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§ SaZetak iv

§ Sazetak

Sedef je svjetlucavi sloj u unutrasnjosti nekih puzeva i Skoljkasa, te je jedan od najbolje
istrazenih prirodnih nanomaterijala. Veéina volumena sedefa otpada na aragonit (95%), dok
ostatak otpada na organske spojeve. Sedef je privukao paZnju znanstvenika zbog iznimne
¢vrstoce, koja daleko nadilazi onu ¢istog aragonita. Uzrok tome je slozena struktura koju ¢ine
aragonitne ploce i koje se slazu nasumicno ili u stupce s organskim slojem kao vezivom
izmedu njih. Aragonitne ploce su poligonalne tvorevine kod kojih su nano-zrnca aragonita
povezana na organski kostur od hitina. Osim sloZene strukture po principu ,cigle”
(aragonitne ploce) i ,Zbuke” (organski sloj), postoje i tzv. nano-mostovi izmedu ploca kroz
organski sloj koji uz hrapavost povrSine aragonitnih plo¢a pomazu pri rasprsenju energije
udarca i pridonose ¢vrstoci strukture. Modifikacijom poznatih materijala sintetiziran je niz
materijala strukturno sli¢nih sedefu ¢ija mehanicka svojstva su vidno poboljSana u odnosu na

polazne supstance.

U posljednje vrijeme kemija nanomaterijala je sve viSe usmjerena na sintezu organsko-
anorganskih hibridnih materijala u ravnoteznim i neravnoteznim uvjetima. Nastali
nanomaterijali su izrazito sloZeni i mogli bi naéi svoju primjenu u elektronici, kao kapsule za
lijekove, senzori, katalizatori i sl. Tri su osnovne tehnike sinteze organsko-anorganskih
hibridnih materijala (i) Integrativno samoudruzivanje (Integrative self-assembly), (ii) Slozeno
ravnotezno samoudruZivanje (higher-order equilibrium self-assembly) i (iii) SamoudruZivanje

prac¢eno transformacijom (transformative self-assembly).
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§ 1. Uvod 1

§ 1. Uvod

1.1. Nanomaterijali
1.1.1. Prirodni nanomaterijali

Nanomaterijali je naziv za sve materijale ¢ija veliCina, promjer Cestica ili debljina sloja ne
iznosi viSe od sto nanometara. Istrazivanja nanomaterijala, u posljednjih nekoliko godina,
dozivjela su procvat pogotovo u podrucjima kemije, fizike i inZenjerstva. Jedan od glavnih
razloga je to Sto nanomaterijali pokazuju daleko povoljnija svojstva od tradicionalnih
materijala te pruzaju mogucénost podesavanja svojstava preciznim modifikacijama osnovnih

gradevnih jedinica.

lako je kemija nanomaterijala relativno novije podrucje oni su prisutni u prirodi i
bioloskim sustavima ve¢ milijunima godina u raznim oblicima i imaju razli¢ite uloge. Organski
nanonstrukturni elementi prisutni su u krilima leptira, mrezi pauka, listi¢ima na stopalima
tropskih gustera porodice Gekkota, sedefu, hrskavici, koraljima, kristalima voska na povrsini
lis¢a lotosa, kostima i keratinskim strukturama kao Sto su pandzZe, kljunovi, rogovi, perje,

ko?a, dlaka itd.>

(a)
Slika 1. Stopalo gustera iz porodice Gekkota (a) i leptirovo krilo pod elektronskim

mikroskopom (b)?
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§ 1. Uvod 2

Pamuk je, kao i papir, gotovo u potpunosti graden od celuloze, ali je puno ¢vrsci i izdrzljiviji.
Razlika je u toma Sto je pamuk graden od vlakana koja sacinjava 20 do 30 koncentri¢nih
slojeva gradenih od celuloze. Neke vodene bakterije ¢ak sadrZe nanoclestice magnetita

(Fe304), koji im pomazu orijentirati se pomodéu zemljinog magnetskog polja.

Osim u Zivim organizmima, nanomaterijali se u prirodi nalaze i u mineralima. Zeoliti
sadrZze nanometarske Supljine koje ih ¢ine prirodnim molekularnim sitima, zbog ¢ega nalaze
svoju primjenu kao ionski izmjenjivaci. Alumosilikatni kostur zeolita graden je od atoma
silicija i aluminija tetraedarski koordiniranih s atomima kisika, koji se povezuju u prstenove.
Negativno nabijeni kostur omogudéava ulazak malih kationa kao Sto su kalijev, kalcijev,
natrijev i magnezijev u Supljine. Ovisno o veli¢ini i naboju kationa dolazi do promjene od
nekoliko angstrema u veli¢ini Supljina. Montmorilont, poznatiji kao ,nanoglina“, je graden od
kristala, koji su simetrijom slicni onima tvrdih minerala, ali njihova razlomljenosti u
nanocestice rezultira strukturom jako niske tvrdoce. Znanstvenici su otkrili da upravo zbog
svoje strukture gline posluZile kao katalizatori za sintezu ribonukleinskih kiselina (RNA) iz

nukleotida te formiranje vezikula iz lipidnih micela tijekom razvoja Zivota na zemlji.

