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Sinteza, karakterizacija i primena nanočestica bakra i zlata 
i njihovih kompozita sa polianilinom 

Rezime 
Istraživanja u oblasti sinteze, karakterizacije i primene nanokompozita na bazi 

nanočestica metala i provodnih polimera kao što je polianilin (PANI), sa jedinstvenim 

fizičkohemijskim svojstvima, veoma su aktuelna. Kombinovanjem karakterističnih 

svojstava obe komponente (nanočestica metala i PANI), mogu se sintetisati nanokompoziti 

poboljšanih optičkih, električnih, termičkih i drugih karakteristika u odnosu na polazne 

komponente, sa mogućom primenom ovih materijala kao senzora neorganskih i organskih 

jedinjenja, u katalizi, elektrokatalizi, mikrobiologiji i elektronici. 

Modifikacija i korišćenje specifičnih karakeristika nanočestica bakra (Cu) i zlata (Au), 

pojedinačno ili kao nanokompozita ovih čestica sa provodnim polimerom PANI, predmet 

su istraživanja ove doktorske disertacije. Pored toga, disertacija se bavi i ispitivanjem 

mogućnosti primene ovih sistema kao antimikrobnih i elektrokatalitičkih materijala. 

Nanočestice Cu i Au sintetisane su jednostavnim oksido–redukcionim reakcijama u vodi 

kao medijumu, dok su nanokompoziti ovih čestica sa PANI, sintetisani novim metodama, 

primenom reakcije oksidativne hemijske polimerizacije anilina koja se odvija istovremeno 

kada i formiranje nanočestica Cu ili Au ili se odvija u prisustvu prethodno sintetisanih 

nanočestica (Au) različitih veličina. Na osnovu istraživanja navedenih sistema, doktorska 

disertacija je tematski podeljena u četiri celine: 

1. Sinteza i karakterizacija nanočestica Cu i ispitivanje njihovog uticaja na razvoj tri 

jednoćelijska patogena mikroorganizma: Gram – negativne bakterije Escherichia coli, 

Gram – pozitivne bakterije Staphylococcus aureus i gljivice Candida albicans;  

2. Sinteza i karakterizacija nanokompozita PANI sa česticama Cu i ispitivanje 

njegove antimikrobne aktivnosti prema prethodno navedenim patogenim 

mikroorganizmima;  

3. Sinteza i karakterizacija nanokompozita PANI sa česticama Au sintetisanim ex 

situ i ispitivanje uticaja ovih nanočestica na svojstva i provodljivost PANI; 

4. Sinteza i karakterizacija nanokompozita PANI sa česticama Au sintetisanim in 

situ i ispitivanje njihove elektrokatalitičke aktivnosti prema reakciji redukcije kiseonika.  

 

 



Prvi deo teze odnosi se na ispitivanje fizičkohemijskih svojstava nanočestica Cu (d 

= 5 nm), dobijenih redukcijom soli bakra natrijum borhidridom u vodi i inertnoj atmosferi. 

Stabilnost koloidnog rastvora Cu u inertnoj atmosferi i na vazduhu, ispitana je u funkciji 

vremena UV–Vis spektroskopijom. Standardnim antimikrobnim testovima (kvantitativna 

analiza) i AFM metodom utvrđeno je da nanočestice Cu u vremenskom periodu od dva sata 

efikasno redukuju broj mikroorganizama, sprečavaju rast novih i izazivaju značajna 

oštećenja na ćelijskom zidu mikroba.  

Nanokompozit na bazi PANI i čestica Cu, dobijen metodom hemijske oksidativne 

polimerizacije anilina u metanolu u prisustvu jona Cu2+, uz istovremeno formiranje 

nanočestica Cu i PANI lanaca, prikazan je u drugom delu doktorske disertacije. U okviru 

ove tematske celine karakterizacijom nanokompozita utvrđena je njegova simetrična 

dendritska struktura koju čine PANI nanovlakna dužine > 100 μm i širine 25 – 45 nm i u 

njima ravnomerno raspoređene nanočestice Cu sfernog oblika (d = 6 nm) i polikristalne 

strukture. Formiranje PANI lanaca u toku polimerizacije oko nanočestica Cu doprinosi 

njihovoj sternoj i elektrostatičkoj stabilizaciji, dok prisustvo jona Cu2+ u toku oksidacije 

