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1. UvVOD

Napretkom tehnologije ¢ovjek je uspio ostvariti nekad nemoguce ideje koje ni na teorijskoj, a
kamoli na prakticnoj razini nije bilo mogucée ostvariti. Velika potraznja za kvalitetnijim
materijalima i njihovim izvedenicama dovela je do toga da je ¢ovjek uspio tehnoloski, ne samo na
milirazini i mikrorazini, ve¢ i na nanorazini proizvesti materijale poboljsanih i/ili novih izuzetnih
svojstava za Siru primjenu. Posebno se ovo odnosi na nedovoljno istrazenu granu tehnike kao Sto
je nanotehnologija, koja je relativno nova ¢ovjeku. U proslosti poznata fraza "materijali kao resurs"
viSe nije tako jednoznacna jer razvojom mnogih sofisticiranih konvencionalnih materijala i
nanomaterijala postalo je jasno da materijali nikako viSe ne mogu biti samo resurs, ve¢ i prednost
nad konkurencijom koja moZe donijeti izrazitu korist, stoga se danas sve viSe koristi fraza
"materijali kao vrijednost”. Svi statisticki podaci pokazuju da industrijski najrazvijenije zemlje
posvecuju izuzetno veliku paznju prema istrazivanju, razvoju i primjeni materijala i njihovih
izvedenica. Analize pokazuju da u Hrvatskoj oko 80 - 90% znanstvenika u podruéju znanosti o
materijalima 1 inZenjerstvu materijala radi na sveuciliStima 1 znanstvenim institutima. lako po
pitanju znanja Hrvatska i mnoge zemlje Europe i svijeta ne stoje tako loSe u odnosu na razvijene
zemlje, jasno se vidi razdor izmedu teorije i prakse, tj. izmedu teorijskog znanja u istraZivanjima
0 novim materijalima na obrazovnim institucijama i praktiénog znanja u razvoju i primjeni
materijala u poduzeé¢ima. Prema tome, potrebno je osnaziti vezu izmedu obrazovnih institucija i
poduzeca kako bi se lanac ucenik-student-zaposlenik pravodobno i pravilno razvio kako bi
poduzeca osim pasivne uloge primatelja inovacija i znanja postala aktivna poduzeca u kojima
nastaju znanja i inovacije. Za ovo su jako vazna mala i srednja "start-up™ poduzec¢a koja su brojem
zaposlenika skromna, ali temeljena na odlikama kao Sto su efikasna organizacija, fleksibilnost na
promjene 1 opSirno znanje. Poticanjem malih 1 srednjih poduzeéa u podrucju nanotehnologije
postiglo bi se pravovremeno prepoznavanje rezultata istrazivanja, razvoja i primjene
nanomaterijala, te bi se time moglo brze prenijeti znanje iz obrazovnih institucija u poduzeca koja
bi mogla biti generatori gospodarskog rasta i napretka i u drugim granama tehnike. Prema svemu
spomenutom, razvijene drzave svijeta su ulozile veliki trud u pronalazak, oplemenjivanje i
generiranje sirovina, materijala, energije i na kraju informacija. Ovo su temeljni resursi za svaku

drzavu u 21. stoljecu.

U radu je opisana primjena nanotehnologije i nanostrukturiranih materijala kroz povijest.
Navedene su podjele i svojstva nanostrukturiranih materijala koja ih ¢ine prihvatljivom i
pozeljnom zamjenom za konvencionalne materijele. Navedena su i objaSnjena cetiri primjera

primjene nanostrukturiranin materijala.



1.1. Zadatak zavr$nog rada

U radu je potrebno opisati strukturu, svojstva i postupke dobivanja nanomaterijala. Na cetiri
primjera detaljnije opisati primjenu istih.



2. POVIJESNI RAZVOJ PRIMJENE NANOTEHNOLOGIJE

Nanotehnologija ima porijeklo od gréke rije¢i nanos (gré. vvog ili vévvog: patuljak + teyvindg:

uvjezban, vjest).

Interes za nanotehnologiju ubrzano raste. Uz pojam nanotehnologiju su usko vezani pojmovi kao
Sto su nanostruktura, nanostrukturirani materijali, nanomaterijali. Pojam nanostruktura odnosi se

na strukturu ¢ija baza (zrno, sloj, estica) je reda veli¢ine od nekoliko do stotina nanometara.

Strogo govoreci, nanostruktura je bilo koja struktura s jednom ili viSe dimenzija mjerenim u
nanometarskom rasponu (1nm=10°m) kao §to je prikazano na slici 2.1. Obzirom na

dimenzionalnost, nanostruktura se nalazi u rasponu izmedu molekule 1 bakterije.

DNK krvno zince  kosa pas
~ 2 5nm promjer ~6 - - ?D HiL ;ﬂmm - l“m
promjer srma jina duljina
1 nanometar 1 mikrometar 1 milimetar 1 metar
10° 106 103 100

j-':'_Bm molekula ugljitna nanocijev virus nanoZica vidljivi spektar
Buckminsterfulerena promjer 10nm promjer 50nm promjer 50- 100 nm valna duljina 380-740 nm
1 nm 10 nm 100 nm 1000 nm

Slika 2.1. Ziva i neZiva priroda na prostornoj skali [1]

Jos$ prije nove ere stari Rimljani su otkrili da se dodavanjem vrlo male koli¢ine zlata staklu, bilo u
obliku metalnih soli ili u ¢vrstom metalnom obliku, uz uvjet da se staklo pravilno toplinski obradi,
postize tamno crvena boja. Nakon $to se staklo ohladi do sobne temperature, zlato isprva daje

blijedo zutu boju staklu, a zatim boja postaje tamno crvena [2].



Prolaskom vremena i hladenjem dolazi do stvaranja Cestica metalnih kristala reda veli¢ine
nanomenatara u staklu, a te Cestice uzrokuju efekt da staklo postaje tamno crvene boje. Pomocu

selena i bakra mogu se posti¢i slicni efekti [2].

Do ovog efekta dolazi zbog stvaranja Cestica metalnih kristala reda nanoveli¢ine u staklu tijekom
hladenja. Ove su Cestice toliko sitne da ne mogu rasprsiti svjetlost te tako staklo ostaje prozirno.
Iste Cestice imaju sposobnost da snazno apsorbiraju svjetlost malih valnih duljina, te tako stvaraju
efekt boje. Ovo je tek jedan od mnogih primjera kako nanofaznim strukturiranjem poznatih
materijala mogu nastati nova i/ili poboljSana svojstva materijala. Nanocestice i nanoprahovi mogu
se proizvesti u obliku aerogelova, sol-gelova i koloida te omogucuju razvitak velikog niza novih
proizvoda. Aerogel je krutina izvedena iz gela u kojem je tekucina zamijenjena plinom. Rezultat
ovog procesa je krutina koja je odli¢an toplinski izolator s najmanjom gusto¢om, nego ijedna
poznata porozna (Supljikava) krutina. Koloidi su disperzni sustavi koji se sastoje od najmanje dviju
faza, te faze su homogeni medij i koloidne &estice koje su U rasponu veli¢ine od 107° do 107° m,
koje su nevidljive ljudskom oku, ali i mikroskopu. Zbog svojstva §to spomenute Cestice imaju
mnogo vecu povrsinu u odnosu na njithovu masu i/ili volumen, to im povecava topivost u odredenoj
tekucini i povecava kemijsku aktivnost, stoga su pogodne za istraZivanje, razvoj i primjenu [2]. U
nastavku je navedeno nekoliko primjera iz svakodnevnog zivota Covjeka koji pripadaju redu

nanovelic¢ine.

Rijetko je poznat pojam da nokat ¢ovjeka raste brzinom 1 nm/s, dok je list novina debljine oko
100 000 nm, $to je debljina od 0,1 mm. Isto tako zanimljiva je spoznaja da su priblizno to¢ni 0dnosi
veli¢ina (1 nm)/(lopta promjera oko 20 cm) i (lopta promjera oko 20 cm)/(duljina ekvatora Zemlje
koji iznosi ~ 40 000 km).

Pored ve¢ spomenutog porijekla rije¢i nanotehnologija koje je nastalo jo§ u Antici, koncepti i ideje
0 nanoznanosti su poc¢ele mnogo prije nego Sto je se pocela koristiti rije¢ nanotehnologija. Takve
koncepte i ideje su postale relevantne najranijom raspravom o nanotehnologiji, to¢nije govorom
americkog fizi¢ara Richarda Feynmana (1918.-1988.) 1959. godine na sastanku drustva fizi¢ara

pod naslovom "Na dnu ima dovoljno prostora”.

U ovom govoru Feynman je raspravljao o vaznosti manipuliranja i kontroliranja tvari u malom
mjerilu, misle¢i tako na atome i molekule i kako bi nam atomi i molekule mogli mnogo reci o

neobi¢nim pojavama koje se mogu dogoditi u raznim situacijama.



Prvi spomen rije¢i nanotehnologija u modernom dobu izjavio je japanski znanstvenik Norio
Taniguchi (1912-1999) 1974. godine. Inspiriran Feynmanovim idejama i konceptima, americki
inzenjer Kim Eric Drexler bavio se nanotehnologijom u knjizi Motori stvaranja: uspon
nanotehnoloskog doba (Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechology) iz 1986. godine
koja je postala vazan izvor proucavanja. U toj knjizi se bavi idejom o sklopu na nanorazini koji bi
mogao stvoriti svoju kopiju te kopiju mnogih slozenih predmeta upravljanjem atomima. Pored
spomenutog, Drexler je zasluzan i za razvoj molekularne nanotehnologije koja je dovela do

proizvodnje strojeva za nanosustave.

Nanotehnologija je multidisciplinarno podrucje zasnovano na izu€avanju procesa koji se odvijaju

na razini nanometara, kao i na dizajnu, sintezi i uporabi materijala nanometarskih dimenzija.

Ovo je tehnologija koja se bavi upravljanjem pojedina¢nim atomima i molekulama. Razvoj
nanotehnologije je poceo kada je utvrdeno da smanjenje dimenzija u cilju ogranicenja fizikalnih
pojava i procesa unutar materijala ima za posljedicu potpuno izmijenjena fizikalna svojstva

promatranog materijala u usporedbi s makroskopskim uzorkom materijala.

Pod pojmom kristalne nanostrukture podrazumijevaju se niskodimenzionalni kristalni sustavi ¢ije
su dimenzije u jednom, dva ili sva tri kristalografska pravca manje od srednje duljine slobodnog
puta nosilaca fizikalnih svojstava u njima (dimenzije reda veli¢ine Louis de Brogliejeve valne

duljine).

U takvim sustavima izraZeni su kvantni efekti, uslijed ¢ega je primjena kvantnomehani¢kog opisa
kretanja nosilaca neophodna na nivou cijele strukture, a ne samo u okviru elementarne ¢éelije. Ovo
smanjenje veli¢ine navedenih struktura do razine veli¢ine atoma dovodi do pojave bitno razli¢itih

fizikalnih svojstava materijala.

Smanjenje veli¢ine moze se kontinuirano mijenjati na prili¢no jednostavan naé¢in (npr. promjenom
debljine slojeva, duljine kristalne nanostrukture, promjenom sastava materijala) u dosta Sirokom

rasponu [3].

