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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania zawiesiny nanoczgstek srebra i zawiesina na-
noczastek srebra. Zawiesina nanoczgstek srebra wedtug wynalazku moze znalez¢ zastosowanie
w przemy$le medycznym oraz kosmetycznym, ze wzgledu na silne wtasciwo$ci antydrobnoustrojowe.

STAN TECHNIKI

Nanotechnologia — technologia dziatajgca w skali nano- jest nowg, interdyscyplinarng dziedzing
nauki tgczgcy osiggniecia m.in. chemii, biologii, fizyki, mechaniki, inzynierii oraz informatyki. Produkty
nanotechnologii, np. nanoczgstki wykazujg unikatowe wiasnosci fizyczne, chemiczne oraz biologiczne,
ktére uwarunkowane sg ich nanometrycznymi rozmiarami. Wykorzystanie tych wyjatkowych cech na-
noczastek pozwala na kontrole wielu proceséw na poziomie atomowym i molekularnym, a takze stwarza
mozliwo$ci tworzenia nowych urzadzen o niespotykanych dotad funkcjach ((1) Swiderski F., Waszkie-
wicz-Robak B., Nanotechnologia — terazniejszo$¢ i przyszfo$¢. Postepy techniki przetwérstwa spozyw-
czego, 1, 2006, 55-57; (2) Zhang W., Qiao H., Chen J., Review. Synthesis of silver nanopatrticles.
Effects of concerned parameters in water/oil microemulsion, Materials Science and Engineering B, 142,
2007, 1-15; (3) Panyala N.R., Pefia-Méndez E.M., 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 naukowcow skupia sie wokét nanoczgstek metali szlachetnych, m.in.
wokoét nanoczastek srebra. Srebro jest jednym z najwczes$niej poznanych metali — najstarsze znane
wykopaliska wskazujg, ze juz 4000 lat p.n.e. metal ten byt wykorzystywany przez Egipcjan. Na poczatku
srebro stosowano do wyrobu 0zdéb, lecz z czasem doceniono niezwykte wiasciwosci tego szlachetnego
metalu.

Zaczeto stosowaé srebro do konserwacji zywnosci, wody i mleka, stosowano srebrne folie na
rany i oparzenia oraz rézne roztwory srebra przeciwdziatajgce zakazeniom grzybiczym ((5) Wzorek Z.,
Konopka M., Nanosrebro — nowy srodek bakteriobojczy, Czasopismo Techniczne z. 1-Ch 2007, Wy-
dawnictwo Politechniki Krakowskiej, Krakéw 2007 (6) Tien D-C., Tseng K-H., Liao C-Y., Huang J-C.,
Tsung T-T., Discovery of ionic silver in silver nanoparticle suspension fabricated by arc discharge met-
hod, 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 nanoczgstki srebra stosowane sg nie tylko do zwalczania mikroorganizméw,
ale réwniez w optyce, elektronice i chemii odgrywajg znaczng role m.in. jako substraty do syntez, ma-
teriat katalityczny, sensory, przewodniki. Mozliwa jest rowniez nanomodyfikacja materiatéw i surowcow
przez osadzanie nanoczgstek srebra na nosnikach lub pokrywanie nimi r6znych powierzchni, tak, aby
wykazywaty wtasciwosci biobdjcze, dezodorujgce, antystatyczne i impregnujgce ((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: Physicoche-
mical and Engineering Aspects, 273, 2006, 179-183).

Ze wzgledu na duze zainteresowanie nanoczgstkami, sposoby tworzenia, stabilizacji i charakte-
rystyka nanometrycznych czastek staty sie w ostatnich latach przedmiotem wielu badan. Wyréznia sie
trzy gtéwne grupy metod syntezy nanoczgstek metali. Najbardziej rozpowszechnione oraz najliczniejsze
sg metody chemiczne. Drugg grupe stanowig metody fizykochemiczne wykorzystujgce do otrzymania
pozadanego produktu m.in. mikrofale, ultradzwieki, nadwietlanie, mechaniczne rozdrabnianie oraz r6z-
nego rodzaju matryce.

Do trzeciej grupy zalicza sie odkryte stosunkowo niedawno metody biochemiczne, zwane takze
biologicznymi, w ktérych do syntezy nanoczgstek stosuje sie naturalne wyciggi roélinne oraz grzybowe
i bakteryjne ekstrakty. Metody chemiczne w poréwnaniu z innymi metodami syntezy sg najbardziej wy-
dajne, fatwe i wygodne, gdyz nie wymagajg skomplikowanej aparatury, pozwalajg na uzyskanie duzych
ilosci nanoczgstek w stosunkowo krétkim czasie, reakcje prowadzi sie w tagodnych warunkach, a otrzy-
mane nanoprodukty mogg byé przechowywane przez dtugi czas bez znaczacych strat w stabilnos$ci.

Istnieje wiele metod produkcji nanoczgstek srebra metodami chemicznymi, jednakze najczesciej
stosuje sie redukcje chemiczng w roztworach wodnych lub alkoholowych, systemy odwrotnej miceli,
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zwane tez mikroemulsjami oraz metody elektrochemiczne ((10) Malina D., Sobczak — Kupiec A., Kowal-
ski Z., Nanoczgstki srebra — przeglgd chemicznych metod syntezy. Czasopismo Techniczne, Wydaw-
nictwo Politechniki Krakowskiej, 1-Ch/2010, zeszyt 10, rok 107).

Metoda chemicznej redukcji polega na redukgcji soli srebra przez czynnik redukujgcy w obecnosci
odpowiedniego stabilizatora, chronigcego nanoczastki srebra przed tgczeniem sie w wieksze agregaty
((11) Song J.Y., Kim B.S., Rapid biological synthesis of silver nanoparticles using plant leaf extracts,
Bioprocess and Biosystems Engineering, 32, 2009, 79-84).

Publikacja (11) Jae Yong Song i wsp. dotyczy zastosowania ekstraktdéw lisci z pieciu gatunkéw
roslin jako $rodkéw redukujacych jony srebra, pochodzgce z roztworu azotanu srebra, do srebra meta-
licznego.

