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SAZETAK

Polimerni nanokompoziti kao §to su sustavi polimer/kvantne tocke u zaCetcima njihovog
istraZzivanja, prvenstveno su sintetizirani kako bi se pokuSala poboljSati svojstva pojedinih
komponenti sustava.

Ovaj rad daje pregled istrazivanja koja se bave sintezom i testiranjem svojstava pojedinih
sustava polimer/kvantne tocke razlicitih izvedbi kao §to su sustavi polimerni koloidi/kvantne
tocke, naizmjeni¢ni slojevi polimer/kvantne toCke, te sustavi s kvantnim tockama u masi
polimerima i tankim polimernim filmovima. Razli¢ite izvedbe sustava posljedi¢no zahtijevaju
razliCite nacine sinteze, koje utjeCu na razliita svojstva i podrucja primjene sustava
polimer/kvantne tocke.

Pregledom brojnih publikacija koje opisuju istrazivanja sustava polimer/kvantne tocke,
pokazano je kako je kontroliranom sintezom kvantnih to¢aka, odabirom povoljnog polimera,
te jednostavnhom pripravom sustava polimer/kvantne to¢ke moguée poboljSati svojstva
kvantnih to¢aka u podrucjima njihove primjene.

Kljuéne rijeci: polimeri, kvantne tocke, modifikacija kvantnih tocki, sustavi polimer/kvantne
tocke, primjena sustava polimer/kvantne tocke



ABSTRACT

At the inception of their research, polymer nanocomposites such as polymer/quantum dots
systems were primarily synthesized in order to improve the properties of certain system
components.

This paper provides an overview of the researches involved in the synthesis and testing of the
properties of individual polymer/quantum dots systems of various performances such as
polymeric colloids/quantum dots systems, alternating layers of polymer/quantum dots
systems, and systems of quantum dots in bulk polymers and thin polymer films. Different
system performances therefore require different synthesis modes, which affect the different
properties and application areas of the polymer/quantum dots systems.

By reviewing numerous publications describing the research of the polymer/quantum dots
systems, it has been shown that by using the controllable quantum dot synthesis, selecting the
favorable polymer, and using the fairly simple synthesis methods of polymer/quantum dots
systems, quantum dot properties can be improved in the areas of their applications.

Key words: polymers, quantum dots, quantum dot modifications, polymer/quantum dots
systems, polymer/quantum dot applications
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1. UvOD
Razvojem kemijske industrije, polimeri se sve viSe koriste kao polazne sirovine za izradu
jeftinih, visoko kvalitetnih i stabilnih materijala. Sintetski se polimeri u pojedinim
slu¢ajevima pokazuju kao izvrsna alternativa odredenim prirodnim materijalima. Zbog
velikog broja sintetiziranih polimera, koji raste iz dana u dan, izbor pogodnih polimera u
kemijskoj industriji je pojednostavljen. Fizikalna i kemijska priroda polimera, te nacini
sinteze polimera uvelike utjeCu na primjenjiva svojstva polimera.

Razvitak tehnologije i trZiSni zahtjevi sve viSe streme ka smanjenju dimenzija procesa i
posljedi¢no procesne opreme. Takve potrebe otvorili su put za razvitak nanotehnologije.
Nanoobjekti kao Sto su kvantne toc¢ke, osim svojih nanodimenzija, pokazuju i prednosti nad
konvencionalnim materijalima, zbog moguénosti odredivanja njihovih svojstava pri samoj
sintezi, te osjetljivosti na veliki broj vanjskih podrazaja.

Svojstva kvantnih tocaka nastoje se ocuvati i ¢ak poboljsati koriStenjem povoljnih medija koji
omogucuju njihovu primjenu u veéem spektru disciplina u kojemu konvencionalna primjena
kvantnih toCaka nije konkurentna. Takvi su mediji polimeri koji ¢ine stabilne kompozite s
kvantnim tockama.

Cilj ovog rada je pregled dosadasnjih znanstvenih spoznaja o nacéinima sinteze sustava
polimer/kvantne tocke, njihovim svojstvima, podru¢jima njihove primjene te prednostima i
nedostacima koje ovi sustavi posjeduju kao alternative konvencionalnim na¢inima primjene u
odredenim disciplinama.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.  Polimerni materijali **

Polimeri predstavljaju kondenzirane sustave makromolekula koje ¢ine strukturni elementi pri
¢emu svaki strukturni element koji €ini takav sustav ima visoki stupanj individualnosti, kako
u samoj funkciji odredenog polimera, tako i u interakciji s ostalim strukturnim elementima.
Vrlo velike relativne molekulne mase (od nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna), te vrlo velike
dimenzije (promjera od 10 do 1000 nm) neke su od glavnih karakteristika makromolekula.
Makromolekule sastoje se od velikog broja atoma koji su organizirani u veliki broj
ponavljanih strukturnih jedinica ili mera.?

Danasnja definicija nalaze da se polimeri sastoje od od dugih i savitljivih makromolekula koje
stalno mijenjaju oblik, te ne sadrze za svaku polimernu vrstu odreden i konstantan broj
ponavljanih jedinica (mera). Prema IUPAC-ovoj definiciji, broj ponavljanih jedinica mora biti
toliko velik, da se oduzimanjem ili dodavanjem jedne jedinice, vecina svojstava odredenog
polimera znagajno ne mijenja.*

Stupanj polimerizacije, DP, (eng. degree of polymerization), predstavlja broj ponavljanih
jedinica polimera, koji umnoSkom s molekulnom masom ponavljane jedinice, M, , daje
molekulnu masu polimera, M,;:

M_n= WMO (1)

Mali stupanj polimerizacije (oko deset), i molekulna masa M, < 1500, karakteristike su
viskoznih kapljevina ili lako taljivih krutina koje se naziva oligomerima. Veliki stupanj
polimerizacije kao i molekulne mase M,, > 10000, ¢ine molekule koje se otapaju uz prethodno
bubrenje i uglavnom tvore &vrste filmove ili vlakna.?

Termin polimer se koristi prvenstveno kao naziv za materijale izgradene od molekula visokog
stupnja polimerizacije, dok se molekule nazivaju polimerne molekule ili makromolekule.

2.1.1. Struktura polimernih materijala
Veliki broj strukturnih prostornih oblika polimernih molekula omoguéen je njihovom
makromolekularnom prirodom. Makromolekule su u pravilu lancane strukture za Ciji je
lan¢ani oblik odgovoran niz ponavljanjih jedinica. U molekulama su atomi pozicionirani

ovisno o njihovom prostornom razmjestaju ili stereoizomerima.
Struktura tvari, ujedino i polimera, iskazuje se kroz statisticki i dinamicki aspekt strukture.

Statisticki aspekt strukture opisuje geometriju molekule, odnosno tipove i medusobne
polozaje strukturnih elemenata. U vecini razmatranja strukture, ovaj se aspekt smatra
krucijalnim, stoga se ¢esto struktura proucava isklju¢ivo u uzem, statickom smislu.

Dinamicki aspekt strukture opisuje gibljivost molekula, odnosno povezuje fizicka svojstva
molekule (odgovori na vanjske sile) i strukturu tvari. Kao takav, ovaj aspekt predstavlja vrlo
vaznu komponentu pri odabiru polimernih molekula za izradu polimernih materijala, ovisno o
njihovoj performansi za odredenu funkciju.



Static¢ki i dinamicki aspek nedjeljivi su jedan od drugog, jer se u molekulnim strukturama pri
temperaturama od prakticnog interesa strukturni elementi gibaju barem oko ravnoteznih
poloZaja.?

2.1.1.1.  Staticki aspekti strukture
Struktura makromolekule definirana je veli¢inom, brojem tipova ponavljanih jedinca, opéim
izgledom, konfiguracijom i konformacijom makromolekule.

2.1.1.1.1. Veli¢ina makromolekule
Sintetski polimeri su polidisperzni sustavi makromolekula razli¢itog broja ponavljanih
jedinica 1 posljedi¢no razli¢itih molekulskih masa, stoga je sintetske polimere kao Sto su
poliplasti (plasti¢ni materijali) potrebno karakterizirati pomocu prosjecne molekulne mase i
raspodjele molekulnih masa.

Odredivanje vrijednosti molekulnih masa, kao i polidisperznosti polimera, predstavljaju vrlo
vazan korak pri odabiru primjenjivih polimernih materijala, jer ve¢ina fizickih, kemijskih i
primjenskih svojstava uvelike ovisi o njihovim vrijednostima.

Prosjecna molekulna masa nema jednozna¢nu definiciju jer prvenstveno ovisi o
eksperimentalnoj metodi kojom se odreduje. Stoga postoji:

Brojéani prosjek relativnih molekulnih masa (M,,), predstavlja aritmeti¢ku sredinu masa svih
prisutnih molekula. Odreduje se mjerenjem broja molekula n; od kojih svaka ima molekulnu
masu M;:

n1M1+n2M2 +n3M3+n4M4+---

Mn = ni+ny+nz+ng+-- (2)
T M
M, = ;l_nl 3)

Koligativna svojstva razrijedenih polimernih otopina ovise 0 broju prisutnih molekula u
otopini, stoga se vrijednost brojcanog prosjeka molekulnih masa odreduje mjerenjem takvih
svojstava, od kojih su najvazniji osmotski tlak pri difuziji kroz polupropusnu membranu,
metode odredivanja krajnjih skupina prisutnih u polimeru, te poviSenje vrelista i sniZzenje
lediSta.

Maseni prosjek relativnih molekulnih masa (M,,), definira se kao doprinos u masi svake
pojedine skupine makromolekula u polimeru. XIn;M; predstavlja ukupnu, zamisljenu
molekulnu masu svih prisutnih molekula, stoga maseni udio svake molekulne skupine iznosi:

niM;

X = —- 4)

t n;M;

Zbrajanjem masenog doprinosa svake skupine prisutnih molekula i odgovaraju¢e molekulne
mase dobiva se izraz za maseni prosjek relativnih molekulnih masa:



Fv e n1M1 leMz Tl3M3 .
MW - niM; M1 + nM; Mz + iniM; M3 + (5)
odnosno,
M. = z:niMiZ (6)
w in;M;

Vrijednost masenog prosjeka molekulnih masa eksperimentalno se odreduje metodama
mjerenja inteziteta rasipanja svjetlosti, odnosno sekundarnog zraCenja na polimernim
molekulama u otopini, te mjerenjem brzine sedimentacije polimernih molekula
ultracentrifugiranjem u otopinama.

Z-prosjek molekulnih masa (M,), uzima u obzir i oblik &estica, odnosno utjecaj inercije, uz
broj 1 veli¢inu Cestica:

_M _ EniMl-3
Z 7 snM?
[ 2t 1

(7)

Odreduje se mjerenjem sedimentacijske ravnoteze polimernih molekula ultracentrifugiranjem
vrlo razrijedenih polimernih otopina.

Viskozni prosjek relativnih molekulnih masa (M,), dobiva se vrlo jednostavnom i &esto
primjenjivanom metodom mjerenja viskoznosti polimernih otopina, prema izrazu:

1/a

(8)

ZniMi“'“)
iniM;

i

Molekulna masa i viskoznost polimerne otopine povezane su grani¢nim brojem viskoznosti
[n], Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada jednadzbom:

[n] = KMy )

Konstante K 1 o ovise o temperaturi ,vrsti polimera 1 vrsti otapala, te se za ve¢inu polimera
nalaze u priru¢nicima. Viskozimetrijsko mjerenje je relativna metoda odredivanja molekulnih
masa odredenog polimera jer je prvotno potrebno odrediti ovisnost viskoznog prosjeka
relativnih molekulnih masa o graniénom broju viskoznosti.

Raspodjela molekulnih masa procjenjuje polidisperznost uzorka, te se dobija na temelju
omjera masenog i broj¢anog prosjeka molekulnih masa. Za monodisperzne sustave vrijedi
jednakost M,, = M,,, dok je u polidisperznim sustavima M,, > M,,. Sto je veca razlika
izmedu masenog i brojcanog prosjeka molekulnih masa, sustav je polidisperzniji. Svi sintetski
polimeri su polidisperzni i za njih vrijedi poredak: M, > M,, > M, > M, . Omijer
heterogenosti definira se kao omjer masenog i broj¢anog prosjeka molekulnih masa. Za
tehnoloSke polimere, taj omjer iznosi 1,7-3.

Krivulja raspodjele molekulnih masa daje najpotpuniju predodzbu o polidisperznosti
polimernog sustava, te pokazuje relativnu ucestalost pojedinih molekulnih vrsta u polimeru.
Najcesce se prikazuje kao ovisnost masenog (w;) ili molnog (x;) udjela, o molekulnoj masi



(M), odnosno stupnju polimerizacije (DP). Krivulja mozZe biti prikazana u integralnom ii
diferencijalnom obliku. NajvaZznije znacajke koje definiraju diferencijalnu krivulju jesu
polozaj njezinog maksimuma, te ukupna Sirina. Veéa Sirina krivulje predstavlja vecu
polidisperznost polimera.

b) 1L

2 X;

DP DP
Slika 1. Raspodjela molnog udjela (x;) stupnja polimerizacije (DP): a) kontinuirana
diferencijalna, b) kontinuirana integralna®

2.1.1.1.2. Broj tipova ponavljanih jedinica u makromolekuli
Obzirom na broj vrsta polimernih jedinica razlikujemo homopolimere, te kopolimere.

Homopolimeri se definiraju kao polimeri koji se sastoje od makromolekula kemijski
istovrsnih ponavljanih jedinica, dok se polimeri koji sadrze dvije ili viSe vrsta ponavljanih
jedinica nazivaju kopolimeri.

Temeljna Cetiri rasporeda ponavljajucih jednica daju nazive kopolimera:
U statistickom kopolimeru ponavljane jedinice se ponavljaju slu¢ajnim redom:
~~-A-A-B-A-B-A-A-A-B-A-~~

U alternirajuéem kopolimeru ponavljane se jedinice pojavljuju odredenim pravilnim
redoslijedom:

~~-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-~~

U blok-kopolimerima se u lan¢astom nizu smjenjuju duzi odsjecci jednom ili drugom vrstom
ponavljanih jedinica:

~~-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-~~

U cijepljenim kopolimerima se na glavni lanac koji se sastoji od jednog tipa ponavljanih
jedinica vezu kra¢i lanci drugog tipa ponavljanih jedinica:



B-B-B-B-~~

|
~~-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-~~

|
B-B-B-B-~~

2.1.1.1.3. Op¢i izgled makromolekule
S obzirom na op¢i izgled makromolekule mogu biti linearne, granate, umreZene i ljestvaste.

2.1.1.1.3.1.  Linearne makromolekule
Bez obzira je li lanac izduzen ili klupcast, ponavljane jedinice makromolekula vezane su u
kontinuiranom nizu u lancu, u kojem je svaka ponavljana jedinica vezana sa samo dvije
susjedne ponavljane jedinice, dok molekula ima samo dvije krajnje skupine. Konac¢na svojstva
polimera nisu uvjetovane krajnjim skupinama zbog velikog broja ponavljanih jedinica.?

