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SAZETAK

Anorganski nanomaterijali poceli su se istrazivati intenzivnije zadnjih nekoliko
desetlje¢a. Naime, nanomaterijali posjeduju poboljSana, ali opet sasvim drugacija svojstva u
odnosu na makromaterijale od kojih su sintetizirani te se stoga koriste u mnoge svrhe u kojima

makromaterijali nebi imali nikakvog utjecaja.

Nanomaterijali se, s obzirom na veli¢inu i1 svoj oblik, kategoriziraju kao nultodimenzionalni,
jednodimenzionalni, dvodimenzionalni i trodimenzionalni nanomaterijali od kojih svaka vrsta

posjeduje jedinstvena svojstva zbog kojih se oni i koriste.

Sinteze nanomaterijala mogu biti razliCite, ali najvise se koriste metode mehanokemijske sinteze,
metode manipulacije atoma i/ili molekula (“Top-down” 1 “Bottom-up”) te kataliticke metode od
kojih je najistaknutija fotokataliza. Kod spomenutih sinteza klju¢na svojstva su: jednostavnost,

usteda energije te $to bolja svojstva nanomaterijala.

Svojstva nanomaterijala ovise primarno o veli¢ini ¢estica i pora. Pozeljno je da su Cestice §to
manje kako bi i svojstva bila bolja. Sukladno tome, nanomaterijali se mogu Koristiti u raznim

podruc¢jima biomedicine, farmacije, ¢ak i prehrambene, tekstilne i kozmetic¢ke industrije.

dobiti nanouredaji jedinstvenih i posebnih svojstava koji se zatim koriste u razne svrhe (kao npr.
nanoalati). U biomedicinske svrhe, nanomaterijali se najvise koriste za detekciju razli¢itih
tumorskih biomarkera u najranijim fazama. Zahvaljuju¢i posebnim magnetskim svojstvima
nanomaterijala (superparamagneti¢nost i magneti¢nost), mogu¢ je neometani transport lijeka do

ciljanih konkretnih stanica i/ili tkiva.

Kljuéne rije¢i: Anorganski nanomaterijali, klasifikacija nanomaterijala, sinteza nanomaterijala,

manipulacije atoma i/ili molekula, upotreba nanomaterijala



ABSTRACT

Inorganic nanomaterials have been researched more intensively for the last few decades.
They have better, yet again, completely different properties compared to bulky materials from
which they are syntesized, and therefore used for many purposes in which bulky materials would

not have any impact.

Nanomaterials, given their size and shape, are categorized as non-dimensional, one-dimensional,
two-dimensional and three-dimensional nanomaterials, that each of has unique properties for

which they are used.

The synthesis of nanomaterials can be different, but the most commonly used methods are
mechanochemical synthesis, methods of manipulation of atoms and/or molecules (“Top-down"
and "Bottom-up") and catalytic methods, the most prominent of which is photocatalysis. In the
mentioned syntheses, the key properties are: simplicity, energy savings and the best possible

properties of nanomaterials.

The properties of nanomaterials depend primarily on particle and pore size. It is desirable that the
particles are as small as possible in order for the properties to be better. Accordingly,
nanomaterials can be used in various fields of biomedicine, pharmacy, and even the food, textile,

and cosmetic industries.

They are primarily used in robotics and engineering where special manipulation techniques can
be used to obtain nanodevices with unique and special properties which are then used for various
purposes (such as nanotools). For biomedical purposes, nanomaterials are mostly used to detect
various tumor biomarkers in the earliest stages. Thanks to the special magnetic properties of the
nanomaterials (superparamagneticity and magnetism), the drugs can be easily transported to the

targeted cells.

Key words: Inorganic nanomaterials, categories of nanomaterials, synthesis of nanomaterials,

manipulation of atoms and/or molecules, usage of nanomaterials.
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UvOoD

Podru¢je nanomaterijala intenzivno se istrazuje u svijetu, ponajprije radi svojstava koja
su, uistinu, jedinstvena. Njihova je barem jedna komponenta veli¢ine od 0,1 do 100 nm, a oni

mogu biti jedno ili viSekomponentni.

S obzirom na broj dimenzija mogu biti nultodimenzionalni, jednodimenzionalni,
dvodimenzionalni i trodimenzionalni nanomaterijali. U nanomaterijale se ubrajaju: nanocjevcice,

nanotube, kvantne tocke, nanozice, razne povrsine i kompoziti nano veli¢ine.

Zahvaljujuéi svojoj veli¢ini, anorganski nanomaterijali posjeduju jedinstvene karakteristike koje
se veoma razlikuju od istth materijala, ali ve¢ih dimenzija Cestica. Bitne karakteristike
anorganskih nanomaterijala su veli¢ina i povrSina pora. Ovisno o njihovoj veli¢ini, anorganski
nanomaterijali mogu se koristiti kao katalizatori koji su djelotvorniji i vise reaktivni ili se mogu

koristiti kao razli¢ita punila kompozitnih materijala.

Opcenito se nanomaterijali dijele na organske (nanodijamant, nanovlakna, ugljikove nanocijevi 1
fuleren) i na anorganske. Anorganski nanomaterijali u svojoj strukturi primarno sadrze metalne

okside kao §to su titanijev dioksid ili cinkov oksid te zlato ili srebro.

Sinteza nanomaterijala moguca je uz pomo¢ nekoliko metoda: mehanokemijskom metodom,
katalizom, odnosno fotokatalizom, “top-down” i “bottom-up” metodama koje spadaju u metode

manipulacije atoma i/ili molekula.

Anorganski nanomaterijali upotrebljavaju se u razliitim podru¢jima elektronike, keramike,
kozmetike, prenrambene industrije, tekstilne industrije, kao katalizatori te kao magnetski mediji
za pohranjivanje podataka. Industrijski proizvodi koji su izradeni od nanomaterijala su: baterije,
razli¢iti premazi, kozmetika, prehrambeni proizvodi i odjeca. Isto tako, koriste se u medicini i

farmaciji, najcesce za dijagnostiku tumora te za neometani transport lijekova u stanice i tkiva.

