zwany jest nukleacja. W drugim etapie ma miejsce wzrost
nanoczastek polegajacy na dalszej redukcji jonéw metalu na powierzchni
powstalych jader, ktéra trwa do momentu skonsumowania wszystkich
jonéw. Ostatni etap obejmuje dodanie érodkéw stabilizujacych majacych na
celu zapobieganie agregacji nanoczastek ((18) Goia D.V., Matijevi¢ E,,
Preparation of nanodispersed metal particles, New Journal of Chemistry,
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98, 1998, 1203-1215; (14) Nath N., Chilkoti A., Label free calorimetric
biosensing using nanoparticles, Journal of Fluorescence 14, 2004, 37 7-389) .
Warunki reakcji - $rodowisko reakcji, temperatura, pH, mieszanie, czas
syntezy - sa uzaleznione od stosowanych odczynnikéw oraz pozadanych
ksztaltéw i rozmiaréw nanoczastek.

Najczeéciej stosowanym Zrodlem jondéw srebra, we wszystkich metodach
chemicznych, jest AgNOs, jednakze w niektorych metodykach jony srebra
dostarczane sa przez inne sole takie jak AgBF4, AgPF¢ lub AgClO4.

Powszechnie stosowanymi czynnikami redukujacymi jony srebra sg: kwas
askorbinowy, etanol, borowodorek sodu, cytrynian sodu, hydrazyna,
formaldehyd, kwas galusowy, glikol etylenowy, D-glukoza. Jednakze
stosowane w procesach redukcji czynniki chemiczne nie pozostaja obojetne
dla érodowiska naturalnego; przykladowo borowodorek sodu jest substancja
zraca, 1 latwopalna, a hydrazyna jest substancja zraca, toksyczna,
rakotworcza, i latwopalna. Ponadto w trakcie wytwarzania nanosrebra, przy
zastosowaniu klasycznych czynnikéw redukujacych, powstaja dodatkowe
produkty wskutek utleniania reduktora. Substancje te pozostajac
w  roztworze sa  potencjalnie  niebezpieczne badz  toksyczne.
Z powyzszych wzgledéw istnieje potrzeba opracowania Srodkow
redukujacych, ktére bylyby pozbawione wymienionych wyzej mankamentow.
Jednoczeénie w zwigzku z istniejacym trendem stosowania technologii
proekologicznych byloby pozadane opracowanie §rodka redukujacego
pochodzenia naturalnego.

Ze zgloszenia patentowego (15) WO 2008034207 znany jest sposéb
wytwarzania nanoczastek srebra na drodze biosyntezy, z wykorzystaniem
grzybéw z gatunku Fusarium oxysporum lub innych gatunkow.

Ujawniony sposob obejmuje kilka etapow:
- hodowle grzybow w srodowisku cieklym (woda);
filtracje biomasy;

inkubacje filtratu;

oddzielenie grzybow;

dodanie azotanu srebra.

W powyzszym sposobie wykorzystuje sie fakt, ze pozakomérkowy ekstrakt z
grzybow (filtrat) ma aktywnoéé reduktazy azotanéw jak réwniez obecne sg w
nim pochodne antrachinonu. Opisany sposéb pozwolil otrzymac nanoczastki
o rozmiarach 3 nm — 20 nm. Nanoczastki otrzymane z ekstraktow z grzybow
maja, - po oddzieleniu grzybéw - zapewniona ochrone proteinowsg, ktéra
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stabilizuje zawiesine koloidalna, ktérg mozna impregnowaé tkaniny celem
nadania im wlasciwosci biobdjczych.

Wynalazek ujawniony w opisie patentowym (16) US 6537344 dotyczy
sposobu otrzymywania roztworu koloidalnego nanoczastek srebra. Sposdb
ten polega na traktowaniu grzybni lub wodnego ekstraktu z grzybni
Fusarium oxysporum wodnym roztworem jondéw srebra w temperaturze w
zakresie 15 - 40° C przez okres 2 — 120 godzin, z nastepnym oddzieleniem

grzybni lub ekstraktu z grzybni od wodnego roztworu zawierajacego czastki
koloidalne metalu. Sposobem tym otrzymano nanoczastki o wielkosci 5 nm —
100 nm. Zaleta powyzszego sposobu jest zastosowanie naturalnie
wystepujacych grzybéw i wodnego §rodowiska procesu. Ponadto otrzymane
nanoczastki byly dostatecznie stabilne w $rodowisku wodnym. Redukcja
przebiegala poza komérkami grzybéw.