‘“"W

Slika 2. Shematski prikaz linearnih makromolekula?

2.1.1.1.3.2.  Granate makromolekule

U granatim makromolekulama bo¢ni lanci manjeg stupnja polimerizacije vezani su za neke od
ponavljanih jedinica glavnog lanca. Svojstva granatth makromolekula odredena su
rasporedom 1 veli¢inom boc¢nih lanaca. Makromolekula zadrzava vecinu svojstava linearne
makromolekule ukoliko su bo¢ni lanci relativno kratki u usporedbi s glavnim lancem, dok se
u slucaju velike duljine bo¢nih lanaca i pojavom ispreplitanja bocnih lanaca ta sli¢nost gubi.
Polimer s kra¢im bo¢nim lancima ima vecu sredenost strukture, gusée pakovanje molekula,
$to rezultira ve¢im stupnjem kristalnosti i ve¢om gustoéom.?

X2

Slika 3. Shematski prikaz granatih makromolekula?

Postoje razli¢iti modeli granjanja kao $to su model ¢eslja, model zvijezde, dendridi.



Kopolimeri oblika ¢eslja prikazuju se kao pravilni graft (cijepljeni) kopolimeri u kojem su
tocke graftiranja jednoliko rasporedene duz glavnog lanca.

Zvjezdasti kopolimeri sastavljeni su od tri ili viSe polimernih lanaca priblizno jednake duljine
koje izlaze iz srediSnje konstrukcijske jedinice.

Dendridni polimeri molekule su nelinearne, jako razgranate strukture, te se dijele na
dendrimere i hiperrazgranate polimere. Dendrimeri su regularno razgranati monodisperzni
polimeri s to¢no odredenom funkcijom i poznatim brojem krajnih skupina. Hiperrazgranati
polimeri su statisticki razgranati polimeri Siroke raspodjele molekulnih masa i manje
savrSenog globularnog oblika, sli¢nih kemijskih svojstava kao dendrimerima.’

model ¢eslja model zvijezde

Y
=

= ¢,
¢

dendrimer hiperrazgranati polimer

Slika 4. Modeli granjanja makromolekula?

2.1.1.1.3.3.  Umrezene makromolekule
U umreZenim makromolekulama boc¢ni lanci su medusobno povezani kovalentnim vezama.
Ponavljane jedinice spojene su u jednu trodimenzijsku mrezu, te nema glavnog lanca. Takvi
polimeri pokazuju svojstva netopljivosti, termostabilnosti i dr.?

Slika 5. Shematski prikaz umreZene makromolekule?



2.1.1.1.3.4.  Ljestvaste makromolekule
Ljestvaste makromolekule su dvolancane linearne makromolekule u kojima su ponavljane
jedinice dvaju lanaca vezane medusobno s po dvije kemijske veze. Takve se makromolekule
manifestiraju kao niz prstenastih struktura koje zajedno daju oblik ljestava.?

T

Slika 6. Shematski prikaz ljestvaste makromolekule?

2.1.1.1.4. Konfiguracija makromolekule
Konfiguracija makromolekula definira se kao prostorni razmjeStaj skupina atoma oko
ugljikovog atoma, odnosno broj tipova ponavljanih jedinica, kemijsku strukturu ponavljanjih
jedinica te redoslijed i na¢in vezanja ponavljanih jedinica. Hijerarhijske razine strukturiranja
makromolekula su konfiguracija ponavljane jedinice, bliski konfiguracijski poredak, daleki
konfiguracijski poredak, te konfiguracija makromolekula kao cjeline.

Konfiguracija ponavljane jedinice definira konfiguraciju bo¢nih skupina, kao primjerice orto-
ili para- izomeri, no za slozenije ponavljane jedinice potrebno je definirati konfiguraciju
atoma koji ¢ine okosnicu makromolekularnog lanca. Razlika monomera i ponavljane jedinice
oCituje se u konfiguraciji ponavljane jedinice.

Bliski konfiguracijski poredak definira vezu medu susjednim ponavljanim jedinicama. AKO
ponavljana jedinica nije potpuno simetricna bliski konfiguracijski poredak moze biti
raznovrstan. Tako da su moguce konfiguracijske strukture:

Regularne veze predstavljaju pravilan poredak ponavljanih jedinica duz makromolekularnog
lanca. Takvi se polimeri nazivaju regularni ili pravilni. Vezivanje se manifestira kao 1,3-
struktura, tj. struktura ,,glava-rep“ ili 1,2-, 1,4- struktura, tj. struktura ,,glava-glava“, odnosno
»rep-rep®.
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Slika 7. Primjeri konfiguracije polistirena*

Neregularne veze se pojavljuju ako se u nekom dijelu polimernog lanca s odredenim tipom
veza (,,glava-rep” ili ,glava-glava“) pojavi druga vrsta veze. Time se remeti redoslijed
ponavljanih jedinca lanca. Polimeri s takvim nepravilnim vezama, nazivaju se nepravilnim
polimerima. Neregularnu strukturu posjeduju pretezito razgranati polimer.

s CHz=CH—CHz—CH—CH—CHy—CHz—CH-CHz—CH—CHz—CHawe
Cl g 6l Cl gl Cl

Slika 8. Neregularni poli(vinil-klorid)?

Taktni polimeri definirani su kao regularni polimeri kojima se molekule sastoje od samo jedne
vrste ponavljanih, konifiguracijskih jedinica koje su povezane istim slijedom. Takve
konfiguracijske jedinice imaju pravilan raspored svih atoma u prostoru.

Obzirom na oblik ponavljane konfiguracijske jedinice taktni polimeri se dijele na izotaktne i
sindiotaktne polimere.

Izotaktni polimeri su polimeri u kojima je ponavljana konfiguracijska jedinica identi¢na
osnovnoj konfiguracijskoj jedinici, tj. ponavljana jedinica je uvijek u istom konfiguracijskom
obliku. Kod vinilnih polimera bo¢ne se skupine, odnosno supstituenti nalaze s jedne strane
polimernog lanca.
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Slika 9. a) Izotaktna konfiguracija, b) Izotaktni polipropilen

Sindiotaktni polimeri su regularni polimeri ¢iji ugljikovi atomi temeljnog lanca naizmjence
zauzimaju suprotne konfiguracije. Kod vinilnih polimera se boc¢ne skupine nalaze na
suprotnim stranama temeljnog lanca makromolekule.
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Slika 10. a) Sindiotaktna konfiguracija, b) Sindiotaktni polipropilen?

Stereoregularni polimeri definirani su kao regularni polimeri kod kojih se molekule sastoje od
samo jedne vrste ponavljanih, stereoregularnih jedinica povezanih istim slijedom. Definiranje
konfiguracije svih stereoizomernih mjesta u stereoregularnom polimeru je esencijalno, $to Cini
razliku izmedu taktnih i stereoregularnih polimera. Ako se se makromolekule sastoje od duljih
sekvenca taktne ili stereoregularne konfiguracije polimer se oznacava kao taktni blok polimer
ili stereo blok polimer. Dvije sukcesivne taktne jedinice stvore diade, tri jedinice tvore triade,
Cetiri tvore tetrade itd. Blokovi u kojima oba kiralna atoma imaju istu stereokonfiguraciju
oznacavaju se sa m, odnosno ,,meso” (npr. d d), dok se blokovi s racemskim jedinicama
ozna&avaju slovom r, odnosno ,,racemo* (npr. d 1).2

10



X X X X X X X

g | | | | |
§4 —C—C—C—C—C— —C—C—C—C—C—  —C—C—C—C—C—
X -
m m Ir mr
A T
—€—€—C-C—C-C—C~ —C—C—C—C—C—C—C—
b B
% mimim IrTr
=
£
£ 7 ! !
—C—C—C—C—(¢—C—C—  —C—C—C—C—C—C—C—C—
X X X o
mrim rmr

Slika 11. Blokovi s kiralnim atomima iste konfiguracije

Ataktni polimeri predstavljaju regularne polimere u kojemu se molekule sastoje od jedne vrste
ponavljanih jedinica istog slijeda, koje se pojavljuju u vise nasumi¢no rasporedenih osnovnih
konfiguracijskih oblika. Polimeri s ve¢im brojem kiralnih mjesta u osnovnoj konfiguracijskoj
jedinici mogu biti ataktni s obzirom na pojedinacna kiralna mjesta ili s obzirom na sva kiralna
mjesta, ovisno o tipu njigove raspodjele u lancu.

Daleki konfiguracijski poredak definira konfiguraciju znatnih dijelova mokromolekula koje
su sastavljeni od velikog broja ponavljanih jedinica. Tako su opisani nizuovi ponavljanih
jedinica iste stereoregularnosti (steroblokovi) i nizovi raznih tipova ponavljanih kopolimernih
jedinica.

Konfiguracija makromolekule kao cjeline obuhvaca op¢i izgled molekule, kao Sto su npr.
linearnost, granatost i dr. Bo¢ni lanci s glavnim lancem u granatim molekulama mogu tvoriti
razne strukturne oblike, te je moguca odredena regularnost u tim oblicima. UmreZene
makromolekule mogu pokazivati strukturne regularnosti stoga je regularna struktura takvih
trodimenzijski umrezenih makromolekula analogna kristalnoj resetki.

2.1.1.1.5. Konformacija makromolekule

Velika raznovrsnost konformacija makromolekula rezultat je njihove slozenosti i hijerarhiji u
razinama strukturiranja makromolekula. Energijski povoljne konformacije ostvaruju se
unutrasnjim gibanjem makromolekule, pri ¢emu ne dolazi do mijenjanja koordinata centra
mase makromolekule jer se jedan dio ili jedna skupina atoma u makromolekuli gibaju u
odnosu na preostali dio ili skupinu atoma. S obzirom na ovisnost konformacije
makromolekule o interakcijama susjednih i udaljenih mera, postoji konformacija ponavljane
jedinice, bliski konformacijski poredak, daleki konformacijski poredak, te konformacija
makromolekule u cjelini.
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Konformacija ponavljane jedinice opisuje se rotacijom boc¢nih ogranaka u ponavljanoj
jedinici, dok se kod slozenijih ponavljanih jedinica opisuje rotacijom oko kemijskih veza
medu atomima u okosnici lanca. Gibanja unutar ponavljanih ovisna su o susjednim
ponavljanim jedinicama zbog intramolekularnih interakcija atoma i molekulnih skupina iz
raznih ponavljanih jedinica, §to ¢ini razliku izmedu internih gibanja makromolekula i malih
molekula. Rotacije bo¢nih ogranaka makromolekule vise su ograniCene od rotacija istih
skupina u monomerima.

Bliski konformacijski poredak opisuje se rotacijom oko kemijskih veza u glavnhom lancu,
naj¢e$¢e su to veze izmedu ponavljanih jedinica. Rotacija C-C veza moZe biti znatno
ograniCena zbog karakteristicnih struktura kao kod granatih, umrezenih molekula ili
makromolekula koje sadrze vrlo krute, aromatske ili heterociklicke ponavljane jedinice. S
druge strane, linearne makromolekule posjeduju vrlo veliku slobodu gibanja oko jednostrukih
veza, koja je ograniCena prvenstveno tetraedarskom strukturom atoma ugljika, koja odreduje
odgovarajuce energijski povoljne pravce gibanja. Analogno niskomolekularnim spojevima,
kod makromolekula energijski su povoljnije kose zvjezdaste konformacije (T,G) od
zasjenjenih, preklapajuc¢ih konformacija (A,C), razlike potencijalne energije (T-C) od oko 13
kJ mol™.

CHZ M CHyvwwww CHz‘V\MM
_%L H H __% CHgwww ! S CHQW ! f
AMAAAA CH2 CH2'\."\/\!\/\A
a) (T) b) (G) c) (C) d) (A)

Slika 12. Konformacije makromolekula: a) Antiperiplanarna (T-konformacija), b) Sinklinalna
(G-konformacija), ¢) Sinperiplanarna (C-konformacija), d) Antiklinalna (A-konformacija)*

Dva ostatka polimernog lanca medusobno su najudaljenija u trans-obliku, stoga je taj oblik i
energijski najpovoljniji. Pri sobnoj temperaturi u odredenim polimerima postoji kontinuirana
rotacija, dok kod odredenih krutih polimera te rotacije nema, stoga su oni pri sobnoj
temperaturi staklasti. I kruti i fleksibilni polimeri mogu poprimiti sve mogucée konformacije,
ali su im za rotaciju potrebno vrijeme i toplina vrlo razliciti.

Daleki konformacijski poredak odreduje simetriju zavoja koji su nastali rotacijom vecih
segmenata makromolekule.

Konformacija makromolekule kao cjeline ostvaruje se kroz seriju rotacija oko veza izmedu
ponavljanih jedinica. Broj konformacija linearnih polimernih molekula moze se prikazati
promatranjem segmenta od pet uzastopnih veza.
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Slika 13. Prostorni prikaz segmenta linearne makromolekule*

Ako pretpostavimo da su C;.C; i C3-C4 potpuno planarne, pod kutem od 109°28' (kut 0), tada
Cs-C4 veza moze slobodno rotirati po zamisljenom stoScu, odnosno kruznici, zauzimajuci
gotovo neizmjeran broj polozaja. Pretpostavimo li tri povoljnija polozaja zvjezdastih
konformacija, C3-C4® trans i dvije zvjezdaste C3-C4 i C3-C4° (G1 i Gy) konformacije, tada se
porastom broja kemijskih veza naglo povecava broj mogucih polozaja ¢itave makromolekule.
Za tri navedena poloZaja konformacije makromolekule za n broj kemijskih veza teorijski
iznosi 3". Tako npr. za makromolekulu sastavljenu od 10000 kemijskih veza medu ugljikovim
atomima, broj konformacija iznosi 3'°°%, sto je poprili¢no velik broj.

U realnim sustavima zbog sterickih smetnji medu makromolekularnim segmentima svaka
molekula zauzima konformacijski oblik kojim se postize maksimalna entropija. U vecini
sluCajeva to je statisticki najvjerojatniji, neodreden oblik koji se naziva statistiCka
konformacija, odnosno statisticko klupko.

a) b)

Slika 14. Konformacija statistickog klupka: a) Velika molekulna masa, b) Mala molekulna
masa
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Vazna veli¢ina koja odreduje oblik statisticke konformacije je udaljenost krajeva lanca
makromolekula, koja se obi¢no oznacava slovom r. Udaljenost krajeva lanaca za istu vrstu
makromolekula odreduje i1 njihov volumen koji je karakteriziran polumjerom vrtnje
statistiCkog klupa i oznacuje se slovom S.

Konformacije ograni¢enog kuta rotacije oko jednostrukih veza nazivaju se ispruzenim ili
ukrué¢enim konformacijama. Sintetski polimeri javljaju se u stabilnoj ispruzenoj konformaciji
ako su ograniceni u rotaciji jednostrukih veza zbog krutih, pretezito aromatskih ponavljanih
jedinica ili s jakim sekundarnim medumolekularnim vezama. Velik broj aromatskih poliestera
poznati su po krutim, ispruzenim konformacijama.

