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Izvod

Nanokompoziti srebra i poli(N-vinil-2-pirolidona), PVP, dobijeni su elektrohemijskom reduk-
cijom Ag" pri konstantnom naponu, in situ sintezom nanoéestica srebra u umreZenoj matrici
PVP, prethodno dobijenoj radijaciono-hemijskim putem. Optimizacija elektrohemijske sinteze
nanocestica srebra je vrSena variranjem sledecih parametara: sastava rastvora za bubrenje
PVP hidrogela, vremena implementacije i primenjenog napona. Prisustvo nanocestica srebra
u Ag/PVP nanokompozitima potvrdeno je UV-vidljivom spektroskopijom, dok je postojanje
interakcija izmedu nanocestica srebra i molekula PVP potvrdeno FTIR spektroskopijom.
Rezultati rada ukazuju na to da je redukcija srebra efikasnija kada se koristi rastvor za bub-
renje vece provodljivosti, kao i da koncentracija dobijenih nanocestica srebra raste sa produ-
Zetkom vremena implementacije i povecanjem primenjenog napona.

Kljucne reci: nanocestice srebra; poli(N-vinil-2-pirolidon); nanokompoziti; elektrohemijska

redukcija; spektroskopija.
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Nanokompoziti predstavljaju specificnu formu kom-
pozitnih materijala, koji podrazumevaju ugradivanje
Cestica nanodimenzija u matricu polimernih, metalnih
ili keramickih materijala. Prisustvo nanocestica dovodi
do promena u mehanickim, elektricnim, optickim ili
magnetnim svojstvima materijala, koje su uzrokovane
velikom graniénom povrsinom izmedu nanocestica i
ostatka nanokompozitnog materijala [1]. Trodimenzio-
nalni hidrogelovi predstavljaju bolje matrice za sintezu
nanocestica u odnosu na konvencionalne nevodene i
polimerne sisteme, pa su metode in situ sinteze me-
talnih nanocestica unutar hidrogelova predmet razlici-
tih istraZivanja. Nanokompoziti metalnih nanocestica i
polimernih hidrogelova imaju Siroku potencijalnu pri-
menu u biomedicini, zbog svoje izvanredne biokompa-
tibilnosti sa bioloskim molekulima, ¢elijama i tkivima. U
literaturi postoji samo nekoliko podataka koji se od-
nose na ovaj novi pristup sintezi nanocestica srebra za
antimikrobne primene, koris¢enjem tecnoséu ispunje-
nih Supljina u umrezenoj polimernoj matrici kao nano-
reaktora [2-5]. Nanokompoziti srebra i polimera imaju
veliki potencijal primene u medicini, jer srebro pose-
duje snazno antimikrobno dejstvo i Sirok inhibitorni
biocidni spektar za bakterije, viruse i eukarioticke mik-
roorganizme [6—8]. Hidrogelovi razlicitih oblika (diskovi,
Cestice) i dimenzija (makro/mikrogelovi) veoma su at-
raktivni za upotrebu u inZenjerstvu tkiva. Kao nosadi,
hidrogelovi se koriste za imobilizaciju razli¢itih bioak-
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tivnih molekula (lekovi, faktori rasta, hormoni, enzimi
itd.) i celija razli¢itog porekla [9], kao Sto su celije mik-
roorganizama (bakterije, kvasci, plesni ili alge), inse-
kata, biljaka i Zivotinja, ali i za imobilizaciju humanih
celija [10].

Elektrohemijskom sintezom se dobijaju nanocestice
srebra visoke Cistoce, Sto je posebno vazino za biome-
dicinsku primenu. Takode, variranjem vrednosti prime-
njenog napona ili gustine struje koja se koristi za sin-
tezu nanocestica, moguca je precizna kontrola velicine
Cestica [11]. Medutim, proces sinteze nanocestica me-
tala predstavlja rezultat kompeticije izmedu dva pro-
cesa na povrsini katode — sinteze nanocestica metala
redukcijom metalnih jona i daljom stabilizacijom poli-
merom, i taloZenja metala na katodi [11]. TaloZenje
metala na katodi ogranic¢ava prinos sinteze nanocestica,
jer postaje dominantan proces nakon Sto povrsina elek-
trode postane prekrivena slojem nataloZzenog metala. Iz
tog razloga, taloZenje metala na katodi se mora svesti
na minimum. Zato se i uvode polimeri, koji, osim Sto
stabiliSu rast nanoclestica metala, istovremeno inhi-
biraju proces taloZenja metala na katodi [12]. Poli(N-
-vinil-2-pirolidon) (PVP) jedan je od polimera koji se
pokazao pogodnim za imobilizaciju i dobijanje
suspenzija razli¢itih nanocestica [13], a posebno metal-
nih, zbog snaznog afiniteta amid-karbonilne grupe ka
metalima i sposobnosti PVP da se vezuje vodoni¢nim
vezama sa polarnim grupama [14].