Najpierw przygotowywano $rodek redukujgcy. Zbierano liscie z pieciu gatunkéw drzew i krzewow
[Pine (Pinus desiflora), Persimmon (Diopyros kaki), Ginkgo (Ginkgo biloba), Magnolia (Magnolia kobus)
and Platanus (Platanus orientalis)] i suszono je przez 2 dni w temperaturze pokojowej. Ekstrakt z li§ci
sporzadzano biorgc 5 g doktadnie oczyszczonych i drobno pocietych lici oraz 100 ml sterylnej wody
destylowanej, po czym mieszanine te gotowano do wrzenia przez 5 minut, a nastepnie zdekantowano.
Zgodnie z typowg procedurg 10 ml ekstraktu fgczono ze 190 ml wodnego roztworu AgNOs o stezeniu
1 mM celem redukcji jonéw Ag*. Reakcje redukcji prowadzono na tazni wodnej w zakresie temperatur
od 25 do 95°C, pod refluksem. Nie stosowano stabilizatorow. Badano wptyw temperatury na szybkos$¢
reakcji i na wielko$¢ czastek metalicznego srebra. W trakcie badania zmieniaty sie nie tylko gatunki
roslin uzywanych w postaci ekstraktow, lecz takze stezenia azotanu srebra i ekstraktow z lisci, ktére
wynosity odpowiednio: 0,1-2 mM i 5-50% objeto$ciowych. Czas prowadzenia redukcji wahat sie w gra-
nicach od kilku minut do ponad 20 godzin w zaleznosci od gatunku rosliny, z ktérej lisci sporzadzono
ekstrakt, a takze od stezenia roztworu azotanu srebra i zawarto$ci ekstraktu z lisci w mieszaninie reak-
cyjnej. Otrzymany roztwér nanoczastek srebra byt oczyszczany przez powtarzane odwirowanie, a na-
stepnie powtérnie tworzono dyspersje w wodzie dejonizowanej, za$ po przeprowadzeniu liofilizacji ba-
dano nanoczgstki srebra pod kgtem ich wielko&ci i procentowego rozrzutu wymiarow.

Rozmiar, ksztatt, stan agregaciji oraz stabilnos¢, czyli og6lnie morfologie nanoczastek mozna kon-
trolowac przez dobdr odpowiednich parametréw syntezy takich jak np. stezenie soli srebra, stezenie
stabilizatora czy stosunek molowy reduktora i soli srebra ((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; (12) Sun Y., Xia Y., Shape-controlled synthesis of gold
and silver nanopatrticles, Science, 298, 2002, 2176-2179). Typowa synteza na drodze redukcji chemicz-
nej sktada sie z trzech etapéw. W pierwszym etapie redukcja soli srebrowych prowadzi do utworzenia
wolnych atomow srebra, co jest rezultatem reakcji redoks, w ktérych elektrony pochodzace od reduktora
sg przekazywane atomom srebra. Po redukcji atomy zderzajg sie ze sobg i tworzg stabilne 1-2 nm
jadra, proces ten zwany jest nukleacjg. W drugim etapie ma miejsce wzrost nanoczgstek polegajgcy na
dalszej redukcji jonéw metalu na powierzchni powstatych jgder, ktéra trwa do momentu skonsumowania
wszystkich jonéw. Ostatni etap obejmuje dodanie $rodkéw stabilizujgcych majgcych na celu zapobie-
ganie agregaciji nanoczgstek ((13) Goia D.V., Matijevi¢ E., Preparation of nanodispersed metal particles,
New Journal of Chemistry, 98, 1998, 1203-1215; (14) Nath N., Chilkoti A., Label free calorimetric bio-
sensing using nanoparticles, Journal of Fluorescence 14, 2004, 377-389). Warunki reakcji — Srodowisko
reakcji, temperatura, pH, mieszanie, czas syntezy — sg uzaleznione od stosowanych odczynnikéw oraz
pozadanych ksztattéw i rozmiaréw nanoczgstek.

Najczesciej stosowanym zrédtem jondéw srebra, we wszystkich metodach chemicznych, jest
AgNO;3, jednakze w niektérych metodykach jony srebra dostarczane sg przez inne sole takie jak AgBF4,
AgPFs lub AgCIO4.

Powszechnie stosowanymi czynnikami redukujgcymi jony srebra sg: kwas askorbinowy, etanol,
borowodorek sodu, cytrynian sodu, hydrazyna, formaldehyd, kwas galusowy, glikol etylenowy, D-glu-
koza. Jednakze stosowane w procesach redukcji czynniki chemiczne nie pozostajg obojetne dla $rodo-
wiska naturalnego; przyktadowo borowodorek sodu jest substancjg zrgcg i tatwopalng, a hydrazyna jest
substancjg zraca, toksyczng, rakotwdérczg i tatwopalng. Ponadto w trakcie wytwarzania nanosrebra, przy
zastosowaniu klasycznych czynnikéw redukujgcych, powstajg dodatkowe produkty wskutek utleniania
reduktora. Substancije te pozostajgc w roztworze sg potencjalnie niebezpieczne badz toksyczne. Z po-
wyzszych wzgledbw istnieje potrzeba opracowania srodkéw redukujgcych, ktére bytyby pozbawione
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wymienionych wyzej mankamentéw. Jednoczes$nie w zwigzku z istniejgcym trendem stosowania tech-
nologii proekologicznych bytoby pozgdane opracowanie $rodka redukujgcego pochodzenia natural-
nego.