Cesti oblik ispruzene konformacije linearnih makromolekula je planarna, ispruzena ,,cik-cak*
konformacija u kojima su svi kutevi jednostrukih veza u trans-polozaju.

A_A_A_A_A_A
V VYV VYV

b)

109°28'

Slika 15. Model ispruzene cik-cak konformacije na primjeru molekule polietilena: a)
Tetraedarski prikaz, b) Planarni prikaz*

Molekule poliamida takoder zauzimaju ispruzenu ,,cik-cak* konformaciju koje su omoguéene
jakim vodikovim vezama medu karbonilnim i amidnim skupinama susjednih makromolekula.
Veliki broj vodikovih veza kao i prisutnost aromatskih struktura u molekulama poliamida
povecavaju njihovu krutost.
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Slika 16. l1zduZene konformacije poliamida: a) poli(heksametilen-adipamid), b) poli(e-
kaprolaktam)*

Ako se vodikovi atomi zamjene drugim, glomaznim skupinama, u ponavljanim jedinicama
dolazi do znatnog naruSavanja planarne strukture. Takva naruSavanja dovode do stvaranja
novih, energijski povoljnijih rotacijskih kutova veza. Minimalne stericke smetnje i
najstabilniji prostorni razmjestaj uz minimum potencijalne energije medudjelovanja bo¢nih
skupina, te tendencije za zadrzavanje tetraedarskih kutova, kod vecine vinilnih polimera u
izotaktnoj T-G konfiguraciji postiZzu se uvijanjem molekule oko smjera protezanja, stvarajuci
spiralne ili vij¢ane konformacije.
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Slika 17. Spiralne konformacije izotaktnih polimera: jedini¢ne uzvojnice, a) 31, b) 7, €) 44, d)
4t

Najmanji segmenti spiralnih konformacija (uzvojnice ili heliksi) oznaCavaju se brojem
jedinica X po zavoju n, odnosno oznakom X,. Npr., oznaka 7, ukazuje da nakon dva zavoja
dolazi do poklapanja sedmog supstituenta i naziva se period identiteta. Najstabilniji oblik
makromolekule uz naizmjeni¢ne T i G zvjezdaste oblike kod vecine izotaktnih polimera u
spiralnoj konformaciji 3;. Fizikalna, kemijska i bioloSka svojstva tih polimera ovise o
spiralnom rasporedu.

21.1.2.  Dinamicki aspekt strukture

2.1.1.2.1. Kineticke jedinice makromolekula

Kineti¢ke jedinice su opcenito atomi, atomske skupine u molekulama ili molekule koje se
toplinski gibaju. Makromolekule sadrze kineticke jedinice koje su  bliske kinetickim
jedinicama niskomolekularnih tvari, a to su molekulne skupine u ponavljanoj jedinici.
Kineticke makromolekula su i segmenti makromolekula razli¢itog broja ponavljanih jedinica
pa 1 neke nadmolekularne strukture. Niskomolekulne tvari sadrze kineticke jedinice koje
rapidno reagiraju na okolinu, te vrlo brzo uspostavljaju ravnotezno stanje, dok polimerne
kineticke jedinice reagiraju na vanjske sile kroz znatno dulje vrijeme.

2.1.1.2.2. Relaksacijski procesi
Relaksacijskim se procesom uspostavlja ravnotezno stanje u odnosu na vanjsku silu, te se
ostvaruje toplinskim gibanjem kinetickih jedinica. Bez obzira na ukljucivanje ili isk¢jucivanje
sile, ravnoteZa se mora uspostaviti toplinskim gibanjem ¢estica, odnosnom promjenom
konformacije. Relaksacijski procesi su uvijek prisutni, ali su uocljivi samo ako je
relaksacijsko vrijeme usporedivo s vremenom promatranja, odnosno pri mjerenju neke fizicke
veli¢ine.

16



Uspostavljanje ravnoteznog stanja prati se mjerenjem promjene fizicke veli¢ine koja
karakterizira odredeno svojstvo tvari (Y). Ako je A4Y otklon veli¢ine Y od ravnotezne
vrijednosti u vremenu t, dobijamo izraz:

AY = (AY)ye /" (10)

(4Y)o predstavlja otklon veli¢ine Y u trenutku pocetka promatranja, dok je 7 konstanta za dani
relaksacijski proces, te se naziva relaksacijsko vrijeme koje se definira kao vrijeme potrebno
da se otklon veli¢ine Y smanji do predodredene vrijednosti pocevsi od pocetne vrijednosti

(4Y)o.

AY,

(AY )e

Vrijeme

Slika 18. Dijagram relaksacijskog procesa®

Relaksacijski proces ima eksponencijalni karakter. Mijenjanjem vanjskih sila u vremenu moze
dovesti do nepotpunog uspostavljanja ravnoteze zbog neprestanog mijenjanja uvjeta
ravnoteze. Relaksacijsko vrijeme takoder ovisi i o temperaturi:

T = 1,elE/RT (11)

Gdje je 1o konstanta za dani mehanizam. Relaksacijsko vrijeme ne mjeri samo brzinu
uspostavljanja ravnoteze, nego objasSnjava i ovisnost te brzine o temperaturi.

2.1.1.3.  Nadmolekulna struktura polimera?

Nadmolekularna struktura nastaje kao rezultat prostornog uredivanja molekula zbog
medumolekulnih privlacnih sila. Sastavljena je od strukturnih elemenata veceg reda u odnosu
na atome u molekularnoj strukturi. Nadmolekularne strukture kondenziranih tvari mogu imati
razli¢ite stupnjeve uredenosti kao Sto je bliski poredak u amorfnim Cvrstim tvarima i
kapljevinama, te daleki poredak u kristalima. Morfologija makromolekula uzrokovana je
razli¢itim nadmolekularnim strukturama polimera. Obzirom na nadmolekularnu strukturu
polimeri mogu biti amorfni, kristalni, kristalasti i kapljevni kristalni.
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2.1.1.3.1. Amorfni polimeri

Odsutnost bilo kojeg pravilnog poretka molekula te visoka entropija sustava odlike su
potpuno amorfnih polimernih struktura. Amorfni ¢vrsti polimeri pojavljuju se u staklastom ili
gumastom stanju ukoliko su im makromolekulni lanci poprecno povezani. Iznad talista
kristalni polimeri postaju amorfni. Makromolekule u amorfnom stanju obicno se opisuju
modelom statistickog klupka. lako jo$ uvijek nije doSlo do potpunog razjaSnjenja
nadmolekulne strukture amorfnih polimera, smatra se da u njihovoj strukturi postoje barem
neki elementi dalekog poretka, stoga su osim modela statistickog klupka razvijeni i drugi
modeli koji opisuju neke tipove zbijenije nadmolekulne strukture ili razliCite stupnjeve
savijanja lanca.

g
i (e

c) d)

Slika 19. Nadmolekularna svojstva amorfnih polimera: a) Model statistickog klupka, b)
Konformacija statisticki savijenog lanca, c) Model resastih micela od savijenih lanaca, d)
model vijugave strukture?

2.1.1.3.2. Kristalni i kristalasti polimeri
Konformacija velike geometrijske pravilnosti, te postojanje konfiguracijski regularnih
makromolekula uvjetuju moguénost stvaranja kristalnih polimera. Takoder, medumolekulna
privlacenja uvelike utje¢u na moguénost stvaranja kristalnih podrucja.

Odredeni kruti polimeri imaju mali ili nikakav stupanj kristalnosti, $to je rezultat ukru¢ivanja
molekule i1 nedopusStanja viSeg stupnja uredenosti zbog prisutnosti krutih skupina u
ponavljanim jedinicama. Vrlo velike krutosti i elasti¢nosti umrezenih makromolekula potpuno
sprjecavaju nastajanje uredenih kristalnih podrucja.

Vecina polimernih sustava su kristalasti. Takvi su sustavi sastavljeni od kristalnih i amorfnih
podrucja, odnosno podrucja s uredenim i savijenim lancima i podrucja s nasumce zapletenim
lancima. Teorija savijenog lanca nalaze da amorfna podrucja predstavljaju defekte u kristalnoj
fazi, dok teorija resastih micela nalaze da jedan polimerni lanac prolazi kroz viSe kristalnih i
amorfnih podrucja zbog velike razlike u veli¢inama izmedu makromolekule i1 pripadaju¢ih
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kristalnih podrucja. Medusoban odnos amorfnih 1 kristalnih podrucja izrazava se kao stupanj
kristalnosti, iskazuje se kao volumni ili maseni omjer kristalne i amorfne faze, te moze
iznositi od 5% do 95%. Veéina svojstava kristalastih polimera odredena su stupnjem
kristalnosti, koji ovisi o tipu i strukturi polimera, molnoj masi i uvjetima polimerizacije. Veci
udio amorfne faze povecava elasticnost i olakSava preradljivost, dok veci udio kristalne faze
povecava gustocu, tvrdocu, ¢vrstocu 1 postojanost prema otapalima.

kristalno

‘\w‘éj I

amorfno
podrugje

Slika 20. Model kristalastog polimerima prema teoriji resastih micela

2.1.1.3.2.1.  Kristalizacija iz jako razrjedenih otopina®
Odredeni jednostavni polimeri mogu tvoriti monokristale ukoliko se kristaliziraju iz vrlo
razrjedenih otopina. Takvi kristali imaju oblik vrlo tankih pli¢a ili lamela, u kojima je smjer
polimernih lanaca okomit na ravninu lamele.

Teorija savijenog lanca objaSnjava nastajanje kristala, te nalaze da se polimerni lanci savijaju
uzduz lanca u pravilnim razmacima sa zaokretima u obliku slova U, i formiraju lamelu.
Debljina lamela oznacava se slovom |, te je jednaka razmaku izmedu zaokreta snopa. Jedan
lanac moZe sudjelovati u izgradnji jedne ili vise lamela. Ukoliko je otopina malo
koncentriranija ili je brzina kristalizacije veca, polimer ¢e kristalizirati u obliku dendridnih
struktura i raznih spirala koje su obi¢no viseslojne.

et [NJ 3

(110

2D

(110)

Slika 21. Lamelarna struktura kristala polietilena®
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2.1.1.3.2.2.  Kristalizacija iz koncentriranih otopina i taljevina
Uz pravilna savijanja lanaca, molekula moze preuzeti i druge oblike lamelarnog kristala kao
$to su dugacke petlje koje se odmah vrac¢aju u povrsinu kristala (eng. switchboard model) i
slobodni krajevi lanaca (eng. tails) koji nisu ugradeni u kristal.

Slika 22. Modeli lamelarnih kristala: a) petlje, b) slobodni krajevi lanaca®

Molekule koje djeluju kao poveznica izmedu kristalnih zrna i nasumic¢ni ponovni ulazak

vvvvv

strukturni oblici polimera koji su kristalizirani iz taljevine, te se pojavljuju kao kruzno
oblikovane kristalne strukture koje predstavljaju kompliciran skup lamelnih jedinica.

Slika 23. Sferoliti®

Rast sferolita zapocinje iz jednog nukleusa iz kojeg se lamelne jedinice lepezasto Sire
uvijanjem i grananjem. Pojedina¢ne lamelne trake sadrze molekule savijenog lanca koje su
usmjerene okomito na smjer rasta.
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Slika 24. Shematski prikaz rasta sferolita i lepezastog $irenja lamela?

Neuredene strukture, odnosno nepravilno savijeni dijelovi koji su smjeSteni na savijenoj
povrsini izmedu kristala u sferolitu kao i izmedu samih sferolita ¢ine amorfni materijal.
Ovisno o brzini hladenja taljevine veli¢ina sferolita se mijenja od jednog mikrona do nekoliko
milimetara u promjeru. Sporijom brzinom hladenja taljevine nastaju ve¢i sferoliti u odnosu na
manje brzine hladenja. Veli¢ina sferolita ogranicena je rastom susjednih sferolita.

Slika 25. Amorfni materijal u lamelnim strukturama®

2.1.1.3.3. Orijentacija

Djelovanjem rasteznih sla makromolekulni lanci se poravnavaju u smjeru djelovanja
naprezanja, Sto se referira kao orijentacija. Veca rastezna ¢vrstoca i krutost molekula, te
anizotropija mehanickih svojstava uzrokovani su molekulnom orijentacijom. Ta su svojstva
povoljna pri proizvodnji sintetskih vlakana i filmova, dok kod postupaka preSanja
predstavljaju problem. Orijentacija amorfnih polimera dogada se jednostavnim
preuredivanjem statistickih klupcastih makromolekula, dok je kod kristalnih i kristalastih
polimera mehanizam orijentacije puno kompleksniji, te se kristaliti mogu orijentirati ili ¢ak
potpuno strukturno preurediti.

Proces orijentacije kristalnih struktura rezultira vrlo slozenom morfologijom. Sferoliti se
razvlacenjem prevode u mikrofibrile $to je posljedica pucanja lamela pri rasteznom
naprezanju. Molekulni lanci ostaju neosSteceni i odvajaju se od puknute povrsine lamele kao
niz blokova unutar kojih je zadrzana struktura savijenog lanca.

21



7}\’; |

a) b) c)

Slika 26. Nadmolekularna struktura makromolekula u: @) Amorfnom polimeru, b) Kristalnom
polimeru, c) Orijentiranom kristalnom polimeru®

2.2.  Kvantne totke®
Kvantne tocke (eng. Quantum dots, QDs) su nanokristali koji su izradeni od poluvodickih
materijala naj¢es¢e kombinacije periodnih elemenata 2. i1 4. skupine (npr. CdSe, ZnO, Cds i
dr.) ili nesto rjede kombiniranjem periodnih elemenata 3. i 5. skupine (npr. InAs, GaAs, InSb)
ili 4.1 6. skupine. Imaju jedinstvena kvantna svojstva, reda su veli¢ine 2-10 nm, te sadrze 10-

50 atoma.

2.2.1. Sinteza kvantnih tocaka
Kvantne se tocke sintetiziraju se tehnikom pokrovnog sloja liganda. Ligandi na odredenoj
veli¢ini oblazu i stabiliziraju nanoklaster. Najcesce koristeni ligand jest trioktilfosfin oksid
(TOPO), koji sluzi kao sredstvo za sprjecavanje aglomeracije.
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Slika 27. Shematski prikaz sinteze kvantnih tocaka®

Osim kvantnih to¢aka nacCinjenih iz jedne vrste poluvodickog materijala postoje i kvantne
toCke strukture jezgra-Cahura (eng. Core-shell structure) koje su fotokemijski stabilnije i
imaju vecu kvantnu dobit.
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jezgra (CdSe)
@ =110 nm

Cahura (ZnSe)
e=1-2nm
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Slika 28. Kvantna tocka strukture jezgra-¢ahura®

2.2.2. Struktura kvantnih toc¢aka
Kao §to je prethodno navedeno, kvantne tocke su nanoobjekti reda veli¢ine 10-20 nm, te
sadrze relativno mali broj atoma. U primjeni su najzastupljenije kvantne toCke strukture
jezgra-cahura, koje se sastoje od odredenih poluvodickih spojeva kako u jezgri, tako i u ¢ahuri
koja ¢ini povrSinu kvantne toc¢ke na kojoj se nalaze ligandi, lipidi ili polimeri.