Dijamantne nanocestice nadene su u prirodi u obliku filmova i sitnih kristala. Dugo
vremena se vjerovalo da su za nastanak dijamanta potrebni jako visoki tlak i temperatura (40
kbar i 900°C), ali razvojem nanoznanosti ustanovljeno je da tanki dijamantni filmovi mogu
nastati i u neSto blazim uvjetima. Dijamantne nanolestice mogu nastati naglim

sagorijevanjem organskog materijala ili udarom meteorita.

Do nastajanja nanocestica dolazi i u svemiru kao posljedica supernova eksplozije
umirudih zvijezda, sudarom asteroida ili planeta. Pretpostavlja se da je zvjezdana prasina
gradena pretezno od dijamantnih nanocestica koje kataliziraju reakcije sinteze u oblacima
plina i prasSine. Meteoritima nanocestice iz svemira dolaze na zemlju. Uvjeti u svemiru
omogucavaju nastajanje egzoti¢nih nanocestica s neobic¢nim strukturama i svojstvima pa je
tako na jednome meteoritu pronaden dijamant, koji je u sebi sadrzavao izotopnu smjesu

ksenona, koja nije jo§ otkrivena u naem sunéevom sustavu.’

Glorija Medak, studentica 3. godine Preddiplomskog sveuciliSnog studija KEMIJA Zavrs$ni rad



§ 1. Uvod 3

1.1.2. Razvoj nanomaterijala

ZaCetke kemije nanomaterijala potaknuo je Thomas Graham koji je i uveo pojam koloid
kako bi opisao otopinu koja sadrZi rasprSene Cestice promjera izmedu 1 i 100 nm. Tek je
elektronska mikroskopija omogudéila proucavanje pojedinacnih nanodcestica, Sto je 1985.
godine dovelo do otkriéa iznenadujuée stabilnog Ceo. Prvi nanomaterijali koristili su se
uglavnom kao katalizatori i pigmenti. Razvojem tehnologije doslo je i do procvata kemije
nanomaterijala. Naime uoceno je da se svojstva nanocestica uvelike razlikuju od onih
kristalnih krutina stog sastava. Prou¢avanjem ovisnosti svojstava o veli¢ini ¢estica mogude je

odrediti veli¢inu pri kojoj ¢estica poprima svojstva nanomaterijala.

Razvoj sintetskih metoda omogucio je sintezu vecih koli¢éina nanomaterijala sto je uvelike
olaksalo ispitivanje njihovih svojstava. Nedostatak kemijskih metoda je S$to je za svaki
pojedini materijal potrebno naci optimalne uvjete i kemijske postupke koji ée ga prevesti u
nanomaterijal. Nanomaterijale je u veéoj koli¢ini moguée dobiti mehani¢kim trenjem, ali
problem lezZi u Cinjenici da nastali produkt sadrzi i veliki udio necistoca. Jos jedan problem je
Sto nastale nanocestice nerijetko formiraju nakupine cija svojstva ne odraZavaju ona

pojedinaénih nanocestica od kojih su gradene.

Skenirajudi tuneliraju¢i mikroskop (scanning tunneling microscope ili STM) omogucio je
detaljnije proucavanje strukture nanomaterijala. Pomoc¢u STM-a moguce je postiéi razlucenje
do 12 nm koristeéi svjetlost valne duljine od 500 nm. Osim toga razvijene su i metode

mjerenja koje su omogucdile bolje razumijevanje mehanickih svojstava nanomaterijala.

Glorija Medak, studentica 3. godine Preddiplomskog sveuciliSnog studija KEMIJA Zavrs$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

§ 2. Od sedefa do organsko-anorganskih hibridnih
materijala

2.1. Sedef
2.1.1. Struktura

Jedan od najbolje istrazenih primjera biomineralizacije su ljusture mekuSaca, pogotovo
Skoljkasa i puzeva. Ljusture Skoljkasa sadrze cijeli niz razli¢itih morfoloskih oblika, koje je
moguce razlikovati, pa tako imamo jednostavnu prizmatsku, aragonitnu prizmatsku,
sedefastu, slojevitu (foliated), mijeSanu prizmatsku, ukrstenu slojevitu (crossed lamellar),

sloZzenu ukrstenu slojevitu (complex crossed lamellar) ili homogenu strukturu.