Neki nanomaterijali, osim navedenih prednosti, imaju i 10§ utjecaj na okolis te na zdravlje ljudi i

zivotinja iz razloga $to su neke komponente u medusobnoj kombinaciji toksi¢ne 1 benigne.



LITERATURNI PREGLED

1. ANORGANSKI NANOMATERIJALI

1.1. STO SU ANORGANSKI NANOMATERIJALI?

Nanodestice su &estice dimenzija 10° metara. Zbog svojih dimenzija posjeduju
posebna fizikalna 1 kemijska svojstva kojima se svojstva nanomaterijala, koje one ¢ine, mogu

Znatno poboljsati.

Pojam nanoznanosti podrazumijeva proucavanje fenomena i manipulacije materijala na
atomskoj i molekulskoj te makromolekulskoj razini gdje svojstva znacajno variraju od onih na
vec¢im skalama. Produkt nanoznanosti je nanotehnika, odnosno nanotehnologija, koja se bavi
proizvodnjom i primjenom struktura, uredaja i sustava za kontrolu oblika i veli¢ina na

nanometarskoj skali.

Nanotehnologija opceniti je naziv za dizajn i izradu bilo ¢ega vezanog uz specifi¢nu strukturu
nanoskale, ili manje. To ukljucuje sustave i uredaje izradene manipulacijom i kontroliranjem
zasebnih atoma odnosno molekula jednako kao 1 materijala koji sadrzavaju izuzetno male
strukture. Tri su podru¢ja koja obuhvacéa nanotehnologija. Upravo su nanomaterijali ti koji

spadaju u prvu skupinu.

Nanomaterijali su, generalno govorec¢i, materijali koji sadrZze barem jednu vanjsku dimenziju
veli¢ine 100 ili manje nanometara ili barem jednu unutras$nju strukturu veli¢ine 100 ili manje
nanometara. [1] Anorganski nanomaterijali u svojoj strukturi primarno sadrze metalne okside

(npr. titanijev dioksid, cinkov oksid) ili metale (npr. zlato, srebro).

Skupini nanomaterijala pripadaju nanovlakna, nanocestice 1 nanocjevCice te sve

nanostrukturirane povrSine i nanokompoziti.



Nanoalati su druga skupina koju obuhvaca nanotehnologija, a to su svi alati 1 sve tehnike koje
sluze za sintezu nanomaterijala na na¢in manipulacije atomima te proizvodnju strukturiranih

uredaja za karakterizaciju i mjerenje materijala i uredaja na nanoskali.

Tre¢i dio ¢ine nanouredaji koji su izuzetno bitni u mikroelektronici i optoelektronici, a

veli¢inom takoder spadaju u nanoskalu. [1]

1.2. VELICINE I OBLICI ANORGANSKIH NANOMATERIJALA

Nanomaterijali razlikuju se s obzirom na svoj oblik te veli¢inu. Oblici ovise o
veli¢inama, odnosno o0 dimenzijama. Prema tome, nanomaterijali mogu biti
nultodimenzionalni  (0D), jednodimenzionalni  (1D), dvodimenzionalni (2D) i

trodimenzionalni (3D).

Nultodimenzionalni nanomaterijali su oni nanomaterijali koji posjeduju sve tri dimenzije
manje od 100 nm. Jednodimenzionalni nanomaterijali referiraju se kao oni koji posjeduju
samo jednu dimenziju u nanorasponu, a proSireni su u dvije dimenzije. Dvodimenzionalni
podrazumijevaju one koji su ograni¢eni na nanometre u dvije dimenzije, ali prosireni u jednu

dimenziju, dok su trodimenzionalni ograni¢eni na dimenzije nanometra u sva tri smjera. [7]

1.2.1. NULTODIMENZIONALNI ANORGANSKI NANOMATERNALI

Najées¢e proucavani nultodimenzionalni nanomaterijali su oni na bazi ugljika
(organski). U nultodimenzionalne nanomaterijale spadaju organski nanomaterijali na bazi
grafena, na bazi ugljika i fulereni te oni priredeni s atomima od Il. do V1. skupine te od I1l. do

V. skupine u periodnom sustavu elemenata kao anorganski nanomaterijali.

Nultodimenzionalni nanomaterijali su niske cijene, male toksi¢nosti te posjeduju

multifunkcionalnu povrs$inu zbog koje se masovno proizvode. S obzirom na navedena



svojstva, nanomaterijali na bazi ugljika postali su odli¢na alternativa u biomedicini (razna

snimanja, senzorika, isporuka lijekova do stanica, tkiva i sl.).

Nultodimenzionalni nanomaterijali, usporedno sa visedimenzijskim, manje su toksi¢ni,
posjeduju bolja opticka i elektricna svojstva te imaju visi kvantni prinos (lakSe se

manipuliraju i za to je potrebna manja koli¢ina energije).

Koriste se za proizvodnju mikrosenzora koji posjeduju vrhunske performanse, a koriste manje

energije. Primarna upotreba nultodimenzionalnih nanomaterijala je u podru¢ju biosenzorike.

Nultodimenzionalne magnetske nanocestice, (eng. 0D magnetic nanoparticles, MNPs)
raspona su veli¢ine od jednog do 100 nm. Sastoje se od materijala koji posjeduju izrazena

magnetska svojstva (npr. zeljezo, kobalt ili nikal te njihove legure i oksidi).



