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Lista skracenica

CCVD

CNM

DLVO
EDA

EDS

FTIR

GC/ECD

GC/MS

HPLC -MS

ICP-MS

lOgKOW

MWCNT

Kataliticko hemijska depozicija gasa (od eng. catalytic
chemical vapour deposition)

Ugljeni¢ni nanomaterijali (od eng. carbon-based
nanometrial)

Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
Elektron donor-akceptor

Energo-disperzivna spektroskopija (od eng. energy-
dispersive X-ray spectroscopy)

Infracrvena spektrofotometrija sa Fourier-ovom
transformacijom (od eng. Fourier transform infrared
spectroscopy)

Gasna hromatografija sa detektorom sa zahvatom elektrona
(od eng. gas chromatography with electron capture
detector)

Gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (od
eng. gas chromatography mass spectrometry)

Tecna hromatografija visokih performansi sa masenom
spektrometrijom (od eng. high pressure liquid
chromatography mass spectrometry)

Indukovovana kuplovana plazma sa masenom
spektrometrijom (od eng. inductively coupled plasma mass
spectrometry)

Koeficijent raspodele n-oktanol-voda (od eng. octanol-
water partitioning coefficient)

Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi (od eng. multiwalled
carbon nanotube)



NM

ocC

oM

PAH

PCB

POM

SEM

SP

SPM

SWCNT

TEM

TNN

UV-Vis

XRD

zp

Nanomaterijal
Organski ugljenik (od eng. oraganic carbon)
Organska materija

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (od eng. polycyclic
aromatic hydrocarbons

Polihlorovani bifenili (od eng. polychlorinated biphenyls)
Prirodne organske materije

Skenirajuca elektronska mikroskopija

Specifi¢na povrSina

Mikroskopija skeniraju¢om sondom (eng. scanning probe
microscope)

Jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (od eng. single walled
carbon nanotube)

Transmisiona elektronska mikroskopija

Tacka nultog naelektrisanja
Ultravioletna-vidljiva spektrofotometrija
Rendgenska difrakcija (od eng. X-ray diffraction)

Zapremina pora
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1. UVOD

Poslednjih nekoliko godina prefiks nano pokazao se presudnim za niz
pozitivnih 1 negativnih upotreba proizvoda koji sadrZe nanocestice.
Odlika danasnjeg drustva jeste da nanotrend poprima megaproporcije, §to
pokazuju patenti zasnovani na nanotehnickim reSenjima, brojne
konferencije posvecene nanocesticama Sirom sveta i naucni casopisi.
Koliko je nanotehnologija prisutna u modernom druStvu govore i podaci
americkog programa za istrazivanje i1 razvoj u oblasti nanotehnologije
(National Nanotechnology Initiative, www.nano.gov): u svetu je u 2005.
god. u nanotehniku ulozeno 9 milijardi dolara, izmedu 1998 i 2003. god.

javna ulaganja u Evropi u uvoj oblasti pove¢ana su Sest puta, a u Americi
1 Japanu osam puta. Svetsko trziSte u oblasti nanotehnologije, koje je u
2009. god. imalo vrednost 11,7 milijardi dolara, do 2015. god. bi trebalo
dosegnuti 26 milijardi dolara (http://www.bccresearch.com/report/nanote
chnology-realistic-market-assessment-nan03 1d.html). Procenjuje se da je
u 2012. god. proizvodnja preparata koji sadrze nanocestice porasla na
3000 t godisnje.

Pojam nanomaterijali (NM) obuhvata veliku grupu materijala koji se
sastoje od gradivnih jedinica ¢ija je bar jedna dimenzija u oblasti od 1-
100 nm. Vrsta NM, koja je koriS¢ena u istrazivanjima u ovom radu, su
ugljeni¢ni nanomaterijali (eng. carbon-based nanomaterials, CNM) koji
predstavljaju alotropske modifikacije ugljenika. Zbog svojih izuzetnih
fizicko-hemijskih osobina, kao i1 mogucénosti primene u razli¢itim
oblastima kao S§to su nanoelektronika, optika, kompozitni materijali,
kataliza, nalaze se u srediStu interesovanja nauke.

Povecana upotreba proizvoda koji sadrZze nanocestice kako u industriji
tako i u domacinstvu, dovodi do oslobadanja nanomaterijala u sve delove
zivotne sredine. CNM mogu biti i prirodno prisutni u zivotnoj sredini, a
neki primeri su fuleren, ¢ad, huminske kiseline.

Poznato je da CNM imaju jak afinitet za adsorpciju mnogih organskih
jedinjenja Sto moze uticati kako na ponasanje samih CNM tako i1 na
sudbinu i biodostupnost organskih zagaduju¢ih materija. Istrazivanja su


http://www.nano.gov/�
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pokazala da toksi¢nost ne poti¢e samo od samog nanomaterijala, ve¢ i od
toksi¢nih jedinjenja adsorbovanih na njima. Naime, snazne interakcije sa
organskim molekulima povecavaju stabilnost jedinjenja, ¢cime oni postaju
organizme. Stoga je, poznavanje karakteristika nanomaterijala, jedinjenja
adsorbovanih na njima, mehanizma i stepena adsorpcije veoma znacajno
za procenu rizika i razumevanje sudbine i transporta polutanata u
zivotnoj sredini.

S obzirom na veliko oslobadanje ovih materijala u Zivotnu sredinu, uticaj
CNM na transport organskih jedinjenja kroz porozne medijume potpuno
je neistrazen. S druge strane, upravo veliki afinitet za adsorpciju
organskih jedinjenja 1 moguca reverzibilnost adsorpcije, ¢ini ih
potencijalno odlicnim adsorbentima u analitici Zivotne sredine,
danas nije u potpunosti poznat mehanizam adsorpcije organskih
jedinjenja na CNM.

Stoga su ciljevi ove doktorske disertacije bili slede¢i:

e Ispitati adsorpciono ponaSanje odabranih organskih jedinjenja
(nitrobenzena, benzena, heksana, toluena, 1,2,3-1 1,2,4-
trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i fluorantena) na
CNM u cilju proucavanja mehanizma adsorpcije, odnosno
pronalazenja veze izmedu fizicko-hemijskih 1 strukturnih
karakteristika odabranih organskih jedinjenja 1 adsorpcionih
parametara. Dodatno, istrazena je adsorpciono desorpciona
histereza.