Nanotehnologija ima primjenu na mnogim poljima tehnike, a u buduénosti se oc¢ekuje da ¢e se

primjenjivati u mnogostruko ve¢em obujmu, a primjena se odvija na razini atoma i molekule.



Sto se ti¢e polja elektrotehnike, a narodito energetike, nanostrukturirani materijali se detaljnije
primjenjuju u proizvodnji, prijenosu, skladiStenju i distribuciji elektriéne energije, kao §to je

prikazano na slici 2.2.

Nanotehnologija u energetici

" * Prijenos
':t'fi ':::' « Proizvodnja « Skladigtenje
] - Distribucija
¢ Nanostrukturirani slojevi * Bateryje
za fotonaponske ¢lanke 1 o Alumulatori (litij-ionski)
Postojete . ;ur:ca.ne kolzct:clrre |
. otonaponski ¢lanci s
tehnologije tankim slojem
s Slojevi za toplinsku
zastitu v turbwanga
o  Injekeyyski sustavi motora s Superkondenzatori
(eng. Nanojets) * Energetske tehnologije na
N o Termoelektronika temelju supravodica
ove HosEREE o :
tehnologije *  Gortvmi ¢lanct o Skladiitenje vodika
* (Odvajanje CO, nanomembranama » Skladidtenje u ugljikovim
# Organski fotonaponski élanci nanocijevima
o  Kvantni fotonaponski ¢lanci

Slika 2.2. Primjena nanostrukturiranih materijala u energetici [4]

Pri proizvodnji nanomaterijala dogada se promjena strukture i svojstava materijala. Dogada se
promjena elektri¢nih, magnetskih, kemijskih i opti¢kih svojstava. Postoji dva pristupa sinteze
nanomaterijala, a to su bottom-up i top-down pristupi. Spomenuti pristupi se razlikuju u na¢inu

pristupa izgradnji materijala iz ve¢eg prema manjem ili iz manjeg prema vecem.

Top-down (odozgo prema dolje) pristup sastoji se od lomljenja mikrostrukture u pripadnoj

nanostrukturi u koju se ubrajaju postupci:

e mehanicko mljevenje
e jako plasticno deformiranje uzoraka

o litografija



Bottom-up (odozdo prema gore) pristup sastoji se od postupaka proizvodnje nanomaterijala na

nacin da se atom po atom ili sloj po sloj spajaju, a tu se ubrajaju postupci:

e sol-gel postupak (pretvorba iz tekuce u krutu fazu)

e ulaganje pomocu pare (proces isparavanja ¢vrste faze i njezino taloZenje na ¢vrstu podlogu)
e kondenzacija u inertnom plinu

e toplinsko isparavanje

e naparavanje pomocu elektrona

e rasprSivanje

e ablacija laserom

e kemijska depozicija para

Bottom-up (odozdo prema gore) pristup se temelji na izgradnji strukture reda veli¢ine nanoskale
od atoma i molekula, tj. koriste kemijska svojstva pojedina¢nih molekula kako bi se atomi jedne
molekule samoorganizirale ili same sastavile u neku korisnu konformaciju (prostorni razmjestaj
atoma u molekuli). Ovaj pristup koristi koncept molekularnog samoskupljanja i/ili molekularnog

prepoznavanja.

Idealni postupak u teoriji bi bio neposredno pomicanje atoma i molekula, no to nije jednostavno u
realnim sustavima zbog toga §to je trenutno nemoguce primijeniti tako veliku silu na tako malu
povrsinu. lako je ovo samo predmet rasprava i proucavanja, smatra se da ¢e se u buducnosti
prevladati ovaj problem. Ovim pristupom bi se moglo proizvoditi uredaje mnogo jeftinije, nego
top-down pristupom, ali povecanjem veli¢ine 1 sloZenosti uredaja mogli bi biti zamijenjeni upravo

uredajima proizvedenima top-down pristupom.

Kod top-down (odozgo prema dolje) pristupa Cesto se koriste tradicionalne metode pri izradi
sklopova, kao $to su rezanje, mljevenje i oblikovanje materijala i sli¢no, tj. veliki dijelovi se raznim
postupcima pretvaraju u manje dijelove. Primjer ovog pristupa je uporaba litografije u proizvodnji
elektroni¢kih elemenata za raCunalnim procesorom. Ovim pristupom, uporabom postupka

litografije se proizvode elektronicki elementi u ratunalnom procesoru.



Obzirom da su mnoga pitanja neodgovorena po pitanju nanotehnologije, otvara se bezbroj
mogucnosti za primjenu nanostrukturiranih materijala. U tablici 2.1. su prikazana sadasnja i

potencijalna rjeSenja primjene nanotehnologije, koja bi mogla biti od klju¢ne uloge za razvoj

svijeta, obzirom na stupanj tehnoloskog napretka i ovisnost ¢ovjeka na neki nacin o njoj.

Tablica 2.1. Sadasnja i potencijalna rjeSenja nanotehnologije [5]

Tehnologije/materijali/
proizvodi

Potencijalna rjeSenja

Sadasnja rjeSenja

Disperzije i slojevi

- nosadi i predajnici
lijekovalgenska terapija
- multifunkcionalni nanoslojevi

- toplinske barijere

- opticke (UV i vidljive) barijere

- pojacivaci slike

- Ink-jet materijali

- slojevi otporni na abraziju

- slojevi za zapisivanje (pohranu)
informacija

Materijali i proizvodi velike
specifitne povriine

- molekularni senzori

- veliki ugljikovodici ili bakterijski filteri
- spremnici energije

- Graetzel solame celije

- molekularna sita

- nosadi lijekova

- katalizatori

- apsorpcijski /desorpcijski materijali

Materijali punog volumena
(konsolidirani materijali)

- superplasticno oblikovljive keramike
- ultracvrsti i Zilavi materijali

- magnetna hladila

- polimerni kompoziti s nanopunilima
- duktilni cementi

- meki magnetni materijali

- visokotvrdi i Zilavi
WC/Co alatni materijali

- nanokompozitni cementi

MNanouredaiji

glava za ¢itanje tvrdih diskova rafunala
(eng. GME. Giant Magnetoresistance)

- terabit memorija i mikroprocesori

- oblikovanje i sekvencioniranje
(sizing&sequencing) jedne DNA
molekule

- biomedicinski senzori

- novi laseri

- nanocjeviice za visokosvjetle
ekrane

Ostale bioloske primjene

biokatalizatori

- bioelektronika

- biopotaknute proteze

- jednomolekulami osjetljivi
biosenzori

- dizajn molekula

U tablici su navedene rjesenja nanotehnologije koje se ne bi mogle proizvesti bez nanokemije,
koja se na nano razini bavi kemijskim procesima, istrazivanjima i razvojem nanostrukturiranih
materijala. Uz nanokemiju postoje i ostale grane nanotehnologije, a to su: nanofizika,

nanobiologija i ostale nano znanosti koje nisu jos toliko istraZene i razvijene.

Pocetci nanokemije potjecu iz 1959. godine kada je ve¢ ranije spomenuti Richard Feynman rekao
recenicu koja je kasnije postala poznata, a glasila je "Nacela fizike... ne protive se mogucnosti
pomicanja tvari atom po atom. To nije pokuSaj krsenja zakona; to je nesto, u principu izvedivo;

ali u praksi nije jos izvedivo jer smo preveliki."



Od prvih pocetaka industrije 1 potrebe za novim materijalima dolazi do istrazivanja i razvoja
nanotehnologije. Kemija je postajala tijekom povijesti sve vaznija u ljudskom svijetu, osobito u

ratovima. Ozbiljniju ulogu pocela je imati od pocetka 19. stolje¢a pa sve do danas.

Pocetkom 19. stoljeca postavljena su prva nacela nanokemije i od tada se razvijaju bez prestanka
do danas. Naravno, u usporedbi s danasnjom nanokemijom, nanokemija 19. stolje¢a izgleda
primitivno. Cilj nanokemije je istrazivanje i razvoj novih Cestica i materijala s unaprijedenim ili
novim svojstvima. Izumom novog nanostrukturiranog materijala dobivamo materijal koji se

razlikuje od ostalih materijala po strukturnim, elekticnim, magnetskim 1 optickim svojstvima.

Nanostrukture koje se najvise istrazuju Su nanocestice i nanostrukturirani materijali ¢ija se svojstva
i mogucnosti tek otkrivaju. Te nanocestice i nanostrukturirani materijali su: grafeni, dendrimeri,
fulereni, nanocijevi i razne nanocestice metala. Kroz posljednih nekoliko desetljeCa moze se pratiti
porast broja radova s pojmovima i istrazivanjima u podrucju nanokemije. Sve viSe znanstvenih
radova objavljuje se na temu grafena, fulerena i nanocijevc¢ica, posto se pokazuju korisnim za

komercijalnu i industrijsku primjenu.

Razvoj terminologije nanotehnologije dogodio se tijekom duljeg vremena. Pojava nanotehnologije
1980-1ih godina uzrokovana je eksperimentalnih dostignuca kao S§to je izum tunelskog mikroskopa
1981. i otkricem fulerena 1985. godine. U ranim 2000-ih nanotehnologija je bila podloZzna sve
vecoj javnoj svijesti i kontroverzama, s istaknutim raspravama o potencijalnim negativnim
posljedicama. Pitanje rasprava je bila i izvedivost primjena koje su zamislili zagovornici
molekularne nanotehnologije, te su bile vodene mnoge rasprave s vladama koje su se bavile
promicanjem i financiranjem istrazivanja u nanotehnologiji. Po¢etkom 2000-ih takoder su pocela

znatno veca ulaganja najrazvijenih zemalja u istrazivanje i razvoj na polju nanotehnologije.

Primjerice Njemacka kao jedna od najjacih drzava Europe 1 svijeta ima jednu od vode¢ih uloga u
istrazivanju, razvoju 1 primjenu nanostrukturiranih materijala u Europi, a jedna je i od vodecih

drzava na razini svijeta.

Prema prognozama Frankfurtske banke DG, prihodi kemijskih koncerna u Njemackoj trebali bi se
s 54 milijarde eura povecati na 220 milijardi eura u sljede¢ih 8 godina. Njemacka kemijska

industrija je prepoznata u svijetu kao jedna od brzorastucih industrija [5].



Broj objava na temu nanotehnologije kolokvijalno nazivani nanoclanci, ubrzano raste. Prema

navodima web stranice Statnano.com koja djeluje kao baza podataka koja prikuplja i objavljuje

podatke vezane za nanotehnologiju Sjedinjene Ameri¢ke Drzave, Kina i Indija bile su tri vodece

zemlje u objavljivanju ¢lanaka na temu nanotehnologije isto kao 2017. godine. U tablici 2.2. je

prikazano kretanje broja objavljivanja i dijeljenja ¢lanaka na temu nanotehnologije vodecih 20

zemalja 2018. godine. Trend kretanja ¢e biti takav da ¢e Kina, SAD, 1 Indija povecati broj

objavljenih ¢lanaka u odnosu na ostale zemlje obzirom na broj znanstvenika, profesora i

istrazivaca koji se bave nanotehnologijom.

