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Sazetak

Nanokemija je dio kemije koja se bavi Cesticama i materijalima veli¢ine 0,1-500 nm. U
posljednje vrijeme ova je grana kemije sve znacajniji dio nanotehnologije zbog moguénosti
koje pruza njezin pristup pripravi materijala. Nanomaterijalima se smatra bilo koji
materijal kojem je jedna od dimenzija na nanoskali. Klasificirani su prema broju dimenzija
pa na taj naCin razlikujemo: nultodimenzionalne (0D), jednodimenzionalne (1D),
dvodimenzionalne (2D) i trodimenzionalne (3D) nanomaterijale. Poznate su mnoge metode
sinteze pomocu kojih se pripremaju meterijali nano veli¢ine odnosno nanomaterijali.
Pristupi koji se koriste su top-down i bottom-up iz kojih su razvijene razne tehnike
litografije, nanomanipulacije i slicno. Razvojem novih aspekata u proucavanju razvijaju se
novi uredaji i metode poput mikroskopije atomskih sila (atomic force microscopy; AFM) i
pretrazna tuneliraju¢a mikroskopija (scanning tunneling microscopy; STM) za proucavanje
struktura. Postoji mnogo Cestica, struktura i materijala koji se proucavaju u podrucju
nanokemije. Trenutno su najpopularnije  molekulski prekidaci, nanocestice, fulereni,
nanocjevéice 1 dendrimeri. Nanokemiji i nanotehnologiji pridaje se sve veta pozornost

zbog raznih mogucénosti razvoja i primjene.

Kljuéne rijeci: nanokemija, nanocestice, nanomaterijali, top-down, bottom-up



Abstract

Nanochemistry is a branch of chemistry that studies particles and materials sized between
0.1 — 500 nm. Recently, this branch of chemistry became a more significant part of
nanotechnology because of all the possibilities opened by its approach to transform
materials. Any material with one of its dimensions on the nano-scale is considered as nano-
material. They are classified according to the number of dimensions: zero-dimensional
(OD), one-dimensional (1D), two-dimensional (2D) and three-dimensional (3D). There are
many methods of synthesis used to prepare nano-sized materials or nano-materials. The
approaches used are top-down and bottom-up, leading to the development of various
lithography and nano-monipulation techniques; the development of the new aspects of the
study, leads to the creation of new devices and methods such as STM and AFM for the
study of structures. There are many particles, structures and materials that are studied in
the field of nano- chemistry. Currently, the most popular are molecular switches, nano-

particles, fullerenes, nanotubes and dendrimeres. Nano-chemistry and nanotechnology are

getting more and more attention due to various development and application possibilities.

Key words: nanochemistry, nanoparticles, nanomaterials, top-down, bottom-up.
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1. UVOD

Razvojem industrije i pove¢anjem potrebe za novim materijalima dolazi do razvoja
nanotehnologije. Prva nacela nanokemije postavljena su poc¢etkom devetnaestog stoljeca te
se od tada neprestano razvijaju. Pod pojmom nanotehnologija uklju¢ena su i ostala
podrucja koja se bave procesima i materijalima u nano veli¢ini. Pa tako postoji
nanokemija, nanofizika, nanobiologija i ostale nano znanosti. Nanokemija je jedan od
raSirenijih pristupa u znanosti i koristi se u mnogim granama industrijske proizvodnje
nanomaterijala. Nanomaterijali koji se koriste obuhvacaju dimenzije od 1 do 100 nm." Cilj
nanotehnologije i nanokemije svodi se na formiranje novih Cestica i materijala s
unaprijedenim ili novim svojstvima. Pripremom novih nanocestica dobivamo materijale
koji se razlikuju po strukturnim, magnetskim, elekti¢énim i optickim svojstvima.

Strukture koje se u posljednje vrijeme najviSe istraZzuju i ¢ije se specifiCnosti i
mogucnosti tek otkrivaju su: razne nanoCestice metala, nanocijevcice, fulereni 1
dendrimeri. Fulereni i nanocijevéice koje se najvise koriste temelje se na sp?
hibridiziranom ugljiku. Kroz posljednih nekoliko desetlje¢a moze se pratiti porast broja
radova s pojmovima i istraZivanjima u podru&ju nanokemije.'? Sve vise znanstvenih radova
objavljuje se na temu fulerena i nanocijevCica. Njihove strukture pokazuju mnoge
moguénosti za komercijalnu i industrijsku primjenu. Nanomaterijali se primjenjuju u
raznim podru¢jima i povecanjem broja istrazivanja raste mogucnost za njihovu sve §iru

upotrebu.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1.Sto je nanokemija?