Ispitivanje adsorpcije/desorpcije izvrSeno je na tri vrste CNM,
koji se razlikuju u sadrzaju kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, Sto
je znacajno za dobijanje zakljuaka o uticaju oksidacije CNM,
odnosno polarnosti CNM, na adsorpciju organskih jedinjenja.
Odabrana organska jedinjenja imaju razliite fizicko-hemijske i
strukturne karakteristike. Tako su vrednosti hidrofobnosti,
izrazene kao mera raspodele datog jedinjenja izmedu n-oktanola i
vode (logKow), u opsegu od 2-5, veli¢ine molekula izraZzene kao
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McGowan-ova zapremina od 0,72-1,58 ((cm’/mol)/100), pri ¢emu
odabrana jedinjenja poseduju razli¢itu polarizabilnost i donorsko-
akceptorske osobine. Takode, neka od odabranih jedinjenja nalaze
se na listi prioritetnih supstanci prema Okvirnoj Direktivi o
Vodama (2000/60/EC). Stoga, cilj je bio ispitatati adsorpciju i
desorpciju odabranih organskih jedinjenja i dobijene parametre
korelirati su sa fizicko-hemijskim i strukturnim karakteristikama
jedinjenja, kao i sa osobinama ispitivanih CNM. Na osnovu
dobijenih rezultata predloziti mehanizam adsorpcije odnosno
sagledati znacaj pojedina¢nih interakcija (hidrofobnih, -7
elektron donorsko-akceptorskih EDA, H-veza) u ukupnom
mehanizmu adsorpcije ispitivanih jedinjenja na isipitivanim
CNM.

Ispitati uticaj CNM na transport hidrofobnih organskih jedinjenja
(1,2,3-1 1,2,4-trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i
fluorantena) na sedimentu Dunava. Transport hidrofobnih
organskih jedinjenja na sedimentu Dunava je ispitan u odsustvu i
prisustvu  CNM primenom kolonskih odnosno dinamickih
eksperimenta. Za porozni medijum odabran je sediment Dunava
koji predstavlja pescani materijal akvifera sa niskim sadrzajem
organske materije. Ispitivanje ponaSanja organskih jedinjenja
prilikom transporta kroz ovaj materijal je znacajno zbog
infiltracije vode Dunava u podzemlje i moguénosti dospevanja
polutanata do vode reni-bunara. Ovim istrazivanjima ispitan je
uticaj sorpcionog procesa na transport organskih jedinjenja i time
na kvalitet vode u izvoriStu. Dodatno, ispitivanjem uticaja CNM
na transport veoma hidrofobnih organskih jedinjenja, dobice se
zakljuci o mehanizmu transporta ovih jedinjenja u prisustvu
CNM. Na taj nacin izvesce se zakljucci o sorpcionom ponasanju,
sudbini i transportu, odabranih organskih jedinjenja u akvati¢noj
sredini kako u odsustvu tako i u prisustvu CNM.






2. OPSTI DEO

2.1. Istorijat i razvoj nanomaterijala

Poznato je da nanomaterijali postoje u prirodi, a da se nananocestice
nalaze u svemiru milionima godina kao strukturne jedinice planeta i
celog univerzuma (Auffan et al., 2009, Maynard et al., 2006, Smith et al.,
2009).

Prve nanomaterijale, sintetisao je Gleiter 1981. godine, 1 od tada su
postali tema mnogobrojnih naucnih studija Sirom sveta. Novi napredak u
dobijanju nanomaterijala je omoguéio pronalazak specijalnog
mikroskopa sa skenirajuéom sondom, SPM (eng. scanning probe
microscope). Drugi napredak u razvoju nanomaterijala bilo je otkrice
novih oblika ugljenika. Fuleren je otkriven 1985. godine. Ova grupa
molekula ugljenika dobila je naziv po arhitekti i inovatoru Richardu
Buckminster Fuller-u (Becker et al., 2001).

Brzi razvoj nanomaterijala nije podstaknut samo naukom, ve¢ i
zahtevima trZiSta. lako nanomaterijali imaju veliku moguénost primene u
razli¢itim oblastima, oni se u velikoj meri jo§ istrazuju, a fenomeni
vezani za njih su vrlo slozeni 1 mnogi od njih se mogu objasniti
primenom zakona kvantne mehanike i njihovim povezivanjem sa mikro i
makro nivoima strukture (Bystrzejewska-Piotrowska et al., 2009).

Razvoj nanotehnologije se u protekloj deceniji bazirao na dizajnu novih
NM. Strategije za proizvodnju NM mogu se podeliti u dve osnovne
grupe, od kojih je prva prema modelu “od vrha na dole”, a druga “od dole
ka vrhu” (slika 1). Prema prvoj strategiji NM nastaju direktno iz
osnovnih materijala uz pomo¢ fizickih metoda (Niemeyer, 2001) kao §to
su: fotolitografija, laserska obrada i mehanicke tehnike. Nasuprot njima,
strategija “od dole ka vrhu” podrazumeva upotrebu molekularnih
struktura kao pocetnog materijala, koje ¢e putem razli¢itih hemijskih



reakcija, tipa nukleacije, ili razli¢itim fizickim tretmanima dovesti do
formiranja novih nanomaterijala.

Fizi‘ke metode

- Fotolitografija

- Laserska obrada

- Mehanicke tehnike

sod yvrha na dele™

01npm 1nm 10nm 100 nm 1rm 10pm 100 pm 1 mm
boesadleomudv o comal ol el ol

sodidole ki vrhin™

Hemijske metode

- Organska sinteza

- Spontani nastanak
- Agregacija koloida

Slika 1. Strategije u proizvodnji nanocestica “od vrha na dole” i “od dole ka vrhu”
(Niemeyer, 2001)

Dobijanje NM iste veli¢ine, oblika, hemijskog sastava i kristalne
strukture postize se visokom kontrolom uslova sinteze NM (Jones and
Grainger, 2009, Brar et al.,2010; Colvina, 2003).

Najvaznija razlika izmedu osnovnih materijala i nanomaterijala je u tome
Sto NM na maloj povrsini imaju velik broj atoma, Sto dovodi do toga da
oni imaju izrazitu povrSinsku energiju i veliku specifi¢nu povrSinu po
jedinici mase 1 zbog toga se NM generalno odlikuju visokom
reaktivnoscu.

2.2. Podela nanomaterijala

Postoji vise podela NM, a neke od njih su podela na osnovu veli¢ine i
morfologije (oblika i strukture) porekla i hemijskog sastava.

Podelu NM na osnovu velic¢ine i morfologije predlozili su Pokropivny i
Skorokhod (2008). S obzirom da je veliCina karakteristika



nanomaterijala, $§to ukazuje i sam naziv nano, NM se mogu podeliti u
cetiri osnovne grupe:

nultodimenzionalni (OD)
jednodimenzionalni (1D)
dvodimenzionalni (2D)
trodimenzionalni (3D)

Za razliku od nulto-dimenzionalnih nanostruktura, kod kojih su sve
dimenzije manje od 100 nm, jedno-dimenzionalne nanostrukture imaju
bar jednu dimenziju ve¢u od 100 nm (Pokropivny and Skorokhod, 2007).