Tablica 2.2. Vode¢ih 20 zemalja u broju objavljivanja i dijeljenja ¢lanaka na temu

nanotehnologije u 2018. godini [6]

RANG DRZAVA BROJ UDIO(%)
CLANAKA NA TEMU
NANOTEHNOLOGIJE
1. Kina 65,594 39.47
2. SAD 24,514 14.75
3. Indija 14,036 8.45
4. Iran 9,662 5.81
5. Juzna Koreja 9,372 5.64
6. Njemacka 8,448 5.08
7. Japan 7,381 4.44
8. UK 5,667 3.41
9. Francuska 5,412 3.26
10. Rusija 5,309 3.19
11. Spanjolska 4,518 2.72
12. Italija 4,227 2.54
13. Australija 4,122 2.48
14, Kanada 3,603 2.17
15. Saudijska Arabija 3,109 1.87
16. Brazil 3,075 1.85
17. Tajvan 2,885 1.74
18. Turska 2,491 1.50
19. Poljska 2,438 1.47
20. Egipt 2,235 1.34

Tablica 2.2. pokazuje analiticki da su mnogi znanstvenici, profesori i istrazivaci postali svjesni da

je nanotehnologija na neki nacin tehnologija buduénosti, grana tehnike kojoj je buduénost

osigurana. Trend je takav da ¢e se interes za nanotehnologijom ubrzano povecéavati u buduc¢nosti.
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Obzirom da su objasnjena kretanja broja objavljenih ¢lanaka na temu nanotehnologije vodecih 20
zemalja, u tablici 2.3. je prikazano kretanje broja publikacija(objava) od 2000. do 2010. godine po
raznim podrucjima vezanim za nano-teme te njihovo rangiranje u spomenutim godinama. Medu
razli¢itim granama znanosti: kemija, materijali i fizika imali su najvece udjele medu indeksiranim

¢lancima o temi nanotehnologije.

rangiranje ucestalosti pojedinih kategorija [7]

KATEGORIJA BROJ PUBLIKACIJA O RANG PO GODINAMA
NANOTEHNOLOGHI
2000. 2005. 2010. 2000. 2005. 2010.
Znanost 0 materijalima, 4775 11072 | 27 385 3 1 1
multidisciplinarna
Primijenjena fizika 5 648 10274 | 19134 1 2 2
Fizikalna kemija 3 467 7726 18 655 4 3 3
Multidisciplinarna kemija | 2 030 6 613 14 888 5 5 4
Nanoznanost i 118 546 14 685 27 25 5
nanotehnologija
Fizika, kondenzirana tvar 4992 7312 13 245 2 4 6
Znanost o polimerima 995 3979 5674 9 6 7
Elektrokemija 577 1454 4 086 14 14 8
Analitic¢ka kemija 623 1519 3542 13 12 9
Optika 803 1594 3542 11 11 10
Multidisciplinarna fizika 1241 2216 3192 7 8 11
Znanost o materijalima, 1 056 1619 3033 8 10 12
premazi i filmovi(tanki
slojevi)
Elektrotehnika i 1294 2 260 2972 6 7 13
elektronika
Kemijsko inZenjerstvo 414 1218 2913 17 15 14
Metalurgija 1 metalursko 506 1495 2 883 16 13 15
inZenjerstvo
Atomska, molekularna i 943 1852 2822 10 9 16
kemijska fizika
Biokemija i molekularna 401 1139 1954 18 16 17
biologija
Znanost o materijalima, 94 403 1753 30 27 18
biomaterijali
Kemija, anorganska i 341 928 1705 20 19 19
nuklearna
Farmakologija i farmacija 202 554 1682 23 24 20
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2.1.Problemi u razvoju nanostrukturiranih materijala

lako mnogi stru¢njaci predvidaju veliki uspjeh u primjeni nanostrukturiranih materijala, postoje
znatne prepreke. Nanotehnologija je nova tehnologija, tehni¢ki jako prihvatljiva, omogucéava
poboljsana i nova svojstva koja su revolucionarna po pitanju ¢vrstoce, Zilavosti te elektricne i
toplinske vodljivosti. Iako se ovo u stru¢nim rasprava namece kao glavni kriterij, to nije slucaj, jer

jos$ su jako skupi razvoj i primjena novih nanomaterijala.

Vrijeme izmedu razvoja i1 primjene (masovne proizvodnje) nanostrukturiranih materijala
procjenjuje se na tri do deset godina. Ulagac¢i smatraju da je ulaganje profitabilno ako je rok isplate
ulozenog kapitala do pet godina, ali i sedam godina, ali rjede, stoga ulaganje u projekt vezan za
nanotehnologiju predstavlja rizik jer je lako moguce da iskrsne kakva komplikacija 1 da rok
vrac¢anja ulozenog kapitala poveca se na preko sedam godina. Zbog toga su ulagaci jako oprezni
kada ulaze u ovakva ulaganja. Postoji veliki jaz u omjeru cijena kapitala kada je u pitanju razvoj i
kada je u pitanju sama pocetna proizvodnja, a zatim i Sira primjena (masovna proizvodnja). Neki
strucnjaci znaju re¢i da za svaki dolar ulozen u istrazivanje, potrebno je gotovo stotinu dolara kako

bi se proizveo konkurentan proizvod, $to i nije tako daleko od istine.

Nedostatak odgovaraju¢e infrastrukture (prostori, laboratoriji, oprema, mjerni instrumenti)
usporava razvoj mikro, malih i srednjih poduzeca na podrucju primjene nanotehnologije. Potrebna
infrastruktura je vrlo skupa, oprema postaje vrlo brzo zastarjela zbog ubrzanog napretka
tehnologije. Mikro i mala poduzeéa ne mogu si priustiti skuplja istrazivanja, razvoj i proizvodnju,
te nemaju kapacitet za proizvodnju velikih razmjera, uz to je i prisutan nedostatak kadra kao $to

su znanstvenici, inZenjeri, tehnicari i istrazivaci.

Trenutna porezna politika Europske unije ne pomaze znacajno istrazivanju i razvoju. U Europskoj
uniji ne postoji dovoljno povoljnih kredita za financiranje razvoja i proizvodnje na podrucju
nanotehnologije, osim drzava kao §to su Njemacka, Francuska i Italija. Ekonomska kriza jos vise
potkopava ove napore i predvidaju se jo§ manja ulaganja u razvoj, a naroc¢ito u primjenu. Razvoj
nanoalata mora se povecati 1 biti dostupniji sveuciliStima 1 startup tvrtkama. Tu jo§ postoji 1

nedostatak medunarodno propisanog standarda i metoda mjerenja.

U rijetkim sluajevima se dogada da je javna percepcija negativna za neke primjene
nanotehnologije (npr. nanocestice u krvotoku koje su nosioci lijeka oboljelim stanicama, ili ideja

o nanorobotima koji bi mijenjali strukturu DNK te time mijenjali osobine ¢ovjeka).
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3. PODJELA | SVOJSTVA NANOSTRUKTURIRANIH MATERIJALA

Standardizacija nanostrukturiranih materijala nije jos izglasana ni po pitanju osnovnih, poznatih
nanomaterijala. Predvida se u skoroj buduénosti, cirka desetak godina da ¢e ovlastena tijela poput
ISO, CEN, CENELEC i ETSI provesti jedinstvenu i jednozna¢nu standardizaciju. U nastavku bit
¢e objasnjeni glavna podjela te sporedne podjele nanostrukturiranih materijala. Iako je uvrijezeno
govoriti da su nanomaterijali i nanostrukturirani materijali ista stvar, postoji mala razlika. Razlika
je u tome da su nanomaterijali svi materijali, bez obzira na porijeklo i podjelu, materijali koji su
bazirani na razini nanoskale, dok nanostrukturiran materijali su prema nekim literaturnim izvorima
od 100 nm do 1000 nm, ali nije donesen standard koji bi jednozna¢no odredio razliku, stoga u

nastavku ¢e se ta dva pojma smatrati sinonimima.

Nanostrukturirani materijali su podijeljeni u dvije glavne skupine nanomaterijala prema svojom
obliku i strukturi, a to su ¢vrsti (ili spojeni) materijali i nanodisperzije. Razumijevanje podjele
nanomaterijala omogucuje razumijevanje disperzivnih sustava. Nedavne studije o tehnologiji
nanomaterijala kao disperzivnih sustava generirale su velik broj pojmova i definicija.. Svaku vrstu

alotropske modifikacije karakterizira odgovaraju¢a struktura vezivanja, dimenzionalnost i oblik

[8].
Glavna podjela nanomaterijala je na:

e Prirodne nanomaterijale, to su materijali s bioloskim sustavima, npr. virusi, tvari u nasoj
kos$tanoj matrici, itd.

e Umjetne nanomaterijalie, to su nanomaterijali koji su proizvedeni raznim tehnoloskim
procesima

Pored glavne podjele postoje dodatne cetiri podjele nanomaterijala, a to su prema
dimenzionalnosti, porijeklu, sastavu te podjela prema jedinstvenosti i rasprSenosti/skupljenosti.
Ove Cetire primjene su znacajne za primjenu nanomaterijala u tehnici, naro¢ito podjela prema

dimenzionalnosti.
Podjela prema dimenzionalnosti:

e 0D nanomaterijale: nanocestice, kvantne tocCke, nanokristali i  klasteri(nakupine
nanocestica).
e 1D nanomaterijale: nanocijevi, nanozice, nanovlakna, polimerni lanci.

e 2D nanomaterijale: su nanofilmovi, nanoslojevi i nanopremazi.

e 3D nanomaterijale koji se jo§ zovu nanostrukturirani materijali, ali teorija tu jos$ nije jasna
do kraja, a oni sadrzavaju nanozice, nanocestice, nanocijevi, fulerene ili nanoslojeve.
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Podjela prema redu dimenzionalnosti i svojstvima pojedinih nanomaterijala je prikazana na slici

3.1.

2l

medusobno
povezana
arhitektura

3D

velika pokretljivost
nosioca

2D

glatka povrsina,
veliko prianjanje

cijev 1D

viakno

plota

svjetlosno raspriivanje,
netkani materijal

sfera 0 D

velika specificna povriina

Slika 3.1. Shematski prikaz strukturne dimenzionalnosti nanomaterijala s o¢ekivanim svojstvima

[9]

0D i 1D nanomaterijale karakterizira [10]:

- gradeni(bazirani) od jednog kemijskog elementa ili od viSe kemijskih elemenata

- monokristali¢ni i polikristali¢ni

- raznih oblika poput sfera i kugli

- pojedinacéne Cestice ili kao Cestice koje su dio matrice

- metalni, polimerni ili keramicki

2D nanomaterijale karakterizira [10]:

- gradene(bazirane) od jednog kemijskog elementa ili od viSe kemijskih elemenata

- kristali¢ni ili amorfni
- jednoslojni ili viSeslojni

- metalni, polimerni ili keramicki
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Prema sastavu 3D nanomaterijali se dijele na:

Gradene od ugljika. To su nanomaterijali koji su sastavljeni uglavnom od ugljika, najéesce
u obliku Supljih sfera, elipsoida ili cijevi. Kuglasti i elipsoidni uglji¢éni nanomaterijali
nazivaju se fulereni, dok se cilindri¢ni nazivaju nanocijevi (ugljikove nanocijevi (eng.
CNT)) nanodijamanti, nanokonusi, grafeni,

Gradene od metala. To su kvantne toc¢ke, nanozlata, nanosrebra i metalna oksida, kao $to
je titanov dioksid, te strukture u kojima su kristali (zrnca) nanodimenzija

Dendrimere. Ovi nanomaterijali su nanoizolirani polimeri gradeni od razgranatih jedinica.
PovrSina dendrimera ima brojne krajeve lanaca, koji se mogu prilagoditi specifiénim
kemijskim funkcijama. Ovo svojstvo takoder moze biti korisno za katalizu. Takoder,
budu¢i da trodimenzionalni dendrimeri sadrZe unutarnje Supljine u koje se mogu smjestiti
druge molekule, one mogu biti korisne za isporuku lijeka oboljeloj stanici.