Konceptualni poceci nanokemije javljaju se jos 1959. kada je fiziCar Richard Feynman
rekao svoju poznatu recenicu:
., The principles of physics... do not speak against possibility of maneuvering things atom
by atom. It is not an attempt to violate any laws; it is something, in principle, that can be

done; but in practice it has not been done because we are too big“. 3

., Nacela fizike.... ne protive se mogucnosti pomicanja atoma za atomom. To nije pokusaj
krsenja zakona, to je nesto, u principu izvedivo, medutim u praksi nije jos izvedeno jer smo

preveliki“. 3

Tvrdnja poznatog fiziCara pokazala se poprilicno to¢nom jer su znanstvenici kasnije
zakljucili da je teorijski moguce, ali prakticno teze izvedivo. Razlog toga je to Sto treba
primjeniti iznimno veliku silu na vrlo malu povrSinu. Veli¢ine su veoma male i svaka
manipulacija na toj veliini zahtijeva posebne pristupe. Svako od pojedinih podrucja

istrazivanja ima svoj nacin pristupa u nanotehnologiji.

Nanokemija je dio podrucja koje se imenuje zajedni€¢kim nazivom nanotehnologija pa
se kroz povijest moze pratiti pojavljivanje i koriStenje navedenog pojma. Pojam
nanotehnologija uveo je Norio Taniguchi (1912.-1999.) koji pojam nanotehnologija
spominje 1974. kako bi opisao naine sinteze tvari i Cestica iznimno tocnih i preciznih
dimenzija. Eric Dexler kasnije koristi iste pojmove i smatra se zasluznim za
nanotehnologiju kakvu danas poznajemo. Porastom moguénosti i napredovanjem u
istrazivanju nanomaterijala sve viSe znanstvenika zapocinje istrazivanja u podrucju
nanokemije. Kao $to je prikazano na grafu (slika 1.) od 1992. do 2015. godine, broj radova

na ovu temu biljezi iznimno velik porast.
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Slika 1. Prikaz broja objavljenih radova s temom nanokemija od 1992-2015. *2

Materijali koji se proucavaju i razvijaju su nanoveli¢ine odnosno od 1 do 100 nanometara.
Nano je prefiks koji oznatava faktor 10° i moZe se primijeniti na bilo koju mjernu
jedinicu. Usporedbom veli¢ina pojedinih molekula spojeva i materijala na nanoskali moze
se zakljuciti da spojevi poput DNA, glukoze, proteina i virusa koji se ¢esto spominju U
svakodnevnom Zzivotu i znanosti, takoder su veli¢ine na nanoskali. Na slici 2. Slikovito je
prikazana usporedba veli¢ine stvari iz svakodnevnog zivota i upotrebe sa spojevima

nanoveli¢ine poput virusa, glukoze, DNA.
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Slika 2. Usporedba veli¢ina struktura na nanoskali gdje plava linija simboli¢no oznacava
podrucje nanometra.



Kod proizvodnje nanomaterijala dolazi do direktne promjene strukture i svojstava
dobivenih materijala. Vidljiva je promjena elekti¢nih, magnetskih i optickih svojstava Za
dobivanje navedenih materijala koriste se razli¢ite metode sinteze.

Dva pristupa koja se primjenjuju u sintezi materijala nanoveli¢ine su top-down i
bottom-up pristupi. Sami pristupi se razlikuju u nacinu pristupa izgradnji materijala iz
veéeg prema manjem ili iz manjeg prema vecem. Kod top-down pristupa veliki se dijelovi
raznim procesima i postupcima pretvaraju u manje dijelove. Kao primjer moze se navesti
proizvodnja ¢ipova pomocu litografije.

Bottom-up pristup temelji se na sintezi, odnosno izgradnji struktura u veli¢ini nanoskale
iz reda veli¢ine atoma i molekula,a kao primjer mogu posluziti dendrimeri. Teorijski
najidealniji postupak bi bio direktno pomicanje i slaganje atoma i molekula, medutim u
realnim sustavima to nije jednostavno zbog nemogucnosti primjene velike sile na malu

w1
povrsinu.

U danaSnje vrijeme razvija se puno nanokemijskih materijala i uredaja s ciljem
dobivanja uredaja funkcionalnih na nanometarskoj skali, odnosno pruzanja moguénost za
jednostavniju pripremu nanomaterijala. Dosadas$nja istrazivanja pokazuju velike
mogucénosti koriStenja nanomaterijala, prvenstveno zbog fizikalnih i kemijskih svojstava

koja se uvelike razlikuju od istih u sli¢cnim materijalima normalne veli¢ine.