Z amerykanskiego opisu patentowego (17) US 2010055199 znany jest
sposOb syntezy nanoczastek srebra przy zastosowaniu ekstraktu z grzybéw
Trichoderma reesei. Sposéb polega na poddaniu kultury komoérek grzybéw
dzialaniu roztworu azotanu srebra w warunkach, w ktérych komérki
grzybéw wytwarzaja, enzymy i metabolity, ktére redukuja jony srebra do
nanoczastek srebra. Nanoczgstki srebra wytworzone tym sposobem mialy
rozmiary 5 nm — 50 nm i wykazywaly tendencje do tworzenia aglomeratéw.
Zaréwno hodowle grzybdéw jak i proces redukcji prowadzono w érodowisku
wodnym.

Przyjazna érodowisku, ,zielona” synteza nanoczastek srebra opisana jest
w meksykanskim opisie patentowym (18) MX 2012011861. Ujawniony w
tym opisie proces obejmuje redukcje jondéw srebra z wykorzystaniem
ekstraktu  wodno-alkoholowego z dzikiego rabarbaru - Rumex
hymenosepalus, zawierajacego tanine. Redukcje prowadzi sie w wodzie i
stosuje sie wodny roztwor azotanu srebra. Badania wykazaly, ze uzyskane w
tym procesie nanoczastki srebra majg dzialanie cytotoksyczne na niektére
typy komoérek rakowych.

Wynalazek ujawniony w opisie patentowym (19) EP 2035567 dotyczy
otrzymywania kompozycji zawierajacej koloidalne nanoczastki srebra lub
zlota w procesie, w ktérym zastosowano do redukeji jonéw metalu bakterie
probiotyczne ze szczepéw Lactobacillus. Hodowle bakterii jak tez samg
redukcje jondw metalu prowadzi si¢ w érodowisku wodnym, przy czym pH
ustala sie przy uzyciu zasady sodowej. Do roztworu azotanu srebra w wodzie
korzystnie dodaje si¢ amoniak, s61 amoniowa, lub wodorotlenek metalu
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alkalicznego. Nanosrebro lub nanozloto otrzymane powyzszym sposobem
osadzone jest na biomasie, tj. na powierzchni komorek bakterii.

Z opisu polskiego zgloszenia patentowego (20) P — 400963 znana jest
zawiesina czastek nanosrebra i sposob jej otrzymywania. Zawiesina
nanosrebra wedlug powyzszego zgloszenia zawiera, oprocz srebra w
stezeniu od 20 do 500 mg/dm3, roztwér wodny ekstraktu z owocoéw
zawierajacych kwas elagowy albo roztwor wodny kwasu elagowego albo ich
mieszaning. Sposob otrzymywania zawiesiny nanosrebra wedlug wynalazku,
objetego powyzszym zgloszeniem, polega na tym, ze roztwor wodny azotanu
srebra o stezeniu jonéw srebra od 20 do 500 mg/dm3 miesza sie¢ z roztworem
wodnym ekstraktu z owocéw zawierajacych kwas elagowy albo z roztworem
kwasu elagowego albo z ich mieszaning , w stosunku objetoSciowym
roztworu wodnego ekstraktu z owocow albo kwasu elagowego albo ich
mieszaniny do roztworu wodnego azotanu srebra od 0,02:1 do 1:1, ustala sie
pH roztworu od 7 do 12, a nastepnie otrzymana zawiesine inkubuje sie w
temperaturze od 5°C do 90°C. Kwas elagowy zarowno w formie czystego

roztworu, jak i jeden ze skladnikéw ekstraktu z owocéw, to substancja
redukujaca jony srebra i zarazem zapobiegajaca aglomeracji powstajacych
czastek nanometrycznych.