Kompozite. Oni kombiniraju nanocestice s drugim nanocesticama ili s ve¢im materijalima

skupnog tipa. Kompoziti mogu bit metalni, keramicki i polimernite njihova kombinacija.

Na slici 3.2. prikazana je detaljnija podjela po dimenzionalnosti te su prikazane i ostale podjele

nanomaterijala, koje su vazne u primjeni.

1) Dimenzionalnost 2) Porijeklo
2 k- a) Velike duljine b} Male duljine
: Hmmb #ﬂ!ﬁmﬂﬂ nanozice ﬂ’ nanosfere o EI
| | — ! P i nanospirale iR nanospirale ol
: [tanki filmovi ili| |9u8® nepomicne | kratke nepomitng ikcak AAARA? nanodiljci —
. FI nanaostrukture anostrukture P nanocikca i
- [povrsinski =R ! . nanocijevi S
. . % : nanosiljci —_—
. [premazi : .
. | - nanacljevl s nanopiramide &
guste membrane membrane s . nanchocke &
5 Nanoporama nanoporama | nanoremenje = ===
% - ...':- Ty Ty AT YT ey raznovrstan D
ezOna N ' . . . .
’ i 4) Podjela prema jedinstvenosti
o nanccjevcice nanocestice i rasprienosti/skupljenosti
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L"='= zu-metrifnusl NEhDITIDgEI‘IDSt
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supaljsfera obloga O
ili nanocijev) barkod o — ﬁ % skupljenost
mjesavina 0

Slika 3.2. Podjela nanostrukturiranih materijala prema dimenzionalnosti, porijeklu, sastavu te

jedinstvenosti i rasprSenosti/skupljenosti [11]
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Npr. podjela prema sastavu je vazna, jer ako se zeli dobra elektri¢na svojstva, koristit ¢e se vrlo
vjerojatno kompozit u odnosu na kompaktni materijal, ali ako ¢e se htjeti mehanicka ¢vrstoca, vrlo

vjerojatno da ¢e kompaktni materijal imati prednost u toj primjeni.
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4. PRIMJERI PRIMJENE NANOSTRUKTURIRANI MATERIJALA U
TEHNICI

Nanotehnologija pruza velike mogucnosti razvoja materijala boljih ili novih svojstava te
primjenom istih u elektrotehnici, elektronici, optoelektronici, strojarstvu, kemijskom inzenjerstvu
i biomedicinskim podru¢jima. Nanostrukturirani materijali imaju znatno razli¢ita ponasanja od
mikrostruktura. Tako se na primjer dobije viSestruko veéa Ccvrstoca, zilavost, tvrdoca
nanostrukturiranog materija u odnosu na materijal koji je baziran na mikrostrukturi. A isto tako je
moguce dobiti kombinacije raznih svojstava koje u proslosti nisu mogle biti ni teorijski
razmatrane. Na primjer moguce je raznim tehnoloSkim procesima u svrhu dobivanja
nanostrukturiranog materijala posti¢i da metal postane poluvodi¢, teorijski primijenjiv u
proizvodnji elektroni¢kih komponenti. Primjerrice moguce je i mijenjati prozirnost neke tvari te
mijenjati i boju prodorom u nanostrukturu materijala. Brojne su primjene nanostrukturiranih

materijala, ali u ovom zavr$nom radu navest ¢e se Cetiri primjene.

4.1. Grafen

Desetlje¢ima se raspravljalo o grafenu, teoretsko istrazivanje grafena zapoceo je 1947. fizicar
Philip Russell Wallace kao prvi korak ka razumijevanju elektronske strukture grafita. Pojam
grafen kemicari Hanns-Peter Boehm, Ralph Setton i Eberhard Stumpp uveli su 1986. godine kao
kombinaciju rijeci grafit koja se odnosi na ugljik u uredenom kristalnom obliku i sufiksa -en koji
se odnosi na policiklicke aromatske ugljikovodike u kojima atomi ugljika tvore Sesterokutne

(heksagonalne) ili Sesterostrane prstenaste strukture.

Tek 2004. godine su ga otkrili, proudili i okarakterizirali fizi¢ari Andre Geim i Konstantin
Novoselov na SveuciliStu Manchester. Istrazivanje se pokazalo iznimno popularnim i korisno za
svijet tehnologije, pa su Andre Geim i Konstantin Novoselov dobili Nobelovu nagradu za fiziku
2010. godine. Grafen je dvodimenzionalna alotropska modifikacija grafita, ve¢ spomenute
heksagonalne resetke u kojoj jedan atom tvori i oblikuje svaki vrh. Grafen je osnovni strukturni
element drugih alotropskih modifikacija, ukljucujuéi grafita, ugljena, fulerena i ugljikove
nanocijevi. Izvanredni je nanomaterijal koji je najtanji, a ujedno i najévrs¢i. Kao vodi¢ struje,
jednako je dobar kao i bakar. Po pitanju topline, bolje vodi toplinu nego ijedan poznati materijal.
Cak se smatra ekoloski prihvatljivim i odrzivim jer se ugljik nalazi $irom prirode, a dijelom se

nalazi i u ljudskom tijelu.
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Iako nije jednoznacno odredeno, tj. standardizirano, u praksi jedan ili vise slojeva ugljikovih atoma
rasporedenih u stukturu "sace" smatra se grafenom, sve dok broj slojeva nije veéi od 30, inace to

vise nije grafen, ve¢ grafit.

Naslici4.1. prikazana je struktura grafena koja podsjeca na spomenutu strukturu kao "sa¢e meda".

Slika 4.1. Struktura grafena [15]

Na slici se vidi da je svaki atom ugljika kovalentno vezan za ostala tri atoma ugljika. Zbog
kovalentnih veza grafen ima veliku vlaénu ¢vrstocu i stabilnost. Grafena takoder ima svojstvo
velike pokretljivosti elektrona $to ga €ini izuzetno zanimljivim za istaZzivace i znanstvenike na

polju elektrotehnike.

Znanstvenici predvidaju da se u skoroj buduénosti tj. u sljede¢ih desetak godina, da ¢e grafen
koristiti u izradi tranzistora i drugih elektronic¢kih elemenata koji ¢e biti mnogo tanji od sadasnjih

uredaja izradenih od tradicionalnih materijala.
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Grafen moZe biti temelj mnogim strukturama od ugljika, poput ve¢ spomenutog grafita, sfera i

nanocjevi. Na slici 4.2. se vide primjeri ugljikovih struktura kojima je temelj grafen.

2D - grafen

‘.‘XX I"l L 7, & A o o | Av
:_‘cz‘:_ LIt v < c, 4
R
55 X S 0 . |
Y Y

®
0D - fuleren iD- nanocij'ev 3D - grafit

a) b)

Slika 4.2. a) Grafen i njegove izvedenice: obavijen grafen=fuleren, uvaljani(cilindri¢ni)
grafen=nanocijev, naslagani grafen=grafit

b) Primjeri ugljikovih struktura kojima je temelj grafen

[15]

Budu¢i da je prakti¢no proziran i dobar vodi¢, pogodan je za proizvodnju prozirnih dodirnih
zaslona, svjetlosnih plo¢a, a u skoroj buducnosti ¢ak i solarnih ¢elija. Kada se kombinira s
polimerom, grafen dobiveni materijal moze pretvoriti u vodi¢ elektri¢ne energije, a istovremeno
ga ¢ini otpornijim na viSe temperature i otpornijim na naprezanje, savijanje i uvijanje. Ta se
otpornost moze iskoristiti u novim izrazito snaznim materijalima, koji su takoder tanki, elasti¢ni i
lagani. U buduénosti bi se mogli mnogi uredaji proizvoditi od kompozitnih materijala, u kojima bi

grafen imao klju¢nu ulogu [12].

Geim i Novoselov dosjetili su se ideje da izvuku atome grafena iz komada grafita koji se nalazi u
obi¢nim olovkama. Uspjeli su to time §to su koristili obi¢nu ljepljivu traku, te su dobili pahuljicu

ugljika debljine samo jednog atoma sto je revolucionarni dogadaj.

Slojeve grafena su izvukli iz grafita i prenijeli ih na silikonsku podlogu u procesu koji se od tada

zove mikromehanicko cijepanje ili tehnika Skotske trake.
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| to su uspjeli napraviti u vrijeme kada su mnogi znanstvenici i stru¢njaci smatrali da je nemoguce
da tako tanki kristalni materijali budu stabilni. Grafen kada se kombinira s nekim materijalima,
moze posti¢i da novi materijal moze postati vodi¢ struje, a istovremeno ¢ini materijal otpornijim
na vece temperature i mehanicki ¢vrséim. Ta se otpornost moze iskoristiti u novim super snaznim
materijalima, koji su takoder tanki, elasti¢ni i lagani. U buduénosti, automobili, zrakoplovi,
brodovi te ¢ak sateliti mogli bi se proizvoditi iz novih kompozitnih materijala koje je trenutno

tesko zamisliti jer bi mogli imati ¢ak visestruko poboljSana svojstva.

Pored spomenutih svojstava mnogi znanstvenici su uspjeli prepoznati potencijal grafena,
ekstremno tanki komadi grafena pokazali su se ja¢im od Zeljeza. Danas, nakon desetljeca
znanstvenih istrazivanja, otkrivene su mnoga druga svojstva ovog uistinu cudesnog materijal.

Ocekuje se kako ¢e upravo grafen biti materijal koji ¢e unaprijediti mnoge proizvode [13].

Svojstva grafena koje ga ¢ine izuzetnim za primjenu u tehnici:

e Neprobojnost — ima jako veliku gusto¢u da niti jedan atom ne moze pro¢i kroz njega

e Cvrstoéa — jedan sloj grafena je 100 do 200 puta &vriéi od Zeljeza

e lzrazito mala debljina — grafen je najtanji materijal (debljina jednog atoma, Sto je
revolucionarno otkrice)

e Elektri¢na vodljivost — grafen vodi struju ¢ak i bolje od bakra

e Toplinska vodljivost — grafen ima najbolju toplinsku vodlivost

e Rastezljivost — grafen se moze rastegnuti i do 20%

e Prozirnost — struktura grafena omogucuje 97.7% protok svjetlosti

e Nereaktivnost — veoma otporan na mnoge kiselina jer mu PH vrijednost nije alkalna

Grafen ve¢ duze vrijeme nazivamo "herojem™ medu materijalima, no ¢ini se kako je svijet sve
njegove kvalitete tek nedavno poceo razumijevati. Uz to, atomska struktura grafena je toliko

fleksibilna da ¢e grafen na¢i primjenu s fleksibilnim materijalima kao §to su guma 1 lateks [13].