A
v

Slika 29. Shematski prikaz strukture kvantne tocke’

Kvantne tocke predstavljaju sfericne Cestice u kojima su ekscitoni ogranieni u sve tri
prostorne dimenzije. Razli¢ita svojstva kvantnih tocCaka direktno ovise o strukturi istih,
posebice njihovoj veli¢ini, tako se primjerice povecanjem cCestice kvantne tocke smanjuje
frekvencija emitiranog elektromagnetskog zracenja.

Ovisno o strukturnim elementima na povrSini kvantnih tocki, kao Sto su ligandi, moze se
Utjecati na svojstva 1 prirodu kvantnih tocki u odredenim okruzenjima, kao Sto je npr.
topljivost.

Prednost kvantnih tocaka je moguénost optimiziranja njihove strukture i samim time njihovih
svojstava prilikom same sinteze.

2.2.3. Modifikacija kvantnih toc¢aka
Trioktilfosfin oksid (TOPO) je hidrofoban, stoga se kvantne toCke koje su zastiCene ovim
ligandima dispergiraju samo u nepolarnim otapalima, dok se u polarnim otapalima kao $to su
voda ne dispergiraju. Za neke primjene bitno je da se kvantne tocke mogu dispergirati u
polarnim medijima, stoga je za takve namjene nuzna zamjena TOPO liganada drugim
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ligandima koji sadrze skupine koje se mogu vezati na povrSinu kvantne toce kao Sto su npr.
tiolne, dosdinske i dr., i polarne skupine koje ¢e se orijentirati prema vodi, kao Sto su npr.
hidroksilne.

Glavni nedostatak zamjene TOPO liganada drugim ligandima jest smanjenje luminiscencijske
kvantne dobiti. Zbog tog razloga Cesto se za modifikaciju kvantnih to¢aka koriste polimerne
makromolekule.

Neke od prednosti povrsinske modifikacije kvantnih tocaka polimerima su te da su kvantne
tocke modificirane polimerima stabilnije od kvantnih to¢aka modificiranih malim organskim
ligandima, raznovrsna funkcionalizacija povrSine ovisno 0 odabranom polimeru, te
mogucénost kreiranja medupovrsine s okolnom matricom.

Modifikaciju povrSine moguce je provesti amfilicnim polimerima, multidentatnim polimernim
ligandima, polimerima funkcionaliziranim na krajevima lanca, te dendrimerima.

2.2.3.1.  Modifikacija amfilicnim polimerima

Amfili¢ne polimerne molekule sadrze hidrofobne dijelove polimernog lanca koji uspostavljaju
interakcije s hidrofobnim dijelovima liganada na povrSini kvantnih to€aka, te hidrofilne
dijelove polimernog lanca koji osiguravaju stabilnost u vodi i daljnju kemijsku
funkcionalizaciju.Prednosti ovakve modifikacije o¢ituju se u tome $to metoda ne zahtijeva
izmjenu liganada, te se ne narusavaju kvantna svojstva kvantnih toCaka.Nedostatci ovakve
modifikacije su stvaranje sloja polimera na povrSini kvantne tocke debljine 5-10 nm ovisno o
polimeru, te se time povecava volumen kvantnih tocaka.

Na primjeru amfili¢ne modifikacije triblok kopolimerom, blok kopolimer sadzi hidrofobni
polibutilakrilat, hidrofobni polietilakrilat, te hidrofilna polimetakrilna kiselina. Kvantna se
toCka naknadno modificira polietilenglikolom, koji poboljsava stabilnost u vodi, omogucava
biokompaktibilnost i potencijalnu primjenu u nanobiotehnologiji.

Ovako modificirana kvantna toc¢ka sadrzi hidrofilni radijus od 10 do 15 nm, dok se u ljuski
nalazi 4-5 kopolimernim lanaca, 5-6 polietilenglikolnih lanaca, te 400-500 karboksilnih
skupina.
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Slika 32. Shema procesa modifikacije kvantne tocke triblok kopolimerom®
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Na primjeru amfili¢ke modifikacije poli(maleinski anhidrid alt-1-tetradecen)om anhidridne
skupine omogucuju umrezavanje polimernih lanaca bis(6-aminoheksil) aminom te se
povecava stabilnost polimernog sloja na kvantnoj tocki, dok preostale anhidridne skupine
hidrolizom omoguéavaju stabilnost u vodenoj fazi te omogucavaju daljnju funkcionalizaciju.

Slika 33. Shema procesa modifikacije kvantne to¢ke poli(maleinski anhidrid alt-1-
tetradecen)om?®

2.2.3.2. Modifikacija multidentatnim polimernim ligandima
Modifikacijom multidenatatnim polimernim ligandima dolazi do izmjene malih organskih
liganada multidenatatnim polimernim ligandima. Multidenatatne polimerne molekule imaju
mogucnost viSestrukog vezivanja velikog broja funkcionalnih skupina u glavnom ili
pokrajnjim lancima, stoga se multidentatne molekule visSestruko vezu za povrsSinu kvantne
tocke te se time povecava stabilnost zastitnog sloja u usporedbi sa slojem malih organskih
molekula. Razlog tome je sporija desorpcija.

Za provedbu ovakve modifikacije potrebno je odrzati luminiscencijski kvantni doprinos,
koloidnu te kemijsku stabilnost.

Poli(dimetilaminoetil metakrilat) (PDMAEM) najc¢es¢e se koristi pri modifikaciji polimerima
koji sadrZe tercijarne amino skupine, pri ¢emu se modificiraju povrSine CdSe/ZnS i CdSe.
Kvantne tocke modificirane ovakvim postupkom stabilne su u nepolarnim i niskopolarnim
otapalima. Radijus im se povecava 3-6 nm, Sto je proporcionalno duzini polimernog lanca.
Kvantne toc¢ke ne agregiraju, te je zadrzano 70% njihove originalne luminiscencije. Daljnja
funkcionalizacija se odvija pomocu aminoskupina koje nisu vezane za povrSinu kvantne
tocke.
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Slika 34. Shema procesa modifikacije polimerima koji sadrze tercijarne amino skupine®

Pri modifikaciji hiper-razgranatim polietileniminom omogucava se fazni prijelaz kvantnih
tocaka iz kloroforma u vodene pufere jer neprotonirani primarni i sekundarni amini
uspostavljaju interakcije s povrSinom kvantne tocke, dok se vodotopljivost osigurava
djelomi¢no protoniranim primarnim aminima.
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Slika 35. Shema procesa modifikacije kvantnih to¢aka hiper-razgranatim polietileniminom?

2.2.3.3.  Modifikacija polimerima funkcionaliziranim na krajevima lanca
Polimerni se lanac veze na povrsinu kvantne tocke sa samo jednom funkcionalnom skupinom
kao Sto su tioli, piridini i dr.

Dva generalna pristupa ovoj metodi povrSinske modifikacije su ,,graftiranje na* i ,,graftiranje
sa“.

Metoda ,,graftiranje na“ jest metoda modificiranja povrSine u kojoj modificirani kraj
polimernog lanca reagira s povr§inom kvantne tocke, te dolazi do izmjene malih organskih
liganada s polimernim molekulama. Prednost ove metode je graftiranje prethodno intetiziranih
monodisperznih polimernih molekula ¢ime se kontrolira debljina polimerne ljuske.Nedostatak
ove metode je ograni¢ena kontrola broja molekula koje se vezu na povrsinu kvantne tocke.

Metoda ,graftiranje sa“ jest metoda u kojoj se sa povrSine kvantne tocke koja je
funkcionalizirana inicijatorom inicira rast polimernog lanca. Prednosti ove metode su
mogucénost kontroliranja broja polimernih molekula vezanih na povrSinu kvantne tocke
koli¢inom inicijatora, te  mogucnost  funkcionalizacije = kompleksnim  blok-
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kopolimerima.Nedostatak ove metode je problematicna kontrola duzine lanca i
polidisperznosti.

Pri ,,graftiranje na“ metodi hiper-razgranatim polimernim molekulama tiolnom skupinom na
kraju dolazi do izmjene liganada, te nastaje tanka blisko pakirana, gusta ljuska oko kvantne
tocke. Funkcionalne krajnje jedinice okrenute su prema vani, te je moguce daljnje nepotpuno
povezivanje vanjskih hidroksilnih skupina. Rezultat je povecana termicka, kemijska i
fotooksidacijska stabilnost i topljivost u vodi.
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Slika 36. Shema procesa modifikacije kvantnih to¢aka metodom ,,graftiranje na“ hiper-
razgranatim polimernim molekula®

2.2.3.4.  Dendrimerima enkapsulirane kvantne tocke
Dendrimeri su definirani kao hiper-razgranate makromolekule koje se mogu Koristiti za
kontroliranu sintezu kvantnih to¢aka. Glavne prednosti dendrimera su definirana struktura i
monodisperznost.

Dva moguca nacina sinteze dendrimerima su ,,intradendrimer sinteza“ i ,interdendrimer
sinteza“.

Kod intradendrimer sinteze kvantne se tocke sintetiziraju izmedu molekula dendrimera.
Sinteza kvantnih to¢aka se provodi u sustavu poli(amido amin) (PAMAM).Nedostak ove
sinteze jest ovisnost optoelektronickih svojstava kvantnih to¢aka o brojnim parametrima kao
Sto su vrsta i funkcionalnost dendrimera, otapalo i dr., te visoki stupanj agregacije.

Kod interdendrimer sinteze kvantne se toCke sintetiziraju unutar molekula dendrimera.
Sinteze CdS kvantnih toc¢aka u sustavu hidroksi terminiranog poli(amido amina). Prednosti
ove sinteze su mogucénost kontrole veli¢ine kvantnih to¢aka pomocu stupnja razgranatosti
dendrimera, te nastajanje Cd/ZnS-dendrimera koji ima bolja opticka svojstva od Cd/S-
dendrimera.
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Slika 37. Shematski prikaz dendrimerom enkapsulirane kvantne tocke®

2.2.4. Svojstva kvantnih to¢aka
Kako bi razumjeli jedinstvena kvantna svojstva kvantnih tocaka, potrebno je rastumaciti
svojstva poluvodickih materijala u masi, tj. poluvodi¢kog materijala dimenzija znatno vecih
od 10 nm. Poluvodi¢ki materijali u masi sadrze popunjenu valentnu vrpcu te kontinuirane
energetske nivoe.
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Slika 38. Shematski prikaz valentne vrpce, vodljive vrpce, te zabranjene zone u poluvodic“:u8

Dovodenjem dovoljne koli¢ine energije u sustav u vidu napuna, fluksa fotona i dr., elektroni
iz valentne prelaze u vodljivu vrpcu, dok u valentnoj vrpci ostaju pozitivno nabijene Supljine.
Sustavi elektron-Supljina nazivaju se ekscitacijski par. Minimalna koli¢ina energije koju je
potrebno dovesti za ekscitaciju elektrona ovisi o Sirini zabranjene zone, odnosno energija
ekscitacije je funkcija vrste poluvodickog materijala.

Ekscitacijski Bhorov radijus predstavlja udaljenost izmedu ekscitiranog elektrona i Supljine:

ap = (= +2) (12)

* *
mg  my

Gdje e predstavlja elementarni naboj, ¢ predstavlja dijaelektri¢nu konstantu, dok me i my
predstavljaju efektivne mase elektrona i Supljine.

Elektron se u vodljivoj vrpci zadrzava vrlo kratko vrijeme, te se zatim vraca kroz zabranjenu
zonu u valentnoj vrpci pri cemu dolazi do emisije elektromagnetskog zraenja odredene valne
duljine. Valna duljina elektromagnetskog zraenja odgovara energiji koju elektron gubi u
prijelazu.
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Vecina elektrona prelaze iz najnizeg nivoga vodljive u najvisi nivo valentne vrpce, odnosno
prelaza s jednog na drugi rub zabranjene vrpce. Ovisno o Sirini zabranjene vrpce, elektroni
emitiraju elektromagnetsko zracenje tocno odredene valne duljine.

Koncepti energijskih nivoa, ekscitacijskog para, zabranjene, vodljive i valentne vrpce vrijede
za kvantne tocke, s odredenim znacajnim razlikama na poluvodic¢ke materijale u masi.

Smanjenjem veli¢ine poluvodica ispod ekscitacijskog Bohrovog radijusa kvantne tocke raste
trodimenzionalno kvantno ogranicenje elektrona i Supljina, te se povecava energetska razlika
izmedu valentne i vodljive vrpce, odnosno Sirina zabranjene zone (4E):

AE = hz”z(l +i)—ﬂ (13)

2R? \mg  mj, €R

Gdje R predstavlja radijus kvantne tocke.

Promjenom veli¢ine kvantne tocke mijenja se Sirina zabranjene zone, a samim time emisijski
spektar ovisi o veli¢ini kvantne tocke i vrsti poluvodi¢kog materijala.

Spectral Characteristics of Quantum Dots
Simulaneous % % % % %
excitation at 450nm

Quantum Dots Fo 2 5 B Snen &nm
Size dependent
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550
Wavelength (nmj)
Slika 39. Ovisnost valne duljine emitiranog zradenja o veli¢ini kvantne tocke®

Vazna veli¢ina koja karakterizira kvantne tocke je kvantna dobit (eng. Quantum yiels, QY)
koja definira efikasnost kojom kvantne tocke emitiraju svijetlo, a ovisi o savrSenosti kristalne
strukture kvantne tocke i povrSini kvantne tocke:

QY _ broj emitiranih fotona x 100 (14)

broj adsorbiranih fotona

Kvantne toCke imaju Siroki adsorpcijski spektar, no u usporedbi s klasicnim organskim
fluoroforima posjeduju znatno uzi emisijski spektar i emisija traje znantno duze, stoga je
nuzna uska raspodjela veliCina kvantnih toCaka Sto je teze ostvarivo za kvantne tocke
dimenzija manjih od 20 nm.
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2.2.5. Primjena kvantnih to¢aka
Primjena kvantnih tocaka, kao i njihove potencijalne primjene, najzastupljenije su u
nanobiotehnologiji i nanoelektronici. Njihova sposobnost emisije elektromagnetnog zracenja
pokazala se izrazito primjenjiva u procesima detekcije.

2.25.1.  Primjena kvantnih tocaka u nanobiotehnologiji
Kvantne tocke koje se primjenjuju u nanobiotehnologiji imaju dimenzije manje od 10 nm, te
se prvenstveno koriste zbog njihovih povoljnih optickih svojstava. Zbog Sirokog raspona
poluvodickih materijala koji se mogu koristiti u sintezi kvantnih to¢aka, dobivene kvantne
tocke posjeduju veliki spektar emisijskih boja, od ultraljubicastog, preko vidljivog, do
infracrvenog dijela spektra, no za njihovu primjenu potrebna je prethodna povrsinska
funkcionalizacija.