Cilj ovog rada je elektrohemijsko dobijanje Ag/poli-
(N-vinil-2-pirolidon) (Ag/PVP) nanokompozita in situ
sintezom nanocestica srebra u umrezenoj matrici poli-
(N-vinil-2-pirolidon)-a, prethodno dobijenoj radijacion-
o-hemijskim putem. U literaturi su poznati postupci
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hemijskog i radijaciono-hemijskog dobijanja nanokom-
pozita metalnih Cestica i polimera, dok je elektrohe-
mijska sinteza nanocestica srebra u polimernoj mrezi
potpuno neispitana. U ovom radu, optimizacija uslova
elektrohemijske sinteze nanocestica srebra u PVP je
izvrSena ispitivanjem uticaja sastava rastvora, vremena
implementacije i primenjenog napona na kvalitet dobi-
jenog materijala. Ultraljubi¢astom i vidljivom spektro-
skopijom (UV-Vis) utvrdeno je prisustvo nanocestica
srebra u Ag/PVP nanokompozitima, dok je FTIR spek-
troskopijom ispitano postojanje interakcija izmedu na-
nocestica srebra i molekula PVP.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijali

Za dobijanje Ag/poli(N-vinil-2-pirolidon) nanokom-
pozita (Ag/PVP) koriséeni su: AgNO; (M.P. Hemija
d.o.0., Beograd, Srbija), KNO; (Centrohem, Stara Pa-
zova, Srbija), PVP (M,, = 360 000, Sigma, St. Louis, MO,
SAD) i 2-propanol (Zorka Pharma, Sabac, Srbija). U svim
eksperimentima je koris¢ena demineralizovana voda iz
Milli-Q sistema (Millipore, Billerica, MA, SAD), i argon
visokog stepena Cistoce (99,5%, MESSER TEHNOGAS,
AD Beograd, Srbija).

Sinteza Ag/PVP nanokompozita

Radijaciono—hemijska sinteza PVP hidrogela

Rastvor PVP u demineralizovanoj vodi, koncentra-
cije 10 mas%, pripremljen je rastvaranjem PVP praha
na povisenoj temperaturi (80 °C) uz konstantno me-
Sanje magnetnom mesalicom tokom 24 h. U rastvor
PVP je dodato 0,2 mol dm™ 2-propanola. Nakon ukla-
njanja kiseonika produvavanjem argona odgovarajuceg
protoka kroz rastvor tokom 20 min, rastvor je izliven
izmedu dve staklene ploce razdvojene gumenim ra-
mom, i ozragen izvorom j)zracenja Co tokom 48 h, do
ukupne doze od 25 kGy .

Elektrohemijska sinteza Ag nanocestica

Diskovi PVP hidrogela (6 = 5 mm, d = 11 mm),
isecani kalupom iz plo¢a PVP hidrogela dobijenih radija-
ciono-hemijskom sintezom, su bubreni u sledeéim ras-
tvorima:

A. 3,9x10° mol dm~> AgNO; i

B. 3,9%10° mol dm™ AgNO; i 0,1 mol dm™ KNOs.

Bubrenje PVP hidrogelova je vrSeno na sobnoj tem-
peraturi tokom 24 h, do dostizanja ravnoteznog ste-
pena bubrenja. Vreme dostizanja ravnoteznog stepena
bubrenja od 24 h je utvrdeno prethodnim ispitivanjem.
Nabubreni hidrogelovi su koris¢eni za dobijanje Ag/PVP
nanokompozita elektrohemijskom redukcijom Ag’ pri
konstantnom naponu. Eksperiment je izveden u elek-
trohemijskoj celiji koja je sadrzala dve Pt plocice (9
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mmx9 mm), koje su koris¢ene kao radna, odnosno po-
mocéna elektroda.