1.2.2. JEDNODIMENZIONALNI ANORGANSKI NANOMATERIJALI

1.2.2.1. NANOFILMOVI

Nanofilmovi su tanki slojevi materijala ¢ije se debljine kre¢u od dijela nanometra, pa
do nekoliko mikrometara. Predstavljaju atomsku debelu granicu s okoliSem u kojem se
dogada veci broj fizikalno — kemijskih procesa. Posjedovanje tankog sloja odredenog
materijala moze imati utjecaja na njegovo ponaSanje te i osigurati potporu za razdvajanje

tehnika koje se izvode na rasutim i na povrSinskim slojevima nanofilma.

Najveca skupina nanofilmova je ona koja spaja veci broj slojeva razli¢itih naboja, ¢ija je
gustoca ograni¢ena na dvije dimenzije, dok kvantno spajanje regulira svojstva viSesloja na ¢ak
tri dimenzije. Nano$enje slojeva sloj po sloj radi se metodom talozenja funkcionalnih tankih
filmova. Postoji mnogo metoda kojima se slojevi slazu jedni na druge: centrifugiranje,

uranjanje, rasprsivanje, elektromagnetsko zracenje te fluidni sklop.

Uranjanje je zlatni standard za usporedbu s drugim metodama. Izvodi se tako da se povrSina
podloge navlazi uranjanjem u otopinu te se zatim podloga ocisti od nevezanog materijala. Taj
postupak je vrlo jednostavan i primjenjiv na Siroki spektar: koloide, polimere, pa i nanocestice

koje se mogu taloziti u slozenim geometrijskim strukturama, kao §to su neplanarne strukture.

Ipak, metoda uranjanja je ograniCena difuzijom 1 moZe trajati svega do nekoliko minuta po

sloju, $to ovisi 0 nanesenom materijalu.

Nanofilmovi se koriste u prehrambenoj tehnologiji. Veliki izazov znanstvenicima je
produljenje i osiguranje vijeka trajanja prehrambenih proizvoda. Obeéavajuc¢i nacin je
koristenje nanostrukturiranih i nanomodificiranih materijala. Premazi kategorizirani kao
prehrambeni mogu se nanositi direktno na proizvod, dok oni nejestivi sluze samo kao zastitni

spremnici bez da ulaze u sastav ili da se izravno nanose na prehrambeni proizvod.

Jestivi nanofilmovi izraduju se kao jednostruke ili viSeslojne strukture koje sluze kao barijera

agensima koji Stete prehrambenom proizvodu (mikroorganizmi, kisik ili vlaga). Isto tako,



funkcionalni su kao sustavi koji isporucuju antioksidanse ili antimikrobna sredstva

(esencijalna ulja) koja bi se u odredenom vremenu trebala pustiti.

Kako bi se minimaliziralo bioloSko kvarenje hrane i sprjecila oksidacija, Cesto se u povrsine
nejestivih filmova uvode probioticke bakterije. Te probioticke bakterije u filmovima sluze

kako bi prehrambeni proizvodi bili funkcionalni i kao bi njihova odrzivost bila dugotrajnija.

[9]

1.2.2.2. NANOSLOJEVI

Nanoslojevi su dvodimenzionalne strukture, sloj ili film na povrsini krutog ili tekuceg

medija ¢ija je debljina na nanoskali.

Nanosloj je grupni termin koji se odnosi na velike skupine nanoobjekata fizikalne i kemijske
prirode kao §to su liposomi, membrane i sl. U mikroelektronici taj pojam podrazumijeva
¢vrsti film debljine od nekoliko nanometara, pa do nekoliko desetaka nanometara koji nastaju
djelovanjem lasera kada isparavaju elektronske zrake, taloZzenjem magnetrona ili epitaksijom
zraka. Nanoslojevi su ¢vrsti, nanorazmjerni slojevi koji mogu izolirati feromagne materijale te

je moguce dobiti veliki magnetootpor.

-----

koriste se u pakiranju hrane. U kombinaciji s nanovlaknima, nanoslojevi povecavaju svoj

ucinak te se povecava svojstvo barijere koja §titi hranu.

Poslijednjih godina koriste se razlicite slojevite nanocestice kao nanocestice u polimernim,
slojevitim nanokompozitima. Najpoznatije, najSire proucavane i tehnoloski relevantne su one
na bazi gline (nanoclays). One su jeftine, lako dostupne, posjeduju znacajno poboljsana

svojstva te se relativno jednostavno obraduju u svrhu ambalaze za hranu.

Jos jedna skupina nanoslojeva mogla bi se koristiti u svrhu ambalaza za hranu, a to je skupina
nanoslojeva na bazi ugljika. S obzirom na visoku cijenu te mehanicka i plinska svojstva, nisu
toliko isplativi. Potencijalna korist nanoaditiva na bazi ugljika ne razlikuje se previse od onih

s nano-glinama. [9]



1.2.3. DVODIMENZIONALNI ANORGANSKI NANOMATERNALI

1.2.3.1. NANOCIJEVI

Najpoznatije nanocijevi su uglji¢éne nanocijevi (eng. carbon nanotubes - CNT).
Otkrivene su 1991. godine, a danas se smatraju vrhunskim predmetom Kkoji se koristi u
industrijske svrhe te u akademskim istrazivanjima Sirokog spekra. Nanomaterijali ugljika,
uglji¢ne nanocijevi, proizvedene su alotropske modifikacije ugljika izradene u cilindricnim

cijevima Ciji je promjer nanometarske skale, a duljina svega 2-3mm.

Impresivne su strukture, strukturnih i elektronickih svojstava te mehanicke ¢vrstoce, upravo
zbog svoje male mase i veli¢ine. Isto tako imaju visoku elektricnu moé¢ te toplinsku

vodljivost.

Isprva su se nanocijevi koristile isklju¢ivo kao dodatci raznim strukturnim materijalima u
optici, elektronici, plastici te ostalim materijalima s podruc¢ja same nanotehnologije, ali danas
se upotrebljavaju i u medicini i farmaciji u svrhu isporuke lijekova do stanica u terapijama.
Dokazano je da su izvrsni u isporuci lijekova izravnim prodiranjem u stanice i zadrZzavanjem
lijeka nemetaboliziranim tijekom transporta u tijelu. Rezultati su pokazali da je transport
lijekova u stanice ovom metodom ucinkovitiji i sigurniji od tradicionalnih tehnika koje su se

koristile u medicini i farmaciji.