Wyzej omoébwione  sposoby  wytwarzania  nanoczgstek  srebra
charakteryzuje zastosowanie érodkéw pochodzenia naturalnego, stuzacych
do redukcji jondéw srebra do srebra metalicznego. Z uwagi na fakt, ze
przywigzuje si¢ coraz wiekszg wage do stosowania w przemysle technologii
proekologicznych, w dalszym ciggu istnieje potrzeba poszukiwania 1
wdrazania nowych naturalnych srodkow redukujacych jony srebra do srebra
metalicznego.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze jest mozliwe opracowanie sposobu
wytwarzania zawiesiny nanoczastek srebra, przy uzyciu S$rodka
redukujacego pochodzenia naturalnego, nie stanowiacego zagrozenia dla
§rodowiska naturalnego. Opracowano rdéwniez zawiesing otrzymana tym
sposobem.

ISTOTA WYNALAZKU

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania zawiesiny nanoczastek
srebra, poprzez redukcje soli srebra $rodkiem redukujacym pochodzenia
naturalnego, w obecnosci stabilizatora, ktory to sposob charakteryzuje sie
tym, ze jako Srodek redukujacy stosuje sie ekstrakt z bursztynu.
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Korzystnie redukcje prowadzi si¢ w rozpuszczalniku organicznym lub w
mieszaninie rozpuszczalnika organicznego i wody.
Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie nizszy alkohol lub
keton.

Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie metanol.

Korzystnie jako mieszanine rozpuszczalnika organicznego i wody stosuje sie
96% - wy etanol.

Korzystnie sposob wedlug wynalazku obejmuje nastepujgce etapy:

a) sporzadza sie roztwér stabilizatora w rozpuszczalniku organicznym
lub w mieszaninie rozpuszczalnika organicznego i wody, po czym w
roztworze tym rozpuszcza sie sél srebra (roztwér A);

b) sporzadza sie ekstrakt z bursztynu, korzystnie w tym samym
rozpuszczalniku, w ktorym sporzadza si¢ roztwér A, przy czym
stosunek wagowy bursztynu do rozpuszczalnika zawarty jest w
granicach od 1 : 100 do 10 : 1 (roztwér B);

¢ roztwér B dodaje sie do roztworu A , przy ciaglym mieszaniu, w
temperaturze utrzymujacej stan ciekly rozpuszczalnika lub
podwyzszonej do temperatury wrzenia rozpuszczalnika, przy czym
stosunek objetoéciowy roztworu A do roztworu B zawarty jest w
granicach od 1: 100 do 100 : 1.

Korzystnie w etapie a) jako stabilizator stosuje sie polimer pochodzenia
naturalnego albo syntetyczny albo ich mieszanine.

Korzystnie jako stabilizator stosuje sie¢ PVP, a jego stezenie w roztworze A
wynosi 0,01 — 15% wag.

Korzystnie jako sol srebra stosuje sie AgNO3 w iloéci zapewniajace] stezenie
jondw srebra w mieszaninie reakcyjnej w granicach od 100 mg/dm3 do 5000
mg/dm3,

Korzystnie proces redukcji prowadzi si¢ przez okres od 0,5 do 48 godzin,
najkorzystniej od 5 do 10 godzin.

Przedmiotem wynalazku jest takze zawiesina mnanoczastek srebra,
zawierajaca stabilizator, ktora charakteryzuje si¢ tym, ze zawiera ekstrakt z
bursztynu.
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Korzystnie zawiesina jest zawiesina w rozpuszczalniku organicznym lub w
mieszaninie rozpuszczalnika organicznego i wody.

Korzystnie zawiesina jest zawiesing w rozpuszczalniku organicznym.
Korzystnie zawiesina jest zawiesina, w metanolu.

Korzystnie zawiesina jest zawiesing W mieszaninie rozpuszczalnika
organicznego 1 wody.

Korzystnie zawiesina jest zawiesing w 96% - wym etanolu.