Nanomaterijali se sve viSe primjenjuju i u biokemiji i medicini. Za sada su razvijeni
molekulski motori, vlakna, Zice, prekidadi i drugi razni uredaji.’ U razvoju se najéesce
koriste fotoaktivne i redoks-aktivne molekule s ciljem prijenosa kemijske energije,
elektricne energije ili elektromagnetskog zraenja. Druga grupa koja se proucava su
molekulski misi¢i kojima je cilj oponasati kontrakcije sli¢ne onima u ljudskom organizmu.

U tu skupinu spadaju elektroaktivni polimeri i ionski polimeri.



2.2. Top-down pristup

U nanokemiji top-down pristupom dolazi se do veli¢ina na nanoskali pomocu
takozvanog ,,izrezivanja i kidanja“ vecih dijelova na sve manje dijelove. Prvi koji je
primjetio moguénost dobivanja nano dijelova na takav nacin je bio Gordon E. Moore 1965.
On je bio jedan od suosnivac¢a kompanije Intel te je promatrao kako se povecava broj
tranzistora na ¢ipovima koje su proizvodili. Kroz svoja istrazivanja donio je zakljucke koji

se danas nazivaju Mooreov zakon, odnosno poznata je njegova recenica:

"The number of transistors incorporated in a chip will approximately double every 24

months."

‘

"Broj tranzistora ugradenih u ¢ip udvostrucit ¢e se svakih 24 mjeseci’

Kako je sve napredovalo pokazuje i ¢injenica da je 2006. veli¢ina koju su postizali pri
proizvodnji ¢ipova bila 90 nm, a danasnji glavni zahtjevi same nanotehnologije svode se na

postizanje veligine od 30 nm. ?

Koristenjem nanokemije mogu se posti¢i izrazito male veli€ine Cestica, $to nije moguce
litografijom pomocu koje se mogu sintetizirati ¢estice veli¢ine 100 nm. Poznate su mnoge
vrste litografije koje pokusavaju pripraviti sve manje nanomaterijale. Danas najkoristenija
metoda litografije je fotolitografija u kojoj se koristi fotoaktivni organski polimer nanesen
na plocicu silikata i uljtraljubicasti (UV) izvor pomocéu kojeg se urezuje obrazac na
polimer. Na taj se nacin danas pripremaju ra¢unalni procesori i ¢ipovi. Detaljan prikaz

fotolitografije i postupak vidljiv je naslici 3.
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Slika 3. Prikaz foto-litografskog postupka®

2.2.1.Litografija

Kao najbolji primjer top-down pristupa navodi se litografija. Litografija kao proces
poceo se koristiti 1798. kada se prvenstveno primjenjuje kao sredstvo za printanje. Otkrio
ju je Alois Senefelder koji je zakljucio da se tinta apsorbirana na sliku nacrtanu s masnom
teku¢inom na vapnencu; moze Koristiti za daljnji prijenos slike na komad papira
prislonjenog na kamen. Od tih vremena pa do danas litografija je znatno napredovala pa se
viSe ne koristi kao sredstvo za printanje ve¢ ima mnogo viSe vrsta litografije 1 Siri su joj

aspekti primjene.



Litografija je poprilicno napredovala od razvoja kompjuterskih Cipova gdje je bila
jedna od najkoristenijih metoda. Jedini problem litografije koji se pojavio je zapravo
nemogucénost postizanja manjih veli¢ina. UV-litografija koja se najviSe koristi doseze
veli¢ine od 80 nm.® Razvijenije tehnike litografije poput ionske i elektronske litografije
postizu veli¢ine i oko 50 nm. Medutim takve tehnike su veoma skupe pa se iz tog razloga
ne koriste ¢esto. Kemijska litografija odnosno koriStenje snopa elektrona, metoda je koja se

razvija i kojoj su posvecena brojna istrazivanja.

Kako se smanjivala veli¢ina dobivenih Cestica rasla je potreba za metodama
proucavanja koje mogu detektirati strukture sve manje veli¢ine. Tako su razvijene
mikroskopija atomskih sila (atomic force microscopy; AFM) i pretrazna tunelirajuca
mikroskopija (scanning tunneling microscopy; STM) o kojima ¢e biti vise rijeci u

slijede¢em poglavlju.