Postoje razli€iti morfoloski oblici 1D nanostruktura, od kojih su u

nanotehnologiji najées¢e izu€avani sledeci:

nanovlakna (nanofibers) predstavljaju cilindricne
jednodimenzionalne nanostrukture pre¢nika do 100 nm i duZine
od nekoliko mikrometara do nekoliko milimetara. Osnovnu
strukturnu jedinicu &ni grafitna plota koja se sastoji od sp”
hibridizovanih ugljenikovih atoma medusobno povezanih u
Sestougaonik;

nanonozice (nanowires), koje su po obliku iste kao 1 nanovlakna,
ali se razlikuju po odnosu dimenzija duzina/pre¢nik. Nanozice su
Ceste kristalne strukture provodnickih ili poluprovodnickih
elektri¢nih osobina materijala.

Molekulske nanozice sastoje se od organskih ili neorganskih
molekulskih jedinica koje se ponavljaju u nizu;

nanotrake (nanobelts) ¢ijim spontanim samouvijanjem nastaju
nanoprstenovi (nanorings) koji nalaze veliku primenu kao
senzori, a poseduju i piezoelektricni efekat;

nanoSipke (nanorods) su morfoloski oblik strukture na nanoskali
koja se razlikuje od predhodno spomenutih po nesavitljivim
spoljasnijm zidovima. Sve dimenzije nanoSipki kreéu se u
intervalu od 1-100 nm, odnosno odnos duzina/precnik iznosi od 3
do 5. SintetiSu se od metala ili poluprovodni¢kog materijala i
upotrebljavaju se kao laseri i mikromehanicki prekidaci, i



e nanocevi (nanotubes) su Suplje cilindricne jednodimenzionalne
nanostrukture. Prvo su sintetisane ugljeni¢ne nanocevi, a ubrzo
potom i halogenidne. Poslednjih nekoliko godina dobijene su i
nanocevi od veoma razlicitih keramickih materijala.

Na osnovu porekla NM mogu biti prirodni ili antropogeni. U prirodne
NM spadaju na primer fulereni, ¢ad, makromolekulski koloidi organske
materije kao Sto su huminske supstance. Njihovo prirodno poreklo moze
da poti¢e od kometa i asteroida koji su iz kosmosa stigli do zemljine
povrSine, a mogu se formirati 1 iz policikliénih aromati¢nih
ugljovodonika iz algi u toku metamorfoze na temperaturama izmedu 300-
500°C, u prisustvu elementarnog sumpora ili tokom prirodnih procesa
sagorevanja (Heymann et al., 2003).

NM antropogenog porekla mogu da se formiraju slucajno (Murr et al.,
2004) tokom raznih aktivnosti (proizvodnje hrane, elektricne energije,
dizel goriva) ili mogu biti proizvedeni za razliCite namene (Nowack and
Bucheli, 2007). Primeri ove vrste nanomaterijala su fuleren,
nefunkcionalizovane 1 funkcionalizovane ugljenicne nanocevi (eng.,
carbon nanotubes, CNT), metali i metalni oksidi, kao §to su na primer
elementarno srebro, titan-dioksid i dr. Dok su CNM ve¢ uveliko nasli
prakti¢nu primenu, istrazivanja i primena neorganskih nanocestica se tek
oc¢ekuje u buduénosti (Pan and Xing, 2008). Povecana potro$nja u
poslednjih nekoliko godina biomase i fosilnih goriva drasti¢no je
povecala unos ugljenika u zivotnu sredinu (Nowack and Bucheli, 2007,
Petosa et al., 2010).

U tabeli 1 prikazana je klasifikacija NM, na prirodne (koji su
klasifikovani kao biogeni, geogeni, i atmosferski NM) i na antropogene
(koji se dele na sluc¢ajne NM i proizvodene NM).

Polimerni NM imaju veliku primenu u medicini, kao nosaci lekova, jer
ovaj tip NM moze da prode kroz ¢éelijske membrane i krvno-mozdanu
barijeru (Koziara et al., 2003). Do danas, najviSe se koriste NM od
elementarnog srebra, koji ¢ine viSe od 25% nanoproizvoda. Srebro je
koris¢eno u medicini preko 100 godina, zbog njegovih antibakterijskih i
antigljivi¢nih osobina.



Tabela 1. Podela nanomaterijala

Vrste NM Formiranje Primeri
Prirodni Na bazi Biogeni Organski koloidi ~ Huminske i
organskog C fulvinske kiseline
Organizmi Virusi
Geogeni Cad Fulereni
Atmosferski  Aerosoli Organske kiseline
Pirogeni Cad CNT
Fulereni
Nanoglobule,
nanosfere
Neorganski Biogeni Oksidi Magnetit
Metali Ag, Au
Geogeni Oksidi Fe-oksidi
Gline
Atmosferski  Aerosoli Morska so
Antropogeni Na bazi Nusprodukti  Nusproizvodi CNT
organskog C sagorevanja
Nanoglobule,
nanosfere
Proizvodi Cad Ugalj
Fulereni
Funkcionalizovani
CNT, fulereni
Neorganski Nusprodukti  Polimerni NP Polietilenglikol
(PEG), NP
Nusproizvodi Plemeniti metali
sagorevanja
Proizvodi Oksidi TiO,, SiO,
Metali Ag, gvozde
Soli Fosfati
Aluminosilikati Zeoliti, gline,

keramika

Srebrne nanocestice imaju izuzetno veliku specifiénu povrSinu. Zbog
svojih svojstvenih osobina, nanoCestice TiO, se koriste u proizvodnji
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boja, papira, plastici, preparatima za sunCanje, pa Cak i u hrani.
Nanodestice TiO, su visoko efikasni katalizatori 1 Kkoriste se u
katalitickim procesima u tretmanu voda (Nohynek et al., 2007). Fizicke
osobine zlata izrazito se menjaju onda kada je veliCina Cestica smanjena.
U nano veli€ini, zlato viSe nije zute boje 1 moze da ima zelenu, crvenu,
plavu i druge boje (Pan and Xing, 2010; Zhang et al., 2003).

Na osnovu hemijskog sastava NM se mogu podeliti na organske i
neorganske. U grupu organskih NM spadaju materijali koji sadrze
ugljenik. CNM se uglavnom sastoje od preko 95% ugljenika i danas se
mogu sintetisati sa velikom kontrolom u pogledu sastava (organski,
polimerni, bioloski), strukture 1 sadrzaja funkcionalnih grupa. U tabeli 2
dati su primeri upotrebe organskih i neorganskih nanomaterijala.