Korzystnie stezenie nanoczastek srebra zawarte jest w przedziale od 100
mg/dm?3 do 5000 mg/dms3.

Korzystnie zawiesina zawiera roztwoér stabilizatora o stezeniu od
0,01 - 15% wag. (roztwor A)
i ekstrakt z bursztynu, korzystnie w tym samym rozpuszczalniku, w ktérym
sporzadzony jest roztwér A, przy czym stosunek wagowy bursztynu do
rozpuszezalnika zawarty jest w granicach od 1 : 100 do 10 : 1 (roztwér B),
przy czym stosunek objetosciowy roztworu A do roztworu B zawarty jest w
granicach od 1 :100 do 100 : 1.

Stezenie wagowe stabilizatora podane jest w stosunku do masy
rozpuszczalnika, w ktérym sporzadza sig¢ roztwor A.

Stosunek wagowy bursztynu do rozpuszczalnika odnosi si¢ do masy
rozpuszezalnika, w ktérym sporzadza si¢ roztwor B.

Korzystnie zawiesina jako stabilizator zawiera PVP.

Przedmiotem wynalazku jest takze zawiesina nanoczastek srebra
wytworzona sposobem wedlug wynalazku.

Strukture chemiczng bursztynu stanowia, wedlug teorii supramolekularnej,
dwie fazy: rozpuszczalna (molekularna) oraz nierozpuszczalna
(makromolekularna). Faze rozpuszczalna stanowia gléwnie mono- i
seskwiterpeny, a faze nierozpuszczalng uktad zlozony z polimeréw kwasoéw
zywicznych i diterpenéw.

Rottlander ((21) R. C.A. Rottlinder, Die Chemie des Bernsteins,Chemie in
unserer Zeit 1974,3, 78-83) i Urbanski ((22) T. Urbanski, T. Glinka, E.
Wesotowska, Bulletin de L’akademie Polonaise Des Sciences, Serie des
sciences chemiques 1976, XXIV (8), 625—629) twierdza, ze podstawowym
skladnikiem bursztynu mogacym tworzyé faze polimerows jest kwas



10

15

20

25

30

35

abietynowy i jego dimer, natomiast Beck ((33) C. W. Beck, The chemistry of
amber, Est. Mus. Cienc. Nat. De Alva 1999, 2, 33-48) oraz Mills, i Gough
((24) L. J. Gough, J. S. Mills, Nature 1972, 239, 527-528) uwazaja, ze
skladnikiem tym jest kopolimer kwasu kommunowego i kommunolu ((25) A.
Matuszewska, Chemiczna budowa bursztynu (sukcynitu), AMBERIF 24
marca 2012 Gdansk, 3-10).

Nalezy podkresli¢, ze w réznych publikacjach zidentyfikowano w bursztynie
bardzo podobne lecz nie zawsze te same zwiazki, co moze wynikaé z rozpadu
zwigzkow badz ich izomeryzacji podczas analizy. Brak jest pelnej
identyfikacji skladu bursztynu oraz jednoznacznego okreslenia jego
struktury. Skladnikami bursztynu sg m.in. fenchon, fenchol, kamfora,
izoborneol, borneol, mréwczanu bornylu, kwas bursztynowy, a takze
bursztyniany metylowo-bornylowe oraz metylowo-izobornylowe i kwasy
pimarowy, abietynowy i dihydroabietynowy oraz ich estry ((26) L.
Synoradzki, J. Arct, H. Hajmowicz, S. Safarzynski, A. Sobiecka, E.
Dankowska, Charakterystyka i zastosowanie bursztynu baltyckiego w
przemys$le farmaceutycznym i kosmetycznym, Przem. Chem. 2012, 91,
1000-1005 ; (27) L. Synoradzki, H. Hajmowicz, A. Sobiecka, A. Jurek-
Iwinska, M. Kazanecka, A. Jerzak, J. Arct, K. Pytkowska, S. Safarzynski,
Sposbb otrzymywania preparatu z bursztynu, preparat z bursztynu i jego
zastosowanie, P-399888 (2012)).