Sedef je sjajni sloj u unutrasnjosti ljusture Skoljki bisernica i materijal od kojeg je izgraden
sam biser. Struktura sedefa se moze jednostavno opisati modelom ,cigle” i ,Zbuke”, gdje su
»cigle” kristali kalcijeva karbonata, a ,Zbuka“ sloj makromolekula, koji ih povezuje. Takva
grada ubrzo je povezana s izvanrednim mehanickim svojstvima, Sto je onda potaknulo

istraZivanja u smjeru razvoja materijala, premaza i nanomaterijala po principu sedefa.

Struktura sedefa je podijeljena i u poprecnom presjeku ¢ak i golim okom mozemo
razlikovati vanjski prizmatsko kalcitni i unutarnji sdefasti aragonitini sloj. Takva grada
sukladna je funkciji same ljusture gdje vanjski sloj sprjeCava mehani¢ka oStecenja dok
unutarnji apsorbira energiju udarca i neelasti¢no je rasprsuje cijelom svojom povrsinom.
Osim toga, izmedu dvaju osnovnih slojeva nalazi se medu-sloj od poliedarskih aragonitnih

ploca i organskih molekula koji potpomaze u sprje€avanju napuknuéa ljusture.

Detaljnijim prouéavanjem ustanovljeno je da se aragonitne ploée slazu jedna iznad
druge, ali nacin slaganja sljedeéeg sloja u odnosu na prethodni se razlikuje kod puzeva
(Gastropoda) i skoljkasa (Bivalvia). Kod puZeva ploce od aragonita u sljedec¢em sloju slazu se

gradedi stupce. Nastali stupci se formiraju oko okomitih imaginarnih osi, ali ne postoji stroga
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

granica vec¢ se ploce iz susjednih stupaca naizmjeni¢no preklapaju stvaraju¢i na granici
zupcasti uzorak okomito na slojeve. Na preklapanje s plo¢ama iz susjednih stupaca otpada
oko 1/3 povrsine pojedine ploce. S druge strane kod kamenice, koja spada u razred Skoljkasa,
plo¢e u slojevima se slaiu potpuno nasumicno i ne mozemo odrediti okosnicu njihova
slaganja, pa nastala struktura izgledom podsjeca na zid od opeke. Prema tome je napravljena
podjela sedefa na stupoliki i plocasti, gdje je stupoliki sedef prevladava u puzevima dok je

plocasti karakteristi¢an za Skoljkase.
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(a) (b)

Slika 2. Struktura stupolikog (a) i plo¢astog (b) sedefa’

Na organski sloj otpada oko pet posto volumena ljusture. Uklanjanjem mineralnog
dijela ljusture ustanovljeno je da organski sloj sacinjavaju hitinska vlakna, koja se nalaze
unutar ploca, i proteini, ¢esto bogati asparaginskom kiselinom, koji se nalaze izmedu slojeva
s plo€ama. Organski sloj nema samo vezivnu ulogu veé aktivno sudjeluje u formiranju i rastu
ljuSture. Karboksilne skupine u boc¢nim ograncima aminokiselina ostvaruju interakcije s
karbonatnim i kalcijevim ionima i na taj nacin utjecu na nastajanje pojedinih kristalnih formi i
njihov raspored unutar strukture. S druge strane ustanovljeno je da hitinske niti grade kostur
na kojem se formiraju ploce od aragonita. Osim organskim slojem ploc¢e se mogu povezati i

nasumiéno rasporedenim mineralnim stupovima promjera oko 46 nm i visine oko 26 nm.

lako na mikrometarskoj skali izgledaju glatko, na nanometarskoj razini aragonitne ploce

su izrazito hrapave za Sto se pretpostavlja da utjece i na svojstva sedefa. Uzrok hrapavosti
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

lezi u gradi ploca, koje su gradene od aragonitnih zrnaca prosjecne veli¢ine 32 nm
rasporedenih unutar trodimenzionalnog organskog kostura. Primjenom polariziranog
retgenskog zracenja ustanovljeno je da se pojedine ploce ponasaju kao monokristali bududi
da su nano-zrnca unutar njih koordinirana, te da postoje stupci sacinjeni od medusobno
koordiniranih ploca, Ciji broj varira od 1 do 40. Takoder je ustanovljeno da smjer rasta kod
aragonitinih ploca nije orijentiran duZ c osi. Ta opaZanja su u skladu s pretpostavljenim
modelom rasta sedefa prema kojem su centri nukleacije nasumiéno rasporedeni po
organskom kosturu. To€an mehanizam formacije aragonitnih plo¢a do danas nije poznat, ali
su postavljene mnoge hipoteze od kojih su najpopularnije (i) rast po principu monokristala,
(ii) koherentno skupljanje nano-zrnaca i (iii) fazna transformacija iz amorfnog karbonata ili

metastabilnog vaterita u aragonit.