Radi dobijanja Ag/PVP nanokompozita sa $to ve¢om
koncentracijom nanocestica srebra, optimizacija elek-
trohemijske sinteze je vrSena variranjem sastava ras-
tvora za bubrenje hidrogela (rastvori A i B), vremena
implementacije, t, u opsegu od 15 s do 5 min, i vred-
nosti primenjenog napona, U, od 5 do 200 V, koris-
¢enjem instrumenta RTU 0.1-15/1.5 (Iskra d.d., Ljub-
ljana, Slovenija) u opsegu primenjenog napona od 5 do
15 V, odnosno MA 8903 Electro-Phoresis Power Supply
(Iskra d.d., Ljubljana, Slovenija) u opegu primenjenog
napona od 30 do 200 V.

Metode

Apsorpcioni spektri umrezenih Ag/PVP nanokom-
pozita u ultraljubi¢astom i vidljivom delu spektra su od-
redeni upotrebom UV-Vis spektrofotometra Evolution
6000 (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA,
SAD), u opsegu merenja od 300—800 nm, brzinom 240
nm min . Infracrveni spektri PVP i Ag/PVP nanokom-
pozita su izmereni Nicolet 380™ FT-IR spektrofoto-
metrom (Thermo Electron Scientific Instruments LLC,
Madison, WI, SAD), u ATR reZimu rada.

REZULTATI | DISKUSIJA

UV-vidljiva spektroskopija Ag/PVP nanokompozita

Prisustvo nanocesti¢nog srebra u Ag/PVP nanokom-
pozitima je potvrdeno UV-vidljivom spektroskopijom.
Za odredivanja optimalnih vrednosti parametara sin-
teze nanocestica srebra, utvrdene su zavisnosti maksi-
muma apsorbancije Ag/PVP nanokompozita u funkciji
sastava rastvora, vremena implementacije, i prime-
njenog napona. Merenja apsorbancije su izvedena na
talasnoj duzini koja odgovara njenoj maksimalnoj vred-
nosti.

Na slici 1 prikazani su apsorpcioni spektri Ag/PVP
nanokompozita dobijenih pri konstantnom naponu od
150 V tokom 4 min, nakon bubrenja PVP hidrogelova u
rastvorima 3,9x10™> mol dm~> AgNO; (slika 1a) i 3,9%10°
mol dm~> AgNOj; sa 0,1 mol dm > KNO; (slika 1b).

Prisustvo nanocesticnog srebra potvrduje pojava
maksimuma apsorpcionih spektara na talasnim duzi-
nama od oko 400 nm, nezavisno od sastava rastvora za
bubrenje. Ipak, apsorbancija Ag/PVP nanokompozita
dobijenog sintezom nakon bubrenja PVP hidrogela u
rastvoru 3,9 mM AgNO; (slika 1a) znacajno je niza od
apsorbancije Ag/PVP nanokompozita dobijenog sinte-
zom nakon bubrenja PVP hidrogela u rastvoru 3,9 mM
AgNO; sa 0,1 M KNOs (slika 1b). Takode, pojava novog
maksimuma apsorbancije na oko 702 nm u apsorp-
cionom spektru Ag/PVP nanokompozita dobijenog sin-
tezom nakon bubrenja u rastvoru 3,9 mM AgNOs; (slika
1a) govori o prisustvu aglomerata srebra [15].
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Slika 1. Apsorpcioni spektri Ag/PVP nanokompozita dobijenih pri naponu od 150 V tokom 4 min nakon bubrenja PVP hidrogela u
rastvoru: a) 3,9 mM AgNO; i b) 3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO; i Cistog PVP.

Figure 1. Absorption spectra of Ag/PVP nanocomposites obtained at 150 V during 4 min after the swelling of the PVP hydrogel in
solution containing: a) 3.9 mM AgNO; and b) 3.9 mM AgNO; and 0.1 M KNO;, and of pure PVP.

Sve navedeno ukazuje da se koris¢enjem rastvora
vece provodljivosti (3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO3) za
sintezu Ag/PVP nanokompozita obezbeduju bolji uslovi
za dobijanje veée koncentracije Ag nanocestica, i izbe-
gava njihova aglomeracija. Stoga je za dalja ispitivanja
kao rastvor za bubrenje PVP hidrogelova koris¢en ras-
tvor 3,9 mM AgNO3 sa 0,1 M KNOs.