Przyjazna $rodowisku, ,zielona” synteza nanoczgstek srebra opisana jest w meksykanskim opisie
patentowym (15) MX 2012011861. Ujawniony w tym opisie proces obejmuje redukcje jonéw srebra
z wykorzystaniem ekstraktu wodno-alkoholowego z dzikiego rabarbaru — Rumex hymenosepalus, za-
wierajgcego tanine. Redukcje prowadzi sie w wodzie i stosuje sie wodny roztwor azotanu srebra. Bada-
nia wykazaty, ze uzyskane w tym procesie nanoczastki srebra majg dziatanie cytotoksyczne na niektére
typy komoérek rakowych.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego (16) CN1958198 (A) znany jest spos6b wytwarzania nano-
czgstek srebra i ztota z wykorzystaniem surowca roslinnego jako reduktora. Wedtug ujawnionego spo-
sobu miesza sie sproszkowane licie eukaliptusa z roztworem azotanu srebra albo z roztworem kwasu
chloroztotowego i prowadzi sie reakcje redukgcji otrzymujgc nanosrebro albo nanoztoto. Aby otrzymac
nanoczastki srebra autorzy wynalazku objetego zgtoszeniem (16) CN1958198 prowadzili redukcje jo-
néw srebra do srebra metalicznego w tagodnych warunkach temperaturowych, tj. od 15 do 60°C, sto-
sujgc jako reagenty suche, sproszkowane liscie eukaliptusa, w ilosci 0,01-10,0 g i 100 ml roztworu
azotanu srebra o stezeniu 0,01 mM do 10 M. Redukcje prowadzono przez okres 24—-120 godzin, otrzy-
mujac nanoczgstki srebra o wielko$ci 10—100 nm, przy czym w przykfadzie ujawniono, ze sferyczne
nanoczastki srebra miaty w wiekszosci wymiary oscylujgce w granicach 50-80 nm, a $redni wymiar
wynosit 64,8 nm. W opisie zgtoszenia (16) CN 1958198 stwierdzono, ze proces wedtug wynalazku jest
prosty i nie wymaga uzycia innych odczynnikéw poza sproszkowanymi li§émi i roztworem soli srebra
albo ztota. Nie stosowano stabilizatoréw. Otrzymano nanoczgstki srebra cechujace sie dobrg zdolnoscig
do tworzenia dyspers;ji i trwale w roztworach wodnych. Celem uzyskania sproszkowanych liéci eukalip-
tusa Swieze liscie suszono w temperaturze 40—-100°C lub na wolnym powietrzu lub suszono konwekcyj-
nie w temperaturze 10—40°C. Nastepnie wysuszone liscie rozdrabniano recznie lub mechanicznie.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego (17) CN 103769604 (A) znany jest sposéb wytwarzania
roztworu, zawierajgcego nanosrebro i drzewnik, poprzez redukcje jonéw srebra drzewnikiem w $rodo-
wisku wodnym. Reakcja redukcji wspomagana jest promieniowaniem mikrofalowym. Drzewnik peti jed-
noczesénie role stabilizatora, zapewniajgc rownomierne zdyspergowanie nanosrebra w cieczy i przeciw-
dziata tworzeniu sie aglomeratéw.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego (18) CN 102240815 (A) znany jest sposob wytwarzania
nanoczastek srebra z wykorzystaniem jako $rodkéw redukujacych ekstraktéw z ro$lin takich jak Chry-
santhemum (ztocien), Honeysuckle flower (wiciokrzew), paczki Japanese pagoda tree (peretkowiec ja-
ponski). Nanoczgstki wytworzone ujawnionym sposobem majg mate rozmiary i sg dobrze zdyspergo-
wane i stabilne w roztworze wodnym.

Szybki, prosty, przyjazny $rodowisku sposéb wytwarzania nanoczgstek srebra znany jest z chin-
skiego zgtoszenia patentowego (19) CN 104338936 (A). Sposob ten polega na ekstrakcji soku z owo-
cbéw kiwi i wykorzystaniu go do redukgcji jonéw srebra do srebra metalicznego.

Z opisu polskiego zgtoszenia patentowego (20) P. 400963 znana jest zawiesina czgstek nano-
srebra i sposo6b jej otrzymywania. Zawiesina nanosrebra wedlug powyzszego zgtoszenia zawiera,
oprécz srebra w stezeniu od 20 do 500 mg/dm? roztwér wodny ekstraktu z owocéw zawierajgcych kwas
elagowy albo roztwér wodny kwasu elagowego albo ich mieszanine. Sposob otrzymywania zawiesiny
nanosrebra wedtug wynalazku, objetego powyzszym zgtoszeniem, polega na tym, ze roztwér wodny
azotanu srebra o stezeniu jonéw srebra od 20 do 500 mg/dm?® miesza sie z roztworem wodnym ekstraktu
z owocdw zawierajgcych kwas elagowy albo z roztworem kwasu elagowego albo z ich mieszaning,
w stosunku objeto$ciowym roztworu wodnego ekstraktu z owocédw albo kwasu elagowego albo ich mie-
szaniny do roztworu wodnego azotanu srebra od 0,02:1 do 1:1, ustala sie pH roztworu od 7 do 12,
a nastepnie otrzymanag zawiesine inkubuje sie w temperaturze od 5°C do 90°C. Kwas elagowy zaréwno
w formie czystego roztworu, jak i jeden ze sktadnikéw ekstraktu z owocow, to substancja redukujgca
jony srebra i zarazem zapobiegajgca aglomeraciji powstajgcych czgstek nanometrycznych.

Zgodnie z wynalazkiem ujawnionym w korearnskim opisie patentowym (21) KR101456390 (B1)
do wytworzenia nanoczastek srebra uzyto naé rzepy.

Z polskiego zgtoszenia patentowego (22) P. 403275 znany jest sposéb wytwarzania zawiesiny
zawierajgcej nanoztoto albo nanosrebro albo ich mieszanine, ktéry charakteryzuje sie tym, ze roztwér
wodny kwasu tetrachloroztotowego (lll), o stezeniu jonéw ztota od 20 do 500 mg/dm? albo roztwér wodny
azotanu srebra, o stezeniu jonéw srebra od 20 do 500 mg/dm?3 albo mieszanine roztworu wodnego
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kwasu tetrachloroztotowego (lll), o stezeniu jonéw ztota od 20 do 500 mg/dm? i roztworu wodnego azo-
tanu srebra, o stezeniu jonéw srebra od 20 do 500 mg/dm? miesza sie z roztworem wodnym ekstraktu
z owocOw albo z ziela zawierajgcych kwas elagowy, kwas galusowy, kwas askorbinowy, antocyjany,
flawonoidy, zwigzki Sluzowe, peptydowe, biopolimery albo ich mieszanine, w stosunku objeto$ciowym
roztworu wodnego ekstraktu z owocdw albo ziela do roztworu wodnego kwasu tetrachloroztotowego (lll)
albo roztworu wodnego azotanu srebra (V) albo mieszaniny roztworu wodnego kwasu tetrachloroztoto-
wego (ll) i roztworu wodnego azotanu srebra (V) od 0,02:1 do 1:1, ustala sie pH roztworu, a nastepnie
otrzymang zawiesine inkubuje sie w temperaturze od 5°C do 95°C. Przedmiotem wynalazku wediug
zgtoszenia (22) P. 403275 jest rébwniez zawiesina zawierajgca nanozioto albo nanosrebro albo ich mie-
szanine, zawierajgca roztwor wodny nanoczgstek ztota o stezeniu ziota od 20 do 500 mg/dm? albo
nanoczgstek srebra o stezeniu srebra od 20 do 500 mg/dm? albo mieszaniny nanoczastek ztota i nano-
czagstek srebra o stezeniu ztota i srebra od 20 do 500 mg/dms? oraz roztwér wodny ekstraktu z owocéw
albo z ziela zawierajgcych kwas elagowy, kwas galusowy, kwas askorbinowy, antocyjany, flawonoidy,
zwigzki $luzowe, peptydowe, biopolimery albo ich mieszanine w stosunku objetosciowym roztworu wod-
nego ekstraktu z owocoéw albo ziela do roztworu wodnego nanozfota albo nanosrebra albo ich miesza-
niny od 0,02:1 do 1:1, a jej pH wynosi od 7 do 12.

