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Rozpuszczalne w wodzie kopolimery dekstran-
poliakryloamid i ich pochodne anionowe jako
matryce w syntezie in situ nanoczastek metali

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2012, 66, 8, 862-867

Wstep

Nanoczastki metali szlachetnych (NPs) zyskujg coraz wieksze
znaczenie w wielu dziedzinach nauki, podobnie jak ich potencjalne
zastosowania w katalizie, procesach fotograficznych, kosmetykach,
medycynie, biotechnologii itd. [ | +9]. Wtasciwosci nanouktadoéw silnie
zaleza od morfologii, struktury krystalicznej i wielkosci nanoczastek.
Metody syntezy NPs decyduja o tych wszystkich parametrach, jak row-
niez o trwatosci uktadu koloidalnego. W zwiazku z tym prowadzone
sa szeroko zakrojone badania nad opracowaniem odpowiednich tech-
nik otrzymywania nanoczastek metali szlachetnych. Najintensywniej
badang metodg jest chemiczna redukcja jonéw metali do obojetnych
klastréw metali. Matryce polimerowe przyciagaja uwage jako obiecu-
jacy srodek do stosowania w syntezie in situ metalicznych nanoczastek
o kontrolowanej wielkosci i morfologii. Wewnetrzna budowa makro-
czasteczek ma wplyw zaréwno na proces tworzenia sig nanoczastek,
jak i na trwafos¢ koloidu metalu [4, 5].

Czes¢ doswiadczalna

Materialy. Dekstrany (M, =2x10* oznaczane dalej jako D20 oraz
M,,=7x10* oznaczane dalej jako D70) zakupiono w firmie Fluka. Roz-
gatezione kopolimery dekstran-szczepiony poliakryloamid (oznaczane
jako D20-g-PAA i D70-g-PAA) zsyntezowano w naszym laboratorium
i scharakteryzowano wczesniej [10,11]. Probke liniowego poliakrylo-
amidu (PAA) zsyntezowano w takich samych warunkach. Do hydrolizy
alkalicznej prébek polimeru stosowano NaOH firmy Aldrich.

Synteza matryc polimerowych. Do syntezy kopolimeréw D-g-
PAA wykorzystano metodeg inicjowania polimeryzacji za pomoca jonéw
ceru [10]. Srednia liczba centréw szczepienia na tancuchu gtéwnym (n)
zalezy od stosunku stezenia Ce(IV) do dekstranu [10]:

il llos¢ monomeru akryloamidowego (AA) utrzymano w obu
syntezach na takim samym poziomie.

Mechanizm inicjowania za pomoca Ce(IV) obejmuje tworzenie
kompleksu chelatowego [12], ktéry podczas rozktadu wytwarza cen-
tra wolnorodnikowe na faricuchu polisacharydowym. Te aktywne wol-
ne rodniki wywotuja w obecnosci monomeru akrylowego narastanie
tancuchéw PAA. Przebieg reakcji przedstawiono ponizej:
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0,2 mmol dekstranu (D20 lub D70) rozpuszczono w 100 ml wody
destylowanej. Roztwér mieszano usuwajac rozpuszczony tlen przez
tagodne barbotowanie argonem przez ok. 20 min. Nastepnie wpro-
wadzono inicjator Ce(IV)/HNO, (0,125 N HNO,) uzyskujac w obu
syntezach n=5. Dodano monomer akryloamidowy (0,2 mol) i prowa-
dzono przez 24 h polimeryzacje w atmosferze argonu. Zsyntezowane
kopolimery wytracono nadmiarem acetonu, ponownie rozpuszczono
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w wodzie i ostatecznie liofilizowano. Zawartos¢ sktadnika dekstrano-
wego w rozgatezionych kopolimerach wynosi ponizej 3%, zatem ich
makroczasteczki maja strukture gwiazdzista (Tab. I).

Tablica |
Wiasciwosci molekularne polimeréw oznaczone metoda SEC-LS
Préobka M, x10%, g'mol" Rg, nm Cont . %
D70-g PAA 2.15 85 3
D20-g-PAA 1.60 67 |
PAA 1.40 68 -

Hydrolize alkaliczng zsyntezowanych kopolimeréw rozgatezio-
nych i liniowych przeprowadzono w sposéb nastepujacy: 2 g of D-g-
PAA rozpuszczono w 200 ml wody destylowanej, nastepnie dodano
odpowiednia ilos¢ roztworu NaOH. Mieszanine umieszczono w fazni
wodnej o temp. 50°C. Prébki pobierano co 30 min i stracano ace-
tonem. Wszystkie probki liofilizowano i przechowywano w prézni.
Pochodne anionowe polimeréw oznaczono w catej pracy jako PAA-
anionowe i D-g-PAA-anionowe.