Rezultati ispitivanja uticaja vremena implementacije
na koncentraciju dobijenih nanocestica srebra prikazani
su na slici 2, kao zavisnosti maksimuma apsorbancije,
Anax, Ag/PVP nanokompozita dobijenih sintezom nakon
bubrenja u rastvoru 3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO; pri
razlicitim vrednostima primenjenog napona, od vre-
mena implementacije.

Na slici 2 uocava se linearna zavisnost maksimuma
apsorbancije Ag/PVP nanokompozita od vremena im-
plementacije. ProduZenje vremena implementacije do

4 min, kao Sto je i bilo ocekivano, dovelo je do porasta
maksimuma apsorbancije, usled poveéanja koncentra-
cije dobijenih nanocestica srebra, buduci da je apsor-
bancija Ag/PVP nanokompozita proporcionalna koncen-
traciji prisutnih nanocestica srebra [3,16,17]. Dalje po-
vecanje vremena implementacije, medutim, dovodi do
smanjenja koncentracije dobijenih nanocestica srebra,
samim tim i do smanjenja maksimuma apsorbancije
(slike 2a i 2b), stoga je vreme implementacije od 4 min
izabrano kao optimalno za sintezu nanocestica srebra u
PVP hidrogelu, odnosno Ag/PVP nanokompozita.
Takode, maksimumi apsorbancije se i ovde uoca-
vaju na talasnim duZinama od oko 400 nm, Sto ponovo
potvrduje prisustvo nanocesti¢nog srebra. S obzirom na
to da su vrednosti talasnih duZina koje odgovaraju mak-
simumima apsorbancije bliske, mozZe se zakljuciti da
nema znacajne razlike u veli¢ini nanocestica, Sto je pri-
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Slika 2. Zavisnosti maksimuma apsorbancife, Amax, Ag/PVP nanokompozita, dobijenih sintezom nakon bubrenja u rastvoru 3,9 mM
AgNOs sa 0,1 M KNO;s pri konstantnoj vrednosti napona od: a) 15, b) 30, c) 150 i d) 200 V, od vremena implementacije.
Figure 2. Absorbance maxima, Amax, 0f Ag/PVP nanocomposites, obtained after swelling in solution containing 3.9 mM AgNOs and 0.1 M
KNO:;, at the constant voltage of: a) 15, b) 30, c) 150 and d) 200 V, as a function of implemeniation time.

kazano na primeru Ag/PVP nanokompozita dobijenih
pri naponu od 15 V i razli¢itim vremenima implemen-
tacije (slika 3). Srednja vrednost talasne duzine maksi-
muma apsorbancije, Amax, Ag/PVP nanokompozita dobi-
jenih pri konstantnoj vrednosti napona od 15 V, pri raz-
li¢itim vremenima implementacije je iznosila 4235 nm.

Rezultati ispitivanja uticaja primenjenog napona na
koncentraciju dobijenih nanocestica srebra prikazani su
na slici 4, kao zavisnosti maksimuma apsorbancije Ag/
/PVP nanokompozita dobijenih sintezom nakon bub-
renja u rastvoru 3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO; tokom 4
min, od primenjenog napona.

Na slici 4 se uocava linearna zavisnost maksimuma
apsorbancije Ag/PVP nanokompozita, tj. koncentracije
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nanocestica srebra [3,16,17], od vrednosti primenjenog
napona. Za isto vreme implementacije od 4 min, pove-
¢anje primenjenog napona je dovelo do porasta kon-
centracije redukovanog srebra, i to do vrednosti od 200
V. Dalje povecanje napona, medutim, dovelo je do sma-
njenja vrednosti maksimuma apsorbancije, tj. do sma-
njenja koncentracije dobijenih nanocestica srebra, stoga
je napon od 200 V izabran kao optimalan za sintezu
Ag/PVP nanokompozita.

Vrednosti talasnih duzina koje odgovaraju maksi-
mumu apsorbancije su i u ovom slucaju bliske (slika 5),
pa se moze zakljuciti da nema znacajne razlike u velicini
nanodestica, $to je prikazano na primeru Ag/PVP nano-
kompozita dobijenih tokom 4 min pri razli¢itim vred-
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Slika 3. Talasna duZina maksimuma apsorbancije, Amq, Ag/PVP nanokompozita dobijenih sintezom nakon bubrenja u rastvoru

3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO; pri konstantnoj vrednosti napona od 15 V, u funkciji vr.emena implementacije.