Primjenom kvantnih to¢aka u biosenzorima razvile su se metode za opticko 1 viSestruko
kemijsko kodiranje DNK i proteina, t¢ metode za odredivanje anti-tijela ili anti-gena u
uzorku.

Pri odredivanju anti-tijela ili anti-gena u uzorku, BSA (bovin serum albumin) antigen vezan je
na CdTe-kvantnu to¢ku koja emitira crvenu boju, dok je odgovarajuce antitijelo anti-BSA
vezano za CdTe-kvantnu tocku koja emitira zelenu boju. Prijenos energije fluorescentnom
rezonancijom izmedu kvantnih toCaka rezultat je stvaranja imunokompleksa. Time se
sprjecava luminiscencija kvantne tocke koja emitira zelenu boju, a pojacava luminiscencija
tocke koja imitira crvenu boju. Dodavanjem kvantne tocke neobiljezenog antigena dolazi do
luminiscencije zelene boje.

Y+ wmp «Q-ﬁ?
Anti-BSA BSA antigen -

Neobiljezeni
BSA antigen

Y »v?

Slika 40. Shematski prikaz procesa odredivanja anti-gena primjenom kvantnih to¢ki™

Opticko detektiranje uz pomoc¢ kvantnih toCaka osigurano je njihovim odredenim optickim
svojstvima kao Sto su koristenje nekoliko boja za paralelno obiljezavanje razlicitih stani¢nih
organela i1 biomolekula, uski i podesivi smisijski spektar kljucan za viSestruko detektiranje,
Siroki ekscitacijski spektar koji pojednostavljuje istovremenu ekscitaciju visestruko
oznacenog uzorka, izvrsna fotostabilnost, te dobro definirana povrsina.

U usporedbi s nestabilnim organskim fluorescentnim bojama, kvantne tocke imaju znatnu
prednost pri optickoj detekciji bioloskih specija zbog svog uskog emisijskog spektra i jake
fotoluminiscencije koja traje i do tisu¢u puta duze nego kod organskih boja.
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Slika 41. Usporedba fotostabilnosti kvantnih tocaka i organskog bojila Alexa 488. Gornji red:
crvenom bojom su obiljeZene antigeni jezgre s kvantnim tockama 630-streptavidin, a zelenom
bojom su obiljezene stani¢ne mikrocjevéice Alexa 488-imunoglobulinom. Donji red: crvenom
bojom su obiljezene stani¢ne mikrocjevéice kvantnim tockama 630-streptavidin, a zelenom
bojom oznacena je jezgra Alexa 488-imunoglobulinom.*

Pri opti¢koj detekciji karcinoma in vivo, obiljezavanje karcinoma kvantnim to¢kama moze
generirati kontrast na slikama cijelih zaraZzenih organizama, kao npr. Zivotinja na kojima su
provodena testiranja. Kvantne tocke ulaze u podrucje oboljelo od karcinoma mehanizmom
identi¢énim mehanizmima pasivne i aktivne distribucije lijekova.

Slika 42. Obiljezavanje i in vivo slikanje karcinoma prostate u misu uporabom biokonjugata
kvantne tocke-antitijelo™?

Indikacije metastaziranja karcinoma provjeravaju se snimanjem limfnih ¢vorova u blizini
karcinoma u stvarnom vremenu tijekom operacije. Takva se snimanja ostvaruju koristenjem
kvantnih to¢aka koje emitiraju zracenje u bliskom infracrvenom podrucju u kojemu bioloska
tkiva ne apsorbiraju zracenje, te je moguce provesti snimanje i u dubljim tkivima.
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Slika 43. Fluorescencija u bliskom infracrvenom dijelu sentinelnoga limfnog ¢vora u misu
koristenjem kvantnih tocaka®®

Prednosti primjene kvantnih tofaka u nanobiotehnologiji su njihove nanodimenzije,
jedinstvena opticka svojstva, te moguci razli¢iti nacini modifikacije bioloskim molekulama.

Nedostatak primjene kvantnih tofaka u nanobiotehnologiji je sinteza kvantnih toCaka od
metala za koje se pretpostavlja da imaju toksic¢an u¢inak (Cd, Te, As, Pb).

Nedostatci se mogu ukloniti oblaganjem kvantnih to¢aka spojevima koji nemaju toksi¢na
svojstva (npr. ZnS), te oblaganjem zastitnim polimernim hidrofilnim molekulama (npr.
polietilenglikol).

2.2.5.2.  Primjena kvantnih toc¢aka u nanoelektronici
Jednoelektronski tranzistor (SET, eng. Single electron transistor) sastoji se od emitera,
kolektora 1 upravljacke elektrode. Izmedu emitera i kanala, i kolektora i kanala nalaze se tanki
slojevi izolatora kroz koje tuneliraju elektroni.

Tanki sloj izolatora (tuneliranje)

Deblji sloj
izolatora

Slika 44. Shematski prikaz jednoelektronskog tranzistora™*

Kvantna toc¢ka koja funkcionira kao tunel jednoelektronskog tranzistora, je inicijalno neutrala
zbog toga Sto sadrzi isti broj protona i elektrona. Tuneliranjem jednog elektrona iz emitera u
kvantnu tocku, ona postaje negativno nabijena nabojem -e (1,6x10™° C). Posljedi¢no, oko
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kvantne tocke stvara se elektricno polje koje stvara jaku odbojnu silu s kojom se nadolazeci
elektron mora suociti pri tuneliranju.

Kvantni stani¢ni automat (QCA, eng Quantum cellular automata) predstavlja model naprave
¢iji se rad temelji na konceptu stani¢nog automata uz primjenu kvantnih tocaka. Odlikuje se
malom veli¢inom i vrlo malom potro$njom energije.

Kvantna se stanica (QC, eng. Quantum cell) sastoji od cetiri kvantne tocke koje su
rasporedene u kvadratni uzorak, te sadrzi dva elektrona koji mogu tunelirati iz jedne u drugu
kvantnu tocku, ali ne mogu napustiti stanicu. Elektrostatska odbijanja uzrokuju potrebu
elektrona da se maksimalno udalje jedan od drugoga, stoga se smjeStaju u dijagonalno
nasuprotne kvantne tocke. Elektroni se tako mogu rasporediti samo u dva polozaja, te stanica
moze posjedovat samo dvije ekvivalentne konfiguracije koje predstavljaju logicka stanja, u
digitalnom zapisu prikazana kao ,,0° 1 ,,1*“. Susjedne kvantne stanice uskladuju svoja stanja
promjenom stanja prve stanice, Sto ukazuje na to da se kvantne stanice mogu koristiti za
prijenos informacije bez prijenosa elektrona medu stanicama. Vise ovakvih stanica moze se
sloziti u razli¢ite konfiguracije poradi stvaranja razli¢itih logickih sklopova.

Slika 45. Shematski prikaz kvantnog stani¢nog automata u stanjima ,,0“ i ,,1¢.*°

2.3.  Polimerni nanokompoziti
ViSefazni sustavi za ¢iju se pripravu uz polimernu matricu koriste punila s najmanje jednom
nanodimenzijom nazivaju se polimerni nanokompoziti. Takvi materijali djelomicno
zadovoljavaju potrebe za naprednom klasom materijala.

Dodatkom nanopunila kao $to su kvantne to¢ke, mogucée je poboljSati svojstva polimernog
materijala, kao Sto su dimenzijska i toplinska stabilnost, opti¢ka prozirnost, te smanjenje
gorivosti. Kako bi se polimeri mogli poboljsati, zahtjevi koriStenih kvantnih tocki su dobra
dispergiranost i raspodjeljenost u polimernoj matrici. Takoder su klju¢na i svojstva
medupovrsine izmedu matrice i kvantne tocke.

Na prethodno opisane nacine modifikacije povrsine kvantnih tocki, moguce je kontrolirati
svojstva medupovrsine polimer/kvantne tocke, te je moguée dosti¢i homogenu raspodjelu u
sustavu.
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polimerna matrica

punilo

Slika 46. Shematski prikaz kompozita*

2.3.1. Utjecaj veli¢ine ¢estice punila na svojstva nanokompozita
Smanjenje veli¢ine nanoobjekata utjece na jedinstvena specificna svojstva samih Cestica.

Vecina Cestica nanodimenzija na makrorazini nisu pogodne za rukovanje, no kombinacijama s
polimerima mogu se dobiti kvalitetni materijali poboljSanih svojstava uz prednost
jednostavnosti proizvodnje materijala.

Smanjenjem veliine Cestica punila smanjuje se koncentracija naprezanja koja se stvara u
okolini Cestica punila, samim time se poboljSavaju mehanicka svojstva nanokompozita.
Odrzavanje prozirnosti matrice, te proizvodnja kompozita s poboljSanim mehani¢kim
svojstvima osigurava se Cinjenicom da cestice nanodimenzija ne rasprSuju znatno vidljivo
svjetlo.

2.3.2. Utjecaj veli¢ine medupovrSine na svojstva nanokompozita
Kontakt dvije faze u nanokompozitu predstavlja podrucje uspostavljanja raznih disperznih i
polarnih medudjelovanja ili kemijskih veza koje utjeCu na svojstva kompozita. Stoga veli¢ina
medupovrsine punila i polimera predstavlja vrlo vazan ¢imbenik u odredivanju svojstava
nanokompozita.

Jacina ovih medudjelovanja utjeCe na mehanizme popustanja pri vanjskom optere¢enju. Slaba
medudjelovanja uzrokuju iniciranje popuStanja na medupovrSini pri relativno slabim
naprezanjima, te samim time i loSa mehanicka svojstva kompozita.

U sustavima koji se sastoje od polimerne matrice u kojima je punilo dobro dispergirano i
raspodjeljeno, veli¢ina specificne povrSine punila odgovara velicini medupovrSine.
Smanjenjem veli¢ine Cestica punila poveéava se omjer volumena i povrSine punila. Za isti
volumni udio nanopunilo ostvaruje znatno ve¢u medupovrsinu s polimernom matricom, stoga
se povecavaju ukupna medudjelovanja o kojima ovise brojna svojstva nanokompozita.

medupovrsina

polimerna matrica

Cestica punila

Slika 47. Shematski prikaz medupovrsine u kompozitu®*
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2.3.3. Morfologija kompozita
VeliCina, oblik 1 raspodjela punila unutar polimerne matrice vazni su ¢imbenici koji Cine
morfologiju polimernih kompozitnih sustava. Primarni cilj proizvodnje nanokompozita je
stvoriti nanokompozit s jednolikom, pravilnom raspodjelom i dispergiranosti punila u
polimernoj matrici. Raspodjela punila se definira kao homogenost punila u polimernoj
matrici, dok se dispergiranost definira kao razina aglomeriranosti punila.

a) h) c) d)

Slika 48. Moguc¢e morfologije kompozita: a) Dobra raspodjela i slaba dispergiranost punila, b)
Slaba raspodjela i slaba dispergiranost punila, ¢) Slaba raspodjela i dobra dispergiranost
punila, d) Dobra raspodijela i dobra dispergiranost punila’

Smanjenjem veli¢ine Cestica na nanodimenzije, za isti volumni udio punila u polimernoj
matrici dolazi do velikih promjena u morfologiji viSefaznih kompozita. Takve promjene u
morfologiji ukljucuju povecanje broja Cestica punila i smanjenje udaljenosti medu Cesticama
punila u sustavu.

1 pm

& 10 pm 0,1 pm (100 nm)
o g i

o

100 um

100 pm

9,55 Cestica 9550 Cestica 9,55 x 10° Cestica

Slika 49. Promjena morfologije kompozita smanjenjem promjera Cestica punila4

2.3.4. Udio matrice u medufaznom sloju
Medudjelovanja na medupovrSini izmedu polimera i povrSine punila uzrokuju promjenu
svojstva makromolekula polimera, prvenstveno gustocu pakiranja i gibljivosti. Promjene
svojstava ne utjecu samo na makromolekule u izravnom kontaktu s povr§inom punila, vec
utjeCu 1 na makromolekule u masi polimera. Kontakt izmedu faza je trodimenzionalan u
kompozitnim sustavima, te se naziva medufazni sloj ili medufaza. U medufaznom sloju se
svojstva polimera razlikuju od svojstva polimera koji nije pod utjecajem punila.
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Cestica punila
— medufaza

— polimerna matrica

Slika 50. Medufaza u polimernim kompozitima®*

Udio polimera u medufaznom sloju (v), definiran je izrazom:
= Y
v=f(4p,0,.0) (15)

Gdje je As specificna povrSina punila, ¢ predstavlja fleksibilnost polimernih lanaca, y,
predstavlja slobodnu energiju povrsine punila, dok W, predstavlja kojezijski rad polimerne
matrice. Omjer slobodne energije povrSine punila i kohezijskog rada polimerne matrice
proporcionalan je medudjelovanju na medupovrs$ini. Udio matrice u medufaznom sloju ovisi o
specifi¢noj povrsini punila.
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3. PREGLEDNI DIO

Brojne primjene kvantnih toCaka zahtjevaju da se kvantne tocke nalaze u krutoj matrici.
Polimerni materijali koji su transparentni u vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra
pogodni su za opticke primjene. Neke od glavnih zadaca polimernih materijala u
nanokompozitu jesu osiguravanje kemijske i1 mehani¢ke stabilnosti, te sprjecavanje
aglomeracije kvantnih kocaka.

Modifikacijom povrSina kvantne toCke uklanjaju se poteSkoce pri proizvodnji sustava
polimer/kvantne tocke, kao $to su loSa kompaktibilnost polimera i kvantnih tocaka, koje mogu
izazvati naruSavanja svojstava kvantnih tocaka.

Odredene primjene sustava polimer/kvantne tocke zahtjevaju disperziju kvantnih tocaka u
vodi, stoga je potrebno klasi¢éni TOPO ligand zamijeniti drugim ligandima koji sadrze skupine
koje se mogu vezati na povrsinu kvantne tocke ili polarne skupine koje se orijentiraju prema
vodi. Takvi nacini modifikacije uzrokuju smanjenje luminiscencije, dok su se modifikacije
kvantnih toCaka polimernim makromolekulama rezultirale brojnim prednostima, kao Sto su
bolja stabilnost kvantnih toCaka, te mogucnost uvodenja raznih funkcionalnih skupina i
kreiranja zeljene medupovrsine s okolnom matricom.

Razli¢ite primjene zahtjevaju pripravu sustava polimer/kvantne tocke razlicitih tehnoloskih
struktura kao $to su polimerni koloidi, naizmjeni¢ni slojevi kvantnih tocaka i polimera,
kvantne tocke u masi polimera i tankim polimernim filmovima.*

3.1. Polimerni koloidi

Polimerni koloidi definiraju se kao viSefazni sustavi u kojima su polimerne Ccestice
dispergirane u kontinuiranoj kapljevitoj fazi. PodeSavanje koli¢ine reaktanata i reakcijskih
uvjeta omogucuje sintezu koloida s razli¢itim veli¢inama polimernih Cestica. Koloidni sustavi
kvantnih to¢aka i nanoCestica polimera primjenjuju se u fotonici i bioanalitici. Ove primjene
koriste luminiscencijska svojstva kvantnih toCaka i/ili prijenos energije s kvantne tocke na
polimer. Glavni zahtjev prijenosa energije s kvantne tocke na polimer jest razmak medu
kvantnim tockama u Cestici polimera.