Do opisu wtasciwosci probek polimeréw zastosowano metode
chromatografii wykluczenia w potaczeniu z rozpraszaniem $wiatta
(SEC-LS). Analize SEC przeprowadzono na zestawie skiadajacym sig
z pompy Shimadzu LC-10AD (wydajno$¢ 0,5 ml'min™'), dozownika au-
tomatycznego WISP 717+ (WATERS), 3 sprzezonych kolumn 30 cm-
Shodex OH-pak (803HQ, 804HQ, 806HQ), detektora wielokatowego
rozproszania $wiatla DAWN F (WYATT Technology), refraktometru
réznicowego R410 ( WATERS). Jako eluent zastosowano wodg desty-
lowana zawierajaca 0, M NaNO,.

Stopien przemiany prébek niejonowych do postaci jonowej anali-
zowano za pomoca miareczkowania potencjometrycznego zhydroli-
zowanych prébek; byt on bliski 30%.

Synteza nanoczastek Ag in situ

Nanoczastki srebra (Ag NPs) zsyntezowano stosujac matryce po-
limerowe, takie jak liniowy PAA i rozgatezione kopolimery D-g-PAA
W postaci anionowe;j i jonowe;j. Jako reduktor zastosowano NaBH,.

0,25ml0,IM AgNO, dodano do 5 ml wodnego roztworu polim-
eru (C=0,I g/dl) i mieszano przez 20 min. Nastepnie dodano 5 ml
0,1 M NaBH,. Natychmiast po dodaniu NaBH, roztwoér zabarwit
sie na kolor ciemnoczerwonawobrunatny, co wskazuje na utworze-
nie czastek. Trwato$¢ uzyskanych nanouktadéw kontrolowano przez
6 miesiecy. Drugie do$wiadczenie przeprowadzono biorac 0,3M
AgNO, i bardziej stezony roztwor polimeru (C=0,5 g/dl). Widma
absorpcyjne w zakresie UV i widzialnym obserwowano za pomoca
spektrofotometru Varian Cary 50 Scan UV-Visible. Przed uzyskaniem
widm wyjsciowe roztwory produktu rozcienczono. ldentyfikacje Ag
NPs i analize ich wielkosci przeprowadzono za pomoca wysokoroz-
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dzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) i dyfrakgji
elektronowej w wybranym obszarze (JEOL (Japan) Jem-1000CXIl).

Otrzymywanie nanokatalizatora Pd

Nanoczastki palladu (Pd NPs) zsyntezowano stosujac matryce po-
limerowe z anionowych pochodnych liniowego PAA i rozgatezionych
kopolimeréw D-g-PAA. Roztwory polimeréw dodawano do wodnej
zawiesiny ZnO i mieszano przez 2 h. Roztwor chlorku palladu dodawa-
no i mieszano przez 3 h. Mieszanine utrzymywano przez 10 h w tem-
peraturze pokojowej, nastepnie przesaczono, przemyto i wysuszono.
Pd NPs uzyskano na drodze chemicznej redukcji jonéw Pd do obojet-
nych klastréw metali stosujac wodor jako reduktor. Katalizatory hete-
rogeniczne okreslane sa w catej pracy jako Pd-PAA-anionowe/ZnO
i Pd-D70-g-PAA-anionowe/ZnO.

Identyfikacje Pd NPs i analize ich wielkosci przeprowadzono
za pomoca wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elektronowej
(JEOL (Japan) JSM-7500).

Aktywnos¢ katalityczng zsyntezowanych katalizatoréw badano
w reakcji hydratacji 3,7, | -trimetylododecyn- | -olu-3.

Wyniki i ich oméwienie

W wyniku syntezy in situ nanoczastek Ag na matrycach polimero-
wych uzyskano dos¢ trwate koloidy, z wyjatkiem anionowej pochodnej
PAA. Dane z analizy mikroskopowej potwierdzaja, ze powstaty kuliste
lub zblizone do kulistych nanoczastki Ag o $redniej wielkosci ziaren
20 nm (Rys. la). Dane z analizy dyfrakcyjnej rentgenowskiej wskazuja
na dobra zgodnos¢ z uktadem regularnym sciennie centrowanym me-
talicznego srebra (Rys. Ib).
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a b
Rys. |. (a) Obrazy TEM i (b) dyfrakcyjne Ag NPs zsyntezowanych
w matrycy D70-g-PAA

Widmo UV-Vis koloidéw srebra miato pasmo absorpcyjne plazmo-
nu powierzchniowego z maksimum przy 400 nm wskazujace na obec-
nos$¢ Ag NPs (Rys. 2, 3).

Pofozenie i ksztalt pasm absorpcji plazmonowej zalezy
od ksztaftu i wielkosci czastek [2]. Poniewaz wszystkie syntezy
Ag NPs prowadzono w takich samych warunkach, na wielkos¢
i morfologie czastek wptyw miaty tylko charakter i struktura ma-
tryc polimerowych.