anilina dovodi do formiranja provodne emeraldin so forme PANI sa uređenim kristalnim 

domenima PANI lanaca unutar amorfne regije. Kvantitativna i AFM antimikrobna analiza 

ukazuju na izuzetna antimikrobna svojstva nanokompozita Cu–PANI, kao što je redukcija i 

sprečavanje rasta sva tri pomenuta mikroba, koja su značajno bolja od aktivnosti samih 

nanočestica Cu i čistog PANI i to za mnogo manje ispitivane koncentracije kompozita i 

vremena inkubacije. Sinergijski efekat nanočestica Cu i PANI matrice ima važnu ulogu u 

postizanju veće antimikrobne efikasnosti nanokompozita Cu–PANI, što ga čini odličnim 

kandidatom za kontrolu mikroorganizama u otpadnim vodama. 

Nanokompoziti na bazi nanočestica Au i PANI, ispitivani u trećoj tematskoj celini, 

sintetisani su hemijskom oksidativnom polimerizacijom anilina amonijum 

peroksidisulfatom na granici faza voda/toluen u prisustvu prethodno sintetisanih (ex situ) 

nanočestica Au, sfernog oblika i različitih veličina (17 i 30 nm). Različitim 

fizičkohemijskim metodama je utvrđeno prisustvo nanočestica Au nepromenjenih veličina i 

uniformno raspoređenih u PANI lancima nanovlaknaste strukture i visokog stepena 

kristaliničnosti/uređenosti, kao i postojanje fenazinskih segmenata u PANI lancima. U svim 

 

 



sintetisanim uzorcima dobijen je PANI u svom provodnom obliku pri čemu je uočen porast 

stepena protonacije PANI lanaca sa povećanjem sadržaja nanočestica Au u kompozitima. 

Upoređivanjem karakteristika nanokompozita sa svojstvima čistog PANI kao referentnog 

uzorka, utvrđeno je da nanočestice Au prisutne u toku procesa polimerizacije anilina, čak i 

u malom masenom procentu (2,5 masenih %), imaju pozitivan efekat na karakteristike 

materijala, kao što je provodljivost, koja je za kompozit dva puta veća od provodljivosti 

čistog PANI. 

Elektrokatalitički aktivan nanokompozit Au–PANI, deo je četvrte tematske celine 

ove doktorske disertacije. Sinteza ovog nanokompozita je takođe vršena hemijskom 

oksidativnom polimerizacijom anilina na granici faza voda/toluen ali u prisustvu jona Au3+, 

pri čemu se istovremeno odvijala i reakcija redukcije Au3+ do nanočestica Au. Variranjem 

molskih odnosa reaktanata (Au3+ i anilin) kontrolisani su produkti reakcije, kao što su 

nanočestice Au, anilinski oligomeri ili nanokompozit Au–PANI. Ustanovljeno je da je 1:2 

optimalni odnos Au3+ jona i anilina za sintezu nanokompozita. Ova metoda favorizuje 

formiranje provodne forme PANI lanaca, granularne morfologije sa dispergovanim 

nanočesticama Au (28,85 masenih %), većinom štapićastog oblika. Pored odlične električne 

provodljivosti nanokompozita, koja je četiri puta veća od provodljivosti samog PANI, 

ustanovljeno je da se prah nanokompozita izolovan iz vodene faze reakcione smeše, može 

naknadno redispergovati u vodi, što je značajno za različite oblasti primene ovog 

nanokompozita. Elektrokatalitička aktivnost ovog nanokompozita ispitana prema reakciji 

redukcije kiseonika, pokazala je da prisustvo PANI u nanokompozitu ubrzava prenos 

naelektrisanja u reakciji na šta ukazuje njen visok početni potencijal, a takođe utiče i na 

visoku selektivnost nanokompozita za redukciju molekula kiseonika do vode, na osnovu 

relativno visokih vrednosti broja elektrona utrošenih po molekulu kiseonika u odnosu na 

prirodu katalizatora. Dobijeni rezultati ukazuju na odlična elektrokatalitička svojstva 

sintetisanog nanokompozita Au–PANI, usled povećane osetljivosti površine Au na kiseonik 

u prisustvu PANI, za koji verujemo da predstavlja dobrog kandidata za dobijanje nove 

klase neplatinskih katalizatora za reakciju redukcije kiseonika. 
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Synthesis, characterization and application of copper and gold 
nanoparticles and their composites with polyaniline 

Summary 
Synthesis, characterization and application of nanocomposites based on metal 

nanoparticles and conductive polymers such as polyaniline (PANI), with unique 

physicochemical properties, is currently receiving tremendous attention. By combining the 

characteristics of these two components (metal nanoparticles and PANI), nanocomposites 

with improved optical, electrical, thermal and other characteristics with respect to the initial 

components can be created, with large variety of applications including catalysis, 

electrocatalysis, sensors of inorganic and organic compounds, as well as applications in 

microbiology and electronic devices. 