Priprava sustava u kojima su kvantne tocke nalaze u Cesticama polimerima moze se izvesti
emulzijskom i disperzijskom polimerizacijom monomera u prisutnosti kvantnih tocaka,
unosenjem kvantnih to¢aka u prethodno priprevljene polimerne koloide, te in-situ sintezom
kvantnih to¢aka u polimernim mikroesticama i nano&esticama polimera.”

3.1.1. Emulzijska i disperzijska polimerizacija monomera u prisutnosti kvantnih
tocaka
Prva faza ovakve polimerizacije podrazumijeva dispergiranje kapljica koje sadrze monomer i
kvantne tocke u vodenoj fazi. Nije potrebna izmjena liganda s povrSine kvantne tocke jer je
povrsina kvantnih tocaka hidrofobna, te su topljive u monomeru.
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Druga faza podrazumijeva polimerizaciju monomera u kapljicama, analogno konvencionalnoj
polimerizaciji. U polimerizaciji u kapljicama koriste se vodotopljivi inicijatori polimerizacije
koji ne dolaze u kontakt s kvantnim tockama.”

Sinteza koloidnog sustava polistiren/CdSe/ZnS pokazala je da kvantne to¢ke ne utjeCu na
veli¢inu polimernih Cestica i kinetiku polimerizacije, te da se ukupna koli¢ina svih dodanih
kvantnih tocaka nalazi u polistirenskim Cesticama. Kvantne tocke nalaze se u vanjskim
dijelovima polistirenskih cestica, te nisu homogeno raspodijeljene unutar polistirenskih
Cestica. Nehomogena raspodjela kvantnih tocki u polistirenskim Cesticama posljedica je
linearne strukture polistirenskog lanca. U ranijim stadijima polimerizacije oligomeri nisu
dovoljno dugi za obuhvacanje kvantne tocke, $to uzrokuje istiskivanje kvantnih tocaka
daljnjom reakcijom rasta linearnog lanca.’

Kako bi se povecala stabilnost kvantnih to¢aka u ovakvim sustavima koriste se principi
vezanja kvantnih to¢aka na polimerne mikroc¢estice polimerizabilnim povrSinskim ligandima i
kemijskog vezanja kvantnih toCaka za vrijeme polimerizacije u polimerni lanac. Na taj se
nacin sprjeCava agregacija kvantnih toCaka u Cesticama polimera, no izmjenom klasi¢nih
liganada s polimerizabilnim ligandama moze do¢i do naruSavanja fluorescentnih svojstava
kvantne toCke. Ovakvi nezeljeni efekti pri polimerizaciji stirenskog koloida s kvantnim
tockama, mogu se izbjec¢i modifikacijom liganda (ne zamjenom) s polimerizabilnim ligandom
kao $to je oktadecil-p-vinil-benzildimetilamonijkloridom (OVDAC).*

Umrezenim polimerima mogu se pripraviti mikrocestice jednolike raspodjele kvantnih tocaka.
Smanjenje mobilnosti kvantnih tocaka i osiguravanje jednolike raspodjele kvantnih tocaka u
polimernim mikrokuglicama(Slika 51.) postize se formiranjem polimerne matrice iz
monomera i oligomera koji se brzo umrezavaju.”

Slika 51. Polimerne mikrokuglice™®

Jednoliku raspodjelu kvantnih tocaka u polimernoj matrici izrazito je teSko posti¢i jer pri
linearnoj polimerizaciji pocetni monomer ili linearni oligomerni lanci odbacuju kvantne
tocke, stvarajuci njihove agregate. Kako bi se kvantne to¢ke ravnomjerno distributirale u
polimernoj matrici potrebno je oblikovati matricu pomo¢u umreZavanja monomera koji brzo
stvaraju umrezenu matricu koja okruzuje kvantne tocke. Monomeri ili pocetni oligomerni
lanci s odredenim stupnjem pokretljivosti odbacuju kvantne toc¢ke zbog savijanja koja
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zahtijevaju visoku entopiju, a potrebna su za ugradivanje kvantnih toCaka u polimernu
strukturu, kao $to je vidljivo na slici 52.1°

-\.uligumcm:i ponavljajuca jedinica
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Slika 52. Shematski prikaz fizikalno-kemijskih odnosa izmedu kvantnih to¢aka i oligomera u
pocetnim fazama polimerizacije'®

Umrezavanjem oligomera smanjuje se njihova pokretljivost, te se posljedicno kineticki
okruzuju i time imobiliziraju kvantne tocke, kao Sto je vidljivo na slici 53. BrZze nastajanje
ovakvih struktura postiZze se viSim koncentracijama umrezavala, te se samim time smanjuje
vjerojatnost odvajanja kvantnih todaka.'’

A oligomerna ponavljajuca jedinica

ezavalo
_» umreza

e

nanokristal

Slika 53. Kvantne toc¢ke ostaju dispergirane u imobiliziranoj matrici kada se oligomeri brzo
umrezavaju u velikoj mjeri*®

3.1.2. UnoSenje kvantnih to¢aka u polimerne ¢estice ve¢ pripravljenog polimernog
koloida
Prvotni uspjes$ni pokusaji provodenja ove metode pri pripravi sustava polimer/kvantne tocke
zasnivale su se na procesu bubrenja kvantnih toaka u umreZenim polistirenskim
mikrokuglicama.

PokuSane su razne varijacije priprave ovakvih sustava Kkoji su se bazirale na procesima
polimerizacije, sinteze sloj-po-sloj, kondenzacije silicijeva dioksida, te metoda bubrenja
mezoporoznih mikrogranula. Ove metode pokazale su brojne nedostatke kao Sto su istjecanje
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kvantnih toCaka iz mikrogranula, neprecizna kontrola intenziteta fluorescencije,
viSestupanjska priprava, te distribucija veli¢ine polidispergiranih granula.

RjeSenje za ove nedostatke omogucila je metoda kontroliranja protoka koncentracijom (eng.
Concentration controlled flow-focusing, CCFF). Pri koriStenju ove metode, monodispergirane
polimerne mikrokuglice koje sadrze kvantne toke nastaju na nacin da se formiraju kapljice
koje sadrze pogodan polimer i monodispergirane kvantne tocke. Kapljice se zatim uc¢vr§éuju u
polimerne mikrokuglice isparavanjem otapala. Prednosti ove metode su svakako
monodisperzna veli¢ina mikrokuglica, stabilni intezitet fluorescije kuglica u nosac¢ima i
jednostavan proces izrade. Medutim, problem predstavljaju CCFF uredaji koji nisu dostupni
regularnim istrazivackim laboratorijima, te se uglavnom vecina ovakvih uredaja baziraju na
poli(dimetilsiloksan)-u (PDMS). KoriStenje otopina organskih polimera kao diskontinuirane
faze u uredajima baziranim na PDMS-u moZe uzrokovati zacepljenja cijevi polimernim
otpadom i nabubrenim PDMS-om.*’

Rjesenje za nedostatke klasicnih CCFF uredaja predstavlja njihova jednostavna optimizacija
(slika 54.) koja se sastoji od staklene kapilare, PTFE cijevi i igle, ¢ime se smanjuju navedeni
utjecaji pri koristenju organskih otapala te se smanjuje potreba za posebnim instrumentima i
uvjetima pri pripravi sustava. Jedna od najvecih prednosti ovako optimizirane procesne
opreme jest kontrola veli¢ine nastalih mikrokuglica protokom kontinuirane i nekontinuirane
faze."

Ova unaprijedena metoda moze se ostvariti bubrenjem umrezenih polimera pomocu
volumetrijskih faznih prijelaza polimernih gelova i elektrostatskih medudjelovanja. UnoSenje
kvantnih tofaka u umrezene polimerne Cestice zasniva se na bubrenju polimernih Cestica u
smjesi otapalo/neotapalo u kojoj se nalaze kvantne toCke. U unutraSnjost polimernih Cestica
otapalo povla¢i kvantne tocke hidrofibnim medudjelovanjima izmedu kvantnih tocki i
polimernih molekula i difuzijom.*’

U slijede¢em koraku provodi se proces ispiranja neotapalom pri ¢emu se skupljaju polimerne
Cestice u kojima se imobiliziraju kvantne tocke. Bubrenje i stupanj umrezZenja polimera
uvjetuju penetraciju kvantnih tocaka. U odredenim sustavima kvantne tocke se nalaze
uglavnom u vanjskom dijelu polimernih Cestica, a kao posljedica utjecaja polimerne matrice
suzava se emisijski spektar. Mikrokuglice razlicitih veli¢ina s dobrom raspodjelom kvantnih
to¢aka mogu se pripraviti metodom koja ukljucuje istiskivanje otopine polimerima koja sadrzi
kvantne tocke u neotapalo.’’

Pri procesu priprave mikrokuglica poli(stiren-ko-maleinski anhidrid) (PSMA)/CdSe/ZnS, u
prvoj se fazi otopina PSMA u kloroformu u kojoj se nalaze kvantne tocke istiskuje u obliku
mikrokuglica u neotapalo u kojem se nalazi povrsinski aktivno sredstvo za stabilizaciju
mikrokuglica.’
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Diskontinuirana faza
(1% PSMA i QD u kloroformu)

PTFE cijev

«

—»

30G igla Kapilarna cijev

Otopina za skupljanje
1 % PVAi 1 % otopina SDS-a

Slika 54. Shematski prikaz prilagodenog CCFF uredaja®’

U drugoj fazi kloroform isparava iz mikrokuglica, u kojima ostaju imobilizirane kvantne
tocke.

Isparavanje

= _ |kloroforma

Slika 55. Druga faza priprave mikrokuglica PSMA/CdSe/ZnS*’

UnoSenje kvantnih tocaka volumetrijskim faznim prijelazima polimernih gleova moze se
primjenti samo na sustave s polimernim matricama koje na okolne stimulanse, kao Sto su pH-
vrijednost i temperatura, reagiraju promjenama konformacija molekula.

Fenomen termoosjetljivog, te gotovo u potpunosti reverzibilnog fotoluminiscencijskog
ponasanja na temperaturama od 25°C do 45°C, te mogucnosti emitiranja intenzivnog

flourescentnog svijetla, omogucuju buducu primjenu sustava u podruc¢jima farmacije i
biomedicine. (Slika 56.)*®

| =2 skupljanje @
\ T N\

o~ bubrenje

2570 45 °C

Visoka fluorescencija ~ Niska fluorescencija

Slika 56. Ovisnost inteziteta o termoosjetljivoj promjeni volumena polimernog
nanokompozita®

Elektrostatska medudjelovanja izmedu funkcionalnih skupina na povrSini kvantne tocke i
polimera mogu se koristiti za imobilizaciju nabijenih kvantnih tocaka unutar polimernih
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mikroCestica. Takav se princip Koristi za pripravu ograni¢enog broja nanokompozitnih
sustava, te je Cesto potrebna ciljana funkcionalizacija i polimera i kvantnih tocaka.

IstraZivanja®’ su pokazala moguénost vezanja (PSMA)/CdSe/ZnS sustava na imunoglobulin G
u organizmu zeceva, $to je detektirano fluoroforiranim anti-lIgG antitijelima. Moguénost
detektiranja imunoglobulina G od velikog je znacaja za primjenu u medicini, jer taj podatak
daje informaciju o prethodnim oboljenjima i provedenoj imunizaciji organizma. Rezultati
istrazivanja otvorili su mogucnost za primjenu u detekciji DNA, antitijela, enzima i drugih
bjelancevina.

Primjena sustava kvantnih tocaka u sustavima s koloidnim polimera u biosenzorima utjecala
je na razvoj metoda optickog kodiranja molekula DNA i proteina.

Opticko kodiranje DNK i proteina obavlja se pomocu valnih duljina i inteziteta vise kvantnih
tocki. Pri procesu kodiranja polistirenska mikrokuglica, reda veli¢ine 0.1-10 um, bubri u
otapalu kako bi se unijele kvantne tocke razli€itih boja u to¢no odredenom omjeru. Svaki kod
je specifican za to¢no odredenu DNK molekulu obiljezenu fluoroforom, te je moguce sa samo
tri kvantne toCke koje emitiraju tri razlicite boje i1 deset intenziteta koji odgovaraju koli¢ini
pojedinih kvantnih tocki u polistirenskoj kuglici naéiniti sustav s 999 razli¢itih kodova.(Slika
57.)1
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Slika 57. Kvantne tocke i signali pri primjeni za opticko kodiranje DNK i proteina: a)
Funkcionalni signal DNK probe, b),c),d) Fluorescentni signali proba i ciljanih molekula koje
su se vezale na probe™

3.1.3. Insitu sinteza kvantnih to¢aka u polimernim mikrocesticama i nanocesticama
polimera
Ova sinteza se moZe odvijati na povrsini ili unutar polimernih ¢estica. Sustavi
polimer/kvantna tocka hibridne mikrocestice koji se dobivaju sintezom kvantne tocke
mikrocCestica polimera su od iznimnog interesa.

U sintezi hibridnog poli(N-izopropil akrilamid-co-akrilna kiselina-co-2-hidroksi etilakrilat)
hidrogela s kvantnim to¢kama, u prvom koraku provodi se ionska izmjena medu kationskim
prekursorima u otopini i unutarnjih ionskih skupina u mikrogelu. Drugi korak podrazumijeva
reakciju kationa u gelu s odgovaraju¢im protuionima, Sto rezultira rastom kvantne tocke.
Koncentracija kvantnih tocaka regulira se s odgovaraju¢im pH-vrijednostima, koli¢inom
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skupina akrilne kiseline, hidroksi etilakrilata i umrezivaca. U tre¢em koraku nastaju fotonski
kristali oblaganjem mikrogela hidrofobnim polimerom, kao $to je vidljivo na slici 58.%

«a’ OH

pu—x7

Slika 58. Sinteza hibridnog poli(N-izopropil akrilamid-co-akrilna kiselina-co-2-hidroksi
etilakrilat) hidrogela s kvantnim to¢kama?