Tabela 2. Primena nanomaterijala (modifikovano Agnihotri et al., 2002)

Nanomaterijali Primena

TiO, Uklanjanje kadmijuma i Zive
Uklanjanje Cr(VI) u vodenom rastvoru

Efikasno antibakterijsko sredstvo

Polietilen glikol  Efikasno sredstvo u biorazgradnji

modifikovan  uretanskim

akrilatom (PMUA)

nanocestice

Nanocestice gvozda Veoma efikasan u transformaciji i remedijaciji zivotne
sredine

Ugljeni¢ne nanocevi Efikasan adsorbent za uklanjanje organskih polutanata

Biosenzori za detekciju biomolekula

Silikati nanokompozita Velika efikasnost u uklanjanju Zivinih para

Postoji veliki broj alotropskih modifikacija ugljeni¢nih nanocestica, a
medu najznacajnijim su nanodijamant, fuleren C60, nano-luk, ugljeni¢ne
nanocevi, nanovlakna i nanotube (Valcarcel et al., 2008). CNM mogu
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biti u obliku Suplje sfere, elipsoida ili cevi. Sferni i elipsoidni CNM
nazivaju se fulereni (Mauter and Elimelech, 2008).

Grupi neorganskih NM pripadaju Cestice bazirane na metalnim oksidima
(cink-oksid, gvozde-oksid, titanijum-dioksid i cerijum-oksid) i metali
(zlato, srebro, gvozde i kobalt).

2.2.1. Ugljenicni nanomaterijali

U prirodi se ugljenik nalazi u obliku jedinjenja, ali i u slobodnom stanju.
Ugljenik je glavni sastavni deo biljnog i Zivotinjskog sveta. U sastavu sa
kiseonikom nalazi se u atmosferi kao CO, 1 u stenama kao karbonat,
najcesce kalcijuma i magnezijuma. Osobine elementarnog ugljenika
predstavljene su u tabeli 3.

Fizic¢ke, hemijske i elektri¢ne osobine ugljeni¢nih nanomaterijala usko su
povezane sa strukturnom konformacijom ugljenika, a tako i sa tipom
hibridizacije (4jayan, 1999). U osnovnom stanju ugljenik ima Sest
elektrona i elektronsku konfiguraciju 1s*2s*2p®. Mala razlika energije
izmedu 2s 1 2p nivoa olakSava pobudivanje jednog elektrona iz s orbitale
u praznu p orbitalu viSeg energetskog nivoa. U zavisnosti od vezivanja sa
susednim atomima, ovo pobudivanje dovodi do sp, sp> ili sp’
hibridizacije na ugljenikovom atomu. Energija dobijena iz kovalentnog
vezivanja sa susednim atomima kompenzuje energiju prelaska elektrona
u viSe energetsko stanje (Mauter and Elimelech, 2008).

Hibridizacije ugljenika objasnjavaju raznovrsnost organskih jedinjenja,
kao 1 razliku u konfiguracijama ugljenika (slika 2). U zavisnosti od tipa
hibridizacije, moguce je vezivanje sa drugim ugljenikovim atomima uz
nastanak neke od tri glavne alotropske modifikacije ugljenika: dijamant,
grafit i fuleren (Filipovié, 1991).

Na visokim temperaturama ili pritiscima, ugljenik zauzima
termodinamicki povoljnu tetraedarsku sp’ hibridizaciju dijamanta. Na
nizim temperaturama, ugljenik je sp> hibridizovan u jednoj ravni i
oblikuje listove monosloja u kojima je vezan sa tri ¢ kovalentne i jednom
n vezom za susedne C-atome. Slabe interakcije izvan ravni su zbir van
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der Waals-ovih sila i interakcija izmedu preklopljenih © molekulskih

orbitala paralelnih listova.

Tabela 3. Osnovne osobine ugljenika (Momcilovic¢, 2012)

Parametar/Veli¢ina Vrednost
Hemijski simbol C
Atomski broj 6
Standardna atomska masa 12,0107

Elektronska konfiguracija

Gustina (g/cm’)

Oksidaciona stanja
Elektronegativnost (Paulingova skala)
Energije jonizacije (kJ/mol)
Kovalentni radijus

Van der Wallsov radijus (pm)
Magnetne osobine

Termalna provodljivost na

300 K (W/m'K)
Jungov modul (Gpa)

Tvrdoéa (Mosova skala)

[He] 2s* 2p°
2,267 (grafit) 3,515 (dijamant)
4,3,2,1,0,-1,-2,-3, -4
2,55
[: 1086,5 1II:2352,6 III: 4620,5
77 (sp’), 73 (sp°), 69 (sp)
170

Dijamagnetican

119-165 (grafit)  900-2300 (dijamant)

1050 (dijamant)

1-2 (grafit) 10 (dijamant)

Blago smicanje sile, fizicka separacija i hemijske modifikacije remete
ove slabe interplanarne sile i dovode da grafitne ploce skliznu jedna
prema drugoj. Na nanoskali, grafenski slojevi su termodinamicki
stabilniji kao trodimenzionalne strukture. Velika energija koja se generise

od zakrivljene planarne povrSine grafita kompezuje se smanjenjem

nepovoljnih horizontalnih veza. Fulereni i nanocevi imaju mnoge osobine
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grafita, ali takode pokazuju razlicite i promenljive osobine kao posledica
kvantnih efekata na nanoskali, poboljsan karakter sp’ hibridizacije i
zatvorenu topologiju (Falcao and Wudl, 2007).

Nanodijamant Fuleren Fuleren Ugljeniéni SWCNT MWCNT Grafit
Ce0 C540 luk

sp?

Slika 2. Hibridizacija CNM. Mnoge hemijske i elektricne karakteristike CNM su
odredene dominantnim hibridizacionim stanjem ugljenika
(Mauter and Elimelech, 2008).

CNM u poslednje vreme privlace veliku paznju, kako zbog svojih
jedinstvenih fizickih i hemijskih karakteristika koje omogucavaju njihovu
primenu u razli¢itim oblastima.

2.2.2. Fulereni

Fulereni (C60) su ugljeni¢ni materijali trodimenzionalne strukture kod
kojih su veze medu ugljenikovim atomima savijene tako de ¢ini Suplji
kavez od 60 C atoma. Ovo se postize rehibridizacijom koja rezultuje u
sp”™ tipu hibridizacije koji je intermedijer izmedu sp> i sp’ tipa
hibridizacije.

Fulereni predstavljaju posebnu grupu klasterskih, sferi¢énih nanocestica
kod kojih su sve tri dimenzije nanometarskih veli¢ina. Pronadeni su u
geoloskim uzorcima starim milijardama godina (Buseck, 2002).
Klasterske forme ugljenika se nalaze u kosmickoj prasini, a na zemlju su
najverovatnije dospele sa meteorskim kiSama (Becker et al., 2000).
Fulereni, pored grafita i dijamanta, predstavljaju trecu alotropsku
modifikaciju ugljenika. Od svih fulerena najvise je proucavan molekul
C60, iako postoje 1 viSe klase fulerena sa razli¢itim geometrijskim
strukturama kao $to su C70, C76, C78 1 C80.