Z opisu amerykanskiego zgtoszenia patentowego (23) US2010154591 (A1) znany jest sposob
wytwarzania nanoczgstek srebra poprzez redukcje azotanu srebra w roztworze wodnym przy zastoso-
waniu $rodka redukujgcego z grupy weglowodandw, takiego jak polihydroksyaldehyd, polihydroksyke-
ton lub ich mieszanina. Redukcje prowadzi sie ogrzewajgc mieszanine reakcyjng w mikrofaléwce.
W sposobie tym stosuje sie korzystnie 10-krotny nadmiar molowy weglowodanu w stosunku do azotanu
srebra. Po zakonczeniu reakcji uzyskane nanoczgstki oddziela sie od roztworu. Jako weglowodany sto-
suje sie glukoze, sacharoze, laktoze, fruktoze, galaktoze, ryboze i ich mieszaniny. W sposobie wediug
amerykanskiego zgtoszenia patentowego (23) US2010154591 (A1) stosuje sie weglowodany pocho-
dzenia naturalnego, takie jak bogaty we fruktoze syrop z kukurydzy. W zgtoszeniu (23) opisano réwniez
wspomagany mikrofalowo sposéb wytwarzania nanoczastek metali takich jak srebro, ztoto, kobalt i nikiel
przy zastosowaniu srodkéw redukujgcych z grupy weglowodanoéw.

Z opisu zgtoszenia (24) US20110110723 (A1) znany jest spos6b wytwarzania nanoczgstek jed-
nego lub wiekszej iloéci metali poprzez redukcje jonéw metali ekstraktem z owocow zawierajgcym zwig-
zek wybrany z grupy obejmujgcej Srodek redukujacy, $rodek przeciwdziatajgcy agregaciji czastek ("cap-
ping agent"), stabilizator, rozpuszczalnik, witamine, cukier, peptyd, polifenol, alkohol, antocyjanine i ich
mieszaniny. Powyzszy spos6b, wedtug korzystnej realizacji, obejmuje etap poddawania mieszaniny re-
akcyjnej dziataniu promieniowania mikrofalowego. Ujawnionym sposobem mozna wytwarzaé nano-
czgstki takich metali jak srebro, ztoto, platyna, miedz, zelazo, ind, mangan. Spos6b mozna przeprowa-
dzaé w roztworze lub w innym $Srodowisku, na przyktad w glebie. Stosowanym ekstraktem moze by¢
ekstrakt z winogron lub owocéw cytrusowych. Sposobem wedtug zgtoszenia (24) US20110110723 (A1)
mozna otrzymadé nanoczastki bimetaliczne lub multimetaliczne typu ,rdzeh — otoczka” lub ,tuski cebuli’.

Z opisu zgtoszenia miedzynarodowego (25) W0O2009140694 (A2) znany jest sposdb wytwarzania
nanoczastek jednego lub wickszej ilosci metali, ktéry obejmuje nastepujace etapy:

— przygotowanie roztworu zawierajgcego jony pierwszego metalu;

— przygotowanie ekstraktu roslinnego, ktéry zawiera $rodek redukujgcy, polifenol, kofeine i/lub
naturalny rozpuszczalnik lub surfaktant;

— potgczenie roztworu zawierajgcego jony pierwszego metalu z ekstrakiem roslinnym celem wy-
tworzenia nanoczgstek metalu.

Korzystnie $rodek redukujgcy, polifenol, kofeina, i/lub naturalny rozpuszczalnik lub surfaktant wy-
brane sg z grupy obejmujgcej ekstrakt z herbaty, ekstrakt z zielonej herbaty, ekstrakt z kawy, ekstrakt
z melisy lekarskiej, flawonoid polifenolowy, flawonoidy, flawonol, flawon, flawanon, izoflawon, flawany,
antocyjaniny, proantocyjaniny, karotenoidy, katechiny, kwercetyne, rutyne i ich kombinacje.

Korzystnie ujawniony sposob obejmuje dalsze etapy, to jest:

— przygotowanie drugiego roztworu jonéw metalu i

— potgczenie roztworu zawierajgcego jony pierwszego metalu z roztworem zawierajgcym jony
drugiego metalu i z ekstraktem roslinnym celem otrzymania nanoczastek zawierajacych pierwszy i drugi
metal.

Wedtug korzystnej realizacji sposobu wedtug wynalazku otrzymuje sie nanoczastki takich metali
jak srebro, zelazo, pallad, mangan.
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Zwiagzki naturalne stosowane w omawianym sposobie uzyskiwane sg z takich roslin jak herbata,
kawa, pietruszka, sorgo, majeranek i melisa lekarska.

W zgtoszeniu patentowym (26) US20050009170 (A1) ujawniono spos6b otrzymywania nanocza-
stek metali szlachetnych, takich jak srebro, ztoto i platyna, z wykorzystaniem rosélin, takich jak ro$liny
warzywne lub drzewa i krzewy owocowe oraz szereg innych, korzystnie dwuli$ciennych, zwtaszcza lu-
cerny siewnej. Zgodnie z zaproponowanym przez wynalazcéw sposobem nanoczgstki metali tworzg sie
w roslinach, ktérym dobiera sie odpowiednie $rodowisko, w ktérym sg hodowane. Srodowiskiem ho-
dowli, ktére powinno zawieraé zrédto metali szlachetnych, moze byé gleba, agar albo ptyn. Wedtug
informacji zawartej w zgtoszeniu (26) US20050009170 rosliny hodowano przez 9 dni, po czym badano
na obecno$¢ srebra metalicznego. Nanoczastki metali powstate w roslinach izoluje sie metodami fizycz-
nymi, chemicznymi lub biologicznymi. W szczeg6lnoéci nanoczastki mozna izolowa¢ metodg chroma-
tografii, elektroforezy lub odwirowania.