Zahvaljujuci izuzetno visokoj kemijskoj stabilnosti i velikoj te strukturno bogatoj elektronskoj
povrsini, uglji¢ne nanocijevi sposobne su adsorbirati i konjugirati S mnogim terapijskim

molekulama (lijekovi, antitijela, enzimi i sl.).

Toksikoloska ispitivanja ugljiucnih nanocijevi dala su rezultate koji pokazuju da su neki
oblici uglji¢nih nanocijevi toksi¢ni. Preliminarni in vitro testovi pokazali su da su uglji¢ne
nanocijevi toksikoloski benigne za odredene stanice, a isto tako i da su neke sirovine
potencijalno opasne za Zive sustave. Zanimljivo je da se farmakoloski ugljicne nanocijevi ne

primjenjuju u muskaraca jer se poslijedi¢no njihova klinicka toksi¢nost ne procjenjuje.



1.2.3.2. NANOZICE

Nanozice su strukture Cija je Sirina 1 dubina veliCine svega nekoliko nanometara ili
manje, ali im je zato duljina puno veéa. Elektroni u tim materijalima duz Zice putuju
slobodno, a njihovim kretanjem u preostala dva smjera upravlja kvantna mehanika koja

radikalno mijenja svojstva tih materijala.

Nanozice su vrlo provodljive i tisu¢u su puta tanje od vlasi kose §to im omogucuje takvu

prostornu raspodijelu kako bi mogle provoditi elektrone te im osigurati vrlo veliku povrSinu.

Jedne od najpoznatijih nanoZica su srebrne nanozice ¢ija su svojstva s obzirom na
deformacije: superelasti¢nost, gotovo su bez plastike i nisu toliko krhke (nanoZice su obi¢no
krhke zbog omjera duzine i druge dvije dimenzije). Cimbenici koji utje¢u na ovakva svojstva
su: djelomi¢na dislokacija nukleacija na povrSini nanozice te, naravno, debljina. Zbog tih se

svojstava nanozice mogu koristiti u optoelektronici.

Elektri¢na svojstva ujedno predstavljaju i funkciju pojedinih dimenzija nanoZica. Smanjenjem
duljine 1 debljine nanozice dolazi do povecanja otpora, a to se pripisuje povrSinskom rasipanju
elektrona, koje je dominantno, a to smanjuje srednji slobodni put elektrona i porasta
otpornosti iznad otpora rasutog materijala. Unato¢ tome, znatno smanjenje debljine nanozice

(konkretno za srebrne nanozice ispod 18nm), moze dovesti do poveéane vodljivosti.

Spektar upotrebe nanozica je velik. Koriste se u bioinZenjeringu, katalizi 1 tekstilnom
inZenjerstvu. Polja koja se bave proucavanjem nanozica su optoelektronika gdje se najvise
istrazuje njihova upotreba u solarnim ¢elijama ili fotonaponskim sustavima. Koriste se i isto i
u sustavima sa zaslonom, u plazma sustavima, dodirnim panelama ili diodama koje emitiraju
svjetlost, tekué¢im kristalima, ravnim panelima i solarnim ¢éelijama, koje zahtijevaju materijale

s visokom elektricnom provodnoscu i optickom prozirnoscu. [7]



1.2.4. TRODIMENZIONALNI ANORGANSKI NANOMATERHNALI

U trodimenzionalne anorganske nanomaterijale ubrajaju se nanocestice i kvantne
tocke. Nanocestice mogu biti od raznih metala i polumetala, kao §to su silicij, ugljik, zlato
srebro ili bakar. Trodimenzionalni anorganski nanomaterijali su materijali koji su ograni¢eni u

dimenzije nanometra u sve tri dimenzije

1.2.4.1. KVANTNE TOCKE

Kvantne tocke su poluvodicki nanokristali ¢ije su sve tri dimenzije ograni¢ene u
prostoru na svega nekoliko nanometara te je njihova struktura elektronskog pojasa

promjenjiva i ovisi o veli€ini Cestica same kvantne tocke.

Posjeduju zanimljiva opticka svojstva, koriste se 1 aktivno istrazuju njihovi utjecaji u
biomedicinskim domenama kao detekcijske sonde. S obzirom na nevjerojatnu fotostabilnost i
dobro definirana spektralna svojstva, kvantne tocke su nevjerojatno i neopisivo dobro
prilagodene za in vitro medicinska snimanja. Kvantne su to¢ke posebno znac¢ajne u optici radi

mogucénosti visokog koeficijenta zumiranja.

Neka od svojstava kvantnih tocaka su emisija svjetlosti pri prijelazu iz pobudenog u pocetno
stanje. One su visoko otporne na izbjeljivanje boje, mogucnost prilagodbe spektra emisija
veli¢inom (“size quantization effect”), posjeduju Siroki spektar pobude te uski, simetri¢ni

spektar emisija.

Kvantne tocke mogu sadrzavati Ciste materijale, kao Sto je selen (Se) ili spojeve, kadmijev

selenat, kadmijev sulfid, cinkov oksid, cinkov selenat i sli¢no.