Analiza danych spektroskopowych UV-Vis i TEM pokazuije, ze dla
niejonowych matryc polimerowych przy nizszym stosunku potaczen
monomeru AA z Ag* (Rys. 2) polimer rozgateziony jest najefektyw-
niejszy. Wraz ze wzrostem stosunku molowego, efektywnosci ma-
tryc polimerowych liniowych i rozgatezionych staja sig coraz bardziej
zblizone (Rys. 3). Dla anionowych matryc polimerowych liniowych
i rozgatezionych maksima gestosci optycznej koloidow Ag sa raczej
mniejsze w poréwnaniu do polimerdw niejonowych. Podczas syntezy
in situ Ag NPs na matrycach anionowych zaobserwowano powsta-
wanie osadu. Trwatego uktadu koloidowego nie uzyskano w matrycy
polimeru PAA-anionowego przy stosunku [monomer AA]/[Ag*]=3,
wszystkie czastki Ag wytracity sie.

Widmo UV-Vis Ag NPs uzyskanych w matrycy D70-g-PAA-a-
nionowego wykazuje przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku
krétszych fal, co wskazuje na tworzenie sie¢ mniejszych czastek niz
w przypadku matryc D20-g-PAA-anionowej (Rys. 3). Polimery rozga-
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tezione D70-g-PAA-anionowe i D20-g-PAA- anionowe maja tg sama
ilos¢ centréw szczepienia, ale rézne sg odstepy miedzy nimi [10, | 1].
Zatem wewnetrzna budowa polimeréw rozgatezionych w roztworze
ma wplyw na proces tworzenia si¢ Ag NPs.
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Rys. 2. Widma UV-Vis Ag NPs syntezowanych w matrycach polimero-
wych: | - D70-g-PAA, 2 - PAA, 3 - D70-g-PAA-anionowe, 4 — PAA-a-
nionowe. [monomer AA]/[Ag*]=3
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Rys. 3. Widma UV-Vis Ag NPs syntezowanych w matrycach
polimerowych: | - 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 rozgatezionego
przechowywane w temperaturze pokojowej nie wykazaty powstawa-
nia osadu.

Matryce z liniowych i rozgatezionych polimeréw anionowych
zastosowano réwniez do otrzymywania katalizatoréw heterogen-
icznych Pd-PAA-anionowe/ZnO i Pd-D70-g-PAA-anionowe/ZnO.
Obrazy TEM pokazuja ziarnista strukture powierzchni katalizatora,
a czastki Pd utworzone w matrycach z liniowych i rozgatezionych po-
limeréw sa réznej wielkosci (Rys. 4 a,b). Czastki Pd maja wielko$¢
2-10 nm i sa dos¢ réwnomiernie rozproszone na powierzchni tylko gdy
stosowano matryce z polimeru rozgatezionego (Rys. 4b). W przypadku
katalizatora Pd/ZnO ziarna sa duzo wieksze, niektére z nich maja sred-
nice ponad 100 nm i tworza agregaty.

Heterogeniczne katalizatory Pd syntezowane w matrycach z poli-
merdw rozgatezionych Pd-D20-g-PAA-anionowe/ZnO i liniowych Pd-
D70-g-PAA-anionowe/ZnO wykazywaty znacznie wyzsza aktywnosc¢
w reakgji hydratacji 3,7,1|-trimetylododecyn-|-olu-3 niz katalizator
Pd-PAA-anionowe/ZnO. Szybkos¢ hydratacji w obecnosci kataliza-
toréw otrzymanych w matrycach z polimeréw rozgatezionych jest
siedmiokrotnie wyzsza niz w przypadku katalizatoréw syntezowanych
w liniowym PAA.
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Rys. 4. Obrazy TEM nanoczastek Pd na powierzchni katalizatora:
(a) Pd-PAA-anionowe/ZnO i (b) Pd-D70-g-PAA-anionowe/Zn0O)

Whioski

W wyniku syntezy in situ nanoczastek Ag w roztworach liniowego
PAA i rozgatezionego polimeru D-g-PAA uzyskano trwate koloidy Ag.
Wielkos¢ i morfologia nanoczastek Ag zalezaty od struktury makromo-
lekularnej matryc polimerowych. Pochodne anionowe PAA i D-g-PAA
sa mniej efektywne w syntezie nanoczastek Ag od matryc z polimeréw
niejonowych, ale gdy wymagane jest stosowanie matryc polielektroli-
towych, to korzystniejsze s3 polimery rozgatezione.

Matryce z pochodnych anionowych liniowego PAA i rozgatezio-
nego D-g-PAA zastosowano do otrzymania nanokatalizatora Pd. Efek-
tywne katalizatory heterogeniczne z nanowymiarowymi czastkami Pd
rozproszonymi na powierzchni nosnikéw katalizatora uzyskiwano tyl-
ko wtedy, gdy stosowano matryce z polimeru rozgatezionego.
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