Publikacja autorstwa G. Sionkowski, H. Kaczmarek: (27) ,Polimery z nanoczgstkami srebra — wy-
brane uktady — otrzymywanie, wiasciwosci, zastosowania”; POLIMERY 2010, 55, nr 7-8 stanowi prze-
glad literatury traktujgcy o nanokompozytach polimerowych z udziatem srebra. Mozna w niej znalez¢
wzmianke o chemicznych i fizycznych sposobach uzyskiwania srebra metalicznego o wymiarach cha-
rakterystycznych dla roztworéw koloidalnych. Dobrze poznang reakcjg otrzymywania nanoczgstek sre-
bra jest redukcja soli srebra metanolem lub etylenem oraz reakcja Tollensa, w ktérej jony Ag* sg redu-
kowane aldehydem lub redukujgcymi cukrami prostymi (np. glukoza, galaktoza), badz disacharydami
(np. laktozg, maltozg). Najczesciej stosowanymi reduktorami jondw srebra sg borowodoér, cytryniany,
askorbiniany i wodé6r. Dodawanie $rodkéw stabilizujgcych ma na celu zapobieganie agregacji wytwo-
rzonych nanoczgstek. Takimi ochronnymi stabilizatorami sg m.in. poli(tlenek etylenu), poli(alkohol winy-
lowy), polietylenoimina oraz poliwinylopirolidon.

Wyzej oméwione sposoby wytwarzania nanoczgstek srebra charakteryzuje zastosowanie $rod-
kéw pochodzenia roslinnego, stuzacych do redukcji jonéw srebra do srebra metalicznego. Z uwagi na
fakt, ze przywigzuje sie coraz wiekszg wage do stosowania w przemy$le technologii proekologicznych,
w dalszym ciggu istnieje potrzeba poszukiwania i wdrazania nowych naturalnych $rodkéw redukujgcych
jony srebra do srebra metalicznego.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze jest mozliwe opracowanie sposobu wytwarzania zawiesiny nano-
czgstek srebra, przy uzyciu $rodka redukujgcego pochodzenia roslinnego, nie stanowigcego zagrozenia
dla srodowiska naturalnego. Opracowano réwniez zawiesine otrzymang tym sposobem.

ISTOTA WYNALAZKU

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania zawiesiny nanoczgstek srebra, poprzez reduk-
cje soli srebra srodkiem redukujgcym pochodzenia roslinnego, w obecnoéci stabilizatora, ktérym jest
poliwinylopirolidon, ktéry to sposéb charakteryzuje sie tym, ze jako Srodek redukujacy stosuje sie co
najmniej jeden hormon ros$linny wybrany z grupy obejmujacej kwas fenylooctowy, kwas abscysynowy
i kadaweryne, przy czym redukcje prowadzi sie przez okres od 0,5 do 48 godzin i obejmuje ona naste-
pujgce etapy:

a) sporzadza sie roztwér stabilizatora w wodzie lub w mieszaninie wody i rozpuszczalnika orga-
nicznego, ktérym jest etanol, po czym w roztworze tym rozpuszcza sie sél srebra uzyskujgc roztwor A,
przy czym stabilizator stosuje sie w roztworze A w stezeniu wynoszgcym 0,01-15% wag., a jako so6l
srebra stosuje sie AGNOs w iloSci zapewniajgcej stezenie jonow srebra w mieszaninie reakcyjnej
w granicach od 100 mg/dm? do 5000 mg/dm3;

b) sporzgdza sie roztwér hormonu ro$linnego, korzystnie w tym samym rozpuszczalniku, w kt6-
rym sporzadza sie roztwér A, przy czym stosunek wagowy hormonu roslinnego do rozpuszczalnika
zawarty jest w granicach od 1:100 do 10:1 — roztwor B;

¢) roztwoér B dodaje sie do roztworu A, przy ciaglym mieszaniu, w temperaturze utrzymujgcej stan
ciekty rozpuszczalnika lub podwyzszonej do temperatury wrzenia rozpuszczalnika, przy czym stosunek
objeto$ciowy roztworu A do roztworu B zawarty jest w granicach od 1:100 do 100:1.

Korzystnie jako mieszanine rozpuszczalnika organicznego i wody stosuje sie 70% etanol.

Korzystnie proces redukcji prowadzi sie przez okres od 5 do 10 godzin.

Przedmiotem wynalazku jest takze zawiesina nanoczastek srebra, zawierajgca stabilizator, kté-
rym jest poliwinylopirolidon, ktéra charakteryzuje sie tym, ze jest wytworzona sposobem wedtug wyna-
lazku i zawiera co najmniej jeden hormon roslinny wybrany z grupy obejmujgcej kwas fenylooctowy,
kwas abscysynowy i kadaweryne, przy czym:
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— stabilizator pochodzi z roztworu A powstatego przez sporzgdzenie roztworu stabilizatora o ste-
zeniu od 0,01-15% wag. w wodzie lub w mieszaninie wody i rozpuszczalnika organicznego, ktérym jest
etanol i nastepne rozpuszczenie w nim soli srebra, ktérg stanowi azotan srebra;

— hormony roslinne pochodzg z roztworu hormondw roélinnych, sporzadzonego korzystnie w tym
samym rozpuszczalniku, w ktérym sporzgdzono roztwér A, przy czym stosunek wagowy hormonoéw ro-
Slinnych do rozpuszczalnika zawarty jest w granicach od 1:100 do 10:1 — roztw6r B;

— stosunek objeto$ciowy roztworu A do roztworu B zawarty jest w granicach od 1:100 do 100:1;

— stezenie nanoczgstek srebra zawarte jest w przedziale od 100 mg/dm? do 5000 mg/dms3.

Korzystnie zawiesina jest zawiesing wodng.

Korzystnie zawiesina jest zawiesing w 70% etanolu.

Stezenie wagowe stabilizatora podane jest w stosunku do masy rozpuszczalnika, w ktérym spo-
rzadza sie roztwor A.

Stosunek wagowy hormonu roélinnego do rozpuszczalnika odnosi sie do masy rozpuszczalnika,
w ktérym sporzadza sie roztwor B.