2.1.2. Mehanicka svojstva

Prve mehanicke testove na sedefu napravio je Currey 1977. godine i koji su nam do danas
dali podatke o savitljivosti, sili istezanja, modulu elasti¢nosti, sili pucanja i tlacnoj sili.
Istrazivanja su pokazala da se vrijednosti modula elasti¢nosti i savitljivosti razlikuju kod suhih
ljuStura i ljustura koje se nalaze u vodi. Tako sila istezanja i modul elasti¢nosti sedefa iz
ljusture Skoljkasa Pinctada imbricata u suhim uvjetima iznose 170 MPa i 70 GPa, dok su kod
mokrog sedefa te vrijdneosti nesto nize, 130 MPa i 60 GPa. Kod sile pucanja situacija je nesto
drugacija buduéi da su vrijednosti u suhim uvjetima (350-450 J m™) nize nego u vodi (1240 J
m2). Usporedivanjem vrijednosti sile pucanja ustanovljeno je da su one 3000 puta veée od
onih za kalcijev karbonat, sto dovodi do zakljucka da hidratacija organskog sloja dovodi do

plastifikacije, koja smanjuje vrijednosti elasti¢nih svojstava, ali zato poveéava tvrdodu.

Daljnji testovi tvrdoce pokazali su da su vrijednosti pucanja sedefa vece od onih klasi¢nih
keramika i blizu su vrijednostima keramika, koje su vedinom gradene od korunda ili
volframkarbida. Dodatni mehanicki testovi pokazali su da tvrdo¢a sedefa uvelike ovisi o
smjeru primjene sile. Sve u svemu, vrijednosti testova tvrdoce su prevelike da bi njihov uzrok
mogla biti iskljuéivo grada sedefa prema modelu ,Zbuke” i ,cigle”, zbog ¢ega su znanstvenici

bili primorani istraZiti nove mehanizme kojima bi to objasnili.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

Jedan od glavnih uzroka pretpostavlja se da je organski sloj koji, pri uobi¢ajenom pritisku
na ljusturu, sprjecava Sirenje pukotine kroz ostale slojeve. Efikasnost elasticnog djelovanja
organskog sloja uvelike ovisi o hidrataciji. Ponasanje sedefa, koji je u suhim uvjetima lomljiv i
slican aragonitu dok je u vodenoj sredini viskozno-elasti¢an i izdrzljiv, analogno je ponasanju
nekih polisaharida, kao $to je kitozan, koji hidratacijom prelaze iz lomljive u elasti¢nu formu s
cijelim nizom medu-stanja razmjernih razini hidratacije. Otkrice polimernih proteina s
velikim brojem smotanih omca kao Sto je lustrin A, koji osim Sto sluze kao vezivo izmedu
plo¢a, energiju pritiska koriste za visokoenergetsku promjenu konformacije omca u labaviji
oblik donekle je pomoglo u objasnjavanju viskozno-elasti¢nih svojstva sedefa. Proteini su
povezani s aragonitim plo¢ama te je za njihovo odvajanje potrebno upotrijebiti silu vecu od 6

nN Sto nam govori o izrazito jakim interakcijama koje povezuju materijale razlicite tvrdode.

Osim savijanja, pod visokim tlakom dolazi i do medusobnog smicanja aragonitnih ploca.
Tu vaZznu ulogu ima spomenuta hrapavost plo¢a koja oteZava pretjerano smicanje koje bi
moglo dovesti do odvajanja plo¢a od organskog veziva i naruSavanja strukture.
Nanometarski aragonitini mostovi izmedu ploéa prolaze kroz organski sloj i dodatno
potpomazu umanjiti efekte smicanja. Stovise, poligonalne plo¢e u gornjem sloju lagano su
zarotirane u odnosu na one ispod njih i formiraju lagana udubljenja na povrsini ploca ispod
njih koja su obloZena organskim slojem. Takva strukturna preklapanja jedan su od glavnih

razloga iznimne tvrdoce sedefa.