2.3. Bottom-up pristup

Za razliku od top-down pristupa bottom—up pristup svodi se na pripremu nanomaterijala
iz manjih dijelova pomocu takozvane metode samoudruzivanja. Metoda samoudruzivanja
je spontana asocijacija dviju ili viSe molekula ili iona s ciljem stvaranja vece agregacijske
Cestice pomocu nastajanja reverzibilnih (najéeS¢e supramolekulskih) interakcija. Taj
pristup je zapravo puno bitniji za samu nanokemiju jer kre¢e ¢ak od razine atoma, odnosno
gradenja atom po atom. Kasnijim proucavanjem utvrdilo se da je bolji nacin gradenja
pomocu molekula zbog reaktivnosti atoma koja je ucestalo velika. Kao primjeri bottom-up
pristupa najznacajniji su nanocjevéice i dendrimeri ¢ija ¢e grada i svojstva biti detaljno

opisani u poglavlju 2.4.2 1 2.4.3.

2.3.1.Nanomanipulacija i molekulski uredaji

Pojam nanomanipulacija koristi se kod gradenja materijala u veli¢inama nanoskale
kemijskim procesima bottom-up pristupom. Postupak nanomanipulacije podrazumijeva
direktno pomicanje atoma i molekula koje se tesko postize zbog potrebe primjenjivanja
odredene sile (koja ucestalo treba biti vrlo velika) na vrlo malu povrsinu. Rezultati takve
vrste manipulacije su materijali koji se sastoje od elemenata gdje su jedna ili vise

dimenzija veli¢ine manje od 100 nm.



Danas su razvijene posebno specijalizirane metode i uredaji, mikroskopija atomskih
sila (AFM) i pretrazna tuneliraju¢a mikroskopija (STM). STM uredaj izumili su G. Binnig
i H. Rohrer 1982. Kod STM-a znanstvenici su uvidjeli da ima moguénost da izmjeni
povrsinu odnosno molekule sadrzane u uzorku.? STM uredaj funkcionira tako da se
primjeni napon izmedu vrha sonde od volframa i vodljivog uzorka. Kao na primjer:

odvajanje joda na jodobenzenu i spajanje takva dva benzena u bifenil.

AFM se sastoji od poluge na kojoj je oStar vrh od silicijevog nitrida i1 lasera. AFM
uredajem myjeri se otklon vrha poluge od povrsine. Otklon je jednak van der Waals-ovoj
interakciji izmedu vrha i povrsine koja se proucava i mjeri ga laser koji uzastopno ocitava
otklone i prema otklonima izraduje 3-D mapu proucavanog uzorka. Sam uredaj je u

veli¢ini nanoskale i ujedno omogucuje mjerenje na sobnoj temperaturi i u otopinama.

Jedan od primjera molekulskih uredaja su molekulski prekida¢i. U doba sve vecée
potrebe za optickim prijenosom podataka proucava se primjena raznih opti¢kih 1
molekulskih prekida¢a. Kao dobar primjer navodi se primjena ditienilciklopentenskih
spojeva. Kod tih spojeva promjena iz otvorenog u zatvoreni dio molekule odvija se
pomocu razli¢itih valnih duljina UV zracenja. Pa tako kod valne duljine od 520 nm dolazi
do zatvaranja prstena, a kod valnih duljina manjih od 313 nm dolazi do ponovnog
otvaranja prstena kako je prikazano na slici 4. Kod otvorene strukture tienilni dijelovi
imaju mogucnost zakretanja u otopini dok se u zatvorenom obliku gubi rotacijska sloboda
molekule.® Tienili su fotokromni spojevi (mjenjaju boju usljed promjene valne duljine
zraCenja kojim su obasjani) pa se stoga i primjenjuju kao optic¢ki prekidaci. Otvoreni tip

molekule je jedne boje, a zatvoreni dio druge boje i na tome se bazira njihova primjena.

OTVORENA MOLEKULA ZATVORENA MOLEKULA

H
Y NN 520 nm

R” ~“R
Wf\s s 313 nm

Slika 4. Primjer molekulskog prekidaca(ditienilciklopentenski spojevi) koji reagira na valnu
duljinu UV zradenja.'



2.4. Nanomaterijali
2.4.1.Nanocestice

Nanocestice su Cestice kontorolirane veli¢ine na skali 1 do 100 nm razli¢ith svojstava od
istih materijala vecih veli¢ina. U okolini se ¢esto susre¢emo s nanosustavima, a da to ni ne
primje¢ujemo. Primjer takvog nanosustava su i koloidi u kojima se nalaze ¢estice veli¢ine
nanoskale. Tako na primjer magla, dim, pjena za brijanje, majoneza, mlijeko i drugi
spadaju u koloidne sustave u kojima su manje Gestice raspriene u nekom sredstvu. Cestice
kod koloida mogu se nalaziti u sva tri agregacijska stanja: ¢vrstom, teku¢em i plinovitom.
Kod pjene je rije¢ o rasprSenom plinu u teku¢em ili krutom mediju, zatim dim je koloidni
sustav s krutim Cesticama rasprSenim u plinu, a majoneza je emulzija u kojoj je tekucina
rasprSena u tekucini. Takve Cestice koje se nalaze u koloidima veli¢ine su 1-100nm i
njihova veli¢ina je mnogo manja nego kod otopina.