Figure 3. The wavelength of maximum absorbance, A,.,, of Ag/PVP nanocomposites obtained after swelling in solution containing
3.9 mM AgNO; and 0.1 M KNOs, at constant voltage of 15 V, as a function of implementation time.
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Slika 4. Zavisnost maksimuma apsorbancije, Amq, Ag/PVP nanokompozita dobijenih sintezom nakon bubrenja u
rastvoru 3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO; tokom 4 min od primenjenog napona.

Figure 4. Absorbance maxima, A, of Ag/PVP nanocomposites, obtained after swelling in solution containing
3.9 mM AgNO; and 0.1 M KNOj3, during 4 min, as a function of applied voltage.

nostima napona, na slici 5. Srednja vrednost talasne du- Odredivanje veli¢ine nanocestica srebra
Zine maksimuma apsorbancije, Amax, Ag/PVP nanokom-
pozita dobijenih tokom 4 min je iznosila 418+2 nm.

Na osnovu analize rezultata UV-vidljive spektrosko-
pije moZe se zakljuciti da su AgNO; rastvor pocetne
koncentracije 3,9 mM, sa 0,1 M KNOs, vreme imple-
mentacije od 4 min i napon od 200 V vrednosti para-
metara koje su se pokazale optimalnim za sintezu nano-
Cestica srebra u PVP hidrogelu, odnosno Ag/PVP nano-
kompozita.

Kao rezultat kolektivnog pobudivanja slobodnih ele-
ktrona, maksimum apsorpcije alkalnih i plemenitih me-
tala u vidljivom delu spektra zavisi od veli¢ine, odnosno
pre¢nika nanocestica metala [18]. Rac¢unarski program
“MiePlot v.3.4” [19], ¢iji algoritam je baziran na rasi-
panju svetlosti sfernim koloidnim ¢esticama u rastvoru,
u skladu sa Mievom (Mie) teorijom [20], korisc¢en je za
teorijsku procenu veli¢ine nanocestica srebra na os-
novu polozZaja maksimuma apsorbancije. Zadaju se raz-
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licite veli¢ine nanocestica, i izracunavaju apsorpcioni
spektri. Poredenjem eksperimentalno dobijenog apsor-
pcionog spektra, i spektra dobijenog primenom
“MiePlot v.3.4” programa, za veli¢inu nanocestica se
uzima vrednost pretpostavljena za teorijski proracun
koji pokazuje najbolje slaganje teorije i eksperimenta. U
teorijskim proracunima, veli¢ina Cestica je varirana od
20do 100 nm.

S obzirom na veliki broj uzoraka, za poredenje je
uzet apsorpcioni spektar Ag/PVP nanokompozita dobi-

jen pod prethodno odredenim optimalnim uslovima:
rastvor za bubrenje 3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNOsg,
vreme implementacije 4 min, napon 200 V. Najbolje
slaganje teorije i eksperimenta je dobijeno za pret-
postavljeni precnik nanocestica od 25 nm (slika 6).

Prec¢nik nanocestica od 25 nm, koji odgovara maksi-
mumu apsorbancije na 415 nm, u skladu je sa poda-
cima nadenim u literaturi [21].
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Slika 5. Talasna duZina maksimuma apsorbancije, A, Ag/PVP nanokompozita dobijenih sintezom nakon bubrenja u rastvoru

3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO3; tokom 4 min, u funkciji primenjenog napona.

Figure 5. The wavelength of maximum absorbance, A, of Ag/PVP nanocomposites obtained after swelling in solution containing
3.9 mM AgNO;3 and 0.1 M KNOs, during 4 min, as a function of applied voltage.
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Slika 6. Normalizovani eksperimentalno dobijeni apsorpcioni spektar Ag/PVP nanokompozita sintetisanog nakon bubrenja PVP
hidrogela u rastvoru 3,9 mM AgNQO; sa 0,1 M KNO; pri vremenu implementacije od 4 min i naponu od 200 V,

i normalizovan teorijski izracunat spektar za precnik nanocestica od 25 nm.