Iako trenutno grafen nije toliko ekonomican kako bi zamjenio neke konvencionalne vodice struje,

pretpostavlja se da ¢e u buduénosti postati cjenovno prihvatljiv.
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Na slici 4.3. je prikazana ovisnost vodljivosti uzoraka grafena o temperaturi, gotovo da je linearna

ovisnost vodljivosti o temperaturi, $to ga €ini jako pozeljnim u elektrotehnici.
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Slika 4.3. Ovisnost vodljivosti uzoraka grafena o temperaturi [14]

Mnogi znanstvenici su bili Sokirani kad su otkrili da grafen postoji u slobodnoj formi. Bilo je
uobi¢ajeno misljenje tridesetih godina 20-tog stoljeca da grafen, kao tanak materijal mora biti jako

nestabilan te da bi ga velike temperaturne razlike sigurno unistile.

Sto se ti¢e Hrvatske, najveéi broj istrazivac¢a djeluje u prirodnim znanostima i to na Institutu Ruder
Boskovi¢, na Institutu za fiziku i na Prirodoslovno-matematickom fakultetu, sve u Zagrebu, dok
su projekti tehnickih znanosti po raznovrsnosti tema, broju istrazivaca i ostvarenoj suradnji s
inozemnim skupinama znatno skromniji. Za pozdraviti je i organizirano povezivanje znanstvenika

unutar tzv. hrvatske nano-mreze [2].

Grafen je izuzetno raznolik materijal 1 moZe se kombinirati s drugim elementima (ukljucujuci
metale i plinove) kako bi se dobili materijali sa superiornim svojstvima. Globalno trziste grafena
dostiglo je 9 milijuna dolara do 2012. godine, najveci dio potraznje istraZivanja i razvoja Su U

podruéjima elektronike, spremnika energije, poluvodi¢a i kompozitnih materijala.

4.1.1. Primjena grafena u baterijama

Baterije su presle veliki put $to se ti¢e tehnoloskog napretka, od prve inacice baterije, tj. Voltinog
stupa, preko prvih komercijalnih baterija upitne ¢vrstoce (podlozne pucanju i curenju elektrolita)
i energetski neucCinkovite, pa sve do danasnjih baterija koje su Cvrste i prihvatljivo energetski

ucinkovite.
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Primjerice danasnje baterije su mnogostruko manje i energetski uc¢inkovitije, brze se pune, sadrze

vise energije i1 imaju vedi vijek trajanja nego baterije prije 30 godina.

Tehnologija grafenskih baterija ima sli¢nu strukturu kao i tradicionalne (konvencionalne) baterije
jer imaju dvije elektrode i otopinu elektrolita za olakSavanje prijenosa iona. Glavna razlika izmedu
tradicionalne baterije i grafenske baterije je u sastavu jedne ili obje elektrode. Promjena
prvenstveno je na katodi, ali ugljikovi alotropi se mogu iskoristiti i na anodi. Katoda u
tradicionalnoj(konvencionalnoj) bateriji je potpuno sastavljena od ¢vrstih materijala, dok kod
grafenske baterije katoda je sastavljena od kompozitnog hibridnog materijala koji se sastoji od

¢vrstog metala i grafena.

Ovisno o primjeni baterije, koli¢ina grafena moze varirati u smjesi baterije. Koli¢ina ugradenog
grafena u elektrodu opcenito ovisi o zahtjevima izvedbe i temelji se na postojecoj ucinkovitosti

i/ili slabostima prethodno ugradenog ¢vrstog materijala.

Pravi proboj grafenske baterije su ugradene hibridne grafen-litij-ionske kemikalije u katode litij-
sumpornih stanica. Ne postoje Ciste grafenske elektrode u grafenskoj bateriji, ve¢ se mnoge
elektrode izraduju na bazi grafena i rade na sli¢an nacin kao tradicionalne baterije. Njihove

performanse poboljSavaju se dodavanjem grafena na elektrodu.

Opcenito, anorganski bazirane elektrode imaju ograni¢enja koja su tipi¢na: povrSina, gustoca,
kapacitet, vrijeme ciklusa, vodljivost ili kapacitet. Kako je grafen svestrana molekula s mnogim
jedinstvenim i pozeljnim svojstvima, moze se Koristiti za mnoge primjene jer za njega ne vrijedi

"jedan klju¢ za sve brave" ili "jedna veli¢ina za sve".

Grafen se koristi za poboljSanje mnogih dragocjenosti, koje su ve¢ prisutne kod tradicionalnih
materijala, ali takoder pomaze u prevladavanju ogranicenja baterije, $to dovodi do povecéanih

performansi ili vijeka trajanja baterije.

Znanstvenici predvidaju da ¢e litijeve baterije izgradene od grafene imati ¢ak 10 puta veéi
kapacitet te da ¢e punjenje tih baterija biti rjede i1 krace i vijek trajanja ¢e biti znatno dulji u

usporedbi s danasnjim baterijama.
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lako postoje neke vrste baterija koje mogu pohraniti veliku koli¢inu energije, one su jako velike,
teske 1 gube polako energiju. Nasuprot baterijama su kondenzatori, koji se mogu brzo puniti i

prazniti, ali zadrzavaju mnogo manje energije od baterije.

Uporabom grafena u ovom podrucju postize se moguénost veceg skladistenja energije, vremenski
brzeg ciklusa punjenja baterije, po dosta pristupacnoj cijeni. Kapacitet kondenzatora i baterije ovisi
0 permeabilnosti vakuma &, relativnoj permeabilnosti &,., povrsini S, udaljenosti izmedu ploca d

kao $to je prikazano u formuli (2-1).

S
C=eoe-g (2-1)

Veca povrSina zna¢i bolje pohranjivanje elektrostatickog naboja. Ovo se postize tako da se
kondenzatorske plo¢e umjesto premazivanjem aktivnim ugljenom, premazuje grafenom jer ima
vecu aktivnu povrsinu. Uz to superkondenzatori na bazi grafena koristit ¢e njegovu malu masu,

elasti¢nost 1 ¢vrstocu.

Na slici 4.4. je prikazana grafenska baterija, ona bi imala prednosti baterije (veliki kapacitet) i
superkondenzatora (brzo punjenje), ali ne bi imala mane koje pojedina¢no imaju klasi¢na litij-

ionska baterija (sporo punjenje) i superkondenzator (mali kapacitet).
baterija

veliki kapacitet
sporo punjenje

\ ol veliki kapacitet

D
b:::!"l brzo punjenje

mali kapacitet grafen
brzo punjenje

superkondenzator
Slika 4.4. Prednosti grafenske baterije nad konvencionalnom baterijom i superkondenzatorom
[16]
4.2. Fuleren

Fuleren (eng. Buckminsterfulleren, fullerene) je niz Supljih molekula grafita koji sacinjavaju kavez
ili cilindar (ugljikove nanocijevi). 1985. britanski kemicar Harold W. Kroto, americki kemicar i

fizicar Richard E. Smalley i americki kemi¢ar Robert F. Curl su otkrili prvi fuleren.
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Fuleren je dobio ime po americkom arhitektu Richardu Buckminsteru Fulleru zbog velike sli¢nosti

s njegovim projektom geodezijske kupole kao $to je prikazano na slici 4.5.

Slika 4.5. Struktura fulerena

Fuleren je pronaden u pokusu u kojemu se koristio laser za isparavanje grafitnih Stapova u
atmosferi od helijevog plina. Ta prva molekula fulerena sastojala se od 60 ugljikovih atoma, u 12
peterokuta 1 20 Sesterokuta. 1996. godine pronalazaci fulerena Harold W. Kroto, Richard E.
Smalley i Robert F. Curl su dobili Nobelovu nagradu za svoje izuzetno postignuce [17]. Posto je
prva molekula fulerena imala 60 ugljikovih atoma, oznacena je kao Cy, pored te molekule, Siroko
se koristi i C,4 koja ima 70 ugljikovih atoma. Postoje i druge molekule fulerena koje imaju razlicit

broj ugljikovih atoma kao $to je prikazano na slici 4.6., ali one se jako rijetko koriste.

073:1 (03)

Cso1 (Sd) Caoiz (02)

C32:3 (C2) Cs4:22 (D7) Ce4:23 (D2d)

Slika 4.6. Primjeri izomera fulerena [18]
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Zbog svoje jedinstvene grade i svojstava stabilnosti i ¢vrstoce, u buduénosti se o¢ekuje visestruko
veca primjena fulerena, nego S§to je to sada, a primjenjivat ¢e se kao maziva, katalizatori,

supravodici, otopine, te u medicini.
4.2.1. Primjena fulerena u nanotranzistorima

Izumom istosmjerne struje i radija, svijet je po¢eo upoznavati nove nacine prijenosa informacije 1
energije. Jo§ od tada, svijet je tragao na mnogo nacina za tehnologijama koje ¢e omoguciti

ucinkovitiji prijenos informacija 1 energije.

Izumom vakuumske cijevi (triode) 1904. godine od strane britanskog znanstvenika John Ambrose
Fleminga omogucen je prijenos informacija na velikim udaljenostima te je time nagovjestena nova
era u telefoniji i radiotehnici. Prva vakuumska cijeva sadrzila je zagrijanu katodu koja je emitirala
elektrone te je imala anodu. Iako je znacila mnogo tadasnjim znanstvenicima, vakuumska cijev je

bila krhka naprava podlozna kvarovima i troSila je znatnu koli¢inu energije.

Austro-ugarski, a kasnije americki fizi¢ar Julius Edgar Lilienfeld 1925. godine je podnio zahtjev
za patentiranjem prvog tranzistora, koji je trebao biti ¢vrsta zamjena za triodu. Posto nije objavio
nijedan istrazivacki ¢lanak o tome i1 poSto nije imao radne prototipe koji bi dokazali prakti¢nu
primjenu njegovih ideja 1 obzirom da tehnologija jo$ nije bila dovoljna uznapredovala za Siru

primjenu, nisu se dogodila dalja istrazivanja i razvoj tranzistora.

Tek otkricem prvog germanijevog bipolarnog tranzistora s efektom polja 1947. godine od strane
americkih znanstvenika Johna Bardeena, Williama Bradforda Shockleya i Waltera Housera
postalo je jasno mnogim znanstvenicima da ovo otkrice je revolucionarno te ¢e donijeti prekretnicu

u svijetu elektronike.

Otkri¢em prvog silicijskog tranzistora s efektom polja 1954. godine i otkricem prvog MOSFET-
a(metal-oksid-poluvodi¢ tranzistor s efektom polja) 1959. godine postalo je i na mnogo vecoj
razini moguce iskoristiti svojstva tranzistora. Nakon ovih otkri¢a uslijedio je ubrzani razvoj

poluvodicke tehnologije te su nastale nove vrste tranzistora.

Tehnoloskim napretkom na polju nanotehnologije mnogi znanstvenici su pokuSavali primijeniti

elemente nanotehnologije i na polju elektrotehnike, napose elektronike.