Nanometerijali se Klasificiraju i po broju dimenzija pa postoje nultodimenzionalne

(0D), jednodimenzionalne (1D), dvodimenzionalne (2D) i trodimenzionalne (3D).Slika 5.
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Slika 5. Prikaz klasifikacije nanomaterijala: a) OD sfere i klasteri; b) 1D nanovlakna,
nanozice; ¢) 2D nanofilmovi i nanomreze; d) 3D nanomaterijali.8

Nanocestice odnosno nanokristali pojavljuju se u veli¢inama u kojima kristalna
svojstva postoje zahvaljujuéi kvantnom efektu pa se zbog toga ponekad nazivaju kvantne
tocke. Primjeri takvih veli¢ina Cestica su CdS, CdSe, CdTe, CdSe/ZnS. Nanocestice koje
se najéeS¢e pojavljuju dobivene su procesom koji se naziva ,,arrested nucleation and
growth* (zaustavljena nukleacija i rast). Taj proces kreée od redukcije H[AuCl4] S
natrijevim citratom ili natrijevim borhidridom. Na slika 6. Prikazano je nastajanja
nanocCestica zlata. Veli¢ina dobivenih  nanocCestica zlata ovisi o koli¢ini dodanog

reducensa.



Upotrebom citrata dobivaju se i nanocestice drugih elemenata, pa tako naprimjer Ag iz
AgNOQOg3, Pd iz H,PdCl4i Pt iz HPtClg. Isto tako postoji mogucnost dobivanja mijeSanih
materijala nanocCestica. Jedan od primjera nastanka nanoc¢estica mje$anih materijala je zlato
1 srebro, srebro se mozZe namatati oko zlatnih nanocestica 1 tako tvoriti novu vrstu
nanocestica. Takve metode priprave daju moguénost kontrole veliine Cestica i gustoce

materijala pri samoj pripravi.

(MeO),Si
) Si(OMe),
(MeO),Si _ ( /,,J
)
. s 1 - Si(OMe),
H[AuCl,](aq) NaBH, 1\ S~
¢ S
HS(CH,),Si(OMe), EtOH ~s
o Gl ——
(MeO),Si 8 \
f ] - Si(OMe),
SO
(MeO)sSi Si(OMe),

Slika 6. Prikaz nastajanja nanocestica zlata procesom redukcije H[AuCl,] uz natrijev
borhidrid.*

2.4.2.Nanocjevcice i fulereni

Ugljik ima mnogo razli¢itih alotropskih modifikacija u kojima se pojavljuje u prirodi, kao
grafit, dijamant i fuleren. U fulerenima i nanocjev&icama ugljik je sp? hibridiziran za
razliku od ostalih modifikacija gdje je sp® hibridiziran. Sve alotropske modifikacije imaju

mnogo zajednickih svojstava, a opet i mnogo razli€itih.

Fulereni su otkriveni 1980-ih radom znanstvenika Roberta Curl-a, Richarda Smalley-a i
Harolda Kroto-a, koji su za rad na podru¢ju fulerena dobili i Nobelovu nagradu 1996.*
Posebna znacajka otkrivena kod fulerena je njihova grada, odnosno kombinacija
Sesterokuta 1 peterokuta u izgradnji stabilne strukture. Tako je otkriveno da na bilo koju
veli¢inu strukture uvijek treba 12 peterokuta da zatvore kuglu u kombinaciji sa
Sesterokutima. O tome pravilu nam govori Eulerova formula poliedara koja tvrdi da Cy,
sadrZi (n-10) Sesterokuta i samo 12 peterokuta. Fulereni se u reakcijama mogu ponasati kao
gosti 1 kao domacini. Primjer u kojem se fuleren ponaSa kao gost je kod reakcije s
kaliksarenima, a kao domac¢in u reakciji s K* ionima. Fulereni se formiraju od razli¢itog
broja ugljikovih atoma. Na slici 7. prikazana su tri razlicita izomera, sastavljena od 24, 60 i

180 ugljikovih atoma.
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Slika 7. Fulereni-razli¢iti izomeri Cy4; Cgo; Cigo =

Istrazivanja fulerena bila su preteCa otkrica nanocijevCica koje je otkrio japanski
znanstvenik Sumio Iijimo. Nanocjevcice su takoder jedna od formi ugljika u kojima se
pojavljuje. Nanocjevcice su gradene od medusobno povezanih Sesterokutnih ,,sa¢a* ugljika

s krajevima na kojima su fulereni.