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze ekstrakt z bursztynu sporzadzony w
rozpuszczalniku organicznym lub w mieszaninie rozpuszczalnika
organicznego i wody wykazuje zdolnoéé¢ redukowania jonow srebra do srebra
metalicznego.

Ekstrakcje przeprowadza si¢ w aparacie Soxhleta lub w innym aparacie
przeznaczonym do tego celu. Czas ekstrakeji zawiera sie w przedziale od 0,5
do 10,0 godzin. Temperatura ekstrakcji uzalezniona jest od temperatury
wrzenia  stosowanego  rozpuszczalnika.  Ekstrakcji  poddaje  sie
drobnoziarnisty proszek uzyskany w procesie mielenia krysztaléow
bursztynu.

Sposéb wedlug wynalazku polega na chemicznej redukcji soli, bedacej
zrodlem jondéw srebra, przez czynnik redukujacy w obecnosci odpowiedniego
stabilizatora, ktoéry zapobiega aglomeracji nanoczgstek 1 zapewnia
zahamowanie ich rozrostu, tak aby przynajmniej jeden z ich rozmiaréw byl
zawarty w przedziale od 1 nm do 100 nm.
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W sposobie wedlug wynalazku mozna stosowaé jako stabilizatory zaréwno
polimery pochodzenia naturalnego (guma arabska, guma ksantanowa,
skrobia, zelatyna) jak i syntetycznego (poliwinylopirolidon - PVP,
polialkohol winylowy - PVA) albo ich mieszanine.

Zrédlem atoméw srebra w sposobie wedlug wynalazku moga, byé sole srebra
takie jak: AgBF4, AgPFs lub AgClO4, jednakze najkorzystniej jest stosowac
AgNQOs, poniewaz jest sola dobrze rozpuszczalng w  wodzie
1 innych rozpuszczalnikach chemicznych.

Jako Srodowisko, w ktérym przeprowadza sie redukcje soli srebra, stosuje
sie rozpuszczalniki organiczne, takie jak nizsze alkohole lub ketony, albo
mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych z woda. Jako nizsze alkohole
stosuje sie metanol, etanol lub propanol, a jako keton preferowany jest
aceton.

Substancja, redukujaca jony srebra w zaproponowanym wynalazku jest
ekstrakt z bursztynu. Ekstrakt 2z bursztynu stanowi mieszanine
réznorodnych zwigzkéw chemicznych, z ktorych czeéé posiada wlasciwosci
redukujace, dzieki czemu skutecznie redukuje jony srebra do srebra
metalicznego. Bursztyn jako substancja naturalnie wystepujaca w
przyrodzie, nie wytwarzana syntetycznie stanowi nowg 1 bezpieczna
alternatywe dla toksycznych substratéw stosowanych w redukeji metali (np.
borowodorek sodu).

Stabilizatorem chronigcym tworzace sie czastki srebra przed laczeniem sie
w wieksze agregaty jest nietoksyczny, liniowy polimer poliwinylopirolidon —
PVP.

Suspensje nanoczastek srebra w proponowanej metodzie zostaly otrzymane
prosta i niskokosztowa, metoda redukcji chemicznej, polegajacej na redukeji
soli bedacej Zrédlem jonéw metalu przez czynnik redukujacy w obecnosci
odpowiedniego $rodka stabilizujacego. Do syntezy zastosowano bezpieczne 1
nietoksyczne komponenty — ekstrakt z bursztynu oraz poliwinylopirolidon,
odpowiednio, jako reduktor oraz substancja stabilizujaca.

Wykorzystanie produktéw nanotechnologii wydaje sie byé nieograniczone.
W zwiazku z powyzszym uzyskane nanoczgstki, otrzymane przy uzyciu
nietoksycznych i bezpiecznych komponentéw mogg znalezé zastosowanie w
wielu galeziach przemyshu, jednakze autorzy sugerujg uzycie otrzymanych
produktéw w przemyé$le medycznym oraz jako skladnik receptur
kosmetycznych ze wzgledu na stosowanie nietoksycznych skladnikéow.
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Wynalazek ilustrujg ponizsze przyklady, ktére nie ograniczaja zakresu jego
ochrony.