Struktura ,,gela” ovako pripravljenih sustava moze sluziti kao nosac¢ katalizatora ili lijekova.
Takoder, svojstvo promjene volumena ovakvih sustava vanjskim utjecajima moZe se
primijeniti na detektiranje promjene vrijednosti pH, temperature, te detektiranje prisutnih
elekti¢nih i magnetnih polja.20

3.2.  Naizmjenicni slojevi polimer/kvantne tocke

Sustavi strukture s naizmjeni¢nim slojevima polimer/kvantne to€ke mogu se primjenjivati u
optoelektronici i kao biokatalizatori. Metode sinteze omogucéuju pripravu tankih filmova
visoke kvalitete u rasponu od nanometra do mikrometra. U takvnim su filmovima kvantne
tocke dispergirane na nanometrijskoj skali. Sinteze zahtijevaju vertikalnu i1 horizontalnu
kontrolu poloZaja kvantne toc¢ke u nanostrukturi, osobito ako je za primjenu sustava potreban
prijenos energije kvantnih tocaka koji ovisi o njihovoj medusobnoj udaljenosti. Elektrostatska
ili supramolekulska medudjelovanja se mogu koristiti za naizmjeni¢no postavljanje slojeva
polimera i kvantnih to¢aka.®

Elektrostatskim medudjelovanjima osigurava se naizmjeni¢na adsorpcija pozitivno ili
negativno nabijenih slojeva iz vodene otopine. Adsorpcijom se postize nastajanje ravnog,
jednolikog i tankog filma koji ne sadrzi defekte. Debljina filma moze se kontrolirati na
nanoskali. Relativno spor proces adsorpcije predstavlja glavni nedostatak ovakvog nacina
priprave. Ovim se postupkom mogu pripraviti sustavi s poliionskim polimerima ¢iji su naboji
u lancu i kvantnim tockama modificirani ionskim ligandima ili nabijenim polielektrolitima.
Vrsta polielektrolita 1 obrada povrSine kvantne tocke utjecu na kona¢nu debljinu jednog sloja.
Vodikove veze najc¢esca su supramolekulska djelovanja kojima se mogu pripraviti ovakvi
sustavi.*
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Ovakvi sustavi se najc¢esce pripravljaju sintezom sloj-po-sloj. Strukture sloj-po-sloj mogu se
nanijeti na ravne povrsine, te na zakrivljene povrsSine kao Sto su vlakna, mikrokuglice,
nanokuglice, mikrocestice i nanocestice.

Najzastupljeniji nacini sinteze ovakvih sustava polimer/kvantne tocke je svakako sinteza sloj-
po-sloj na ravnim povrSinama. Odabir ravne povrsine bazira se na namjeni sustava.

Povrsina koja se pokazala izrazito povoljna za ovakav nacin sinteze jest stakleni indij-kositar
oksid (ITO). Primjer uspjeSno provedene sinteze sustava koji zadovoljava namjenjene
karakteristike temeljio se na koristenju CdSe/CdS i CdTe kvantnih to¢aka koje su u tankim
filmovima nanoSene na povrsinu staklenog ITO pomocu poli(dialildimetilamonijak klorida)
(PDDA) i tioglikolne kiseline kao stabilizatora kvantnih tocaka. Razliciti tipovi koristenih
kvantnih tocaka razli¢itih veli¢ina u pojedinacnim slojevima, te izmjena sekvenci
modificiranja njihovih  povrSina omogucuju regulaciju kvantnih  doprinosa, te
fluorescencijskog inteziteta u vidljivom podrucju elektromagnetskog zracenja (Slika 59.).
Istrazivanja su pokazala da je koriStenjem razli¢itih polimera i stabilizatora moguce postici
razli¢ite zeljene efekte u bojama koje sustav emitira, kao Sto je preklapanje boja ili u drugoj
krajnosti, jasna distinkcija boja (Slika 60.).**

Ovako pripravljeni sustavi pokazuju obecavaju¢e mogucénosti primjene u fotonskim i
optoelektronickim sustavima, bioloskim senzorima, svjetleéim diodama (LED), te
elektronickim memorijskim uredajima, upravo zbog njihove ekonomicne i jednostavne izrade,
visokih kvantnih doprinosa, te moguénosti regulacije emitiranog svjetla.?!

Pobuda UV svjetlom

PDDA CdSe@CdS JEg

Slika 59. Shematski prikaz sloj-po-sloj sinteze kompozita s naizmjeni¢nim slojevima
PDDA/CdSe/CdS i PDDA/CdTe*

Kombinacija boja

Slika 60. Emitirane boje viseslojevitih filmova®
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Zanimljivi su takoder primjeri unaprjedenja ve¢ postoje¢ih uredaja primjenom sloj-po-sloj
sinteze na ravnim povrSinama. IstraZzivanja su pokazala da se ve¢ postojeci
kemiluminiscencijski detektor deltametrina moze poboljsati koriste¢i sustav CdTe kvantnih
to¢aka 1 molekularno utisnutim polimerima. Ravna staklena podloga modificirana je slojem
CdTe kvantnih tocaka, na koje se zatim nanosi sloj molekularno utisnutog polimera Koji
sadrzi deltametrin (Slika 61.). Modificirana staklena podloga se zatim stavlja na predvideno
mjesto u senzoru. Detekcija deltametrina zasniva se na mogucnosti kontroliranja
fluorescencije kvantnih tocaka procesom prijenosa elektrona. Elektronima bogate male
organske molekule koje su vezane za povrSinu uspje$no prenose elektrone do kvantnih tocaka
¢ime utjeCu na rekombinaciju elektron-Supljina. Taj se fenomen pokazao uspjesnim pri
detekciji malih organskih molekula kao Sto su benzilamin i benzilni alkohol, te iona kao Sto su
CN#

Ova modifikacija ve¢ projektiranog senzora utjecala je na vecu osjetljivost i selektivnost pri
detekciji deltametrina, Sto otvara mogucnost za optimizaciju i projektiranje brojnih analiti¢kih
uredaja.

L

- Maodifikacija CdTe  sesseessssssssesssses

“ vantnim tockama ——————
Staklena podloga
Nanofenje sloja
polimera s utisnutim
deltametrinom

'
Umetanje medificirane
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Slika 61. Shematski prikaz modificiranja postojeée komponente biodetektora®®

Primjeri sloj-po-sloj sinteze na zakrivljene povrSine takoder su pokazali dobra analiticka
svojstva. Na primjeru sinteze sustava polimer/kvantne tocke na poliakroleinske kuglice,
nanosi se prvi sloj poli-L-lizina §to omogucuje depoziciju polielektrolitskog dvosloja poli-L-
lizina i natrijeva poli(stiren sulfata) (PSS). PSS-om modificirane CdSe/ZnS kvantne tocke
nanose se u slijede¢em sloju. Dodavanjem biomolekula kao §to su proteini, povecava se
interakcija sustava sa prisutnim ionima, te se stvara veca ovisnost fluorescencije o Zeljenim
analitima. U ovom slucaju koristio se albumin govedeg seruma (BSA) (Slika 62.).
Pripremljeni sustav pokazao je opti¢ku osjetljivost na pH vrijednost u rasponu pH od 5.3 do
8.2, s tim da je porast pH proporcionalan porastu fluorescencije.?

;;’.:;
g ™ QDs-PSS e P2

_poli-L-lizin (n+1)

Y

PSS (n)

Slika 62. Shematski prikaz sloj-po-sloj sinteze na poliakroleinske kuglice?®
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Zanimljiviji je efekt osjetljivosti ovakvog sustava na prisutnost Cu** iona, pri ¢emu je
zabiljezena donja granica detekcije od 15nM. Ovakve spoznaje otvaraju podrucje primjene
ovakvih sustava na detekciju i analizu prisutnih iona u sustavima.?®

Zakrivljene, i pritom porozne povrSine za pripravu sustava polimer/kvantne toc¢ke sloj-po-sloj
sintezom, ne ¢ine se kao najpovoljnije baze za depoziciju povoljnih slojeva. Medutim,
eksperimenti provedeni na sferi¢nim cCesticama CaCO; pokazala su da je upravo takva
porozna povrsina zasluzna za deponiranje debljih slojeva, bolji transport elektrona izmedu
nanesenih proteina u vanjskom sloju sustava i elektroda u elektrokemijskim sustavima, te
stabilizaciju nastalih sferi¢nih sustva u vodi. Na CaCOs; Cesticu nanosi se polielektroliticki
dvosloj koji se sastoji od natrijeva poli(stiren sulfata) (PSS) i poli(alilamin hidroklorida)
(PAH). Zatim se deponiraju CdTe kvantne tocke, i u poslijednjem koraku obavlja se
deponacija uglavnom proteinskih molekula kao $to je u ovom slu¢aju hemoglobin (HB) (Slika
63.). SrediSnja molekula hema u hemoglobinu poboljSava interakciju i prijenos elektrona
izmedu HB i kvantnih toCaka. Testiranja su su pokazala da elektrode u elektrokemijskim
uredajima koje su modificirane ovakvim sustavima, uz pomo¢ odredenih elektrolitskih
medija koristenih u procesima (u ovom slucaju H;O;), mogu na temelju ciklickih
voltamograma 1 ostalih metoda mjerenja, biti koriStene u bioanalitici za odredivanje
prisutnosti organskih molekula (Slika 64.).%*

a)

Slika 63. a) Shematski prikaz sinteze HB-CdTe-CaCO3/PSS/PAH sustava, b) HB-CdTe-
CaCOg3/PSS/PAH cestice snimljene elektronskim mikroskopom24

Slika 64. Shematski prikaz transfera elektrona s kompozita na elektrodu®*
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3.3.  Kvantne to¢ke u masi polimera i tankim polimernim filmovima
Optoelektronika pokazala se kao jedna od najpovoljnijih podru¢ja za primjenu sustava u
kojima se kvantne tocke nalaze u transparentnim polimerima. Takvi se sustavi mogu koristiti
kao solarne ¢elije ili kao diode koje emitiraju svjetlost. Procesima polimerizacije u prisutnosti
kvantnih to¢aka mogu se pripraviti sustavi s kvantim tockama koje su mjesljive s
monomerom.*

Drugi nacini sinteze sustava polimer/kvantne tocke pokazali su se kao neuspjeS$ni u
poboljsavanju ili odrzavanju pocetnih svojstava sustava koji su primjenjivi u optoelektronici.
Pogresno je re¢i da se ovakvi sustavi mogu primijeniti samo u tom podrucju, jer kao i
prethodno opisani slucajevi, imaju veliki potencijal za primjenu u bioanalitici i dijagnostici.
Kako bi se osigurala dobra svojstva kao Sto su visok intezitet fluorescencije, jasno i odredivo
elektromagnetsko zracenje u vidljivom podruéju, potrebno je stvoriti sustav s transparentnim
polimerima. To se moZze ostvariti direktnom sintezom kvantnih tocaka u ve¢ pripremljenom
polimeru ili se sinteza kvantnih toCaka i polimerizacija mogu odvijati, u odredenim
sluajevima, od prisutnog monomera do Zeljenog sustava. Priprava ovakvih sustva vrlo je
zahtjevna, te je potrebna temeljita studija i procjena polaznih sirovina i uvjeta u kojima bi se
dobili sustavi Zzeljenih svojstava, iako je zanimljivo napomenuti kako je vecina
istrazivanja®?® koja se bazirala upravo na sintezi i testiranju svojstava ovakvih sustava
provedena na sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku, pri ¢emu su pripravljeni sustavi
pokazivali najbolja svojstva.

Jedna od najjednostavnijih in situ sinteza CdSe kvantnih to¢aka u poli(metilmetakrilatu)
(PMMA) provoden je pri uvjetima sobne temperature i atmosferskog tlaka. Reagens koji sluzi
kao izvor kadmija jest kadmijev acetat [Cd(CH3COO),], a izvor selenija jest natrijev
selenosulfid (Na,SeS0s3). Granule PMMA, vodene otopine Cd(CH3COOQO), i Na,SeSO;
mijeSaju se u dimetilformamidu (DMF), te prvenstveno nastaju manje nakupine CdSe koje
vremenom stvaraju mijeSani proizvod sa tzv. ,magic size** nanocesticama (MSNCs) (Slika
65.). Pri istraZivanju svojstava sustava PMMA/CdSe, pokazalo se da emisijsko svjetlo znatno
ovisi 0 omjeru prisutnog kadmija i selenija.?®
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Slika 65. Shematski prikaz sinteze sustava PMMA/CdSe (gore) i nukleacije sustava (dolje)®
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Veca prisutnost selenija uzrokuje emisiju pretezito narancaste svjetlosti, dok veca prisutnost
kadmija uzrokuje emisiju pretezito zute svjetlosti. Jednaki omjeri kadmija i selenija uzrokuju
smede nijanse svjetlosti. Varijcijama omjera kadmija i selenija, pod UV svijetlom od 365 nm,
dobijaju se emisije plave, Zuto-zelene i narancaste boje. Pomocu apsorpcijske spektroskopije,
pokazano je da svi nacini pripreme pokazaju izrazen pik na vrijednosti valne duljine u blizini
vrijednosti 405 nm, $to je puno ve¢i pomak u smjeru emisije plave boje (Slika 66.). Taj je
efekt objasnjen prisutno$c¢u prvobitno nastalih CdSe kvantnih tocaka prije nastalih nakupina i
MSNCa.?®
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Slika 66. a) UV-VIS spektar PMMA/CdSe sustava, b) Boje emisijskog zratenja PMMA/CdSe
sustava pod UV svjetlom?

U slicnom istrazivanju sintetizirani su PMMA/CdS sustavi, koji su izvrSeni s istim
reagensima, pri istim uvjetima, s tim da se umjesto selenija koristio sumpor, €iji je izvor bio
plinoviti sumporovodik. Sinteza je zapocela od monomera, dakle, bilo je potrebno
polimerizirati metil-metakrilatnu kiselinu (MMA), monomer PMMA (Slika 67.). Pri testiranju

optickih svojstava otkrivena je skoro identi¢na korelacija ovisnosti omjera elemenata kvantnih

toCaka o emisiji svjetlosti, kao u prethodnoj sintezi.”®
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Slika 67. Shematski prikaz sinteze sustava PMMA/CdS?
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ViSak plinovitog sumporovodika povezan je s duzim mjeSanjem reakcijske smjese, pri cemu
se emisijska svjetlost pomiCe prema narancastim nijansama na valnoj duljini od 550 nm.
Manja prisutnost sumporovodika uzrokuje emisijski pomak prema zutim nijansama. Koli¢ina
sumporovodika koja je najoptimalnija za sintezu CdS kvantnih tocaka, uzrokuje emisiju
plavog svjetla (Slika 68.). Prikazana svojstva pokazana su i u izvedbi PMMA/CdS sustava u
obliku tankih filmova i u obliku sustava kao ,,otopine*. Ovakva ovisnost svojstava 0 omjerima
zahtjeva pazljivo kontroliranje eksperimentalnih uvjeta.?®

Slika 68. Boje emisijskog zracenja PMMA/CdS sustava®

Problemi u sintezi nanokompozita u kojima matricu predstavljaju tanki polimerni filmovi
uspjesno su rijeSeni radikalnom polimerizacijom iniciranom povrsinskim prijenosom atoma
(eng. Surface-initiated atom transfer radical polymerization, ATRP). Koriste¢i tu metodu
moguce je kontrolirati debljinu polimernog sloja, odrzati niski stupanj polidiserznosti,
odrzavati homegenost sustava i dr.?’