Modification and utilization of specific properties of copper (Cu) and gold (Au) 

nanoparticles, either individually or in the nanocomposites with conductive polymer PANI 

are the subjects of this PhD thesis. Moreover, potential applications of these systems as 

antimicrobial and electrocatalytic materials are investigated. Cu and Au nanoparticles were 

synthesized by simple oxidation–reduction reactions in water as a medium, while the 

nanocomposites of these particles with PANI were synthesized by novel methods, using 

chemical oxidative polymerization of aniline simultaneously with the formation of Cu or 

Au nanoparticles, or in the presence of preformed Au nanoparticles of different sizes.  

Topic of this work can be apart into four different units: 

1. Synthesis and characterization of Cu nanoparticles and assaying of their impact 

on the development of three pathogen microorganisms: Gram – negative bacteria 

Escherichia coli, Gram – positive bacteria Staphylococcus aureus and fungus Candida 

albicans;  

2. Synthesis and characterization of nanocomposite based on PANI and Cu 

nanoparticles and assaying of its antimicrobial activity against the above–mentioned 

pathogen microorganisms;  

3. Synthesis and characterization of nanocomposites based on PANI and ex situ 

synthesized Au nanoparticles, as well as investigation of their influence on PANI 

characteristics and conductivity;  

 

 



4. Synthesis and characterization of nanocomposite based on PANI and in situ 

synthesized Au nanoparticles and assaying its electrocatalytic activity toward oxygen 

reduction reaction.  

The first one refers the physicochemical properties of Cu nanoparticles (d = 5 nm) 

obtained by copper salt reduction with sodium borohydride in water and an inert 

atmosphere. The stability of Cu colloid was investigated in the air and in inert atmosphere 

as a function of time, by UV–Vis spectroscopy. Antimicrobial assays (quantitative tests) 

and AFM analysis were found that Cu nanoparticles over 2 h–exposure time with microbes 

effectively reduce their number, preventing the growth of new ones and cause significant 

damages to the cell walls. 

In the second part, nanocomposite based on PANI and Cu particles was presented. It 

was obtained by the chemical oxidative polymerization of aniline in methanol in the 

presence of Cu2+ ions as an oxidant, when polymer and Cu nanoparticles are produced 

simultaneously. Characterization of this composite revealed dendritic nanostructures of 

PANI chains, more than a 100 μm in length and diameter of the side branches around 

25−45 nm, with evenly distributed polycrystalline and spherical Cu nanoparticles (d = 6 

nm). The formation of PANI chains during the polymerization around Cu nanoparticles 

contributes to their steric stabilization and decreases their aggregation potential, while the 

presence of Cu2+ ions in the course of the aniline oxidation leads to the formation of the 

conductive, emeraldine salt PANI form with crystalline domains within the amorphous 

region of PANI chains. The results of quantitave and AFM antimicrobial analysis indicated 

remarkable and very fast antimicrobial activity of nanocomposite, by reduction of all 

examined strains and prevention of their further growth. These effects are more pronounced 

for nanocomposite than activity of any component (Cu nanoparticles and pristine PANI) 

acting alone, at much lower concentration and incubation time. A synergistic activity of Cu 

nanoparticles and PANI becomes operational, that is, the effectiveness of this action 

becomes higher when both components act together, making this composite an ideal 

platform for controlling microbial infections and water disinfection applications.  

The third part is dedicated to nanocomposites Au–PANI synthesized by chemical 

oxidative polymerization of aniline with ammonium peroxydisulfate at the water/toluene 
 

 



interface in the presence of preformed (ex situ) spherical Au nanoparticles of different sizes 

(17 and 30 nm). The results of different characterization methods indicated the presence of 

uniformly dispersed Au nanoparticles in the PANI chains with nanofibrilar structure and 

high crystallinity/ degree of ordering of the polymer chains, as well as the existence of 

phenazine–type segments in PANI chains. Also, a favourable effect of Au nanoparticles, 

present at concentration level lower than 2.5 wt %, on the formation of conductive PANI 

emeraldine salt form was observed. Besides, doping level and protonation degree of PANI 

increases with the increase of Au nanoparticles content in the nanocomposite which 

conductivity is two times greater than the conductivity of pure PANI.  