PRZYKLADY

Przyklad 1.

Otrzymywanie zawiesiny nanoczastek srebra w ukladzie poliwinylopirolidon
~ ekstrakt z bursztynu

Odczynniki: AgNOj3, poliwinylopirolidon, 96% - wy etanol, bursztyn,
Roztwoér (A)

Sporzadzono 95 ml roztworu poliwinylopirolidonu o stezeniu 3%, w ktérym
podczas mieszania mieszadlem magnetycznym w temperaturze 25°C
rozpuszczono 0,0397g AgNOs.

Roztwoér (B)

Sporzadzono ekstrakt z bursztynu w aparacie Soxhleta (10g bursztynu do
150 ml alkoholu etylowego), czas ekstrakeji 5 godzin.

W temperaturze 25°C do roztworu (A) podczas stalego mieszania dodano
roztwér (B). Podczas mieszania srebro ulegalo redukeji powodujac zmiane
zabarwienia mieszaniny reakcyjnej na pomarafczowo-brazowa. Czas
trwania reakcji 10 godzin.

Otrzymano zawiesing nanoczastek srebra o érednich rozmiarach
nanoczastek ponizej 20 nm. Rozklad wielko$ci nanoczastek srebra w
zawlesinie, uzyskany technikq NIBS, przedstawiono na Rysunku 2,
zamieszczonym w Przykladzie 4.

Przyklad 2

Otrzymywanie zawiesiny nanoczastek srebra w ukladzie poliwinylopirolidon
— ekstrakt z bursztynu

Odczynniki: AgNOs, poliwinylopirolidon, metanol, bursztyn
Roztwér (A)
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Sporzadzono 150 ml roztworu poliwinylopirolidonu o stezeniu 8%, w ktérym
podczas mieszania mieszadlem magnetycznym w temperaturze 55°C
rozpuszczono 0,1575 g AgNO:s.

Roztwor (B)

Sporzadzono ekstrakt z bursztynu w aparacie Soxhleta (10g bursztynu do
100 ml alkoholu metylowego), czas ekstrakcji 3,5 godziny.

W temperaturze 55°C do roztworu (A) podczas stalego mieszania dodano
roztwér (B). Podczas mieszania srebro ulegalo redukeji powodujac zmiane
zabarwienia mieszaniny reakcyjnej na pomaranczowo-brazows. Czas
trwania reakcji 8 godzin.

Otrzymano zawiesing nanoczastek srebra o rozmiarach nanoczastek w
zakresie 2-35 nm. Rozklad wielkoSci nanoczastek srebra w zawiesinie
uzyskany technika NIBS przedstawiono na Rysunku 3, zamieszczonym
w Przykladzie 4.

Przyklad 3
Badanie obecnosci nanoczastek srebra w uzyskanych zawiesinach

W celu potwierdzenia obecnoéci nanoczastek w uzyskanych zawiesinach,
przeprowadzono analize w zakresie promieniowania UV-Vis. Miniaturyzacja
rozmiarow metali do skali nanoskopowej skutkuje pojawieniem sie
intensywnych barw w roztworach ich koloidéw, zwigzanych ze zjawiskiem
oscylacji plazmonéw powierzchniowych. W efekcie nanoczastki metali
szlachetnych charakteryzuja sie bardzo silng absorpcjg optyczna
promieniowania w zakresie promieniowania widzialnego i ultrafioletowego
spowodowang, wzbudzeniem plazmonéw powierzchniowych obecnych na ich
powierzchni. Lokalizacja maksimum absorpcji (Amax) zalezy od rodzaju
nanoczastek, ich wielkosci oraz ksztaltu. Dla nanoczastek srebra Amax
miesci sie w zakresie od 380 do 450 nm. Analiza w zakresie UV-Vis
suspensji nanosrebra otrzymanych przy uzyciu ekstraktu z bursztynu
potwierdzila powyzsze zalozenia teoretyczne. Na rysunku 1. przedstawiono
widma UV-Vis zawiesiny nanoczastek srebra w ukladzie poliwinylopirolidon
— ekstrakt z bursztynu otrzymanej w przykladzie 1. Zaobserwowano
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wyrazne pasmo absorpcyjne $wiadczace o otrzymaniu nanoczastek.
(Rysunek 1.).