Figure 6. Normalized experimentally obtained absorption spectrum of Ag/PVP nanocomposite synthesized after swelling of PVP
hydrogel in solution containing 3.9 mM AgNQO; and 0.1 M KNO3s, during 4 min, at applied voltage of 200 V, and normalized
theoretically calculated absorption spectrum, obtained for nanoparticle diameter of 25 nm.
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FTIR spektroskopija Ag/PVP nanokompozita

Interakcije makromolekula PVP-a sa nanoCesticama
srebra su ispitane FTIR spektroskopijom. Infracrveni
spektri su snimljeni za PVP hidrogel i Ag/PVP nanokom-
pozite dobijene nakon bubrenja PVP hidrogela u ras-
tvoru 3,9 mM AgNO; sa 0,1 M KNO; pri vremenu im-
plementacije od 4 min i vrednostima napona od 40, 75,
100, 125, 150 i 200 V. Promena u izgledu infracrvenog
spektra Ag/PVP nanokompozita u funkciji primenjenog
napona nije uocena. Na slici 7 prikazani su infracrveni
spektri Cistog PVP-a i Ag/PVP nanokompozita dobijenog
pri konstantnom naponu od 200 V.

U tabeli 1 prikazane su vrednosti talasnog broja na
kojima se pojavljuju maksimumi na infracrvenim spek-
trima PVP hidrogela i Ag/PVP nanokompozita, kao i ka-
rakteristine grupe koje odgovaraju pojavi maksimuma
na odredenim vrednostima talasnih brojeva.

Infracrveni spektar PVP je pokazao sledece apsorp-
cione trake: Siroku apsorpcionu traku sa maksimumom
na 3406 cm™’, koja odgovara vibracijama —OH grupe, a
potom maksimum na 2950 cm koji potice od vibracija
—CH grupe. Najznacajniji deo PVP spektra, ¢iji mono-
mer, N-vinil-2-pirolidon, sadrzi amid-karbonilnu grupu
(>N—C=0), apsorpcioni je maksimum na 1645 cm™". Ma-
ksimum apsorpcije koji se javlja na 1427 cm ™" pripisan
je vibracijama tercijarnog azota, dok maksimum na
1278 cm™ potic¢e od vibracija N-OH kompleksa. Dobi-
jeni rezultati su u saglasnosti sa podacima za PVP na-
denim u literaturi [22-24].

A/ rel. jed.

Tabela 1. Vrednosti talasnog broja na kojima se pojavljuju
maksimumi na infracrvenim spektrima PVP hidrogela i
Ag/PVP nanokompozita

Table 1. Wavenumbers of characteristic bands for the IR
spectra of the PVP hydrogel and Ag/PVP nanocomposite

. . -1
Talasni broj, cm

Grupa
PVP Ag/PVP
3406 3392 Vibracije —OH grupe
2950 2953 Istezanje —CH grupe
1645 1641 Vibracije >N-C=0 grupe
1427 1425 Vibracije 3° azota
1278 1282 N—-OH kompleks

Sa druge strane, apsorpcioni spektar Ag/PVP nano-
kompozita pokazuje odredene razlike u polozaju pikova
u odnosu na Cist PVP, ukazuju¢i na vezivanje izmedu
nanocestica srebra i molekula PVP. Osnovna razlika
koja je primecena jeste pomeranje apsorpcione trake
koja potice od amid-karbonilne grupe PVP sa vrednosti
talasnog broja od 1645 ka 1641 cm ™" u spektru Ag/PVP
nanokompozita. Promena vrednosti talasnog broja na
kom se pojavljuje maksimum apsorpcije >N-C=0 grupe
ka nizim frekvencijama ukazuje na koordinativno vezi-
vanje izmedu amid-karbonilnog kiseonika i srebra [22].
Takode, polozaj maksimuma apsorpcije koji odgovara
vibracijama tercijarnog azota iz PVP (na 1427 cm™?), kao
i maksimuma apsorpcije koji potvrduje prisustvo N-OH
kompleksa (na 1278 cm"l), uocenih u spektru PVP, u
spektru Ag/PVP nanokompozita su pomerene ka 1425,
odnosno 1282 cm'l, redom, ukazujuci na koordinativno
vezivanje atoma N iz PVP-a i nanocestica srebra.

g T T T
4000 3500 3000

T

T ; T T d
2000 1500 1000 500

Talasni broj / cm”

Slika 7. Infracrveni spektri Cistog PVP-a i Ag/PVP nanokompozita dobijenog nakon bubrenja PVP hidrogela u rastvoru

3,9 mM AgNOs sa 0,1 M KNO; pri vremenu implementacije od 4 min i naponu od 200 V.