Konvencionalni MOSFET sastoji se od dva p-n spoja koji su smjesteni neposredno uz podrucje
poluvodica kontroliranog upravljackom elektrodom(eng. Gate). Nosioci naboja(elektroni) ulaze u

strukturu kroz uvod (S), a izlaze kroz odvod (D).
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Razina napona na upravljackoj elektrodi (G) regulira koliko ¢e nosioca proéi, tj. naponom na

upravljackoj elektrodi (G) regulira se struja tranzistora.

Za rad tranzistora vazni parametri su:

e napon uvoda Vs, napon odvoda V,, napon upravljacke elektorde Vg, napon
odvod/uvod(napon izmedu odvoda i uvoda) Vj¢, napon praga V.

e struja uvoda I, struja odvoda I, struja upravljacke elektrode I, struja odvod/uvod I

Napon praga Vr je napon pri kojemu tranzistor provede struju, ali uvjet je da napon upravljacke
elektrode V;, a u nekim izvorima navodi se napon upravljacka elektroda/uvod V¢ bude jednak ili

veéi od napona praga V. Tada tranzistor provede struju izmedu uvoda i odvoda.

Obi¢no kod germanijevih tranzistora napon praga V- iznosti 0,3 V, dok kod silicijevih tranzistora

iznosi 0,7 V. Tranzistor se moze koristiti kao sklopka ili kao pojacalo.

Konstantnim naponom upravljacke elektrode V; 1 promjenjivim naponom odvoda Vp,strujno-
naponska karakteristika I,-V,, tranzistora moze se odrediti za razli¢ite napone upravljacke

elektrode V.

Iako su istrazeni brojni uredaji temeljeni na netaknutim filmovima s fulerenom Cg,, do danas
predloZene primjene u elektronici koriste fuleren Cq4, U kombinaciji s odabranim polimernim

kompozitima koji imaju dovoljno dobru vodljivost.

Ovakav Cg, polimer pokazao je da dolazi do vrlo brzog fotoinduciranog prijenosa elektrona s
polimera na obliznju molekulu Cg,, stvarajuéi na taj nafin pokretnu Supljinu(prazninu) na

polimernoj okosnici te tako stvarajuci Cgo anion [19].

Ve¢ina uredaja baziranih na fulerenu Cgy nestabilna je u zraku zbog difuzije (Sirenja,
rasprostiranja) i fotodifuzije dioksida u velika intersticijska(pukotine, praznine) mjesta krutine

fulerena.
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Kada uredaji od polimera Cgo budu potpuno spremni biti koristeni u $iroj primjeni, morat ¢e biti

premazani premazima koji su otporni na kisik, u suprotnom dolazi do korozije(trosenja) materijala.

Ali ovo je standardno ve¢ u industriji, pa ne postoji tehnickih problema u uporabi ovakvih

materijala i uredaja [19].

Fulereni su danas primjenjuju u ispravljackim diodama sa strukturom metal/Cyo/metal i u mnogim
vrstama tranzistora, kao §to su tranzistori s efektom polja (eng. FET), MOSFET-ima (eng. Metal-
oxide-semiconductor field-effect transistor) kao i u fotorefraktivnim i fotonaponskim uredajima.
Na slici 4.7. prikazan je presjek strukture konvencionalnog n-kanalnog MOSFET-a i MOSFET-a

koji je baziran na C, fulerenu.

Na slici MOSFET-a na bazi fulerena C¢, prikazano je da visoko dopiran silicij n-tipa zauzima
mjesto upravljacke elektrode, asloj Si0, debljine ~ 30-300 nm ima ulogu oksida, dok film fulerena

ima ulogu poluvodica.

(upravljacka elektroda)

a) b)

Slika 4.7. Presjek strukture tranzistora s efektom polja(eng. FET, field-effect transistor):
a) Konvencionalni MOSFET (eng. Metal-oxide-semicoductor field-effect transistor) na
bazi silicija [1]
b) MOSFET na bazi Fulerena Cg, [20]

Kada se narine odredeni pozitivni napon na upravljacku elektrodu , struja odvoda se povecava,

Sto ukazuje na to da se u blizini spoja fuleren-izolator formira vodljivi kanal.
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Ovime je dokazano da su MOSFET-i na bazi fulerena n-kanalni uredaji, Sto je u skladu sa

stvaranjem aniona u kemijskim reakcijama.

N-kanalni MOSFET na bazi fulerena su izloZeni problemima s kojima vecina danas istrazenih

organskih materijala ne suocava se jer su oni obi¢no p-tipa.

Pokretljivost nosioca naboja izlaganjem kisiku se ubrzano pogorSava, zbog toga $to se prijenos
naboja u MOSFET-ima na bazi fulerena omogucuju elektroni, a ne praznine, sto je uobicajeno u
vec¢ini MOSFET-a na bazi organskih materijala. Nasuprot izlaganju kisiku, kad se izlozi dusi¢nim

plinovima MOSFET na bazi fulerena, svojstva se ne pogorsavaju.

Prema tome moze se rec¢i da da molekule kisika djeluju kao zamke elektrona u ¢vrstoj resetki

molekule.

Utvrdeno je da obrada povrsine sa smjesom TDAE (tetrakis-dimetilamino-etilen) prije taloZenja
filma smanjuje napon prag spomenutog tranzistora, povecava pokretljivost nosioca naboja uredaja

u vodljivom kanalu te suzava Sirinu barijere.

Na slici 4.8. je prikazana strujno-naponska karakteristika MOSFET-a na bazi fulerena C,.
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Slika 4.8. Strujno-naponska karakteristika n-tipa MOSFET-a na bazi fulerena , za razlicite
napone upravljacke diode [20]

Prema slici je prikazano da odnosi veli¢ina napona odvod-uvod i struje odvoda su
neproporcionalne, jer promjenom napona za npr. 20 V, s 40 na 60 V, struja se pove¢a s 1 na 5,5

MA, Sto je neznatna promjena za rad MOSFET-a na bazi fulerena Cg, U elektronici.
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Sve u svemu, elektronicka svojstva MOSFET-a na bazi fulerena Cy, pokazuju snaznu slicnost s
amorfnim poluvodi¢ima. Ova tehnologija ima potencijala, ali zahtjeva opsezna istrazivanja, kako

bi se doslo do stvarnog napretka.

4.3. Ugljikove nanocijevi

Ugljikove nanocijevi jo$ nazivane buckycijevi (eng. CNT, carbon nanotubes, buckytubes) su
Suplje cijevi sastavljene od atoma ugljika. Ugljikove nanocijevi su alotropske modifikacije ugljika

s cilindri¢nom nanostrukturom kao §to je prikazano na slici 4.9.
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Slika 4.9. Struktura ugljikove nanocijevi

Ugljikove nanocijevi imaju izvanredna elektricna, mehanicka i kemijska svojstva. Ovisno o svom
rasporedu veza atoma ugljika i specificnom promjeru, nanocijevi mogu biti metali ili poluvodici.
Ugljikove nanocijevi imaju visoke omjere stranica (vrijednosti duljine i promjera) obi¢no iznad
103, duljine do 1 milimetara (10® nm) s promjerom od oko 1 nanometra do desetaka nanometara.
Ova jedinstvena jednodimenzionalna struktura i svojstva daju ugljikovim nanocijevima ogroman

potencijalom u primjeni.

lako su prve molekule fulerena otkrivene 1985. godine, tek 1991. godine je japanski znanstvenik
Sumio lijima otkrio tvari koje je opisao "iglaste ugljikove cijevi u prirodi* te je time svijet upoznao
s ugljikovim nanocijevima.
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Spomenute ugljikove nanocijevi su bile mnogostruke ugljikove nanocijevi (eng. MWCNT, multi-

wall carbon nanotubes), te su bile sintetizirane metodama lu¢nog praznjenja.

1993. godine, dva tima istrazivaca, tim lijime i Toshinarija Ichihashija, te tim Donalda Stimsona
Bethunea i njegovim kolegama iz IBM-g, radili su zajedno te sintetizirali su jednostruku ugljikovu
nanocijev (eng. SWCNT) koriste¢i lu¢no praznjenje katalizirano prijelaznim metalom. Iste godine
Sumio Ilijima i Toshinari Ichihashi su objavili ¢lanak "Ugljikove nanocijevi s jednom ljuskom
promjera 1 nm" ("Single-Shell Carbon Nanotubes of 1-nm Diameter").

Prema broju slojeva ugljikove nanocijevi mogu biti:

Jednostruke(jednoslojne, eng. SWCNT, single-wall carbon nanotubes)
Mnogostruke(mnogoslojne, eng: MWCNT, multi-wall carbon nanotubes)

Jednostruke ugljikove
nanocijevi

Mmnogostruke ugljikove
nanocijevi

(eng. SWCNT) (eng. MWCNT)

X\\\&v"
1\
frvi

W
51
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Slika 4.10. Podjela nanocijevi prema broju slojeva [21]
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Ovisno o cilindri¢noj strukturi nanocijevi, postoje tri razliCita oblika jednoslojne ugljikove

nanocijevi:

e uobliku fotelje (eng. Armchair)
e kiralne (eng. Chiral, asimetri¢na na takav naéin da se struktura i njena zrcalna slika ne
mogu preslikat)

e uobliku cik-cak (eng. Zigzag)

Strukturu jednoslojne ugljikove nanocijevi karakterizira par indeksa (n, m) koji opisuju kiralni
vektor 1 izravno utjeCu na elektrina svojstva nanocijevi. Broj jedini¢nih vektora u kristalnoj

reSetki saca grafena u dva smjera odreden je cijelim brojevima n i m.

Indeksi pojedinih oblika nanocijevi iznosi: za nanocijev oblika fotelja iznosi (n, n), za nanocijev
oblika cik-cak iznosi (n, 0), za nanocijev kiralnog oblika iznosi (n, m) kao §to je prikazano na slici
4.11.

Slika 4.11. Ovisnost oblika ugljikove nanocijevi o kiralnom kutu [22]

Veza u ugljikovim nanocijevima je sp?, pri ¢emu je svaki atom povezan s tri susjeda, kao u grafitu.
Cijevi se stoga mogu smatrati smotanim grafenskim plo¢ama (grafen je pojedinacni sloj grafita).
Postoje tri razli¢ita na¢ina na koja se list grafena moZze smotatiu cijev, kao Sto je prikazano na slici

4.11. Struktura nanocijevi moze se odrediti vektorom (n, m).
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Primjerice, kako bi se proizvela nanocijev s indeksima (6,3), list se smota tako da se atom s
oznakom (0,0) naloZi na onaj s oznakom (6,3). Po redosljedu Sesterokuta u strukturi, tj. rasporedu
Sesterokuta oko opsega nanocijevi moze se odrediti u kakvom obliku je nanocijev kao $to je

prikazano na slici 4.12.

Slika 4. 12. Redoslijed Sesterokuta kao pokazatelj oblika nanocijevi
U primjeni nanocijevi razni su faktori n i m nanocijevi, ali najée$¢e su nanocijevi u kiralnom
obliku. Na slici 4.13. su prikazane tri nanocijevi, gornja je u obliku fotelje, srednja je u obliku cik-
cak, dok je donja u kiralnom obliku. Nanocijevi sa slike koje su u obliku fotelje i u obliku cik-cak

imaju visok stupanj simetrije.

