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Wstęp

Nanocząstki metali szlachetnych (NPs) zyskują coraz większe 
znaczenie w wielu dziedzinach nauki, podobnie jak ich potencjalne 
zastosowania w katalizie, procesach fotograficznych, kosmetykach, 
medycynie, biotechnologii itd. [1÷9]. Właściwości nanoukładów silnie 
zależą od morfologii, struktury krystalicznej i wielkości nanocząstek. 
Metody syntezy NPs decydują o tych wszystkich parametrach, jak rów-

nież o trwałości układu koloidalnego. W związku z tym prowadzone 
są szeroko zakrojone badania nad opracowaniem odpowiednich tech-

nik otrzymywania nanocząstek metali szlachetnych. Najintensywniej 
badaną metodą jest chemiczna redukcja jonów metali do obojętnych 
klastrów metali. Matryce polimerowe przyciągają uwagę jako obiecu-

jący środek do stosowania w syntezie in situ metalicznych nanocząstek 
o kontrolowanej wielkości i morfologii. Wewnętrzna budowa makro-

cząsteczek ma wpływ zarówno na proces tworzenia się nanocząstek, 
jak i na trwałość koloidu metalu [4, 5].

Część doświadczalna

Materiały. Dekstrany (M
w
=2x104 oznaczane dalej jako D20 oraz 

M
w
=7x104 oznaczane dalej jako D70) zakupiono w firmie Fluka. Roz-

gałęzione kopolimery dekstran-szczepiony poliakryloamid (oznaczane 
jako D20-g-PAA i D70-g-PAA) zsyntezowano w naszym laboratorium 
i scharakteryzowano wcześniej [10,11]. Próbkę liniowego poliakrylo-

amidu (PAA) zsyntezowano w takich samych warunkach. Do hydrolizy 
alkalicznej próbek polimeru stosowano NaOH firmy Aldrich.

Synteza matryc polimerowych. Do syntezy kopolimerów D-g-

PAA wykorzystano metodę inicjowania polimeryzacji za pomocą jonów 
ceru [10]. Średnia liczba centrów szczepienia na łańcuchu głównym (n) 
zależy od stosunku stężenia Ce(IV) do dekstranu [10]: 
n = . Ilość monomeru akryloamidowego (AA) utrzymano w obu  
syntezach na takim samym poziomie.

Mechanizm inicjowania za pomocą Ce(IV) obejmuje tworzenie 
kompleksu chelatowego [12], który podczas rozkładu wytwarza cen-

tra wolnorodnikowe na łańcuchu polisacharydowym. Te aktywne wol-
ne rodniki wywołują w obecności monomeru akrylowego narastanie 
łańcuchów PAA. Przebieg reakcji przedstawiono poniżej:

0,2 mmol dekstranu (D20 lub D70) rozpuszczono w 100 ml wody 
destylowanej. Roztwór mieszano usuwając rozpuszczony tlen przez 
łagodne barbotowanie argonem przez ok. 20 min. Następnie wpro-

wadzono inicjator Ce(IV)/HNO
3 

(0,125 N HNO
3
) uzyskując w obu 

syntezach n=5. Dodano monomer akryloamidowy (0,2 mol) i prowa-

dzono przez 24 h polimeryzację w atmosferze argonu. Zsyntezowane 
kopolimery wytrącono nadmiarem acetonu, ponownie rozpuszczono 

w wodzie i ostatecznie liofilizowano. Zawartość składnika dekstrano-

wego w rozgałęzionych kopolimerach wynosi poniżej 3%, zatem ich 
makrocząsteczki mają strukturę gwiaździstą (Tab. 1).

Tablica 1

Właściwości molekularne polimerów oznaczone metodą SEC-LS

Próbka M
w
×10-6, g·mol-1 R

g
, nm Cont

Dekstran
, %

D70-g PAA 2.15 85 3

D20-g-PAA 1.60 67 1

PАА 1.40 68 -

Hydrolizę alkaliczną zsyntezowanych kopolimerów rozgałęzio-

nych i liniowych przeprowadzono w sposób następujący: 2 g of D-g-

PAA rozpuszczono w 200 ml wody destylowanej, następnie dodano 
odpowiednią ilość roztworu NaOH. Mieszaninę umieszczono w łaźni 
wodnej o temp. 50°С. Próbki pobierano co 30 min i strącano ace-

tonem. Wszystkie próbki liofilizowano i przechowywano w próżni. 
Pochodne anionowe polimerów oznaczono w całej pracy jako PAA-
anionowe i D-g-PAA-anionowe.