14

Najpoznatiji predstavnik fuleren C60, sacinjen od Sezdeset ugljenikovih
atoma, nalik je na fudbalsku loptu. Prvi naziv ovog molekula je bio
fudbalen, dok se danas za celu klasu klasterskih ugljenika koristi ime
fuleren. Molekul C60 se sastoji od Sezdeset ekvivalentih atoma ugljenika,
rasporedenih u dvadeset heksagona i1 dvanaest pentagona koji grade
idealno simetri¢nu strukturu (Mauter and Elimelech, 2008).

Posle otkriéa tre¢e alotropske modifikacije ugljenika usledila je
masovnija prozvodnja molekula C60 i C70, a razvila se i posebna nau¢na
grana u hemiji, hemija fulerena. Derivatizacijom fulerena su dobijene
hiljade novih jedinjenja od kojih su neka pokazala biolosku aktivnost i
samim tim predstavljala veliki nau¢ni izazov u nano- i biomedicinskim
istrazivanjima (Kratschmer et al.,1990).

Tokom proteklih 20 godina istrazivanja, fuleren je, zahvaljujuci
hemijskim osobinama svojih derivata, kao 1 svojim elektronskim,
provodnim 1 magnetnim karakteristikama, zauzeo znafajno mesto u
nanotehnologiji 1 naSao primenu u biomedicini, optici i elektronici
(Otsubo et al., 2005).

Pa ipak, karakteristike fulerena C60 kao Sto su visoka hidrofobnost,
prisustvo snaznih kohezionih sila izmedu molekula fulerena u ¢vrstom
stanju, fotoaktivnost, sposobnost primanja i otpuStanja elektrona i
relativno visoka hemijska reaktivnost, predstavljaju osnovu za dalja
istrazivanja. Promenom rastvaraca, temperature, koncentracije C60 1
postupka mesanja, utice se na veli¢inu, strukturu i naelektrisanje C60, od
Cega zavise 1 sve ostale osobine nanocestica (Brant et al., 2005).

Jedno od vaznijih svojstava molekula C60 jeste sposobnost stvaranja
stabilnih ili nestabilnih agregata (Girifalco, 2000). Pretpostavlja se da do
agregacije fulerenskih nanocestica moze do¢i ve¢ u procesu formiranja
nanocestica, s obzirom na c¢injenicu da je agregacija C60 uocena i
prilikom primene razli¢itih rastvara¢a. Nemodifikovani fulereni u vodi
formiraju agregate dimenzija 10-100 nm 1 vece, dok je agregacija
modifikovanih fulerena povezana sa hemijskim i fizickim osobinama
funkcionalnih grupa na sferi C60. Vazna fizicka osobina fulerena je
tendencija da se formira stabilna kristalna nanocestica (25-500 nm u
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pre¢niku). U odsustvu huminskih kiselina, ponaSanje agregata fulerena je
u skladu sa klasicnom Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)
teorijom stabilnosti koloida.

2.2.3. Ugljenicne nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi su cilindri¢ne strukture koje su nastale savijanjem
jednog ili viSe grafitnih listova. Grafitni listovi ¢ine zidove nanocevi koji
su paralelni sa osom cevi. CNM je otkrio japanac Sumio Ilijma 1991.
godine tokom sinteze fulerena. U materijalu deponovanom na katodi bile
su prisutne razli¢ite ugljeni¢ne strukture, a medu njima i nanocevi koje
nikada do tada nisu bile uocene. lijima je ustanovio da se CNT sastoje od
koncentri¢no uvijenih grafitnih listova, pri ¢emu postoji veliki broj
moguéih stereoizomera u zavisnosti od prostornog rasporeda
ugljenikovog atoma u molekulu (Mauter and Elimelech, 2008).

Nanocevi se razlikuju od grafitnth plo¢a na dva nacina. Prvo,
jednodimenzionalna geometrija nanocevi izaziva zatvaranje na krajevima
(Lu et al., 2008). Drugo, orijentacija uvijenih grafitnih listova ima veliki
uticaj na elektronske osobine CNT. Za razliku od nultodimenzionalnih
nanomaterijala, stepen zakrivljenosti u nanocevima je ogranicen na jednu
dimenziju, a ja&i sp® karakter ovog vezivanja smanjuje pritisak energije
na bo¢ne ugljenikove (Lu and Su, 2007).

U zavisnosti od broja grafitnih listova razlikuju se dva osnovna tipa
ugljenicnih nanocevi: jednoslojne ugljenicne nanocevi (SWCNT, od eng.
single wall carbon nanotube) i viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (MWCNT,
od eng. multiwalled carbon nanotube). SWCNT predstavljaju cilindri¢ne
strukture koje se sastoje od jednog uvijenog grafitnog lista ¢iji nacin
uvijanja odreduje 1 osnovne karakteristike te cevii MWCNT su
cilindri¢ne ugljeni¢ne strukture koje se sastoje od vise slojeva uvijenih
grafitnih listova. Njihov prec¢nik i duzina razlikuju se u odnosu na
SWCNT, pa samim tim imaju 1 drugacije osobine.

Struktura MWCNT se moze objasniti pomocu razli¢itih modela koji su u
saglasnosti sa dobijenim eksperimentalnim rezultatima, odnosno
odgovaraju¢éim TEM (transmisiona elektronska mikroskopija) slikama
uzoraka MWCNT. Model “Russian Dolls” (ruske lutke) opisuje
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MWCNT koje se sastoje od grafitnih listova uvijenih tako da formiraju
koncentri¢ne cilindre, dok je u modelu “Parchment” (pergamenat) samo
jedan grafitni list cilindri¢no uvijen (Lu and Su, 2007).

Na slici 3 dat je prikaz SWCNT sa tipicnim dimenzijama duzine u
opsegu od 0,2-5 pm, Sirine od 1-2 nm, dok su za MWCNT tipi¢ne
dimenzije Sirine u opsegu od 2-25 nm, a rastojanje izmedu grafitnih
listova je 0,36 nm. Precnik nanocevi moze da varira u opsegu od
nekoliko desetina do nekoliko stotina nanometara, dok im je duzina od
nekoliko milimetara ili ¢ak centimetara (Heecho et al., 2008).

Slika 3. Prikaz stukture (A) (SWCNT) i (B) (MWCNT) (lijima, 2002).

Jake van der Waalsove sile izmedu cevi CNT komplikuju njihovu
manipulaciju 1 upotrebu. Ove sile dovode do male disperzije CNT u
polarnim rastvara¢ima (Thess et al., 1996). Cesto je neophodna upotreba
ultrazvuka da se snopovi nanocevi razdvoje. O ostalim tehnikama
disperzije bi¢e kasnije reci u poglavlju 2.3.