Ipak, najpoznatije kvantne tocke sastoje se od upravo kadmijevog selenata (CdSe) i to u

veli¢ini od 2 do 10 nm.
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450 500 550 600 650 700
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Slika 1. Prikaz ovisnosti fluorescentne boje o velicini nanocestice. (A) prikaz fluorescencije
pod ultraljubicastim svjetlom, (B) fluorescentni prikaz istih uzoraka. Vece kvantne tocke
imaju veci pomak spektra prema crvenoj, time i manje izrazena kvantna svojstva, U 0dnosu na

manje tocke koje pokazuju veéi pomak prema plavoj. (Preuzeto iz [6])

Flourescencija istog varira ovisno o to¢noj veli¢ini nanocestica od crvene prema plavoj sto je
vidljivo iz slike 1. Generalno, kvantne tocke imaju strukturu jezgra - ljuska i ona sadrzi

ogroman broj atoma (vise od 1000), a gotovo polovica tih atoma locirana je na povrsini.

Kako bi se kvantne tocke zastitile od degradacije, vanjska ljuska $titi se cinkovim sulfidom

(ZnS) za pasivaciju, kako ne bi reagirala.

Glavna je prednost kvantnih toCaka kontrola nad njihovom veli¢inom jer se tako mogu

kontrolirati i provodna svojstva materijala.



Sinteza kvantnih toCaka provodi se metodama “top-down” i “bottom-up” koje su opisane

dalje u ovom radu, (Slika 3).

1.3. METALNE ANORGANSKE NANOCESTICE

Metalne nanocestice ve¢ vise od jednog stoljeca fasciniraju znanstvenike diljem
svijeta, a danas se koriste u biomedicini i inzenjerstvu. Ti se materijali mogu Sintetizirati i
modificirati s razli¢itim kemijskim funkcionalnim skupinama koje omogucéuju konjugaciju s
ligandima, antitijelima 1 lijekovima. Na taj naCin otvara se Siroki spektar potencijalnih
primjena u biotehnologiji, magnetskoj separaciji, predkoncentraciji ciljanih analita, kontrole
lijekova, gena 1 mnogocega drugog ukljucujuéi i postavljanje dijagnoze kao $to su magnetska

rezonanca, racunalna tomografija, ultrazvuk i Ramanova spektroskopija.

Sve navedene tehnike razlikuju se u razli¢itim upotrebnim instrumentacijama i samoj tehnici,
a zahtjevaju kontrastne agense s jedinstvenim fizikalnim i kemijskim svojstvima. Zbog te

potrebe, istrazivanja su dovela do raznih nanocestica.

1.3.1. ZLATNE ANORGANSKE NANOCESTICE

Zlatne anorganske nanocestice pojavljuju se u rasponima veli¢inama od 2 do 100 nm.
Ipak, rasponi od 20 do 50 nm pokazali su se kao najucinkovitiji za stani¢no unoSenje.
Konkretno, u stanicu ulaze one u rasponu veli¢ina od 40 do 50 nm te prepoznaju tumorsku
stanicu i u istu difundiraju te u konacnici oporavljaju. One raspona od 80 do 100 nm ne

difundiraju u tumore, ve¢ ostaju u blizini krvnih Zila.

Zlatne anorganske nanocestice posjeduju jedinstvena svojstva od kojih su visoki omjer
povrsine 1 volumena te veliki disperzilitet u teku¢em mediju, opticka i eletrokemijska svojstva
1 kataliticka aktivnost vrlo povoljne za dobivanje Zeljenih osobina, poput niske toksi¢nosti,
jednostavne pripreme i modifikacije te jednostavna kontrola tijekom dobivanja Zeljenih
dimenzija i veli¢ina.
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Veli¢ine zlatnih anorganskih nanocestica mogu se kontrolirano sintetizirati. Prednosti ovih
nanocestica su njihova jedinstvena fizikalna i kemijska svojstva koja povecavaju ucinkovitost
lijekova; punjenje, biokompatibilnost te utjeCe na to kako ¢e doprijeti do ciljanog mjesta u
organizmu protokom krvi, a da bude netoksi¢no za ostale stanice. Nanomaterijali izgradeni od
zlatnih anorganskih nanocestica mogu biti nanoStapi¢i, nanosfere i razli¢iti oblici

nanosSupljina.

Za sintezu se koriste fizikalne, kemijske i bioloske metode. Fizikalne metode daju nizak
prinos reakcije jer su metalni ioni na nanocesticama veéi. Kemijskim metodama ti se metalni
ioni smanjuju, $to odmah daje veci prinos reakciji. Ovdje su prisutni i odredeni nedostatci s
obzirom na to da se koriste otrovne kemikalije (zbog toga je manji prinos bolji) i do¢i ¢e do

stvaranja opasnih nusproizvoda.

Zahvaljujuéi njihovim svojstvima, zlatne anorganske nanocestice su klju¢ni materijali u

bioloskim i medicinskim aplikacijama, uklju¢ujuci bioseparacije i imunoloska ispitavanja.

Zlatne anorganske nanocestice koriste se za izradu nanomaterijala u podru¢jima senzorike i
biosenzorike, dijagnosticiranja i lijeCenja raznih tumora te impliciranja lijekova u stanice i u

raznim genetskim terapijama.

Postoje uistinu razli¢ite metode 1 tehnike sinteze zlatnih anorganskih nanocestica, a mnoge se
baziraju na taloZenju iona zlata iz njegovih soli §to je popraceno izmjenjivanjem povrSine
kako bi koloidalna stabilnost dosla do izrazaja. Koristi se tetrakloroaurinska kiselina, HAuCly,,
tako $to dolazi do redukcije iona zlata u nanocestice zlata. Nekoliko je polaznih reducensa
koji se mogu koristiti u svrhe dobivanja nanoCestica zlata iz aurinske kiseline, a to su:

limunska kiselina, natrijev citrat, galinska kiselina i luminescentni reagensi.

Natrijev citrat, u navedenom slucaju koristi se kao reducens 1 kao stabilizator koloidalne
otopine. Zanimljiv je podatak taj, da je koriStenje natrijevog citrata u ove svrhe netoksi¢an

proces i prioritetno se koristi kao funkcionalna metoda za bioloske aplikacije.