Jedna od prvih sinteza ATRP metodom bazirala se na polimerizaciji olovo dimetakrilata
(LDMA), reakcijama plin-krutina na silika nosacu (reakcijska povrsina), kojima se postize
kontrolirana sinteza umrezenih polimernih nanokompozita u obliku tankih filmova. Silika
nosac veze se kovalentnim vezama za molekule umrezivaca Sto omogucuje vezanje LDMA 1
nastavku polimerizacije. U ovom su se sustavu koristile PbS kvantne tocke, te je vrlo
povoljno koristiti monomer kao Sto je LDMA kao izvor za stvaranje polimerne matrice i kao
izvor olova. Kao izvor sumpora koristi se plinoviti sumporovodik.*’

it g

Q@ = PbS nanocestice

Slika 69. Shematski prikaz ATRP sinteze LDMA/PbS sustava®’
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Kada govorimo o kvantnim tockama u masi polimera, glavna je premisa da se u takvim
sustavima kvantne tocke nalaze ravnomjerno rasporedene u masi polimernih ,,gelova®.

istrazivanja koje je provedeno na takvim sustavima baziralo se na sustavu CdS kvantnih
tocaka u hidrogelu. Polimer (hidrogel) koji je koriSten u ovom sustavu je poli(2-metil-1-
akrilamid-2-propansulfonska kiselina) (PAMPS), koji je sintetiziran mijeSanjem monomera
(AMPS) sa umreziva¢em metilbisakrilamidom (MBA) i UV inicijatorom 2,2'-azobis(2-
metilpropionamid) dihidrokloridom. Reakcijska smjesa se zatim stavlja u plasticne cijevi koje
osiguravaju oblik hidrogela.?®

Sinteza kvantnih tocaka u hidrogelovima razlikuje se od klasi¢nih in situ sinteza. U slucaju
sinteze CdS kvantnih tocaka u (PAMPS)u, hidrogel se stavlja u otopinu kadmijeva klorida, te
nakon odredenog vremena hidrogel puni kadmijevim ionima (Slika 70.).28

Slika 70. Shematski prikaz apsorpcije Cd** iona?®

Izvor sumpora u CdS kvantnoj tocki jest otopina Na,S, u koju se stavlja pripremljeni hidrogel
s kadmijevim ionima (Slika 71.). Nakon tretiranja Cd-hidrogela natrijevim sulfidom hidrogel
poprima Zutu boju (Slika 72.).

L 1 OS.H* i
" 90He so,H $AH

"-L' %;- ?.D

s,

Cds

Slika 71. Shematski prikaz formiranja CdS kvantnih to¢aka u PAMPS hidrogelu®®
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Slika 72. Cisti PAMPS hidrogel (lijevo), PAMPS hidrogel s CdS kvantnim to¢kama (desno)28

Hidrofilna priroda hidrogela pokazuje jedan vrlo zanimljivi fenomen koji otvara prostor za
novu primjenu ovakvog sustava. Naime, stavljanjem PAMPS/CdS sustava u deioniziranu
vodu, dolazi do izlaska kvantnih toc¢aka iz hidrogela (Slika 73.). Na ovaj se nacin mogu u
kontroliranim uvjetima stvoriti stabilizirane kvantne tocke pogodnih svojstava, Sto Cini
ovakve polimerne matrice vrlo pouzdanim medijima za ovakve sinteze. Druga primjenjiva
svojstva ovog sustava kao S$to su kontrolirana dostava lijekova u organizmu i dalje se

istrazuju.?

Slika 73. PAMPS/CdS sustav u vodi (lijevo) i PAMPS/CdS sustav nakon 24h u vodi (desno)®®

Sustav koji se izdvaja od ostalih sustava kvantnih toaka u masi polimera je sustav HPC-
PAA/CdSe. Ono §to se istie u ovome sustavu je njegova raznovrsna primjenjivost. Polimer
koji se koristi kao matrica za ovaj sustav je hidroksi-propilceluloza-poli(akrilna kiselina)
(HPC-PAA), koji se sintetizira iz hidroksi-propilceluloze i akrilne kiseline u vodenom mediju
u prisutstvu natrijeva dodecil-sulfata (SDS) i metilenbisakrilamida (MBA). Sinteza kvantnih
tocaka provodi se ve¢ prethodno opisanim procesima u kojima iz izvora kadmija (kadmijev
perklorat hidrat, Cd(CIO4), x H0) i izvor selenija (natrijev selenosulfid, Na,SeSO3),
polimerni gel apsorbira ione. Nastali HPC-PAA/CdSe sustav posjeduje potencijal za primjenu
u raznim podrucjima (Slika 74.). Sli¢no kao i u prethodnom slucaju, dodatkom Na,SeSO3,
boja sustava se mijenja od zarko zute, preko narancaste, do konacne crvene boje. Sintetizirani
su dva sustava razli¢itih omjera reagensa: HNG-1 (omjer: HPC/AA/MBA=40:10:10) i HNG-2
(omjer: HPC/AA/MBA=40:15:20), ¢ija su istraZzena svojstva usporedena s obzirom na

o . 2
razli¢ite omjere. S
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Slika 74. Shematski prikaz HPC-PAA/CdSe sustava i njegovih dijelova koji osiguravaju
odredene primjene ovog sustava®®

pH osjetljivost ovog sustava mjerile su se na piku fotoluminiscencije kvantnih tocaka na
valnoj duljini od 741 nm. pH vrijednosti regulirane su otopinama HCI1 i NaOH. Primjeceno je
da se na valnoj duljini od 741 nm intezitet fotoluminiscencije smanjuje porastom pH (Slika
75.). Ovakav fenomen objasnjava se osjetljivos¢u polimernog gela na promjenu pH
vrijednosti. pH osjetljivi PAA lanci uzrokuju promjenu volumena polimerne matrice
promjenom pH, odnosno, porastom pH raste i volumen kompozita. Suzbijanjem kvantnih
tocaka bubrenjem polimera smanjuje se njihova fotoluminiscencija i obratno. HNG-2, koji
sadrzi ve¢i omjer akrilne kiseline, pokazuje i veéi raspon pH na koju je sustav reagirao, kao
§to je prikazano na slici 75.%°

aj b)
10 —pH=3.ﬂ8 10 4 —pH=3.02
_ ——pH =359 ) ——pH =341
3 : ——pH =304 = ——pH=3.90
E & —pH =449 E 8 1 —_—nH =444
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Slika 75. Intezitet fotoluminiscencije u ovisnosti o pH vrijednosti promatran na valnoj duljini
od 741 nm: a) sustava HNG-2 i b) sustava HNG-1%

Vidljiva emisija sustava od 592 nm, omogucila je primjenu u opti¢kom slikanju tumornih i
drugih stanica. Oba sustava su uspjeSno impregnirana u stanice melanoma miseva. Kvantne
toCke u sustavima ozracene su laserom od 496 nm, te su emitirale svjetlost crvene boje,
zadrZavajudi isti intezitet fotoluminiscencije nakon ak 20 minuta (Slika 76.).%
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Slika 76. Fluorescencijske slike stanica misjeg melanoma impregniranih: a) sustavom HNG-1
i b) sustavom HNG-2%°

CdSe/HPC-PAA sustav pokazao se kao vrlo povoljnim za distribuciju temozolomida (TMZ)
koji se koristi u lijeCenju karcinoma. Oslobadanje lijeka regulirano je pH vrijednostima
okoline u kojoj se kompozit nalazi. Promatranjem citotoksi¢nosti sustava, otkriveno je kako
ne ostavlja nikakva oSte¢enja na stanice i tkiva u kojim se lijek distribuira.”

Razli¢iti utjecaji na medupovrsini izmedu kvantnih toCaka i polimerne matrice ostvaruju se
odabirom pogodnog liganda. Dobra stabilnost i poboljSana fotoluminiscencijska svojstva
rezultat su imobilizacije kvantnih to¢aka u polimernoj matrici elektrostatskim
medudjelovanjima izmedu liganada na povrSini kvantne tocke 1 pokrajnjih lanaca polimera.
KoriStenjem povrSinski aktivnih sredstava i liganada koji mogu kopolimerizirati s
monomerom, moguce je ostvariti kemijsku vezu izmedu povrSine kvantne tocke i polimerne
matrice.*
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4. ZAKLJUCAK

+ Sustavi polimer/kvantne tocke pokazali su dobra i primjenjiva svojstva unato¢ tome da je
priprava ovakvih nanokompozita poprili¢no novitet u kemijskoj industriji.

- Metode sinteze sustava polimernih koloida i kvantnih tocaka pokazuju znatne nedostatke,
kao Sto su primjerice istiskivanje kvantnih toc¢aka iz polimerne matrice, te agregacija kvantnih
toc¢aka kao i nejednolika raspodjela kvantnih tocaka u polimernim matricama. Medutim, takvi
se nedostaci mogu zaobi¢i modifikacijama procesnih uvjeta i modifikacijama procesne
opreme pri unoSenju kvantnih tocaka u polimerne Cestice ve¢ pripremljenog poimernog
koloida, te dodacima razli¢itih pogodnih polimerizabilnih liganada pri emulzijskoj i
disperzijskoj polimerizaciji monomera u prisutnosti kvantnih to¢aka.

- Najcesci oblik sinteze sustava s naizmjeni¢nim slojevima polimer/kvantne tocke jest sloj-po-
sloj sinteza, kojom se mogu pripraviti sustavi tankih filmova visoke kvalitete dimenzijskih
raspona od nanometra do mikrometra. Moguénost sinteze slojeva sintezom sloj-po-sloj na
ravne i na zakrivljene povrsSine kao Sto su vlakna, mikrokuglice, nanokuglice i dr., velika su
prednost ovakve sinteze i1 posljedicno povoljno utjeCe na njihova primjenska svojstva.
Elektrostatska medudjelovanja osiguravaju adsorpciju pozitivno ili negativno nabijenih
slojeva iz vodenih medija, pri ¢emu nastaju ravni i jednoliki filmovi koji ne sadrze defekte.
Glavni nedostatak ovakvog nacina sinteze jest svakako spori proces adsorpcije.

- Sinteze sustava kvantnih to¢aka u tankim polimernim filmovima zasnivaju se na pripravi
kvantnih to¢aka u ve¢ pripremljenom polimeru in-situ sintezom, ili sinteze cjelokupnog
sustava pocevs§i od monomera. Prednost ovakvih naina priprave sustava je mogucnost
odredivanja karakteristika kvantnih tocki, kao S$to je npr. boja emitiranog zracenja,
podesavanjem koncentracijskog omjera pojedinih komponenti kvantnih tocaka. Nedostatci
ovakvih nacina priprave sustava kao §to su nemoguénost kontroliranja debljine polimernog
sloja, odrzavanja niskog stupnja polidiserznosti, te odrzavanja homegenosti sustava uspjesno
su uklonjeni radikalnom polimerizacijom iniciranom povrsinskim prijenosom atoma (ATRP).
Sinteze kvantnih toc¢ki u masi polimera baziraju se na slicnim principima kao i u slucaju
tankih polimernih filmova, gdje polimernu matricu predstavljaju pretezito hidrogelovi u
kojima se kvantne toCke sintetiziraju apsorpcijom komponenti kvantnih tocaka iz vodenih
otopina.

- pH osjetljivost sustava polimer/kvantne to¢ke primjenjiva je u podru¢jima kao $to su
distibucija lijekova, analitika i dr., medutim, odredene publikacije pokazuju moguénost
primjene pH osjetljivosti i u pH-metriji unato¢ vrlo uskom podrucju responzivnosti sustava na
promjene pH vrijednosti. Osim u slu¢aju HPC-PAA/CdSe sustava koji pokazuje osjetljivost u
najve¢em rasponu pH, smatram kako bi za univerzalna pH-metrijske mjerenja i dalje
prednjacile konvencionalne metode.

- Biodetekcija predstavlja joS jedno od podrucja u kojemu bi odredeni sustavi polimer/kvantne
tocke u buduénosti mogli naci Siru primjenu. Kao $to je prikazano na primjeru poboljsanja
funkcija deltametrinskog detektora, jednostavnom optimizacijom pojedinih komponenti
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procesne opreme moze se do¢i do znatno preciznijih analitiCkih podataka u usporedbi s
konvencionalnim izvedbama procesne opreme i metoda.

- U ovom je radu opisano viSe slu¢ajeva u kojemu su sustavi polimer/kvantne tocke uspjeSno
iskoriSteni u podrucju dijagnostike 1 monitoringa bolesti ponajvise u sluc¢aju organizama
oboljelih od nekakvog oblika karcinoma. Lagana detekcija tumornih stanica i tkiva
omogucena je dobrim optickim svojstvima sustava. Rijetki su slucajevi u kojima se istrazivala
in vivo citotoksi¢nost sustava primjenjivanih u ovoj disciplini, medutim, mogucnost
predvidanja i odredivanja svojstava sustava pri sintezi i ponasanja prvenstveno polimerne
matrice, uvelike olakSava sprjecavanje ovakvih problema. Kako je ovakav nacin primjene
zaista od velikog znaCaja za poboljSanje boljitka zivota cjelokupne populacije, mogu sa
sigurnoS¢u konstatirati da ¢e se sve viSe istrazivanja i poboljSanja svojstava sustava bazirati
upravo u ovom smjeru.

- Najces¢e spomenuto podrucje primjene sustava polimer/kvantne tocke nedvojbivo je
optoelektronika. Kako su emisijski efekti kvantnih tocaka vrlo pogodni za prikazivanje to¢no
odredenih valnih duljina vidljivog spektra, istraZzivanja sustava polimer/kvantne toCke za
primjene u komercijalnoj elektronici uopée nisu zaudujuca. Osim za izradu LED dioda,
2017. godina pokazala se kao prekretnica u razvoju zaslona koji za jasniju predodzbu boja
koriste sustave s kvantnim to¢kama, tzv. ,,QLED* tehnologija, koja se pokazala kao bolja
alternativa tradicionalnoj LCD tehnologiji. S obzirom da optoelektronicka svojstva pruzaju
ovakvim sustavima moguénost primjene u multimilijunskoj industriji, vrijeme primjene
sustava polimer/kvantne tocke ubrzano dolazi.

- lako je sinteza sustava polimer/kvantne tocke poprilicno ekonomicna, njihova primjena i
istrazivanja i dalje nisu Siroko zastupljeni. Razlog tomu moZe biti manjak potrebne
infrastrukture i razvijene industrije koja se bazira na optimiziranju i primjeni klasi¢nih metoda
u industriji. Tako se danas sustavi polimer/kvantne to¢ke najviSe primjenjuju i istrazuju u
zemljama kao Sto su Kina, Japan, SAD, zemlje zapadne Europe i dr., sa ve¢ razvijenom
industrijom u podruc¢jima gdje se ovakvi sustavi mogu primjeniti za unaprjedenje postojecih
metoda i proizvoda.

- Jednostavnost i ekonomicnost sinteze vidljiva je u velikoj komercijalnoj dostupnosti sustava.
U danasnje vrijeme moguce je jednim klikom misa odabrati povoljne, funkcionalizirane
sustave u Sirokom spektru proizvodaca, stoga je moguce predvidjeti rast u primjeni i
istrazivanju sustava polimer/kvantne tocke u buduénosti.
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