U slucaju da gornji mehanizmi zakazu i dode do nastanka pukotine, struktura sedefa
sadrZi i mehanizme koji efikasno sprjecavaju Sirenje nastalog osteéenja. Testovi su pokazali
da prilikom nastajanja pukotine dolazi do njenog skretanja u kontaktu sa svakim organskim
slojem Sto oteZava Sirenje pukotine kroz daljnje slojeve. Za razliku od Cistog aragonita kod
kojega se pukotina Siri pravocrtno, kod sedefa se pukotina Siri nepravilno kroz razmake
medu plo¢ama, Sto dovodi do puno manjeg osStecenja. Upravo takav slojeviti sustav
materijala s razli¢itim modulima elasti¢nosti, od kojih jedan dopusta Sirenje a drugi reflektira,

trosi energiju koja bi se kod homogenih materijala trosila na daljnje Sirenje pukotine.
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Deformacije pod visokim tlakom dogadaju se i unutar samih aragonitnih plo¢a. Osim
deformacija dolazi i do rotacija nanozrnaca od kojih su ploce gradene, a organski polimeri od

kojih je izgraden kostur na kojem se Cestice nalaze potpomazZe u rasprsenju energije.

2.1.3. Mehanizam kristalizacije

Tjekom formiranja ljusture prvo dolazi do nastanka prizmatskog kalcitnog sloja na koji onda
dolazi sloj sedefa Cija se debljina povecava s vremenom. Rast sedefa zapocinje slaganjem

aragonitnih ploca jedne na drugu s organskim slojem izmedu.

Slika 3. Mehanizam rasta stupolikog i plo¢astog sedefa’

Organski sloj se formira na povrsini ploc¢a i sprjecava njihov rast u visinu, ali je propustan za
kalcijeve i karbonatne ione Sto onda omogucava nadogradnju postojecih ploca u preostala
dva smjera. lako je u pocetnim fazama vecina aragonitnih ploc¢a pravokutnog, heksagonskog
ili éak kruznog oblika, u dodiru sa susjednim plo¢ama njihov rast prestaje $to im u konacnici
daje poligonalni oblik. lako je kod puZeva i Skoljkasa raspored slaganja pojedinacnih ploca

razli¢it, mehanizam njihova nastajanja je u osnovi isti.

Glorija Medak, studentica 3. godine Preddiplomskog sveuciliSnog studija KEMIJA Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

2.1.4. Sinteza materijala po uzoru na sedef

Biomimeticka sinteza materijala sloZene grade poput sedefa iznimno je zahtjevan proces koji
mora dopusti kontrolu debljine i orijentacije slojeva, te kontrolu nacina povezivanja izmedu
razli¢itih slojeva. Prilikom sinteze materijala po uzoru na sedef znanstvenici nastoje postici
nekoliko osnovnih karakteristika: (i) nastajanje sloZene visSeslojne strukture po principu
»cigle” i ,zbuke”, (ii) oponasanje mehanizma kristalizacije i (iii) postizanje volumnog udjela
organskih tvari od 5%. Taj koncept je primijenjen na postojece materijale i polimere u svrhu

poboljSavanja njihovih svojstava.

Borov karbid (B4C) jedan je od najtvrdih poznatih materijala zbog Cega se Cesto naziva
i crnim dijamantom.6 Modifikacijom borova karbida Srikaya i Aksay su uspjeli sintetizirati
slojeviti (laminated), slozeno uredeni Al-B4C, koji posjeduje pet puta veéu tvrdoéu od
polaznog spoja. Od tada je sintetiziran Citav niz nanomaterijala po uzoru na sedef kao $to su
SisN4/BN, Al,O3/TiO,, Al/AI-Si, SiC/Al,0s-Y,05 itd., te su se istraZivanja usmjerila i na razvoj

mjesSanih materijala, premaza i filmova.

Prou€avanje nanomaterijala po uzoru na sedef potaknulo je i razvoj novih metoda za
sintezu istih. Tako se na primjer prozirni materijali visoke ¢vrstoe poput materijala od
polietenola (PVA) i montmorilonita (glina koja osim aluminaja sadrzi natrij i magnezij),
sintetiziraju taloZenjem sloj po sloj (layer-by-leyer ili LBL). Ispitivanja atomskom
mikroskopijom (atomic-force microscopy) otkrila su da materijal posjeduje plocastu strukturu
slicnu onoj sedefa. Osim taloZenja sloj po sloj postoji joS pet kategorija metoda za sintezu
slojevitih nanomaterijala: konvencionalne metode koje se koriste za sintezu vecine keramika,
lijevanje uz naglo hladenje (freezing casting), elektroforetsko talozenje, spontano mehanicko

(mechanical assembly) i kemijsko samoudruZivanje (chemical self-assembly).