Sama struktura moze se objasniti pomocu grafena i njegovog namatanja. (slika 8).
Moguce je da dode do namatanja jednog od listova grafena u cilindar i na taj nain se
dobiva cilindar otvoren na oba kraja, pa je nuZzno da dolazi do pokretanja mehanizma za
zatvaranje pomocu peterokuta. Takva pretpostavka ne mora nuzno biti to¢na zbog toga §to

. . , . . . 4
je namatanje moguée u razli¢itim smjerovima.**

Dosadasnja istrazivanja pokazala su da se nanocjevéice ugljika pojavljuju u dva

oblika: jednostjencane (single-walled) ugljikove nanocjevéice (SWCNTS) i viSestjencane
(multi-walled)ugljikove nanocjevéice (MWCNTs).!
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Slika 8. Na¢in dobivanja nanocjevé&ica iz lista grafena'®

Slika 9. Prikaz viSestjen¢ane(multi-walled) nanocjev¢ice koja se sastoji od grafenskih listova,
koji zajedno ¢ine koncentri¢an cilindar °

Priprema obje vrste nanocjev€ica moguca je: metodom elektricnog luka (arc-
discharge), metodom uklanjanja laserom (laser ablation) ili metodom kemijske depozicije
para (CVD-chemistry vapour deposition). Dobivene nanocjev¢éice mogu sadrzavati puno
necistoca poput amorfnog ugljika, fulerena, metalnih katalizatora i slicno. Jedini problem u
tim metodama je zapravo niska razina Cisto¢e dobivenih nanocjevéica. Kako bi se rijesio
taj problem razvijene su metode procisavanja poput oksidacije, kromatografije,
feromagnetskog odvajanja, ultrazvuénog pro&iséavanja i sli¢no.*
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Njihova posebnost je u njihovim fizikalnim i kemijskim karakteristikama. Odlikuju se
jakom kovalentnom vezom zbog koje imaju veoma stabilnu 1 specificnu
jednodimenzionalnu strukturu nanometarske veli¢ine. Visoka elasticnost, visoka ¢vrstoca,
dobar kapacitet za vodenje struje i elektricna svojstva samo su neke od specifi¢nih
karakteristika koje &ine nanocjevéice izrazito zanimljivima za istrazivanje.”> Zanimljiv je i
podatak da je zabiljeZena vucna sila nanocjevéica 220 puta veéa nego vucna sila Celika.
Nanocjevc¢ice su vrlo elasticne i savitljive pa su kao takve pogodne za primjenu u
kompozitnim materijalima gdje trebaju anizotropna svojstva. Elektricna svojstva i
vodljivost ovise o veli¢ini nanocjevcice. Svojstva koja nanocjevc€ice imaju posljedica su 7-
orbitalnog neslaganja izazvanog strukturom odnosno zakrivljeno$¢u same strukture a $to je

manji promjer nanocjev&ice to je ona reaktivnija i izrazenijih su svojstava.t

Potencijalna primjena nanocjevéica ima Siroko podru¢je zbog cilindricne Suplje
strukture u kojoj se vidi mogucnost za pohranjivanje tekucina i plinova poput vodika i
sliénih. Nanocestice koje bi u sebi imale pohranjen vodik mogu se koristiti kao gorivne
¢elije. To svojstvo pruza mogucnost reakcije izgaranja vodika u kojoj je jedini nusprodukt
izgaranja vodika voda. Komercijalna isplativost koristenja takvih nanocjev¢ica mogucéa je
jos uvijek dok je jeftin nacéin priprave vodika pomocu elektrolize. Prema izra¢unima, kako
bi takva Celija bila isplativa, svaka nanocjev¢ica u sebi mora imati pohranjenno najmanje