Wspdiczesnie produkty naturalne stanowig bardzo interesujgce i obiecujace zrédto do prowadze-
nia badan gtéwnie w medycynie i farmacji. Hormony roélinne to drobnoczgsteczkowe substancje orga-
niczne wytwarzane przez rézne komérki i tkanki roslinne. Sg to tzw. zwigzki oligodynamiczne, ktére sg
syntetyzowane w matych ilosciach, lecz o duzej aktywnosci fizjologicznej. Pemig role sygnatéw che-
micznych przekazujgcych odpowiednie informacje miedzy komérkami. Czesto skutki dziatania r6znych
hormondéw naktadajg sie na siebie, dlatego trudno jest wskazac reakcje, ktéra bytaby gtéwnie wynikiem
dziatania jednego hormonu. W takich procesach regulowanych przez zespoty hormonéw, mozna wy-
rézni¢ hormony dominujgce i wspomagajace, a takze takie, ktére dziatajg antagonistycznie. Fitohor-
mony, w zaleznosci od stezenia, mogg pobudzaé lub hamowac¢ pewne procesy. Wrazliwo$é poszcze-
go6lnych organéw ro$liny na dziatanie tego samego stezenia regulatora jest rézna.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze roztw6r hormonu ro$linnego sporzadzony w wodzie lub w mie-
szaninie rozpuszczalnika organicznego i wody wykazuje zdolno$¢ redukowania jonéw srebra do srebra
metalicznego.

Sposéb wedtug wynalazku polega na redukciji soli, bedgcej zrédtem jondw srebra, przez czynnik
redukujgcy w obecnosci odpowiedniego stabilizatora, ktéry zapobiega aglomeracji nanoczastek i za-
pewnia zahamowanie ich rozrostu, tak aby przynajmniej jeden z ich rozmiaréw byt zawarty w przedziale
od 1 nm do 100 nm.

Niezmiernie wazng role w procesie otrzymywania nanoczgstek srebra spetnia stabilizator oraz
wtasciwie dobrane jego stezenie. W przypadku zbyt niskiego stezenia, podczas przebiegu reakcji ob-
serwuje sie szybkg aglomeracje nanosrebra, natomiast stosujgc zbyt wysokie stezenie, zdecydowanie
zwiekszy sie rowniez lepkos$¢ uktadu, co przyczyni sie do zaburzenia syntezy.

Zrédtlem atoméw srebra w sposobie wedtug wynalazku jest AQNOs, poniewaz jest solg dobrze
rozpuszczalng w wodzie i innych rozpuszczalnikach chemicznych.

Jako $rodowisko, w ktérym przeprowadza sie redukcje soli srebra, stosuje sie wode, albo mie-
szaniny rozpuszczalnikoéw organicznych takich jak nizsze alkohole z wodg. Jako nizszy alkohol stosuje
sie metanol, etanol lub propanol, korzystnie etanol. Preferuje sie prowadzenie procesu redukciji w $ro-
dowisku wodnym lub wodno-etanolowym. Srodowisko, w ktérym przeprowadza sie redukcje soli srebra
dobiera sie¢ tak, zeby s6l srebra byta w nim rozpuszczalna.

Substancjg redukujacg jony srebra w zaproponowanym wynalazku sg hormony roslinne. Hor-
mony roélinne jako zwigzki naturalnie wystepujgce w przyrodzie, nie wytwarzane syntetycznie, stanowi
nowg i bezpieczng alternatywe dla toksycznych substratéw stosowanych w redukcji metali (np. borowo-
dorek sodu).

Stabilizatorem chronigcym tworzgce sie czgstki srebra przed tgczeniem sie w wieksze agregaty
jest w sposobie wedtug wynalazku nietoksyczny, liniowy polimer poliwinylopirolidon — PVP.

Zawiesiny nanoczgstek srebra wedtug wynalazku zostaty otrzymane prostym i niskokosztowym
sposobem, polegajacym na redukcji soli bedgcej zrédtem jonéw metalu przez czynnik redukujgcy
w obecnosci odpowiedniego srodka stabilizujgcego. Do reakcji zastosowano bezpieczne i nietoksyczne
komponenty — roztwory hormondw roslinnych oraz poliwinylopirolidon, odpowiednio, jako reduktor oraz
substancja stabilizujgca.

Najblizszy stan techniki dla niniejszego wynalazku — tak w kategorii sposobu wytwarzania zawie-
siny nanoczgstek srebra jak i zawiesiny wytworzonej tym sposobem — stanowig przytoczone i omoéwione
powyzej pozycje literatury patentowej i niepatentowej (11), (16), (26) i (27).
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Niniejszy wynalazek cechujg liczne réznice i zalety w poréwnaniu z cytowanymi pozycjami litera-
tury (11), (16), (26) i (27); m.in. niniejszy wynalazek pozwala pokonaé trudnosci techniczne zwigzane
z technologiami wytwarzania zawiesin nanoczastek srebra lub srebra metalicznego, opisanymi w cyto-
wanych pozycjach literatury (11), (16), (26) i (27). W zadnej z tych pozycji literatury nie opisano uzycia
hormondw roslinnych jako srodkéw redukujgcych jony srebra do srebra metalicznego.

Opisana w niniejszym zgtoszeniu patentowym synteza nanoczgstek srebra nie wymaga diugo-
trwatego przygotowywania surowcédw zielarskich (ekstrakty z lisci réznych gatunkéw ro$lin), ani zadnych
wieloetapowych proceséw oczyszczania uzyskanych nanoczastek, co jest niezbedne w przypadku ist-
niejgcej preparatyki, m.in. zawartej w publikacji (11) Jae Yong Song i wsp.

Sam sposéb prowadzenia redukcji wedtug niniejszego zgtoszenia przebiega odmiennie od spo-
sobéw wedtug proceséw ujawnionych w literaturze (11) i w zgtoszeniach (16) CN1958198 i (26)
US20050009170.