Electrocatalytic active nanocomposite Au–PANI is part of the fourth thematic unit 

of this doctoral thesis. Its synthesis was also carried out by chemical oxidative 

polymerization of aniline at the immiscible water/toluene interface, but in the presence of 

Au3+ ions as an oxidant, when polymer and Au nanoparticles are produced simultaneously. 

The formation of Au nanoparticles, aniline oligomers or Au–PANI nanocomposite was 

controlled to a certain degree by varying the ratio of initial Au3+ and aniline concentrations. 

Under optimal condition (HAuCl4/aniline ratio is 1:2), green dispersion of Au−PANI 

nanocomposite was produced. This method favors the formation of conductive PANI in 

composite, with granular morphology and mostly rodlike AuNPs (28,85 wt %) embedded 

in it. Electrical conductivity of nanocomposite was found to be four–fold higher than that of 

the polymer itself. In addition, the nanocomposite powder, isolated from the as–prepared 

aqueous dispersion, can later be easily redispersed in water and further used for various 

applications. Electrocatalytic performance of Au–PANI nanocomposite evaluated toward 

the electrochemical oxygen reduction reaction (ORR), revealed that the presence of PANI 

in the nanocomposite enhances both ORR charge transfer kinetics as indicated by high 

onset potential of reaction and selectivity for oxygen molecules reduction to water (OH−) on 

the basis of relatively high number of electrons consumed per oxygen molecule, bearing in 

mind the nature of the catalyst. This is possibly due to enhanced Au surface oxophilicity in 

the presence of PANI, which is indicative of enhanced chemisorption properties. The 

results indicated excellent electrocatalytic properties of the synthesized Au–PANI 

 

 



nanocomposite, and it is believed that this nanocomposite presents a promising candidate 

for a new class of Pt–free catalysts for the oxygen reduction reaction. 

 

Keywords: nanoparticles, copper, gold, conducting polymer, polyaniline, nanocomposite, 

antimicrobial activity, conductivity, electrocatalysis 
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Najčešće korišćene skraćenice 

Au Zlato 

Cu Bakar 

UV Ultraljubičasta oblast elektromagnetnog spektra 

Vis Vidljiva oblast elektromagnetnog spektra 

IR Infracrvena oblast elektromagnetnog spektra 

SPR Rezonancija površinskog plazmona 

E. coli Escherichia coli 

S. aureus Staphylococcus aureus 

C. albicans Candida albicans 

PANI Polianilin 

PANI–ES Polianilinska emeraldinska so 

PANI–EB Polianilinska emeraldinska baza 

B Benzenoidni prsten 

Q Hinonoidni prsten 

SQ Semihinonoidni prsten 
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1. UVODNI DEO 

U proteklih dvadeset godina, neke od savremenih tema u oblasti nanotehnologija 

bile su usmerene ka istraživanju nanočestica metala, pronalaženju jednostavnih i čistih 

metoda za njihovu sintezu i primenu. Izučavanje ovih nanočestica daje nova rešenja za 

mnoge probleme u oblasti visokih tehnologija (optoelektronski uređaji, nanofotonika, 

fleksibilna elektronika, memorije), medicine i farmacije (dijagnostika i terapija na nivou 

pojedinačnih molekula ili molekulskih struktura), zaštite životne sredine (hemijski senzori, 

katalizatori), građevine (novi građevinski materijali), tekstilne industrije (antimikrobne 

tkanine), kozmetike, itd. Metalne čestice nanometarskih dimenzija poseduju specifična 

optička, električna, hemijska i katalitička svojstva koja se razlikuju od odgovarajućih 

svojstava makroskopskih kristala ili sistema izolovanih atoma, što ih čini interesantnim za 

proučavanje kao pojedinačnih materijala ili u kombinaciji sa drugim materijalima kao što 

su polimeri. Kombinovanjem nanočestica metala sa polimerima mogu se dobiti novi 

funkcionalni materijali – nanokompoziti, koji osim karakteristika nasleđenih od 

konstituentnih materijala, često ispoljavaju i autentična svojstva koja nastaju usled 