Vazno je napomenuti da iako se ove metode koriste za sintezu nanomaterijala sli¢nih
sedefu, niti jedna od njih ne ukljuCuje sintezu strukturnih elemenata koji bi se odlikovali
hrapavos¢éu na povrsini ploéa ili mineralni nanomostovi koji povezuju plo¢e kroz organski

sloj. Daljnjim razvojem i usavrSavanjem sintetskih metoda bit ¢ée u moguce proizvesti
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materijale koji ¢e puno vjernije oponasati strukturu sedefa Sto ¢e se onda odraziti dodatnim

pobolj$anjem svojstava veé postojecih materijala.*”

2.2. Organsko-anorganski hibridni materijali

Posljednjih nekoliko godina kemija nanomaterijala je usmjerena i na sintezu organsko-
anorganskih hibrida u ravnoteznim i neravnoteznim uvjetima kod kojih organske molekule
koordiniraju anorganski materijal te poti¢u nukleaciju i rast. Taj mehanizam omogucava
sintezu sloZenijih nanomaterijala koji bi svoju primjenu mogli naéi u bioelektronici, kao

katalizatori, kapsule za lijekove, senzori i sl.

2.2.1. Integrativno samoudruZivanje

Integrativno samoudruzivanje (Integrative self-assembly) je jedan od nacina sinteze
nanomaterijala u ravnoteZznim uvjetima. Osim velikih organskih molekula sinteza organsko-
anorganskih hibridnih materijala zahtjeva i anorganske materijale kao sto su razliciti metali
(Au, Ag), ionske soli (Cas3(PQO4),, CaCOs), koloidne Ccestice (CdS), magneti¢ni (Fe3Q4) i
fotoaktivni (TiO,) oksidi, kristalicne krutine (SiO,), koji su povezani s pojedinac¢nim organskim
molekulama. Proces karakteriziraju tri pristupa: ugradnja na nanometarskoj razini (nanoscale
incarceration), supramolekulsko pakiranje (supramolecular wrapping) i formiranje

nanostrukturnog templata (nanostructure templating).

Ugradnja na nanometarskoj razini (nanoscale incarceration) zahtjeva velike organske
molekulske kaveze s lako pristupacnim Supljinama koje omoguéavaju kontrolu nukleacije i
sluze kao ,zatvor” za anorganske nanocestice. U tu svrhu se ¢esto koriste kapside virusa ili
globularni proteini kao Sto je apoferitin. Apofeitin nije nista drugo nego feritin, protein
zastupljen u svim Zivim organizmima koji sluZi za skladidtenje Zeljeza, koji ne sadrzi zeljezo.’
lako se kod apoferitina ulazak ¢estica u Supljinu odvija pasivhom difuzijom, kod kirusa Cestice
mogu uéi u unutrasnjost zahvaljujuci Sirenju kapside koje je ovisno o pH. Polaganom

kristalizacijom unutar proteinskog kaveza formiraju se ¢ahuraste nanocesti¢ne jezgre (core-
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shell nanoparticles). Na taj nacin su sintetizirani nanomaterijali od kalcijeva karbonata,
platine, srebra, olovova sulfida, indija, paladija, te mijeSani nanomaterijali kobalta i platine.
Ono $to je zapravo najzanimljivije je da proces funkcionira i u suprotnom smjeru, nano-jezgre

odgovarajuce veli¢ine mogu oko sebe potaknuti formiranje virusne proteinske ovojnice.

Osim proteinskim kavezima Cestice se mogu zatvoriti unutar liotropnih organskih
medufaza, koje u kontaktu s otapalom formiraju tekuée kristale. lako se metoda puno rjede
koristi umjesto Cahurastih jezgra dolazi do nastanka struktura s nesto veéim unutrasnjim
Supljinama, ali uz to moZe dod¢i do naglog prekida sinteze. Tako je na primjer brzim
aerosolnim suSenjem reakcijske smjese u kojoj se nalazio silicijev alkoksid i kationske
amfifilne molekule doslo do nastanka koncentricnih prstenova gradenih od silicija i amfifilnih
molekula. Cestice anorganskih materijala na taj su nacin ostale zarobljene u $upljinama
izmedu prstenova. S druge strane razrjedenje i neutralizacija iste reakcijske smjese

rezultiraju nastankom struktura u obliku spljostene elipse ispresijecane poprecnim kanalima.

Supramolekulsko pakiranje (supramolecular wrapping) je postupak u kojem se
makromolekule s postojanom trodimenzionalnom strukturom u ravnoteznim uvjetima
kontinuirano prekrivaju slojem anorganskih molekula. Pritom je idealno da nastali
nanomaterijal pokazuje svojstva i organskih i anorganskih komponenata, te da organski dio u
njegovoj unutrasnjosti zadrZi svoju funkcionalnost, i odgovara na podrazaje izvana kao Sto je
promjena pH. Ova metoda pokazala se izrazito pogodnom za sintezu niti kolagena i sol-gel
reakcije koje kao prekursor sadrze silicij. Nastali nanomaterijali su organske molekule, kao
Sto su DNK, proteini, polisaharidi i enzimi, cilindri¢ne ili helikalne grade obavijene slojem

silicija dovoljno tankim da i dalje zadrZavaju svoju funkcionalnost.