(n,m) = (10,5)

Slika 4.13. Primjeri oblika nanocijevi s razli¢itim faktorima n i m [23]
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Ugljikove nanocijevi (eng. CNT) imaju svojstva:

e izuzetnu elektri¢nu vodljivost kao metal, ali isto tako mogu biti i poluvodici

e izuzetnu vlacnu ¢vrstocu

e dobru toplinsku vodljivost, zbog svoje nanostrukture i ¢vrsto¢e kemijskih veza izmedu
atoma ugljika

e mogu se kemijski modificirati

Ocekuje se da ¢e ova svojstva biti dragocjena u mnogim podrucjima tehnike, poput elektronike,

optike, primjeni kompozitnih materijala, nanotehnologije i drugih primjena.

Ugljikove nanocijevi imaju ve¢ spomenutu izuzetnu elektricnu vodljivost, tj. unutar savrSene
nanocijevi protjecanje struje skoro je balisti¢ko, tj. savrS§ene nanocijevi imaju jako male toplinske
gubitke usred protjecanja struje. Rezultat toga je da Zica izradena od nanocijevi moZe nositi puno

viSe struje od ekvivalentne konvencionalne metalne Zice.

S promjerom npr 1,4 nanometra, koji se koristi, nanocijevi su stotinu puta manje od Sirine vrata
silicijskih poluvodickih uredaja. Kombiniranjem metalnih 1 poluvodickih ugljikovih nanocijevi s

konvencionalnim materijalima mogu se proizvesti tranzistori, diode 1 jednostavni logicki krugovi.

Sli¢no tome, kombinacijom silicijevih nanozica i ugljikovovih nanocijevi s konvencionalnim
materijalima mogu se proizvesti eksperimentalni uredaji, poput tranzistora s efektom polja,
bipolarnih tranzistora, pretvaraca, svjetle¢ih dioda (eng. LED), senzora, pa Cak i jednostavnih

memorija.

Glavni izazov za sklopove nanocijevi s nanozicama, kao i za molekularnu elektroniku, jest

povezivanje i integriranje ovih uredaja u izvedivu arhitekturu visoke gustoce.

Zbog svojstva ugljikovih nanocijevi da mogu biti poluvodic¢i i zbog toga $to elektricna vodljivost
ugljikovih nanocijevi moze uc¢inkovito biti upravljana vanjskim elektri¢nim poljem, pogodne su
za uporabu kod tranzistora s efektom polja(eng. FET, field-effect transistor). Komplementarni
metal-oksid-poluvodi¢ (eng. CMOS) logicki sklopovi koji koriste MOS tehnologiju su n i p-tipa

te koriste FET-ove.

Uz iznimna mehanicka svojstva ugljikove nanocijevi (eng. CNT), takoder posjeduju spomenutu

vrlo visoku elektri¢nu vodljivost.
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Elektri¢na vodljivost pojedinih ugljikovih nanocijevi moze se kretati u rasponu izmedu 107 i
108 S/m, $to je usporedivo s metalima. Vrlo visoka elektri¢na vodljivost ugljikovih nanocijevi
ucinila je da u spoju s visoko izolacijskim materijalima poput polimera, nastanu polimerni

nanokompoziti koji mogu voditi struju.

Poboljsanje elektricne vodljivosti izolacijskog polimera za nekoliko redova veli¢ine postignuto je
s vrlo malim optere¢enjem (0,021% mase) nanocijevi u polimernim matricama, $to je pomoglo u
ocuvanju ostalih karakteristika izvedbe polimera, kao $to su opticka prozirnost, niska viskoznost,

mehanicka svojstva i sl.

Rezultat ovoga je da potraznja ovakvih materijala raste mnogim podru¢jima primjene, kao §to su
prozirne vodljive prevlake, elektrostatsko bojanje, elektrostatsko rasipanje, te primjena zastite od
elektromagnetskih smetnji [21].

4.3.1. Primjena ugljikovih nanocijevi u kompozitima

Nanokompozitni materijali ili nanokompoziti su visefazni kruti materijal u kojem jedna od faza
ima bar jednu, dvije ili tri dimenzije manje od 100 nm. Ideja hankompozita je koristenje gradevnih
blokova dimenzija u nanometarskom rasponu za stvaranje novih materijala s poboljsanim i/ili

novim svojstvima.

Pod pojmom nanokompozit pripadaju :

e porozni mediji

e Koloidi (sustav dviju ili viSe faza u kojemu najmanje jedna faza ima Cestice dimenzija od
1 nanometra do 1 mikrometra i te Cestice se ne mogu odijeliti nijednom metodom
filtriranja)

e gelovi (koloid s ¢vrstom kontinuiranom fazom i raspr§enom teku¢om fazom)

e kopolimeri (polimer dobiven od viSe vrsta monomera)
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Pored spomenutih, pod pojmom nanokompozit, obi¢no se podrazumijeva ¢vrsta kombinacija
rasute matrice i faze dimenzije nanoskale, razlikuju se u svojstvima zbog razli¢itosti u kemijskom

sastavu i strukturi.

Svojstva nanokompozita kao $to su mehanicka, elektri¢na, elektrokemijska, toplinska, kataliticka
(kemijska), opticka znacajno Ce se razlikovati od svojstava materijala (komponentnih materijala)

od kojih su sa¢injeni nanokompoziti.

Predlozena su ogranicenja veli¢ine za ove ucinke:

e <5 nm za kataliticku (kemijsku) aktivnost

e <20 nm za omekSavanje tvrdog magnetskog materijala

e <50 nm za promjene indeksa loma

e <100 nm za postizanje superparamagnetizma, ja¢anje mehanickih svojstava ili
ogranicavanje kretanja dislokacije (poremecaj koji nastaje na granici izmedu skliznutih i

neskliznutih dijelova kristalne reSetke, jednodimenzionalni defekt ¢vrstog stanja) matrice

Nanokompoziti se dijele na:

e Nanokompozite s metalnom matricom
e Nanokompozite s polimernom matricom
e Nanokompozite s kerami¢kom matricom

e Magnetske nanokompozite

U nastavku ¢e se opisati svojstva polimernih nanokompozita.

Elektri¢na vodljivost polimernih nanokompozita ojac¢anih ugljikovim nanocijevima ovisi 0 ovim

faktorima:

e vrsti ugljikovih nanocijevi
e omjeru duljine spram promjera
e povrsinsku funkcionalizaciju

e sadrzaj ugljikovih nanocijevi
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Za nanokompozit je vrlo vazno dobro rasprsenje (disperzija) punila unutar matrice. Istodobno je
vazno stabilizirati rasprSenje(disperziju) kako bi se sprije¢ilo ponovno agregiranje punila. Ovi su
zadaci posebno vrlo izazovni u sluc¢aju nanopunila jer izuzetno velika povrsina dovodi do jake

sklonost stvaranja aglomerata (kompaktne strukture).

Ugljikove nanocijevi imaju sklonost zbijenju (agregiranju) smjese, §to je kod nanokompozita
nepozeljna pojava. Za prevladavanje ovog problema koristene su razne tehnike poput uporabe
mehani¢kog mijesanja tijekom proizvodnje nanokompozita ili ultrazvu¢ne obrade. Ovi postupci
pridonose rasprsivanju ugljikovih nanocijevi, ali najué¢inkovitiji nacin rjeSavanja ovog problema

je povrsinska funkcionalizacija ugljikovih nanocijevi.

Funkcionalizacija povrSine pomaze u stabilizaciji disperzije jer moZe sprijeciti ponovno zbijenje
(agregiranje) nanocijevi, a takoder dovodi do spajanja ugljikovih nanocijevi s polimernom
matricom. Spajanje ugljikovih nanocijevi i polimerne matrice takoder je vrlo vazno za ucinkovit
prijenos vanjskog naprezanja na nanocijev. Razvijene su razne metode povrSinske
funkcionalizacije ugljikovih nanocijevi koje ukljuuju funkcionalizaciju skupina defekata,

kovalentnu funkcionalizaciju bo¢nih stijenki, nekovalentnu funkcionalizaciju [21].

Elektri¢na vodljivost nanokompozita raste s pove¢anjem optereenja na ugljikovoj nanocijevi do
kriticne koncentracije punila gdje se opaza dramaticno povecanje vodljivosti. Ova kriticna

koncentracija punila naziva se elektri¢na koncentracija praga prodiranja.

Pri koncentraciji praga prodiranja, punilo tvori trodimenzionalnu vodljivu mrezu unutar matrice,
pa elektron moze tunelirati od jednog punila do drugog, te time prevladava visoki otpor izolacijske

polimerne matrice.
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Prag prodiranja obi¢no se odreduje kao karakteristikom vodljivosti kao funkcije masenog udjela
mnogostruke ugljikove nanocijevi u nanokompozitu od politrimetilen tereftalat (eng. PTT,
Polytrimethylene terephthalate) i mnogostrukih ugljikovih nanocijevi kao §to je prikazano na slici
4.14. [21].
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Slika 4.14. Karakteristika elektri¢ne vodljivosti o masenom udjelu ugljikovih nanocijevi u
kompozitu od politrimetilen teraftalata(eng. PTT) i ugljikovih nanocijevi [21]

4.4. Dendrimeri

Dendrimeri su radijalno simetri¢ne molekule nanoveli¢ine s dobro definiranom, homogenom i

monodisperznom strukturom koja ima tipi¢no simetri¢nu jezgru, unutarnju i vanjsku ljusku.

Dendrimeri su razgranate molekule koje imaju strukturu koja se ponavlja. Ime im dolazi od gréke

rijeci 0évopov (dendron), §to u prijevodu znaci drvo.

Uz medunarodno prihva¢en pojam dendrimer neki izvori koriste se sinonimima kao §to su arborola

ili kaskadna molekula.
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Dendrimer je tipi¢no simetri¢an oko jezgre i ¢esto ima sferni ili elipsoidni trodimenzionalni oblik.

Rije¢ dendron takoder se Cesto susrece U literaturi.

Dendron obi¢no sadrzi jednu kemijski adresiranu grupu koja se naziva zari$na tocka ili jezgra.
Kod dendrimera postoji vise kemijski adresiranih grupa, uz spomenute dijelove postoje: jezgra,
tocke grananja, broj generacije (oznacava nastanak novog izgranka) i krajnje stanice kao $to je

prikazano na slici 4.15.

Prema slici se moze reci da je dendron jedna funkcionalna cjelina dendrimera.

Zari$na toéka/

tocke krajnje  (kemijski adresirana grupa)

rananja :
g J stanice

DENDRIMER DENDRON

Slika 4.15. Struktura dendrimera i dendrona

Molekule dendrmera imaju svojstvo da su strukturno savrSene. Dendrimeri i dendroni su
monodisperzni 1 obi¢no su vrlo simetri¢ni, sferni spojevi. Polje dendriti¢énih molekula mozemo
grubo podijeliti na vrste s niskomolekularnom i visokomolekularnom masom. Vrsta s
niskomolekularnom mason ukljucuje dendrimere i dendrone, a vrst s visokomolekularnom masom

ukljucuje dendronizirane polimere, hiperrazgranate polimere i polimernu ¢etku (eng. Polymer
brush).