Do opisu właściwości próbek polimerów zastosowano metodę 
chromatografii wykluczenia w połączeniu z rozpraszaniem światła 
(SEC-LS). Analizę SEC przeprowadzono na zestawie składającym się 
z pompy Shimadzu LC-10AD (wydajność 0,5 ml·min-1), dozownika au-

tomatycznego WISP 717+ (WATERS), 3 sprzężonych kolumn 30 cm-
Shodex OH-pak (803HQ, 804HQ, 806HQ), detektora wielokątowego 
rozproszania światła DAWN F (WYATT Technology), refraktometru 
różnicowego R410 ( WATERS). Jako eluent zastosowano wodę desty-

lowaną zawierającą 0,1 M NaNO
3
.

Stopień przemiany próbek niejonowych do postaci jonowej anali-
zowano za pomocą miareczkowania potencjometrycznego zhydroli-
zowanych próbek; był on bliski 30%.

Synteza nanocząstek Ag in situ 

Nanocząstki srebra (Ag NPs) zsyntezowano stosując matryce po-

limerowe, takie jak liniowy PAA i rozgałęzione kopolimery D-g-PAA 
w postaci anionowej i jonowej. Jako reduktor zastosowano NaBH

4
.

0,25 ml 0,1M AgNO
3
 dodano do 5 ml wodnego roztworu polim-

eru (C=0,1 g/dl) i mieszano przez 20 min. Następnie dodano 5 ml 
0,1 M NaBH

4
. Natychmiast po dodaniu NaBH

4
 roztwór zabarwił 

się na kolor ciemnoczerwonawobrunatny, co wskazuje na utworze-

nie cząstek. Trwałość uzyskanych nanoukładów kontrolowano przez 
6 miesięcy. Drugie doświadczenie przeprowadzono biorąc 0,3M 
AgNO

3
 i bardziej stężony roztwór polimeru (C=0,5 g/dl). Widma 

absorpcyjne w zakresie UV i widzialnym obserwowano za pomocą 
spektrofotometru Varian Cary 50 Scan UV-Visible. Przed uzyskaniem 
widm wyjściowe roztwory produktu rozcieńczono. Identyfikację Ag 
NPs i analizę ich wielkości przeprowadzono za pomocą wysokoroz-
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adzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) i dyfrakcji 

elektronowej w wybranym obszarze (JEOL (Japan) Jem-1000CXII).

Otrzymywanie nanokatalizatora Pd

Nanocząstki palladu (Pd NPs) zsyntezowano stosując matryce po-

limerowe z anionowych pochodnych liniowego PAA i rozgałęzionych 

kopolimerów D-g-PAA. Roztwory polimerów dodawano do wodnej 

zawiesiny ZnO i mieszano przez 2 h. Roztwór chlorku palladu dodawa-

no i mieszano przez 3 h. Mieszaninę utrzymywano przez 10 h w tem-

peraturze pokojowej, następnie przesączono, przemyto i wysuszono. 

Pd NPs uzyskano na drodze chemicznej redukcji jonów Pd do obojęt-

nych klastrów metali stosując wodór jako reduktor. Katalizatory hete-

rogeniczne określane są w całej pracy jako Pd-PAA-anionowe/ZnO 

i Pd-D70-g-PAA-anionowe/ZnO.

Identyfikację Pd NPs i analizę ich wielkości przeprowadzono 

za pomocą wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elektronowej 

(JEOL (Japan) JSM-7500). 

Aktywność katalityczną zsyntezowanych katalizatorów badano 

w reakcji hydratacji 3,7,11-trimetylododecyn-1-olu-3.

Wyniki i ich omówienie

W wyniku syntezy in situ nanocząstek Ag na matrycach polimero-

wych uzyskano dość trwałe koloidy, z wyjątkiem anionowej pochodnej 

PAA. Dane z analizy mikroskopowej potwierdzają, że powstały kuliste 

lub zbliżone do kulistych nanocząstki Ag o średniej wielkości ziaren 

20 nm (Rys. 1a). Dane z analizy dyfrakcyjnej rentgenowskiej wskazują 

na dobrą zgodność z układem regularnym ściennie centrowanym me-

talicznego srebra (Rys. 1b).

  a    b

Rys. 1. (a) Obrazy TEM i (b) dyfrakcyjne Ag NPs zsyntezowanych 
w matrycy D70-g-PAA

Widmo UV-Vis koloidów srebra miało pasmo absorpcyjne plazmo-

nu powierzchniowego z maksimum przy 400 nm wskazujące na obec-

ność Ag NPs (Rys. 2, 3).

Położenie i kształt pasm absorpcji plazmonowej zależy 

od kształtu i wielkości cząstek [2]. Ponieważ wszystkie syntezy  

Ag NPs prowadzono w takich samych warunkach, na wielkość 

i morfologię cząstek wpływ miały tylko charakter i struktura ma-

tryc polimerowych.