6% vodika prema svojoj masi.*

Druga moguc¢nost primjene je primjena u AFM 1 STM uredajima u zamjenu za dosad
koriStene sonde. Sonde koje se koriste podloZzne su oStecenjima. Za razliku od toga sonde
koje bi bile gradene od nanocjevCica imale bi jako malu moguénost oStecenja zbog
nanocjevCica kao predloska za izradu nanozica. Za takvu vrstu primjene potrebne su
nanocjevCice koje ne sadrzavaju ,.kapu® odnosno nisu zatvorene polukruznim oblikom.
Daljnjim istraZivanjima sintetizirane su i metalne nanocjevcice s razliitim moguénostima

primjene.
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2.4.3.Dendrimeri

Dendrimeri su vrsta molekula koje se pripremaju metodom bottom-up pristupa. Samo
ime im govori o izgledu i dolazi iz grékog jezika $§to bi u prijevodu znacilo drvo.
Dobivanje odnosno grananje njihove strukture izgledom podsje¢a na grane drveca.
Molekule dendrimera imaju jednak ponavljajuci broj jedinica koje se granaju u razliitim
smjerovima za postizanje konacne strukture. Postupak dobivanja dendrimera je zapravo
uzastopno ponavljanje reakcijskih koraka. Sto je vise uzastopnih ponavljanja, dolazi do
viSe generacije dobivenih materijala.” Na slici 10 nalazi se shematski prikaz dobivanja

dendrimera uzastopnim ponavljanjem od pocetnice do tre¢e generacije.

D D
p
C C D rD C\Trc'» .-D D D
"‘Y 7"’ '\Tfa \l/ L"-"C . A \I/ \],’
A A LA B . ] — .T.B D
y ]_. 5
B"‘-\xl,-""ﬁ' C“"-?IB\(H '&' ]/ "\|,-" D \n-'rﬂ_
POCETNICA B c B_C ¢ CYBY (c D
; D
PRVA c EJ ¢ 8. D°
GENERACIJA DRUGA 0. JC [[]
GENERACIJA [
D
TRECA GENERACITA

Slika 10. Shematski prikaz dobivanja dendrimera uzastopnim ponavljanjem (divergentno) *

Prva sinteza dendrimera bila je pocetkom 1980. gdje je znanstvenik Denkewalter
patentirao sintezu L-lizina, medutim osim kromatografije nije bilo nikakvih podataka o
samoj strukturi. Prvi dendrimeri kod kojih je bila istrazena i struktura bili su Tomalia-nov

"D sustav. Oba dendrimera su sintetizirana

PAMAM?® dendrimer i Newkome-ov "arborol
divergentno, §to znaci da je sama sinteza zapoceta od multifunkcijske jezgre i Sirila se
prema van. Drugi nacin priprave dendrimera koristi se od 1990. godine nakon $to ga je
predstavio Fre'chet. Taj nacin priprave naziva se konvergentan pristup i u takvom nacinu

sinteza zapo&inje izvana iz periferije prema jezgri.’

*PAMAM dendrimer- poliamidoamin dendrimer definirane veli¢ine i specifi¢ne strukture odredenih
svojstava.

® Newkome-ov ,,arborol“- dendrimer baziran na tris(hidroksimetil)aminometanu s hidroksilnim grupama u
periferiji.
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Najpoznatiji i najviSe proucavani dendrimeri su fenilacetilen dendrimeri koje je
proucavala Moore-ova grupa znanstvenika. Dendrimeri pripremljeni na oba nacina
sadrzavaju mnogo necisto¢a zbog same tezine njihove priprave. Tako dobiveni produkti
otezavaju analizu, pa su tehnike poput kromatografije, NMR-a i slicnih bile nedovoljno

dobre za analizu.

Nove tehnike koje omogucavaju detaljnu analizu unato€ necistocama su ESI
(elektrosprej ionizacija) i MALDI (matrix-assisted laser desorption ionization) masene
spektroskopije. Pomocu tih metoda omoguéeno je detaljno proucavanje strukture. Takvim
proucavanjima zakljuceno je da se pomocu konvergentne metode sinteze dobivaju puno
¢i8¢i produkti. Dendrimeri se primjenjuju u podrucju kemije gdje se proucavaju njihova
svojstva kao gosta i kao domacina u mnogim reakcijama. Istrazuju se njihova svojstva kao

katalizatora i mnoga druga.'

2.5. Primjena nanomaterijala

2.5.1.Medicina i biosustavi

Mnogi biosustavi su nanoveli¢ine. Razvojem nanotehnologije i nanokemije istrazivanja
su posvecena pronalazenju pogodnih nanomaterijala za rjeSavanje problema u navedenim
sustavima. U medicini se svakim danom biljezi porast broja oboljelih od raznih vrsta
karcinoma. Danasnja istrazivanja nanomaterijala provode se upravo s ciljem poboljsanja
metoda za tretiranje karcinoma. Jedan od primjera je koriStenja nanoCestica Fe,Oz kod
fototermalne terapije oboljelih od karcinoma. Istrazivanjem provedenim na miSevima
istrazivala se razlika u zracenju koje se primjenjuje na takve nanocestice.. Nanocestice se
lociraju u tumorski dio pomocu intratumoralne injekcije ili ciljane dostave. Na taj dio se
primjenjuje blisko infracrveno zracenje tijekom fototermalne terapije. IstraZivanjima su
dobiveni rezultati o djelomi¢nom ili potpunom unistavanju tumorskog tkiva bez previse
oStecenja okolnog zdravog tkiva. Takva reakcija je specifiéna zbog karakteristi¢ne
moguénosti nanomaterijala za upijanjem bliskog infracrvenog zracenja.!’ Uz Fe,Os u
takvim istrazivanjima koriste se 1 druge nanonstrukture poput grafena, nanocestica zlata,