Formiranje nanostrukturnog kalupa (nanostructura templating) se oslanja na organske
strukture koje koristi kao supramolekulske kalupe za sintezu nanomaterijala. Odrzavanjem
niske brzine reakcije i to kontrolom koncentracije reaktanata mogucde je olaksati postizanje
povoljnih interakcija Sto rezultira taloZenjem anorganskih éestica na povrsini organskog

kalupa. Selektivnost vezanja se moZe poboljsati tako Sto se na povrsinu organske molekule
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prvo nestehiometrijski veze metalni kation nakon ¢ega se dodaju molekule ili ioni za koje

Zelimo da se istaloZe ili iskristaliziraju na povrsini kalupa.

Kao posebno zanimljivi kalupi pokazali su se fosfolipidi nastali od masnih kiselina koje u
sredini ugljikovodi¢nog lanca sadrze dvije konjugirane trostruke veze, a kao glavu imaju
fosfatidilkolin. Glava takvih fosfolipida je zwitterion Sto omogucava ostvarivanje interakcija i
s kationima i s anionima, a kiralnost molekule poti¢e njeno pakiranje u zavijene cjevaste
strukture. Nastale hibridne nanomaterijale karakterizira solvatokromizam, termokromizam i

mehanokromizam.

s 05,0
(CnggN T O:P.\O/\\\*_/ O\H/(CH2)3 — (CH2)9C H3
0 A
0;'\ (CHy)g——=—=—=—=—(CH;),CH,

500 nm

Slika 4. Fosfolipid i njegova nanostruktura’

Osim fosfolipida kao kalup se ¢esto koriste polipeptidi u kombinaciji s kalcijevim karbonatom
ili kalcijevim fosfatom u svrhu oponasanja minerala u Zivim organizmima. Glavni problem ove
metode je $to ne postoji konkretno mjesto na kojem zapocinje taloZzenje nego se centri
nukleacije nalaze nasumicno na povrsini molekule i Sire sve dok ne prekriju cijelu molekulu.
Ovaj problem se moZe zaobiéi koriStenjem rigidnih molekula kojima su samo odredena

podruéja dostupna za interakciju s anorganskim ionima ili molekulama.

2.2.2. SloZeno ravnotezno samoudruZivanje

Posebna pozornost u zadnje vrijeme je posveéena proucavanju nanostruktura (unitary nano-
objects) kod kojih se razli¢ite Cestice udruzuju u jedinstvenu strukturu koristeéi vece
nanocestice kao platformu za njeno formiranje. Interakcije koje drze nanostrukture na okupu
su izrazito selektivne i reverzibilne. Promjena temperature dovodi do rastavljanja

nanostrukture, ali isto tako moZe dovesti i do njenog sastavljanja. Sastavljanje se ¢esto odvija
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povezivanjem komplementarnih organskih molekula na povrSinama razli¢itih nanocestica.
Udruzene nanostrukture pruzaju moguénost sinteze novih  multifunkcionalnih
nanomaterijala povezivanjem postojecih. Tako na primjer tvorevina grafitnih nanocijevi na
Ciju povrsinu su vezane nanocestice zlata obavijene oligonukleotidima i feritin pokazuje

superparamagneticna i poluvodicka svojstva.

S druge strane na povezivanje hibridnih nanocestica u razgranate mreze utjecu
elektrostatske, Van der Waalsove, stericke, hidrofobne i dipol-dipol interakcije. Nanocestice
izmedu kojih postoje slabe interakcije slazu se u visokosimetri¢ne slagaline. Da bi Cestice
mogle formirati pravilnu kristalnu reSetku njihova veli¢ina mora biti strogo ujednacdena sto je
tesko postici prilikom sinteze. KoriStenjem proteina kao $to je apoferitin koji u svojim
Supljinama sadrze anorganske cestice, moguce je dobiti nancestice ujednacene velicine.
Visoko uredene sustave je moguce dobiti koristeéi Cestice s jakim dipol-dipol interakcijama,

koje se onda spontano povezuju u jednodimenzionalne lance.

Slika 5. SloZena lan&ana struktura barijeva karbonata’

Kod nesfericnih nanocestica, kao $to su nanostapic¢i i nanolslojevi situacija je nesto
drugacija. Hidrofobno stabilizirani nanostapici zlata, kobalta ili barijeva kromata formiraju

lance iako kod njih ne mozemo govoriti o dipol-dipol interakcijama. Takav nacin povezivanja
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pripisuje se anizotropnosti njihove geometrije. Dodatkom surfakatanata u reakcijsku smjesu
proces formiranja lanaca se dodatno ubrzava zbog interakcija molekula surfaktanta na

susjednim nanocesticama.