Osim redukcijskih metoda, valja napomenuti da se jos koriste i metode mikrovalnim
zraenjem, samostalna redukcija i “zelena sinteza” koja obuhvaca ekstrakciju metalnih zlatnih

nanocestica iz mikroorganizama i zelenih biljaka.
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KoriStenjem zelene sinteze, koristi se manje organskog otapala Sto je okoliSno prihvatljivije.
Primjerice, nanocestice zlata mogu se taloziti u vodenom mediju koji sadrzi glukozu i skrob te
tako nastaju nanocestice zlata koje sadrze Skrob te su stoga veoma prihvatljive za daljnu
biomedicinsku upotrebu. Nadalje, tom je metodom sinteze omoguceno talozenje nanocestica

zlata od strane bioloskih medija; enzima, proteina, polisaharida, aminokiselina i vitamina. [6]

1.3.2. SREBRNE ANORGANSKE NANOCESTICE

Srebrne anorganske nanocestice posjeduju plemenitu matalnu nanostrukturu (Slika 2).
S obzirom na jedinstvena svojstva koriste se u mnogim podrucjima, kao Sto su kataliza,

optika, nanotehnologija i bioinzenjering.

Sintetiziraju se, takoder kao 1 zlatne nanocestice, kemijskom redukcijom, raznim

elektrokemijskim metodama, fotokemijskim metodama te biokemijskim metodama.

Dakle, u prisutstvu redukcijskog sredstva, kao $to je NaBH4 (natrij-bor-hidrid), dolazi do
velikog efekta na ione srebra (Ag”) te na samu karakteristiku ¢estice. Kada se koristi jako
redukcijsko sredstvo, dolazi do formacije malih 1 gotovo monodisperznih Cestica. Suprotno
tome, koriStenje slabijeg redukcijskog sredstva, primjerice citrata, formiraju se polidisperzne,

vece Cestice.
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a) prikaz bez protuiona b) prikaz sa protuionom

Slika 2. Prikaz strukture “Zlatnog” srebrnog nanoklastera s 25 atoma srebra i 18 molekula

liganada koji okruzuju srebrne atome. Kemijska formula negativno nabijenog iona

nanoklastera je [Ag2s(SPhMe,)1s] .

Atomi srebra nalaze se na vrhovima ikozaedra (zeleno) i na stranicama ikozaedra
(liubicasto), atomi ugljika (sivo), atomi sumpora (Zuto) 1 atomi fosfora (crveno).
[https://phys.org/news/2015-09-golden-silver-nanoparticle-gold.html 31.7.2020.]
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2. METODE SINTEZE ANORGANSKIH NANOMATERIJALA

Razvijene su mnoge metode sinteze nanocestica, a U ovom radu biti ¢e opisane one
koje se najviSe koriste i koje su po iskoriStenju i svojstvima produkta najvise isplative. Neke
od metoda koje su do sada razvijene za sintezu nanocestica su; kondenzacija u parnoj fazi,
mokro kemijsko taloZenje, prskanje, sol-gel tehnike, hidrotermalna sinteza, razliite katalize,

mehanokemijska sinteza te manipulacija atoma i/ili molekula.

Mnoge od ovih metoda koriste se nuklearnim reakcijama, bilo u vakuumu, u tekuéini ili u
plinu, §to je pomalo riskantno. Koristenjem takvih metoda nema garancije da ¢e se Cestice
rasprsiti bez anglomeracije niti hoce li uopée do¢i do disperzije, a to rezultira vrlo loSom
kontrolom ukupne raspodjele Cestica zeljenog produkta. Kod odabira metode, disperzija bez

anglomeracije je jedan od najvaznijih faktora. [5]

2.1. MEHANOKEMIJSKA SINTEZA NANOCESTICA

Mehanokemijska sinteza se, osim sinteze nanokristalini¢nih materijala mehanickim
mljevenjem, Siroko proucavala, kako bi se doslo do zeljenih produkata na najvise iskoristiv
nacin. Mehanokemijska sinteza koristi se tehnikama mljevenja, a sinteza se odvija u posebnim
mlinovima; planetarni mlinovi, kugliéni mlinovi i vibracijski mlinovi. Tehnike mljevenja
omogucéuju sintezu nanokristalnih struktura u prahu. Za inicijaciju reakcije koristi se

mehanicka energija.

Sinteza nanocestica mehanokemijskom metodom ima mnogo prednosti u odnosu na druge
metode u pogledu niskih troSkova, disperzije Cestica bez anglomeracije, malih veli¢ina
Cestica, jednolikosti kristalne strukture 1 morfologije te wuskih raspodjela veli¢ina.
Jednostavnije, Stedi se otapalo jer je sintezi potrebna mala koli¢ina istog, vrijeme je puno
kra¢e od vremena potrebnog za neke druge metode (konkretno, manje od sat vremena, §to bi

(194

za druge metode bilo i do nekoliko dana) te je postupak “Cist”.
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Pravilnim odabirom slijeda kemijskih reakcija, ovom je metodom dokazano da pravilnom
stehiometrijom polaznih reaktanata i tocno odabranim uvjetima mljevenja, mehanokemijsku
obradu moguce je iskoristiti za sintezu veoma Sirokog Spektra nanokristalnih Cestica koje ¢e
biti rasprSene unutar matriksa topljivih soli. Njih se izdvaja selektivno na nacin da se svaka

matriksna faza ukloni ispiranjem odgovaraju¢im otapalima. [4]

2.2. MANIPULACIJA ATOMA I/ILI MOLEKULA

Manipulacija atoma i molekula pojednostavljeno je prikazana na slici 3. Naime, dvije

su osnovne vrste pristupa manipulacije; “Top-down metoda” | “Bottom-up metoda” .