grafenskih listova, ugljikovih nanocjevcica 1 ostalih.
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Jo§ jedan u nizu nacina primjene nanomaterijala su takozvani molekularni misiéi,
odnosno koriStenje nanomaterijala za imitaciju misi¢a i njihovih pokreta. MiSi¢i u pravilu
izvode pokret tako da dolazi do lan¢ane kontrakcije polimera, pa se s tom pretpostavkom
krenulo u istrazivanje 1 dizaniranje nanomaterijala. U jednom od istrazivanja provedena je
uspjesna sinteza dugackih polimernih lanaca vezanih supramolekulskim vezama. Polimerni
lanac se sastoji od nekoliko tisu¢a nanouredaja koji mogu proizvesti kretanje od jednog
nanometra. Pod utjecajem razlic¢itog pH dolazi do simultanih pokreta polimernog lanca koji
su jednaki kao u mi$i¢ima. Znanstvenici na mnoge nacine pokusavaju dobiti Sto bolju
imitaciju pokreta miSi¢a za razvoj nanorobota,a i samu primjenu kod ljudi. Jedan od na¢ina
koji se navodi je i povezivanje ugljikovih nanocjevcica u neku vrstu ,,uzeta® u kojem su

nanocijevcice ispunjene voskom.'® Daljnim istraZivanjima broj primjera sinteze je sve veéi.

2.5.2.Energija

Kemijska i fizikalna svojstva nanomaterijala pogodna su istrazivanja u polju koriStenja
energije. Dvodimenzionalni nanomaterijali primjenjuju se kao fleksibilni spremnici
energije, posebice u litij-ionskim baterijama i akumulatorima. Istrazivanja provedena na
baterijama pokazala su da su upravo dvodimenzionalni nanomaterijali (listovi)

najpogodniji za primjenu u baterijama (Slika 11.).

B

Slika 11. A) Savijanje baterije-fleksibilne karakteristike B) osvjetljavanje crvenog LED svjetla pod
savijanjem. '
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Istrazivanja su provedena s grafenskim listovima zbog karakteristicnih svojstava.
Sinteza grafenskih listova pocinje sintezom grafitnog oksida iz grafitnog praha
oksidacijom, nadalje grafenski listovi dobivaju se ionskom filtracijom grafenskih
disperzija. Takvi grafenski listovi primjenjuju se u fleksibilnim akumulatorima i pokazuju
dobra svojstva posebice za ciklus punjenje/praznjenje koji doseze brojku od preko 1000
navedenih ciklusa. *>*®

Mnogim drugim istrazivanjima u podrucju energije proizvode se materijali u kojima se
dobivaju sve bolje karakteristike. Razvijaju se nove vrste anodnih i kaodnih grafenskih

listova dodavanjem specifi¢nih materijala u razli¢itim nacinima sinteze.
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3. ZAKLJUCAK

Nanokemija je dio znanosti koja je u posljednje vrijeme sve popularnija u znanstvenim i
industrijskim krugovima. Tijekom povijesti mijenjali su se pristupi u proucavanju i
pripravi nanomaterijala. Razvijaju se razne metode s ciljem postizanja §to manjih veli¢ina s
¢im veéim moguénostima primjene. Krenuvsi od raznih metoda litografije pa do
prou¢avanja mogucénosti pristupa samostalnog sastavljanja, raznih mikroskopa i
molekulskih uredaja. Pronadena je primjena za razne medicinske i industrijske svrhe
(molekulski prekidaci, baterije, Fe,Os; za ljeCenje karcinoma i slicno). Provode se
istrazivanja s ciljem razvoja ljekova za tumore, rjeSenja za molekulske misice, spremista
energije i mnoga druga. Trenutno najistrazivanije nanostrukture su nanocjevcice i fulereni
0 kojim se objavljuje sve veé¢i broj znanstvenih radova. Nanotehnologija, pa tako i

nanokemija ima mnogo neistrazenih podru¢ja i moguénosti za nova podruéja primjene.
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