Dodatno, komercijalno dostupni SWCNT i MWCNT imaju dosta
nedostataka kao Sto su ostaci necistoéa izazvanih primenom metalnih

katalizatora kao 1 fizicka heterogenost. Dok broj procedura za
preciS¢avanje raste, smanjenje varijacija izmedu dobijenih uzoraka CNT
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je izazov za istrazivanja i komercijalnu primenu ovih materijala (Plata et
al., 2008).

Tehnike za karakterizaciju i kvantifikaciju CNM. Da bismo razumeli
ekoloske rizike izazvane NM, karakterizacija 1 kvantifikacija je od veoma
velikog znacaja. Tradicionalne metode koje se koriste u koloidnim
analizama se mogu koristiti i1 za karakterizaciju 1 kvantifikaciju NM. Na
primer, transmisiona i skeniraju¢a elektronska mikroskopija, TEM i
SEM, redom, frakcionisanje (ultrafiltracija, ultracentrifugiranje, "cross-
flow" filtracija), hromatografija (gel permeabilna hromatografija,
hromatografija "size exclusion") i analiza elektrohemijskog potencijala,
mogu biti primenjenje za karakterizaciju NM (Tiedeet al., 2009).

Mikroskopske metode se Cesto koriste za karakterizaciju NM. Medutim,
samo mali deo uzorka se koristi za dobijanje rezultata pa slika moze biti
ponekad subjektivna 1 nepotpuna. Stoga je dobijanje pravog
reprezentativnog rezultata veoma teSko. Pored toga, u toku postupka
pripreme uzorka za mikroskopsku analizu, struktura NM moze da se
promeni (Burlesonet al., 2003). Field-flow tehnika (FFF) se uspeSno
koristi za odredivanje raspodele Cestica NM po velicini (Carpinoet al.,
2005). U poredenju sa uobicajnom te¢nom hromatografijom koja sadrzi
mobilne 1 stacionarne faze, FFF postize razdvajanje unutar mobilne faze.
Primena ovih metoda moze biti proSirena povezivanjem sa drugim
dodatnim metodama za kvantifikaciju kao sto su UV-Vis (ultravioletna
vidljiva spektrofotometrija) i HPLC-MS (te¢na hromatografija pod
visokim pritiskom sa masenom spektrometrijom).

Hromatografija na osnovu veli¢ine Cestica je efikasna, nerazarajuca
metoda za preCiSéavanje 1 razdvajanje veli¢ina Cestica koristeci
stacionarnu fazu sa definisanom veli¢ina pora. Ovaj metod je poznat jo$
kao gel filtraciona hromatografija, ako se pojedini uzorci transportuju
vodenim fazama, ili kao gel permeabilna hromatografija ako je tecna faza
organski rastvarac€. "Size exclusion" hromatografija je u Sirokoj upotrebi
kako bi se pojednostavila analiza sintetickih 1 bioloskih polimera, kao sto
su proteini, polisaharidi i nukleinske kiseline.
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SEM sa energo-disperzivnom spektrometrijom (EDS, eng. energy-
dispersive X-ray spectroscopy) se primenjuje za identifikaciju hemijskog
sastava materijala. Ova metoda je veoma mocan nacin za analizu
hemijskog sastava NM (Nowack and Bucheli, 2007).

HPLC sa UV-Vis spektrofotometrijom je efikasna metoda za analiziranje
fulerena u wuzorcima Zivotne sredine 1 pouzdana metoda za
kvantifikovanje fulerena pri niskim koncentracijama (Fortner et al.,
2005).  Fuleren se moze kvantifikovati pomoc¢u UV-Vis
spektrofotometrije na talasnim duzinama 336, 407, 540 1 595 nm. Ali ova
metoda vazi samo za visoke koncentacije, uglavnom u laboratorijskim
uslovima. UV-Vis spektrofotometrija se takode koristi za kvantifikovanje
CNT pri vrlo niskim koncentracijama na talasnim duZinama 254, 266,
350 1 800 nm. Medutim ovaj metod se koristi samo u jednostavnim
uslovima, na primer, u laboratorijski simuliranim uslovima kada nema
ometajucih supstanci, npr. prirodnih organskih materija koje apsorbuju u
istoj oblasti talasnih duzina.

Jednostavna titraciona metoda za karakterizaciju materijala koju je
Sezdesetih godina XX veka razvio H. P. Boehm se zasniva na selektivnoj
neutralizaciji  kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini
aktivnog uglja serijom baza razliCite jaCine uz pretpostavku da se svaka
kisela funkcionalna grupa date kiselinske konstante (pK,) moZe
neutralizovati bazom koja ima vecu vrednost ove konstante. U metodi se
koriste slede¢e baze: natrijum-hidrogenkarbonat (pKa=6,37), natrijum-
karbonat (pKa=10,25) i natrijum hidroksid (pKa=15,74). Pretpostavlja se
da natrijum-hidrogenkarbonat neutralizuje samo karboksilne grupe,
natrijum-karbonat karboksilne i fenolne grupe, a natrijum-hidroksid sve
prisutne kisele grupe na povrsini aktivnog uglja. Baze natrijuma su
odabrane jer neutralizacijom ne daju taloge, niti stupaju u druge
specificne reakcije sa aktivnim ugljem. Nedostatak ove metode lezi u
samoj pretpostavci da se vrSi neutralizacija samo kiseoni¢nih kiselih
funkcionalnih grupa, zanemaruju¢i azotne, fosforne, sumporne i druge
kisele funkcionanle grupe. Metoda je brza i jednostavna (Boehm, 2002,
Momcilovié, 2012).
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2.3. Agregatno-dispezioni status CNM

CNM imaju veliki potencijal za primenu u razliCitim tehnologijama,
medutim mala disperzivnost i teSka manipulacija u vodenim rastvorima,
znatno ograni¢ava njihovu upotrebu. Agregacija CNM moZe znatno da
smanji njihovu povrsinu i primenu u industriji. Bolja disperzija obi¢no
vodi formiranju dodatnih adsorpcionih mesta i povecanoj adsorpciji
organskih jedinjenja $to je klju¢no za razvoj prakticne primene CNM
(Kim et al., 2012). Stoga, agregatno-dispezioni status CNM igra vaznu
ulogu u njihovom fizickom i hemijskom ponasanju.

Hidrofobne karakteristike CNM dovode do suSenja 1 istiskivanja
intersticijalne vode iz pojedinih delova njihove strukture (Wang et al.,
2008b). Kao posledica toga, CNM teZe agregaciji i taloZenju u vodi, kao
polarnom rastvaracu, zahvaljujuéi privlacnim interakcijama, uglavnom
Londonovim disperzionim silama.