Svojstvima dendrimera dominiraju funkcionalne skupine na molekularnoj povrsini, medutim,

postoje primjeri dendrimera s unutarnjom funkcionalnoscéu.
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Dendriticka kapsulacija funkcionalnih molekula omogucuje izolaciju aktivnog mjesta, strukture
koja oponasa strukturu aktivnih mjesta u biomaterijalima. Takoder je moguce napraviti dendrimere
topivima u vodi, za razliku od vec¢ine polimera, funkcionalizacijom njihove vanjske ljuske
nabijenim vrstama ili drugim hidrofilnim skupinama. Ostala svojstva dendrimera koja se mogu

kontrolirati ukljucuju toksi¢nost, kristalnost, stvaranje tekto-dendrimera i kiralnost [2].

Dendrimeri su takoder klasificirani prema proizvodnji, $to se odnosi na broj ponovljenih ciklusa
grananja koji se izvode tijekom njegove sinteze. Na primjer, ako se dendrimer napravi
konvergentnom sintezom (vidi dolje), a reakcije razgranavanja izvrSe se na molekuli jezgre tri
puta, rezultiraju¢i dendrimer smatra se dendrimerom trec¢e generacije. Svaka uzastopna generacija
rezultira dendrimerom otprilike dvostruko molekularnom tezinom prethodne generacije.
Dendrimeri vec¢e generacije takoder imaju izloZenije funkcionalne skupine na povrsini, koje se

kasnije mogu koristiti za prilagodbu dendrimera za odredenu primjenu [19].

U procesu razvoja dendrimera vazne su metode sinteze. Postoje divergentna i konvergentna

metoda sinteze dendrimera kao $to je prikazano na slici 4.16.

g
-

Konvergentna metoda omogucuje {}
izgradnju izvana prema unutra

Divergentna metoda omogucuje
izgradnju iznutra prema van

Slika 4.16. Divergentna i konvergentna metoda izgradnje dendrimera [24]

Metode sinteze se temelje na dodavanju raznih podjedinica na jezgru, $to rezultira savrSenom

trodimenzionalnom strukturom.

Kod divergentne metode dendrimeri su sastavljeni od multifunkcionalne jezgre koja je produzena
prema van nizom reakcija, obicno Michaelovom reakcijom. Svaki korak reakcije mora biti dovrSen
do kraja kako bi se sprijeile pogreske u dendrimeru, koje mogu uzrokovati prate¢e generacije

(neke grane su krace od ostalih).
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Takve necistoe mogu utjecati na funkcionalnost i simetriju dendrimera, ali ih je izuzetno tesko

procistiti jer je relativna razlika u veli¢ini izmedu savrSenih i1 nesavrsenih dendrimera vrlo mala.

Kod konvergentne metode dendrimeri su gradeni od malih molekula koje zavrSavaju na povrSini
kugle, a reakcije se nastavljaju prema unutrasSnjosti gradec¢i se prema unutra i na kraju su
pri¢vrs¢ene na jezgru. Ovom metodom je mnogo lakSe ukloniti neCistoce i krace grane na putu,
tako da je kona¢ni dendrimer monodisperzan. Medutim, ovako izradeni dendrimeri nisu toliko
veliki kao oni napravljeni divergentnim metodama, jer se dogada zakrcenje zbog sterickih uc¢inaka
duz jezgre. Postoje mnogi tipovi dendrimera, na slici 4.17. je prikazano Sesnaest tipova

dendrimera koji se koriste na podru¢jima nanokemije i nanomedicine.
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Glikodendrimer PAMAM dendrimer Poliesterni dendrimer PAMAMOS dendrimer dendrimer

Slika 4.17. Tipovi dendrimera [24]
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Jedan od prvih dendrimera, Newkomeov dendrimer, sintetiziran je 1985. Ova makromolekula je

takoder poznata pod nazivom arborol.

PAMAM (poliamidoaminski) dendrimer je najpoznatiji dendrimer. Jezgra PAMAM-a je diamin
(obi¢no etilendiamin), koji reagira s metil akrilatom, a zatim s drugim etilendiaminom, dajuci

PAMAM generacije 0 (GO0).

Uzastopne reakcije stvaraju viSe generacije koje imaju razli¢ita svojstva. Nize generacije mogu se
smatrati fleksibilnim molekulama bez znac¢ajnijih unutarnjih podrucja, dok srednje velike (G3 ili
G4) imaju unutarnji prostor koji je u osnovi odvojen od vanjske ljuske dendrimera. Vrlo veliki (G7
i veca generacija) dendrimeri mogu se vise smatrati ¢vrstim ¢esticama s vrlo gustim povrSinama
zbog strukture njihove vanjske ljuske. Funkcionalna skupina na povrSini PAMAM dendrimera

idealna je za klik-kemiju (eng. Click chemistry).

Dendrimeri su podijeljeni po generacijama nastanka. Na temelju procesa rasta dendrimera, oni se

mogu podijeliti prema njihovom generacijskom broju, kao sto su GO, G1, G2, G3, G4 1 G5.

U idealnom slucaju, svaki dio dendrimera (jezgra, vanjska i unutarnja ljuska) se moze sintetizirati
kako bi imao razli¢itu funkcionalnost za upravljanje svojstavima poput topljivosti, vezivanja
spojeva za odredene primjene i toplinske stabilnosti. SintetiCkim procesima takoder se moze

precizno kontrolirati veli¢inu i broj grana na dendrimeru.

lako postoje spomenute divergentna i konvergentna metoda sinteze dendrimera, stvarne reakcije
sastoje se od mnogih koraka potrebnih za zastitu aktivnog mjesta, tesko je sintetizirati dendrimere
bilo kojom metodom. Zbog toga je tesko napraviti dendrimer, a i njihova proizvodnja je skupa.

Trenutno postoji samo nekoliko tvrtki koje proizvode dendrimere.

Postoje razni dendrimeri, a svaki ima bioloska svojstva kao Sto su polivalentnost,
samosastavljanje, elektrostatsko medudjelovanje, kemijska stabilnost, niska citotoksi¢nost i
topljivost. Ova svojstva ih ¢ini dobrim izborom za primjenu u medicini, detaljnije u isporuci
lijekova oboljelim stanicama organizma jer se molekule lijeka mogu vezati na povr§inu

dendrimera i njegovih grana.
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Dendrimeri se mogu dalje podjeliti u nekoliko tipova, ovisno o njihovom strukturnom rasporedu.
Osim PAMAM i PPI dendrimera, razne druge vrste dendrimera nalaze primjenu u isporuci lijekova

koje ukljucuju [25]:

e Tekudi kristalni dendrimeri koji se sastoje od mezogenih skupina koje su sposobne
pokazati ponasanje mezofaze

e Hibridni dendrimeri koji se sastoje od blok ili kalemljenih polimera u kojima su periferni
amini polietileniminskih jezgri monofunkcionalizirani s linearnim polimerima

e Visejeziéni (eng. Multilingual)dendrimeri koji se sastoje od povrsine s vise kopija
odredene funkcionalne skupine

e micelarni dendrimeri koji se sastoje od vodotopivih i gusto razgranatih polifenilenskih
micela

e Karboksilni dendrimeri koji se sastoje od povr$inski usidrenih skupina karboksilne kiseline

Sto im daje topljivost u vodi ili polarnim otapalima.
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5. ZAKLJUCAK

U suvremenom svijetu tehnologija ima ogromnu ulogu u zivotu ¢ovjeka. Znacajnu ulogu u
tehnoloskim procesima ima i nanotehnologija za koju znanstvenici smatraju da ¢e omoguditi
nastanak brojnih novih nanostrukturiranih materijala i njihovih izvedenica s velikim rasponom
primjene. Trenutno ve¢ postoji Citav niz metoda razvoja nanostrukturiranih materijala koje su
prilagodene, ili potpuno nove u odnosu na konvencionalne metode razvoja materijala. Pored
elaboriranih primjena grafena u baterijama, ugljikovih nanocijevi u kompozitima, fulerena u
tranzistorima i dendrimera u medicini, razvijaju se i planiraju mnoge prilagodene ili potpuno nove
primjene na temelju spomenutih nanostrukturiranih materijala. Jedna od tih metoda razvoja
nanostrukturiranin materijala su i sol-gel postupci koji obuhvacaju tehnike tiskanja, valjanja i
kemijskog prevlacenja kojima se dobivaju Siroko koriSteni prahovi, tanki filmovi, vlakna i
kompoziti. Kod sol-gel postupaka postoji problem u proizvodnji prahova jer nanocestice imaju
jako veliku povrSinsku energiju i teZe apsorpciji raznih stranih Cestica i teze sjedinjenju
(aglomeraciji). Tu je i problem ekonomi¢nosti posto je izrazito privla¢no ulagati u tako neistrazeno
podrugje tehnike kao §to je nanotehnologija. Pretpostavlja se da ¢e proizvodi nanotehnologije biti
izrazito prisutni u svakodnevnom zivotu ¢ovjeka, stoga postoji utrka na trzistu tko ¢e prije razviti
¢e biti kako kratkoro¢no, tako i dugorocno isplativ u masovnoj proizvodnji. Pored spomenutih
problema postoji i ekoloski problem jer se ne znaju posljedice primjene nanotehnologije na
Covjeka, biljni i zivotinjski svijet. Primjerice, ne znaju se posljedice Siroke primjene nanoprahova
na okoli$ i jo§ kontroverznija ideja da se nanorobotima regulira zdravlje covjeka. Na Kraju postoji
i eticki problem kojega mnogi naglasavaju, a to je, smije li ¢ovjek koristiti nanotehnologiju za
modificiranje same temeljne jedinice svog postojanja, a to je DNK jer bi to moglo otvoriti
Pandorinu kutiju i moglo bi se s razlogom upitati "$to je sljedece?" 1z spomenutih problema
proizlaze veliki zahtjevi u nacinu razvoja i pridrzavanju propisanih ekoloskih mjera primjene

nanostrukturiranih materijala kako lokalno, tako i globalno.
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SAZETAK

U ovom zavr$nom radu obradena je tema razvoja i primjene nanostrukturiranin materijala. U
uvodu je opisano porijeklo nanotehnologije. Opisan je povijesni razvoj nanotehnologije od
pocetaka, to¢nije od 1959. godine do danas. Navedene su i objasnjene podjele i svojstva nekih
nanostrukturiranin  materijala. Nadalje su navedeni i objasnjeni primjeri primjene
nanostrukturiranin materijala te njihova svojstva na polju elektrotehnike i medicine. Na kraju su

elaborirani problemi koji stoje u daljnjem razvoju i primjeni nanostrukturiranih materijala.

Kljuéne rijedi: nanostrukturirani materijali, nanomaterijali, nanotehnologija, grafen, fulereni,

nanocijevi, dendrimeri

ABSTRACT

This final paper deals with the development and application of nanostructured materials. The
origin of nanotechnology is described in the introduction. The historical development of
nanotechnology from the beginning, more precisely from 1959 to the present, is described. The
classification and properties of some nanostructured materials are outlined and explained.
Furthermore, examples of the application of nanostructured materials and their properties in the

field of electrical engineering and other fields are given and explained.

Keywords: nanostructured materials, nanomaterials, nanotechnology, graphene, fullerenes,

nanotubes, dendrimers
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