Figure 7. IR spectra of pure PVP and Ag/PVP nanocomposites obtained after swelling of the PVP hydrogel in solution containing
3.9 mM AgNO; and 0.1 M KNOs, during 4 min, at applied voltage of 200 V.
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Koordinativno vezivanje nanocestica srebra i atoma
N i/ili O iz pirolidonskog prstena PVP odigrava se prema
reakcijama (1) i (2), koje se smatraju podjednako vero-
vatnim [23]. Promene u infracrvenom spektru Ag/PVP
nanokompozita ukazuju na interakciju izmedu nano-
estica Ag i O (1645 — 1641 cm™), kao i izmedu
nanolestica Ag i N (1427 — 1425 cm " i 1278 — 1282
cm™), a to bi se moglo prikazati i jednacinama (3) i (4).

o o Hiqh
3 -qbﬁj t g ( }Eu
et H—]— +c Ei:H-]— + E— e

qj‘g \,,s,o Ag't oﬁ\/"7

. H,
C=CH 2 H
_E_EI: | ta Chﬁl
0, N - Ag® 0. NEAL

_{_f:.lz_i]“_l_ —[-;_ f1|+

Ag ' Ag

OO

lako kod pirolidona postoji sterni efekat koji ometa
koordinaciju izmedu N i Ag’, elektronegativnost N je
niza od elektronegativnosti O, a samim tim sposobnost
doniranja elektrona N je veca. U literaturi se ukazuje i
na uticaj veli¢ine Cestica na interakciju sa N: za Cestice
prec¢nika manjeg od 50 nm, sterni efekat nije osnovni
faktor koji utice na Ag—PVP interakciju, $to rezultuje
formiranjem koordinativne veze izmedu Agi N, a ne O
[24]. Sa povecanjem veli¢ine nanocestica, sterni efekat
ima veci uticaj na koordinaciju, tako da, u slucaju veéih
Cestica, umesto sa azotom, Ag koordinira sa kiseonikom
[24].

Imajuéi u vidu da veli¢ina Cestica dobijenih u ovom
radu, na osnovu teorijskih proracuna radenih u “MiePlot
v.3.4” raCunarskom programu, odgovara precniku od 25
nm, kao i to da u svakoj navedenoj promeni poloZaja
maksimuma u infracrvenom spektru ucestvuju grupe
koje sadrie azot, moze se zakljuciti da je glavno mesto
koordinativnog vezivanja nanocestica srebra i PVP azot
iz pirolidonskog prstena PVP.

Mogucnost stvaranja fizicko—hemijskih veza nano-
Cestica metala i polimera odreduje efikasnost polimera
u sintezi nanocestica. Naime, proces sinteze nanoces-
tica metala je rezultat kompeticije izmedu dva procesa
na povrsini katode, sinteze nanocestica metala reduk-
cijom metalnih jona i taloZenja metala na katodi [25].
TaloZenje metala na katodi ogranicava prinos sinteze
nanocestica, jer postaje dominantan proces nakon Sto
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povrsina elektrode postane prekrivena slojem nataloze-
nog metala. Iz tog razloga, taloZenje metala na katodi
se mora svesti na minimum. Zato se i uvode polimeri,
koji, osim Sto stabiliSu rast nanocestica metala, istovre-
meno inhibiraju proces taloZzenja metala na katodi [12].
Kako Supljine hidrogelova sluze kao nanoreaktori za
sintezu nanocestica srebra [2-5], PVP svojim bocnim,
amid-karbonilnim grupama, kojima se koordinativno

-t

: N; 5_-.[}:-'\2 ) =f}§C7

(1)

(4)

vezuje sa Ag nanocCesticama, uti¢e na stabilizaciju rasta
Ag nanocestica. Takode, dimenzije nanosupljina hidro-
gela predstavljaju fizicko ograni¢enje daljem rastu na-
nocestica srebra, odnosno metala uopste. Nanocestice
srebra su do sada uspesno dobijene unutar hidrogelova
hemijskim, radijaciono—hemijskim i fotohemijskim pu-
tem [2,3,26,27], dok se sada prvi put ukazuje na mo-
gucnost elektrohemijske redukcije jona metala unutar
hidrogela.