Medutim, ovakvo ponaSanje zavisno je od specifi¢nih fizicko-hemijskih
uslova sredine odnosno hemije vode, kao i od metode koja se koristi za
poboljsanje disperzije. Naucnici su uocili da se disperzija NM smanjuje
sa povecanjem jonske jacine (Wiesneret al., 2006). Tako, manja jonska
jacina rastvora (Saleh et al., 2008), prisustvo prirodnih organskih
materija (POM) (Terashima and Nagao, 2007; Chen and Elimelech,
2007) 1 izloZenost suncevim zracima (Li et al., 2009) dovode do bolje
disperzije CNM. Gai et al. (2011) su pokazali da je adsorpcija atrazina u
suspenziji fulerena zavisna od pH, koncentracije huminskih kiselina i
upotrebljenog tretmana za dobijanje disperzije. U postupku agregacije
monomeri fulerena i CNT prvo formiraju male agregate, a potom i velike
agregate, Sto potvrduje i1 Cinjenica da se veliki agregati u vodi mogu
meSanjem prevesti u male agregate (Cheng, et al., 2004).

U cilju povecanja disperzivnosti CNM u polarnim rastvara¢ima kao Sto je

voda, moZe se izvrSiti povrSinska modifikacija, odnosno
funkcionalizacija CNT u cilju povecanja polarnosti, a time i poboljSati
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njihova integracija u neorganskim, organskim i bioloskim sistemima
(Tasis et al.,2003, Kang et al., 2003).

Ostale tehnike disperzije ukljucuju primenu supramolekula kao $to su na
primer prirodne organske materije 1 surfaktanti. Ovi supramolekuli
reaguju sa aromaticnm prstenovima iz CNT dovodeéi do formiranja ©
interakcija Sto sterno ometa spajanje nanocevi (Liu et al., 2007). Dok su
supramolekularne tehnike efikasnije u disperziji CNT, njihova primena je
ogranicena za sisteme koji koriste nemodifikovane nanocevi (Yang and
Xing, 2006). O primeni supramolekularnih tehnika za poboljSanje
disperzije CNM bice vise reci u poglavlju 2.3.2.

2.3.1. Funkcionalizacija CNM

Funkcionalizacija smanjuje teznju ka agregaciji uvodenjem polarnih
funkcionalnih grupa koje povecavaju hidrofilnost inate veoma
hidrofobnih nanocestica. PovrSinske funkcionalne grupe mogu menjati
naelektrisanje povrSine 1 interakcije izmedu nanocestica. Netretirani CNT
obi¢no imaju pHwn (pH vrednost tatke nultog naelektrisanja) oko pH 7.
Tretiranjem CNT sa kiselinom uvode se kiseoni¢ne funkcionalne grupe
na povrSinu CNT i tako je povrSina CNT negativno naelekrisana na pH 7
sa zeta potencijalom od -30 do -70 mV (Huet al., 2005), koji je jedan od
razloga $to povrsinski modifikovani CNT mogu biti lakSe dispergovani u
poredenju sa netretiranim CNT. Dakle, funkcionalne grupe na povrSini
CNT C¢ini ih polarnijim u odnosu na originilane CNT S§to ukazuje da
imaju pozitivan efekat na disperziju CNT u vodi (Zhang et al., 2009;
Hiung i Kim, 2008; Pan et al., 2007a).

Yu et al. (2011) su pokazali da se sa povecanjem sadrzaja kiseonika na
povrsini CNT do odredene mere povecava kapacitet adsorpcije, ali da sa
daljim poveéanjem sadrzaja kiseoni¢nih grupa kapacitet opada.
Predpostavlja se da se adsorpcija odvija u dve faze, pri ¢emu je disperzija
najvazniji faktor u prvoj fazi, dok dalji dodatak kiseoni¢nih grupa ometa
interakcije 1zmedu organskih molekula i MWCNT zbog formiranja
klastera molekula vode na povrSini ili na krajevima MWCNT. Stoga se
moze zakljuciti da je kontrola dodatka kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
vazna za kapacitet adsorpcije S$to je bitno za primenu CNM u
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tehnologijama =zastite Zzivotne sredine (Carrillo-Carrionet al., 2007;
Gotovac et al., 2006, Wanget al., 2008a).

Osnovni postupci za funkcionalizaciju ugljenicnih nanomaterijala mogu
se podeliti u tri grupe (Pehrsson et al., 2003; Kim et al., 2002; Dai.,
2002):

e mehanicki,
e fizicko-hemijski i
o fotohemijski.

Od uvodenja procesa modifikacije povrSine 1999. godine (Li et al.,
1999), mehanicki postupci privukli su mnogo paznje zbog jednostavnosti
i stabilnosti procesa. Disperzivnost CNT modifikovanih na ovaj nacin
zavisi od duzine nanocevi, kao i od prirode i1 broja funkcionalnih grupa
vezanih za njihovu povrsinu, odnosno od vrste reaktanata.

Fizicko-hemijske  metode  modifikacije su  najzastupljenije i
podrazumevaju kovalentnu ili nekovalentnu modifikaciju povrSine, u
zavisnosti od toga da li dolazi ili ne dolazi do formiranja kovalentnih
veza izmedu CNM 1 funkcionalnih grupa. Kovalentna modifikacija
uglavnom se javlja na krajevima nanocevi i/ili na njihovim bo¢nim
zidovima, pri ¢emu se funkcionalna grupa ili modifikator, kovalentnom
vezom direktno vezuje za povrsinu ili indirektno za neku funkcionalnu
grupu kao §to je na primer -COOH, —COH ili —OH grupa. Funkcionalne
grupe 1/ili molekul modifikator koji je direktno vezan za bocne strane ili
krajeve CNM predstavlja prvu generaciju. Funkcionalne grupe prve
generacije mogu predstavljati reaktivne centre za dalju modifikaciju, pri
¢emu nastaju funkcionalne grupe druge generacije, itd. Uvodenje
funkcionalnih grupa na povrSinu ugljeni¢nih nanomaterijala svakako da
za posledicu ima delimi¢no naruSavanje sp” hibridizovanog sistema,
odnosno promenu njegovih elektronskih osobina (Park et al., 2006). Prva
generacija povrSinske modifikacije moze da se izvrSi oksidacijom,
fluoracijom, adicijom, cikloadicijom, kao i tiolacijom (Kim et al., 2012).
Druga generacija povrsinske modifikacije ukljucuje reakcije amidacije 1
esterifikacije (Lui et al., 1998). Uvodenjem funkcionalnih grupa, kao §to
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je na primer karboksilna, dolazi do smanjenja van der Waals-ovih
interakcija izmedu CNT, §to omogucava odvajanje nanomaterijala u
pojedinacne nanocevi ili snopove. Pored toga prisustvo odredenih grupa
povecava disperzivnost CNT u vodenim rastvorima ili organskim
rastvara¢ima, a daje i moguénost daljih modifikacija (Kim et al., 2012).