“Top-down metoda” Koristi makromaterijale (bulk) za dobivanje nanomaterijala. Neke od
tehnika preslikavanja uzoraka na podlogu (silikonska, polimerna ili staklena) koje se koriste
su: litografija, mehanicko drobljenje, nagrizanje nanomaterijala te inzenjering koriste¢i se
atomskim mikroskopom. Prednost je ove metode $to je moguca proizvodnja na veliko, ali s
druge strane, dolazi do o$teCenja kristalne strukture te je povrSina dobivenih produkata
nesavrSena. Jo§ jedan problem je Sto je za nano skalu svaki alat prevelik za obradu

nanomaterijala dobivenog ovom metodom.

“Bottom-up metoda”, s druge strane koristi mikrocestice kako bi se kao produkt dobile
makrocestice. Temelji se na fizickom i litografskom principu mikro i nanotehnologije jer
polazi od velike materijalne cjeline. Ova metoda je jednostavnija, ali za potrebe koje ju
zahtjevaju. Ova metoda omogucuje spajanje sitnijih Cestica od nanocestica u one vece, koje
kasnije mogu biti obradene alatima ili strojevima. Prednost u odnosu na “Top-down metodu”™
je stvaranje materijala s manje nepravilnosti i veCcom homogenosti te je obecavajuci put za

kontrolu rasta, sastava, morfologije i svojstava nanomaterijala. [5]
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,» Top- down metoda“

»Bottom- up metoda“

Slika 3. Shematski prikaz dviju metoda manipulacije atoma i/ili molekula(,, Bottom-up *“ i
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,, Top-down “metode) koji prikazuje kojim se putem i kojom metodom mogu dobiti nanocestice.

16



2.3. KATALIZA

Andreas Libavius je prvi koji je spomenuo katalizu u svom prvom prirué¢niku kemije
davne 1597. godine. Godinama nakon njega, mnogi su znanstvenici, poput Berzeliusa i
Pasteura izvodili reakcije kojima su opisivali svojstva kataliziranih reakcija. Jons Jacob
Berzelius je opisao platinu kao katalizator nakon §to je ostala nepromjenjena nakon reakcije
spajanja kisika i vodika. Opisao je to djelovanje kao utjecaj unutarnjih sila, ¢ije je podrijetlo,
u ono doba, bilo nepoznato. Sila je dobila ime kataliti¢ka sila, a reakcije koje su se odvijale
utjecajem te sile nazvao je katalitiCkim reakcijama, dok je pojavi dao naziv kataliza.
Nobelovu nagradu za rad na katalizi dobio je Wilhelm Ostwald, 1909. godine jer je prosirio i

upotpunio definiciju iste.

Kataliza je potrebna kada kemijske reakcije treba ubrzati. Obi¢no se promjenom tlaka ili
temperature ubrzava kemijska reakcija, ali u mnogim slucajevima, energetski je neisplativo.
Primjerice, poviSenje temperature Cesto ubrzava kemijske reakcije, ali kod termosenzibilnih
tvari dolazi do njihovog raspada, $to moze reakciju potpuno onemoguciti. Stoga se koriste
katalizatori od kojih svaki ima svoj mehanizam djelovanja, ali u principu, snizavaju energiju

aktivacije $to rezultira povecanjem brzine kemijske reakcije. [10]

2.3.1. FOTOKATALIZA

Fotokataliza je proces koji koristi elektromagnetsko zracenje za pokretanje ili
ubrzavanje kemijske reakcije na nacin $to aktivira fotokatalizator. Fotokatalizator, koji je po
prirodi poluvodi€, treba primiti proton kako bi se aktivirao, a pritom se ne smije mijenjati.

Dvije su vrste fotokatalize; homogena i heterogena.

Homogena fotokataliza podrazumijeva istu fazu i reaktanata i fotokatalizatora, dok su u

heterogenoj fotokatalizi fotokatalizatori u jednoj, a reaktanti u drugoj fazi.

Najpoznatiji fotokatalizator, zbog brojnih prednosti kao Sto je reaktivnost, stabilnost, niska

toksi¢nost, i naravno, cijena je titanijev (IV) oksid — TiO,. Titanijev (IV) oksid je inertan u
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mraku, ali utjecajem ultraljubicastog zracenja (eng. Ultraviolet, UV) on se aktivira (<390nm).

TiO; je bijele boje i nalazi se u ¢vrstom stanju te u vidljivom dijelu spektra ne adsorbira.

Sam princip fotokatalize je jednostavan s obzirom da se moze Kkoristiti i ono malo (4-5%)
Suncevog zracenja. Iz elektromagnetnog izvora fotoni pobuduju elektrone u fotokatalizatoru
te elektroni prelaze iz valentine vrpce u vodljivu vrpcu. Na taj nacin dobiva se jedan slobodni
elektron, koji sluzi kao jak reducens, i Supljina pozitivnog naboja, koja je jak oksidans
(reakcija 1 — reakcija aktivacije). Reakcijom Supljine pozitivnhog naboja s vodom nastaje

hidroksilni radikal prema reakciji (2). Reakcija (3) prikazuje reakciju redukcije.

TiO, +hv > h" +¢ Q)
OH +h" — -OH (2)
T +e > Ti% (3) [11]

Na fotokatalitiCku razgradnju utjece nekoliko faktora; koli¢ina katalizatora, pH otopine,
struktura i veli¢ina fotokatalizatora, temperatura, koli¢ina i vrste primjesa te anorganski ioni.
(Tablica 1).
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Tablica 1. Prikaz faktora koji utjecu na fotokataliticku razgradnju.

Koli¢ina katalizatora

Struktura i veli¢ina fotokatalizatora

Koli¢ina i vrste primjesa

Anorganski ioni

UTJECAJ
Proporcionalna razgradnji, ali ne smije doci
do prezasi¢enosti da efikasnost katalizatora
ne bude umanjena.
<7 za efikasnost TiO;

Vazno je osigurati pokrivenost Sto vece
povrsine zracenjem jer o tome ovisi brzina
reakcije.
20-80°C
Vezu se na povrsinu fotokatalizatora; Sto su
manje koli¢ine prisutne, to je bolje za
reakciju.