Zgodnie ze zgtaszanym wynalazkiem, spos6b wytwarzania zawiesiny nanoczastek srebra polega
na redukcji jonéw srebra srodkiem redukujgcym, pochodzacym z hormonu ro$linnego w obecnoéci po-
limerowego stabilizatora. W procesie tym zastosowano hormony roslinne, ktére zawieraty co najmniej
jeden zwigzek wybrany z grupy obejmujgcej kwas fenylooctowy, kwas abscysynowy i kadaweryne,
a taki srodek redukujacy nie zostat opisany w cytowanej powyzej literaturze. Autorzy zgtoszenia (16)
CN1958198 otrzymywali nanostruktury stosujgc mieszanine fitozwigzkéw, pozyskang z suszonych lisci
eukaliptusa, a nie czystg substancje jak ma miejsce w przypadku niniejszego zgtoszenia. Zastosowanie
w niniejszym wynalazku wyizolowanych hormonéw roslinnych dato w efekcie znaczne skrécenie czasu
trwania redukcji jonéw srebra do srebra metalicznego, w poréwnaniu do czasu trwania redukcji wediug
sposobu ujawnionego w zgtoszeniu (16) CN1958198. Sam sposéb prowadzenia redukcji wediug przed-
miotowego zgtoszenia przebiega odmiennie od sposobu wedtug procesu ujawnionego w zgtoszeniu (16)
CN1958198. Z kolei w zgtoszeniu (26) US20050009170 nie wspomniano o hormonach ro$linnych,
w szczegblnosci nie opisano redukcji jonéw srebra do srebra metalicznego przy wykorzystaniu fitohor-
mondw. Zgodnie z niniejszym wynalazkiem zawiesina nanoczastek srebra wytwarzana jest poza ro-
$ling, a nie wewnatrzkomaérkowo w jednym naczyniu laboratoryjnym zachodzi nieskomplikowany i krét-
kotrwaty proces wytwarzania nanoczgstek, a nie jak ma to miejsce w przyktadach wykonania w zgto-
szeniu patentowym (26) US20050009170 (ro$liny hodowano przez 9 dni, po czym badano na obecnos$¢
srebra metalicznego), co znacznie utatwia pozyskanie wytwarzanej zawiesiny, gdyz eliminuje koniecz-
nos$¢ stosowania wieloetapowych proceséw izolacji nanomateriatéw z biomasy roélinnej metodami chro-
matograficznymi, elektroforetycznymi lub innymi, a nastepnie proceséw oczyszczania z resztek roslin-
nych w celu pozyskania nanostruktur wysokiej czystosci; ponadto sposéb wedtug niniejszego wynalazku
pozwala unikngé probleméw zwigzanych z moggcymi sie pojawié¢ chorobami roslin, zwtaszcza grzybi-
czymi, i w zwigzku z tym odpowiedniego przygotowania roslin przed rozpoczeciem ich hodowli na pod-
tozu z azotanem srebra.

Twércy niniejszego wynalazku wykorzystali znajomo$¢ opisanej w literaturze (27) metody che-
micznej redukciji jonéw srebra do wolnych atoméw, ale opracowali taki sposéb wytwarzania zawiesiny
nanoczastek srebra, ktéry nie wymagat zastosowania jako srodkéw redukujgcych jony srebra standar-
dowo stosowanych od wielu lat chemikaliéw takich jak cukry proste, aldehydy, borowodorek sodu, cy-
tryniany, askorbiniany i wodoér, ani ro$lin Swiezych lub suszonych, jak opisano w wyzej wspomniane;j
literaturze. Opracowany sposob wytwarzania zawiesiny nanoczgstek srebra nie wymaga uzycia skom-
plikowanej aparatury badawczej, a takze wieloetapowych proceséw oczyszczania czy izolowania uzy-
skanych nanoczgstek, co potwierdza, iz wyeliminowano szereg trudnosci technicznych opisywanych
w istniejgcych dotychczas metodach.

Wykorzystanie produktéw nanotechnologii wydaje sie by¢ nieograniczone. W zwigzku z powyz-
szym uzyskane nanoczastki, otrzymane przy uzyciu nietoksycznych i bezpiecznych komponentow
mogq znalez¢ zastosowanie w wielu gateziach przemystu, jednakze autorzy niniejszego wynalazku su-
gerujg uzycie otrzymanych produktéw w przemys$le medycznym oraz jako komponent receptur kosme-
tycznych ze wzgledu na stosowanie nietoksycznych skfadnikéw.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady, ktdre nie ograniczajg zakresu jego ochrony.

PRZYKLADY

Przyktad 1

Otrzymywanie zawiesiny nanoczgstek srebra w ukfadzie poliwinylopirolidon auksyna: kwas feny-
looctowy (hormon ro$linny)

Odczynniki: AGNO3, poliwinylopirolidon, 70% alkohol etylowy, kwas fenylooctowy



PL 234 471 B1 9

Roztwor (A)

Sporzadzono 95 ml 5% roztworu poliwinylopirolidonu w 70% alkoholu etylowym, w ktérym to roz-
tworze podczas mieszania mieszadtem magnetycznym w temperaturze 25°C rozpuszczono 0,0397 ¢
AgNO:s.

Roztwoér (B)

Sporzadzono roztwor kwasu fenylooctowego (5 g w 150 ml 70% alkoholu etylowego).

W temperaturze 25°C do roztworu (A) podczas statego mieszania dodano roztwér (B). Podczas
mieszania srebro ulegato redukcji powodujgc zmiane zabarwienia mieszaniny reakcyjnej na pomaran-
czowo-brgzowg. Czas trwania reakcji 9 godzin.

Przyktad 2

Otrzymywanie nanoczastek srebra w uktadzie poliwinylopirolidon — kwas abscysynowy

Odczynniki: AGNO3, poliwinylopirolidon, etanol, kwas abscysynowy

Roztwor (A)

Sporzadzono 150 ml 5% roztworu poliwinylopirolidonu w 70% alkoholu etylowym, w ktérym pod-
czas mieszania mieszadtem magnetycznym w temperaturze 55°C rozpuszczono 0,1575 g AgNOa.

Roztwoér (B)

Sporzadzono roztwér z kwasu abscysynowego (10 g w 100 ml 70% alkoholu etylowego). W tem-
peraturze 55°C do roztworu (A) podczas statego mieszania dodano roztwér (B). Podczas mieszania
srebro ulegato redukcji powodujgc zmiane zabarwienia mieszaniny reakcyjnej na pomaranczowo-bra-
zowg. Czas trwania reakcji 8 godzin.

Przyktad 3

Otrzymanie nanoczgstek srebra w uktadzie poliwinylopirolidon-kadaweryna

Odczynniki AGQNOs poliwinylopirolidon, woda, kadaweryna

Roztwor (A)

Sporzadzono 150 ml roztworu wodnego poliwinylopirolidonu o stezeniu 5%, w ktérym podczas
mieszania mieszadtem magnetycznym w temperaturze 55°C rozpuszczono 0,1575 g AgNO:s.