Nekovalentne povrSinske modifikacije rezultat su slabih interakcija poput
van der Waals-ovih, n-w i hidrofobnih interakcija izmedu NM 1 molekula
modifikatora. Za razliku od kovalentnih modifikacija, koji za posledicu
mogu imati deformaciju i razaranje strukture ugljeni¢nog nanomaterijala,
nekovalentna modifikacija ima prednost u tome S$to su konjugovana
struktura 1 elektronske osobine potpuno ocuvane. Za nekovalentnu
modifikaciju koriste se uglavnom organski molekuli malih i1 velikih
molekulskih masa. Nekovalentna modifikacija moZe se ostvariti na
primer adsorpcijom (Park et al., 2007).

2.3.2. Supramolekularne tehnike disperzije CNM

Agregacija CNM moze znatno smanjiti njithovu primenu. Stoga je
prevlacenje organskim molekulima od velikog znacaja. Organske
supstance koje se koriste za prevlacenje (prevlake, slojevi) ukljucuju
povrsinske biopolimere (Jianget, 2003), kao Sto su alginska kiselina
(Liuet al., 2006), skrob (Staret al., 2002), proteini (Karajanagiet al.,
2006), fosfolipidi (Wuet al., 2006), POM 1 surfaktanti (Hyunget al., 2007;
Lin and Xing, 2008b; Louet al., 2004; Petrovet al., 2003).

Zbog sve prisutnijih POM u okruZenju, diskusija o uticaju POM-a i
surfaktanata na disperziju CNM, izazvala je ogromni naucni interes.
Poznato je da prisustvo POM moze da poboljsa disperziju CNM. Nakon
adsorpcije POM na CNM, zeta potencijal se smanjuje i odbojnost izmedu
Cestica CNM se povecava. Tako, agragati CNM mogu biti lakse
dispergovani (Chen and Elimelech, 2007; Hyunget al.,2007; Yanget al.,
2009).

Disperzija C60 se moze povecati u zavisnosti od prisustva 1 koncentracije
POM u Zivotnoj sredini. Nakon deset dana meSanja, rastvorljivost C60
raste od nekoliko do 10 mg/l (Liet al., 2009). Mehanizam disperzije se
prepisuje sternim smetnjama izazvanim adsorbovanjem POM koje
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prouzrokuje smanjenje hidrofobnosti posle adsorpcije POM (Dhawanet
al., 2006; Wudl, 2002; Fortneret al., 2007; Li and Liang,2007). Dodatno,
uoceno je da je disperzija C60 povecana upotrebom sunceve svetlosti u
prisustvu POM. Razlog toga je Sto POM moze da deluje kao fotosenzor
putem sunceve svetlosti (Schwarzenbachet al., 2003; Stumm and
Morgan, 1996).

Dakle, koncentracija POM pored pH je znacajan faktor koji kontrolise
diperziju CNM u 7zZivotnoj sredini. Hyung i sar. (2007) su ispitivali
stabilizaciju MWCNT u prisustvu POM u vodenoj fazi, pri ¢emu su
zakljucili da prisustvo surfaktanta (natrijum dodecil-sulfata) i POM ima
veoma veliki uticaj na stabilizaciju MWCNT.

Takode, bitno je napomenuti da stepen suspenzije CNM zavisi od
osobina POM. Tako, je bolji uticaj disperzije CNM primec¢en kod POM
sa ve¢im sadrZajem surfaktanta u odnosu na druge komponente, pa tako
POM koji imaju dominatnu frakciju ugljenih-hidrata pokazuju mnogo
manju disperziju CNM (Chappellet al., 2009). Osobine POM od kojih
zavisi stabilizacija ili destabilizacija koloida CNM ukljuc¢uju veli¢ine
molekula, naelektrisanje 1 rigidnost razli¢itih funkcionalnih grupa
(Wilkinsonet al., 1997).

Zanimljivo je da POM moze da izazove agregaciju CNM u odredenim
uslovima, a agregacija je takode kontrolisana osobinama POM. Na
primer, brzina koagulacije za koloide montmorilonita je veca putem
rastvorenih biopolimera, dok dodatak fulvo kiseline moze da stabilizuje
koloide (Wilkinsonet al., 1997). POM moze da disperguje CNM pri
neutralnim i alkalnim pH-vrednostima. Ali u kiselom pH, CNM formiraju
agregate (Ghoshet al., 2008).

Pri kiseloj pH, dugi lanci molekula POM mogu se unakrsno vezati i
formirati mesta koja mogu da zauzmu CNM S§to dovodi do njihove
agregacije. Kratki lanci molekula POM mogu da neutraliSu naelekrisanje
povrSine CNM 1 prourokuju agregaciju (pri kiseloj pH vrednosti, POM
molekuli su negativno naelektrisani, dok su CNM pozitivno
naelektrisani). U sistemima u kojima su prisutni katjoni, agregacija CNM
se moze unaprediti.
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Pored toga, katjoni mogu neutralisati naelekrisanje POM molekula i
dovesti do agragcije CNM. Poboljsano unakrsno vezivanje molekula
POM dovodi do formiranja vece mreze izmedu molekula POM 1 na taj
na¢in se poboljSava sposobnosti vezivanja CNM (Chenet al., 2000).
Dakle, ukoliko se uzmu u obzir i uslovi u Zivotnoj sredini disperzija
CNM putem POM je komplikovana.

Dodatno, prisustvo jona moze da neutraliSe i smanji adsorpciju POM na
povrS§ini CNM 1 dovede do elektrostaticke repulzije izmedu POM
molekula i time su smanjene sterne smetnje adsorbovanih POM molekula
(Liet al., 2009). Kao rezultat toga, suspenzija CNM putem POM moze
biti smanjenja zbog prisustva jona.

Postoje dva miSnjenja o mehanizmu za disperziju CNT surfaktantima
(Hanet al., 2008, Mooreet al., 2003, Tanand Resasco, 2005). Naime,
jedna grupa naucnika smatra da se CNT mogu rastvoriti u micelama u
vodenim rastvorima (O’Connellet al., 2002), dok druga grupa nauc¢nika
smatra da se CNT ne mogu rastvarati u micelama, te da adsorpcija
molekula surfaktanata na povr$ini CNT formira sloj i na taj nacin se CNT
agregati mogu razdvojiti (Matarredona et al., 2003).

lako je tacan mehanizam formiranja suspenzije CNT 1 dalje nejasan
predlozen mehanizam disperzije je Siroko prihvacen (Bandiopadhiaiaet,
2002;Strano i sar., 2003). Navedeni mehanizam predpostavlja da se
formiraju praznine ili Supljine na krajevima snopova u vodenom rastvoru
putem primene ultrazvuka. Adsorpcija surfaktanta, potom difuzija, a
zatim propagacija ovog prostora duz snopova, prouzro