Nanocestice se takoder mogu povezati u strukture sliéne kristalima koje se nazivaju
mezokristali. Za razliku od klasi¢nih kristala, mezokristali su gradeni od izo-orijentiranih
nanocestica s interkaliranim organskim molekulama, koje su najcesc¢e u vodi topivi polimeri, i
ne posjeduju visoku razinu prostorne uredenosti. Nacin na koji se postize jedinstvenost
orijentacije unutar mezokristala nije poznat. Pretpostavlja se da su za jedinstveno

poravnanje odgovorne polarizacijske sile i dipolne interakcije.

2.2.3. SamoudruZivanje praceno transformacijom

U neravnoteZnim uvjetima sustavi spontano grade sloZenije forme, a uzrok toga su najc¢esée
temperatura, tlak, viskoznost i kemijski potencijal. No postoje i procesi koji stvaraju uredene
sustave, koji se onda mogu koristiti za sintezu materijala slozene grade iz nanomaterijala.
Jedan od takvih procesa je tzv. viskozno podvlacenje (viscous fingering) kod kojega dolazi do
nastanka uzoraka na morfoloski nestabilnoj granici izmedu dvaju poroznih medija. Tako je
moguce iskoristiti mikrofaznu pregradnju (microphase partitioning), kako bi se nanocestice
prostorno ogranicile na nanometraskoj razini. Jedan od glavnih nacina dobivanja materijala
koji sadrze SiO, ili TiO, je pomocu pjene u kombinaciji s sol-gel kemijskim metodama.
Promjenom udjela tekucine u pjeni, a samim tim i promjenom njene sposobnosti isusivanja,

dolazi do promjene strukture materijala u savijenu formu.

Vrlo Cesto se koriste i reakcije bazirane na difuziji koje su se pokazale izrazito pogodnima,
pogotovo pri neravnoteznim uvjetima. Formiranje struktura ovisi o ravnotezi izmedu brzine
reakcije i difuzije, te je zbog toga nastale strukture mogude koristiti za formiranje uzoraka
koje nikako ne bismo mogli dobiti pri ravnoteznim uvjetima. Tako je na primjer moguée
dobiti uzorke medusobno povezanih anorganskih nanocestica ubrizgavanjem tekuceg

metalnog alkoksida u vodenu otopinu amonijaka. Detaljnim proucavanjem ustanovljeno je
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da je uredenje strukture ovisi o spontanom formiranju polupropusnog metalnog oksida na
dodirnoj granici izmedu metalnog alkoksida i vode. Prezasi¢ene otopine u viskoznom mediju,
kao Sto su polimerni hidro-gelovi, formiraju makroskopske uzorke koji su u nekim
slucajevima gradeni od nanocestica. Organizacija strukture ovisi o morfologiji i kemijskoj
aktivnosti sustava, pa tako u filmovima koji sadrze poliakrilnu kiselinu, kalcijev karbonat
formira kristali€ne prstene, dok u prisutnosti polistirensulfonata stvara Suplje mikrosfere.
Ustanovljeno je da dodatak sporednih polimera i surfakatanata poti¢e spontano slaganje u

kompleksnije strukture.

Strukturna morfogeneza moZe se posti¢i spontano preko niza nestabilnih prijelaznih
stanja. Osim poticanja spontanog slaganja nanomaterijala, surfakatanti i polimeri mogu
takoder pri neravnoteznim uvjetima posluZiti za postepenu transformaciju metastabilnih
nanostruktura u one stabilnije, kao Sto je prelazak iz amorfnog u kristalno stanje. Tu
transformaciju moZe popratiti i nastajanje kompleksnih nanostruktura. Transformacije se
odvijaju unutar koloidnih agregata s velikom koli¢inom organskih molekula adsorbiranih na
povrsini. Raspored organskih molekula na povrsini kao i dipolne interakcije izmedu
nanocestica usmjeravaju prijelaz iz agregata u monokristalne niti ili ploce, koje se onda zbog

nestabilnosti slazu u nakupine ili strukturno modificiraju.

Kod strukturnih modifikacija, nanoncestice umjesto da formiraju mezokristale prelaze u
nanostapice s velikim udjelom kristalne strukture ili klupka dugackih nanoniti. S vremenom
dolazi do kontakta izmedu niti u pojedinim regijama S3to rezultira poravnanjem i
koherentnom kristalnom strukturom. Zbog prisutnosti organskih molekula na povrsini, samo
su pojedina podrucja kristalno uredena, dok druga sadrze veliki broj defekata odgovornih za
boéno naprezanje materijala. Naprezanje mekih hibridnih struktura dovodi do prelaska iz
jednog oblika u drugi i Sirenje kroz cijelu strukturu Sto dovodi do nastajanja hijerarhijski

uredenih nanostruktura.’
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