Roztwoér (B)

Sporzadzono roztwor kadaweryny (10 g w 100 ml wody).

W temperaturze 55°C do roztworu (A) podczas statego mieszania dodano roztwér (B). Podczas
mieszania srebro ulegato redukcji powodujgc zmiane zabarwienia mieszaniny reakcyjnej na pomaran-
czowo-brgzowg. Czas trwania reakcji 10 godzin.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania zawiesiny nanoczastek srebra, poprzez redukcje soli srebra srodkiem
redukujgcym pochodzenia roslinnego, w obecno$ci stabilizatora, ktérym jest poliwinylopiroli-
don, znamienny tym, ze jako $rodek redukujgcy stosuje sie co najmniej jeden hormon ro-
Slinny wybrany z grupy obejmujgcej kwas fenylooctowy, kwas abscysynowy i kadaweryne,
przy czym redukcje prowadzi sie przez okres od 0,5 do 48 godzin i obejmuje ona nastepujgce
etapy:

a) sporzgdza sie roztwér stabilizatora w wodzie lub w mieszaninie wody i rozpuszczalnika
organicznego, ktérym jest etanol, po czym w roztworze tym rozpuszcza sie sél srebra, uzy-
skujgc roztwér A, przy czym stabilizator stosuje sie w roztworze A w stezeniu wynoszgcym
0,01-15% wag., a jako sl srebra stosuje sie AQNOs w iloSci zapewniajgcej stezenie jondw
srebra w mieszaninie reakcyjnej w granicach od 100 mg/dm? do 5000 mg/dm?;

b) sporzadza sie roztw6r hormonu roélinnego, korzystnie w tym samym rozpuszczalniku,
w ktérym sporzgdza sie roztwor A, przy czym stosunek wagowy hormonu ro$linnego do roz-
puszczalnika zawarty jest w granicach od 1:100 do 10:1 — roztwér B;

¢) roztwér B dodaje sie do roztworu A, przy cigglym mieszaniu, w temperaturze utrzymujgce;j
stan ciekty rozpuszczalnika lub podwyzszonej do temperatury wrzenia rozpuszczalnika, przy
czym stosunek objetosciowy roztworu A do roztworu B zawarty jest w granicach od 1:100 do
100:1.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako mieszanine rozpuszczalnika organicznego
i wody stosuje sie 70% etanol.
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3. Sposbéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze proces redukcji prowadzi sie przez okres
od 5 do 10 godzin.

4. Zawiesina nanoczgstek srebra zawierajgca stabilizator, ktérym jest poliwinylopirolidon, zna-

mienna tym, ze jest wytworzona sposobem wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 1 do 3 i za-
wiera co najmniej jeden hormon ros$linny wybrany z grupy obejmujacej kwas fenylooctowy,
kwas abscysynowy i kadaweryne, przy czym:

— stabilizator pochodzi z roztworu A powstatego przez sporzadzenie roztworu stabilizatora
o stezeniu od 0,01-15% wag. w wodzie lub w mieszaninie wody i rozpuszczalnika organicz-
nego, ktérym jest etanol i nastepne rozpuszczenie w nim soli srebra, ktérg stanowi azotan
srebra;

— hormony ro$linne pochodzg z roztworu hormondéw roslinnych, sporzgdzonego korzystnie
w tym samym rozpuszczalniku, w ktérym sporzgdzono roztwor A, przy czym stosunek wagowy
hormondw roslinnych do rozpuszczalnika zawarty jest w granicach od 1:100 do 10:1 — roz-
twor B,

— stosunek objetosciowy roztworu A do roztworu B zawarty jest w granicach od 1:100 do 100:1;
— stezenie nanoczgstek srebra zawarte jest w przedziale od 100 mg/dm? do 5000 mg/dm3.

5. Zawiesina wedtug zastrz. 4, znamienna tym, ze jest zawiesing wodna.
6. Zawiesina wedtug zastrz. 4, znamienna tym, ze jest zawiesing w 70% etanolu.

Wykaz literatury patentowej i niepatentowej cytowanej w opisie patentowym dla wyna-
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1. Swiderski F., Waszkiewicz-Robak B., Nanotechnologia — terazniejszo$¢ i przyszto$é. Postepy
techniki przetwoérstwa spozywczego, 1, 2006, 55-57.

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.

3. Panyala N.R., Pefia-Méndez E.M., Havel J., Silver or silver nanoparticles: a hazardous threat
to the environment and huwan health?, Journal of Applied Biomedicine, 6, 2008, 117-129.

4. Bhushan B., Handbook of Nanotechnology, Springer, 2004.

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 jonic silver in silver
nanopatrticle 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.

8. Chen D., Qiao X., Qiu X., Chen J., Synthesis and electrical properties of uniform silver nano-
particles 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.

10. Malina D., Sobczak — Kupiec A., Kowalski Z., Nanoczgstki srebra — przeglgd chemicznych
metod syntezy, Czasopismo Techniczne, Wydawnictwo Politechniki Krakowskiej, 1-Ch/2010, ze-
szyt 10, rok 107.

11. Song J.Y., Kim B.S., Rapid biological synthesis of silver nanoparticles using plant leaf
extracts, Bioprocess and Biosystems Engineering, 32, 2009, 79-84.

12. Sun Y., Xia Y., Shape-controlled synthesis of gold and silver nanoparticles, Science, 298,
2002, 2176-2179.

13. Goia D.V., Matijevi¢ E., Preparation of nanodispersed metal particles, New Journal of Chemi-
stry, 98, 1998, 1203—1215.

14. Nath N., Chilkoti A., Label free calorimetric biosensing using nanoparticles, Journal of Fluo-
rescence 14, 2004, 377-389.

15. MIX2012011861

16. CN1958198 (A)



PL 234 471 B1 11

17. CN103769604 (A)

18. CN102240815 (A)

19. CN104338936 (A)

20. P - 400963

21. KR101456390 (B1)

22. P - 403275

23.US2010154591 (A1)

24.US20110110723 (A1)

25.\W0O2009140694 (A2)

26. US20050009170 (A1)

27. G. Sionkowski, H. Kaczmarek: ,Polimery z nanoczgstkami srebra — wybrane uktady — otrzy-
mywanie, wtasciwosci, zastosowania” POLIMERY 2010, 55, nr 7-8.