Smanjuju efikasnost fotokatalizatora

adsorpcijom na povrsinu istog.
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3. BUDUCNOST NANOTEHNOLOGIJE

Nanotehnologija je sveprisutna. Nanomaterijali se koriste u raznim podru¢jima, kao
Sto su: robotika, magnetika, elektronika, mehanika, fluidika, fotonika, pa ¢ak i biologija. S
obzirom na jedinstvena kvantna svojstva te pojacane katalitiCke ucinke, nanomaterijali se
mogu manipulacijom prevesti u nanouredaje jedinstvenih svojstava ili pak u kombinirane
nanosustave. Zahvaljuju¢i tome, nastali su jedinstveni potroSacki proizvodi koji se danas

masovno proizvode i koriste te koji olakSavaju svakodnevni zivot.

Nultodimenzionalni nanomaterijali privukli su pozornost svojim svojstvima magnetizacije
koja su zasluzna za lijeCenje hipertemije (poviSene temperature) koja se javlja samostalno ili
kao nuspojava uzimanja nekih lijekova. Koriste se u biosenzorici jer njihova svojstva
pogoduju upravo potrebnoj osjetljivosti za otkrivanje ranih bolesti te u transportu lijekova do

odredenih tkiva ili stanica zbog vrlo dobrih magnetnih svojstava i superparamagnetizma.

Biosenzoricka mreza magnetskih nanocestica presvucena zlatom pokazala se odlicnom u
otkrivanjima raka u ranim fazama. Isto tako, dizajnirana je fluorescentna spektroskopska
platforma koja se koristi za analiziranje biomarkera raka jajnika. [13]

Nanomaterijali plemenitih materijala, konkretno zlata, posjeduju potpuno drugacija svojstva u
odnosu na makroskopske materijale. Iz tog razloga, u prisutnosti svjetlosti, nanocestice zlata
mogu generirati elektronsku rezonanciju $to poboljSava rasprsivanje i adsorpciju svjetlosti.
Nanomaterijali zlata 1 srebra koriste se radi poboljSanih fotofizikalnih svojstava kao

fluorescentne sonde u biomedicini.

Zlatni anorganski nanomaterijali posjeduju svojstvo elektricne vodljivosti, a to poboljSava
prijenos elektrona od redoks — centra do povrsine elektrode te se na taj nacin povecava broj
aktivnih mjesta za osjetljivo otkrivanje tumorskih biomarkera uz pomo¢ biosenzorne
elektrode. Kombinacija zlata i bakra poboljsava aktivnu povrSinu zlata te se interakcija
prijenosa elektrona poboljsava. Upravo taj hibrid je najbolji u otkrivanju tumorskih

biomarkera jajnika, ¢ak i u svojim ranim fazama. [10]
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Srebrne nanocestice najvise se koriste kao antibakterijski nanomaterijali. Mogu sluziti kao
antimikrobna sredstva, a isto tako mogu graditi platforme za elektri¢ne analize gdje se
prijenos elektrona, radi nano — svojstava poboljsava, te se na razini mikrookolisa koristi kao

antimikrobno sredstvo. [13]
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ZAKLJUCAK

Anorganski nanomaterijali relativno su novo podrucje kemije. Sintetizirano je mnogo
razli¢itih nanomaterijala s mnogo razli¢itih dimenzija i razlicitih, ali jedinstvenih svojstava.
Dokazano je da nanomaterijali imaju bolja svojstva i bolje uvjete za koriStenje u odredene

svrhe u odnosu na makro materijale od kojih su napravljeni.

Sinteze nanomaterijala moraju biti brze, jednostavne te iskoriStenje mora biti Sto vece uz Sto
vecu ustedu energije. Tako postoji nekoliko metoda koje se svakodnevno usavrsavaju kako bi
uvjeti bili §to bolji, a sam proces sinteze Sto isplativiji i §to efikasniji. Mehanokemijska
metoda sinteze slovi kao jedna od jednostavnijih jer je vrlo brza, a uSteda energije je
najprihvatljivija. Osim $to je dobiveni produkt u kristalinicnom stanju i §to nije anglomeriran,
iskoristenje reakcije je veliko, a proces je vrlo jednostavan. Koriste se planetarni, kuglicni i

drugi mlinovi za sintezu nanomaterijala Zeljenih svojstava.

Metode manipulacije atoma i/ili molekula su jedne od najces¢ih koje se koriste za samu
sintezu. “Top-down” 1 “Bottom-up” metode su najpoznatije manipulativnhe metode. “Top-
down” metoda Koristi makromaterijale koji se posebnim nanoalatima prevode u
nanomaterijale. Prednost je proizvodnja na veliko uz minimalne troskove. Naime, jo$ uvijek
se radi na usavrSavanju tehnike iz razloga $to se kristalna struktura moze ostetiti. “Bottom-up”
metoda je suprotna, dakle iz Cestica sitnijih od nanocestica posebnim se alatima prevode

sitnije Cestice u one vece. Prednost u odnosu na “top-down” je pravilnija kristalna struktura.

Nanomaterijali se upotrebljavaju ponajviSe u biomedicini. Koriste se kao senzori za rano
otkrivanje tumorskih bolesti ili pak transport lijekova do ciljanih stanica ili tkiva bez da se
lijek razgradi u metabolizmu. Isto tako, upotreba lezi i u prehrambenoj industriji gdje se
nanofilmovi koriste kao ambalazna pakiranja za zaStitu hrane od vanjskih utjecaja te joj

poboljsavaju kvalitetu.

Znanstvenici svakodnevno rade na spomenutim istrazivanjima kako bi $to vise poboljsali i
unaprijedili sam pojam nanotehnologije te time olaksSali sintezu, upotrebu i poboljsali

kvalitetu Zivota.
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