Analiza danych spektroskopowych UV-Vis i TEM pokazuje, że dla 

niejonowych matryc polimerowych przy niższym stosunku połączeń 

monomeru AA z Ag+ (Rys. 2) polimer rozgałęziony jest najefektyw-

niejszy. Wraz ze wzrostem stosunku molowego, efektywności ma-

tryc polimerowych liniowych i rozgałęzionych stają się coraz bardziej 

zbliżone (Rys. 3). Dla anionowych matryc polimerowych liniowych 

i rozgałęzionych maksima gęstości optycznej koloidów Ag są raczej 

mniejsze w porównaniu do polimerów niejonowych. Podczas syntezy 

in situ Ag NPs na matrycach anionowych zaobserwowano powsta-

wanie osadu. Trwałego układu koloidowego nie uzyskano w matrycy 

polimeru PAA-anionowego przy stosunku [monomer AA]/[Ag+]=3, 

wszystkie cząstki Ag wytrąciły się.

Widmo UV-Vis Ag NPs uzyskanych w matrycy D70-g-PAA-a-

nionowego wykazuje przesunięcie maksimum absorpcji w kierunku 

krótszych fal, co wskazuje na tworzenie się mniejszych cząstek niż 

w przypadku matryc D20-g-PAA-anionowej (Rys. 3). Polimery rozga-

łęzione D70-g-PAA-anionowe i D20-g-PAA- anionowe mają tę samą 

ilość centrów szczepienia, ale różne są odstępy między nimi [10, 11]. 

Zatem wewnętrzna budowa polimerów rozgałęzionych w roztworze 

ma wpływ na proces tworzenia się Ag NPs. 

Rys. 2. Widma UV-Vis Ag NPs syntezowanych w matrycach polimero-

wych: 1 – D70-g-PAA, 2 – PAA, 3 – D70-g-PAA-anionowe, 4 – PAA-a-

nionowe. [monomer AA]/[Ag+]=3

Rys. 3. Widma UV-Vis Ag NPs syntezowanych w matrycach 
polimerowych: 1 – D70-g -PAA; 2 – D20-g-PAA; 3 – PAA, 4 – D70-

g-PAA-anionowe; 5 – D20-g-PAA-anionowe; 6 – PAA-anionowe. 
[monomer AA]/[Ag+]=5

Koloidy Ag otrzymane w matrycach z polimeru rozgałęzionego 

przechowywane w temperaturze pokojowej nie wykazały powstawa-

nia osadu.

Matryce z liniowych i rozgałęzionych polimerów anionowych 

zastosowano również do otrzymywania katalizatorów heterogen-

icznych Pd-PAA-anionowe/ZnO i Pd-D70-g-PAA-anionowe/ZnO. 

Obrazy TEM pokazują ziarnistą strukturę powierzchni katalizatora, 

a cząstki Pd utworzone w matrycach z liniowych i rozgałęzionych po-

limerów są różnej wielkości (Rys. 4 a,b). Cząstki Pd mają wielkość 

2-10 nm i są dość równomiernie rozproszone na powierzchni tylko gdy 

stosowano matrycę z polimeru rozgałęzionego (Rys. 4b). W przypadku 

katalizatora Pd/ZnO ziarna są dużo większe, niektóre z nich mają śred-

nicę ponad 100 nm i tworzą agregaty.

Heterogeniczne katalizatory Pd syntezowane w matrycach z poli-

merów rozgałęzionych Pd-D20-g-PAA-anionowe/ZnO i liniowych Pd-

D70-g-PAA-anionowe/ZnO wykazywały znacznie wyższą aktywność 

w reakcji hydratacji 3,7,11-trimetylododecyn-1-olu-3 niż katalizator 

Pd-PAA-anionowe/ZnO. Szybkość hydratacji w obecności kataliza-

torów otrzymanych w matrycach z polimerów rozgałęzionych jest 

siedmiokrotnie wyższa niż w przypadku katalizatorów syntezowanych 

w liniowym PAA.
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Rys. 4. Obrazy TEM nanocząstek Pd na powierzchni katalizatora:  
(a) Pd-PAA-anionowe/ZnO i (b) Pd-D70-g-PAA-anionowe/ZnO)

Wnioski

W wyniku syntezy in situ nanocząstek Ag w roztworach liniowego 

PAA i rozgałęzionego polimeru D-g-PAA uzyskano trwałe koloidy Ag. 

Wielkość i morfologia nanocząstek Ag zależały od struktury makromo-

lekularnej matryc polimerowych. Pochodne anionowe PAA i D-g-PAA 

są mniej efektywne w syntezie nanocząstek Ag od matryc z polimerów 

niejonowych, ale gdy wymagane jest stosowanie matryc polielektroli-

towych, to korzystniejsze są polimery rozgałęzione.

Matryce z pochodnych anionowych liniowego PAA i rozgałęzio-

nego D-g-PAA zastosowano do otrzymania nanokatalizatora Pd. Efek-

tywne katalizatory heterogeniczne z nanowymiarowymi cząstkami Pd 

rozproszonymi na powierzchni nośników katalizatora uzyskiwano tyl-

ko wtedy, gdy stosowano matryce z polimeru rozgałęzionego.
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