ZAKLJUCAK

Nanokompoziti srebra i poli(N-vinil-2-pirolidon) hid-
rogela, u obliku diskova, uspesno su sintetisani elektro-
hemijskom redukcijom jona srebra pri konstantnom
naponu unutar PVP hidrogela, prethodno dobijenog ra-
dijaciono—hemijskim putem.

Dobijeni Ag/PVP nanokompoziti su karakterisani
UV-vidljivom spektroskopijom i infracrvenom spektro-
skopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Pri-
sustvo nanocestica srebra u Ag/PVP nanokompozitima
potvrdeno je UV-vidljivom spektroskopijom, pojavom
maksimuma apsorpcionog spektra na 414-429 nm ta-
lasne duZine.

Zavisnosti maksimuma apsorbancije Ag/PVP nano-
kompozita od sastava rastvora za bubrenje PVP hidro-
gela, vremena implementacije i primenjenog napona,
ukazuju da povecanje provodljivosti rastvora za bub-
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renje (dodatkom 0,1 M KNOs;), produZenje vremena
implementacije (do vrednosti od 4 min), kao i pove-
¢anje primenjenog napona (do vrednosti od 200 V) do-
vode do povecanja koncentracije redukovanog srebra.
Na osnovu analize rezultata UV-vidljive spektroskopije,
optimalni uslovi za elektrohemijsku sintezu nanocestica
srebra u PVP hidrogelu, odnosno Ag/PVP nanokompo-
zita, jesu bubrenje PVP hidrogela u rastvoru 3,9 mM
AgNO3 sa 0,1 M KNO3, vreme implementacije od 4 min i
napon od 200 V.

Veli¢éina nanocestica srebra sintetisanih elektro-
hemijskom redukcijom Ag* u PVP hidrogelu je proce-
njena na 25 nm, poredenjem eksperimentalno dobije-
nog apsorpcionog spektra, i spektra dobijenog prime-
nom “MiePlot v.3.4” programa, koji simulira rasipanje
svetlosti prema Mievoj teoriji.

Postojanje interakcija izmedu nanocestica srebra i
molekula PVP potvrdeno je infracrvenom spektrosko-
pijom. Promene u IC spektru Ag/PVP nanokompozita
ukazuju da je osnovna interakcija u Ag/PVP nanokom-
pozitima izmedu Ag nanocestica i N u PVP, ali i da
postoji koordinaciona veza izmedu O iz PVP i Ag nano-
Cestica.

Rezultati dobijeni u ovom radu ukazuju na moguc-
nost dobijanja novih biomaterijala kontrolisanih svojs-
tava.
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SUMMARY
SILVER/POLY(N-VINYL-2-PYRROLIDONE) NANOCOMPOSITES OBTAINED BY ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS
Zeljka Jovanovi¢', Aleksandra Radosavljevi¢’, Zorica Kakarevié-Popovié¢®, Vesna Migkovié-Stankovic¢*

"University of Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia
ZUniversity of Belgrade, Institute for Nuclear Sciences Vinca, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Silver/poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (Ag/PVP) nanocomposites were obtained by
electrochemical reduction of Ag* at a constant voltage, by in situ synthesis of sil-
ver nanoparticles inside a poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) matrix, previously cross-
linked by jirradiation. Optimal values of synthesis parameters were investigated:
the composition of the solution for swelling of PVP hydrogel, implementation
time and applied voltage. Ag/PVP nanocomposites were characterized by UV-Vi-
sible spectroscopy, and IR spectroscopy. UV—Visible spectroscopy results showed
that the reduction of silver ions was more efficient when the more conductive so-
lution for swelling of PVP hydrogel was used, i.e., the solution containing 3.9 mM
AgNO; with 0.1 M KNOs. It was also shown that the concentration of the reduced
silver increases with the increase in implementation time and applied voltage, up
to values of 4 min and 200 V, respectively. The Ag nanoparticle size was estimated
to be 25 nm, by comparison of the experimental results of UV-Vis spectroscopy
with the theoretical predictions obtained by the calculations in “MiePlot v.3.4”
software, having the algorithm based on Mie scattering from a sphere. The results
of FTIR spectroscopy have shown that Ag nanoparticles were mainly bonded to
PVP by coordination bondages between Ag nanoparticles and N from the pyrro-
lidone ring of PVP.

Keywords: Silver nanoparticles e Poly(N-
-vinyl-2-pyrrolidone) ® Nanocomposites e
Electrochemical reduction e Spectros-
copy
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