Absorbancja [j.u.]

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dtugosc fali [nm]

Rysunek 1. Widmo UV-Vis zawiesiny nanoczastek srebra w ukladzie
poliwinylopirolidon — ekstrakt z bursztynu, otrzymanej w przykladzie 1

Przyklad 4
Okreélanie rozmiaru nanoczastek, rozktadu ich wielkoéci oraz stabilnoéci

Z punktu widzenia mozliwoéci aplikacyjnych, najwazniejszg cechg
nanoczgstek jest stabilno$é, czyli zachowanie rozmiaréw nanometrycznych
przeciwdzialajac agregacji w jak najdluzszym czasie ich uzytkowania oraz
niezaleznie od $rodowiska, w ktérym sa wykorzystywane. Do okre§lenia
rozmiaru nanoczastek srebra, rozkladu ich wielkosci oraz stabilno$ci w
czasie wykorzystano aparat Zetasizer Nano ZS firmy Malvern Instruments,
umozliwiajacy pomiar wielkosci czastek w zakresie od 0,6 nm
do 6000 nm przy uzyciu nowoczesnej technologii nieinwazyjnego pomiaru
intensywnoéci $wiatla rozproszonego (NIBS, ang. Non-Invasive Back
Scatter). Pomiar wielkoéci czastek zawieszonych w oérodku rozpraszajacym
a takze innych parametrow jest mozliwy
ze wzgledu na fakt, iz czastki zawieszone w cieczy sa w ciaglym ruchu w
wyniku ruchéw Brown’a, powstajacych na skutek przypadkowych zderzen z
czasteczkami otaczajacego
je oérodka. Czastki znajdujace si¢ w cieczy przemieszczaja, sie w
przypadkowy sposob
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a predkosé, z jaka sie poruszaja wykorzystuje sie do wyznaczania ich
wielkoSci — mniejsze czastki poruszaja sie szybciej, a wieksze wolniej.

Pomiar polega na naéwietleniu wigzka lasera prébki umieszczonej w
kuwecie pomiarowej, a nastepnie na kilkukrotnym pomiarze intensywnoéci
swiatla rozproszonego przez czastki obecne w naéwietlanej prébce.
Zastosowanie odbicia wstecznego Swiatla
w technice NIBS pozwala na zmniejszenie odlegloéci, ktéra musi pokonaéd
swiatlo przechodzac przez badana prébke w celu wykonania pomiaru. W
przypadku malych czastek lub rozcieficzonych roztworéw pomiar odbywa sie
blisko &érodka celki pomiarowej, tak aby zmaksymalizowaé objetoéé
pomiarows i zminimalizowaé odblysk od $cianki. Z kolei pomiar duzych
czastek lub stezonych roztworéw ma miejsce blisko $cianki celki
pomiarowej, aby zredukowac¢ droge $wiatla przechodzacego przez prébke i
tym samym zminimalizowa¢é rozpraszanie wielokrotne.

Rozklad wielkoSci nanoczastek srebra w zawiesinach z przykladéw 1 i 2,
uzyskany technikg NIBS, przedstawiono ponizej na Rysunkach 2 oraz 3.

Rozklad wielkosci czgstek wg objetosci

307

20
Objetasé,
% 10

1 10 100 1000

Rozmiar, nm

Rysunek 2. Rozklad wielko$ci nanoczastek srebra w zawiesinie sporzadzonej
wedlug przykladu 1, uzyskany technikg NIBS
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Rozktad wielkosci czgstek wg objetosci
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Rysunek 3. Rozklad wielko$ci nanoczastek srebra w zawiesinie sporzadzone;j

wedlug przykladu 2, uzyskany technika NIBS
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