međusobnog uticaja nanočestica i polimera. Tako se mogu dobiti sistemi poboljšanih 

optičkih, električnih, termičkih, strukturnih i drugih karakteristika u odnosu na čiste 
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komponente, čime se proširuje oblast njihove primene. Osim toga, polimeri stabilizuju 

nanočestice metala i u odnosu na matrice drugog porekla imaju prednost, jer ispoljavaju 

dugoročnu hemijsku i mehaničku stabilnost i omogućavaju laku manipulaciju i obradu 

nanokompozita. Poslednjih godina se kao polimerna komponenta za sintezu nanokompozita 

koristi polianilin (PANI), kao tipični predstavnik provodnih polimera, koji ima niz 

povoljnih svojstava poput dobre električne provodljivosti, redoks aktivnosti, 

elektrohromizma, mogućnosti dopiranja–dedopiranja, itd. Takođe, određene funkcionalne 

grupe PANI kao i njegovog monomera anilina, mogu da imaju ulogu medijatora u sintezi 

nanočestica metala i da time omoguće lakšu kontrolu rasta, oblika i prostorne organizacije 

formiranih nanostruktura. Zbog toga se inkorporacijom nanočestica metala velike 

specifične površine, velike površinske energije i reaktivnosti u PANI matricu, mogu dobiti 

novi nanokompozitni materijaličije se fizičko–hemijske karakteristike mogu značajno 

razlikovati od svojstava njegovih činilaca. Upravo iz tih razloga, fizičko–hemijska svojstva 

i mogućnosti primene ovih sistema treba posebno ispitati.  

U ovom poglavlju biće izložene osnovne karakterstike nanočestica metala, PANI i 

nijihovih kompozita, osnovne metode sinteze ovih materijala kao i analiza fizičko–

hemijskih svojstva ovih sistema, relevantnih za tumačenje rezultata naših istraživanja 

predstavljenih u ovoj disertaciji. 
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1.1 Opšte karakteristike nanočestica metala 

Nanočestice predstavljaju strukture koje poseduju jednu ili više dimenzija u opsegu 

od 1 do 100 nm, bilo da su dispergovane u gasovitoj, tečnoj ili čvrstoj sredini. One čine 

skup atoma ili molekula (do 106) međusobno povezanih hemijskim vezama i predstavljaju 

prelaz između pojedinačnih atoma/molekula i makroskopskog kristala iste supstancije. Ovaj 

prelaz je uslovljen postojanjem fizičko–hemijskih svojstava koja se razlikuju od svojstava 

izolovanih atoma ili molekula sa jedne i makroskopskih kristala sa druge strane. Sa 

smanjenjem veličine čestica do nano dimenzija, dolazi do povećanja odnosa broja atoma na 

površini čestice i onih u masi, raste njihova površinska energija i reaktivnost, čime se 

menjaju njihova optička, termička, mehanička, magnetna, katalitička i strukturna svojstva, 

koja zavise od veličine, oblika i okruženja čestica. 

1.1.1 Koloidne disperzije metala 

Kako su u disertaciji korišćene metode sinteze metalnih nanočestica u tečnoj fazi, u 

daljem tekstu biće predstavljene koloidne disperzije ovih čestica i analizirana njihova 

stabilnost u rastvoru. 

Prema definiciji, koloidi predstavljaju disperzione sisteme u kojima je jedna 

komponenta – disperzna faza raspršena/dispergovana u drugoj fazi koja je u višku a 

predstavlja disperziono sredstvo. Disperznu fazu koloida čine čestice veličine 1 – 100 nm, a 

ukoliko su one metalne, tada se ovakav dvofazni sistem naziva koloidna disperzija metala. 

Zavisno od afiniteta dispergovanih čestica prema disperzionom sredstvu, koloidi se mogu 

podeliti na liofilne koloide, u kojima su dispergovane čestice stabilne, ne grupišu se i ne 

talože, jer se potpuno i spontano rastvaraju u disperzionom sredstvu i liofobne koloide, u 

kojima su čestice nestabilne, lako se grupišu i talože. Naravno, u sintetskim procedurama, u 

kontrolisanim uslovima sinteze, teži se ka dobijanju stabilnih i monodisperznih koloidnih 

sistema u kojima su formirane čestice željenog oblika i veličine. Međutim, karakteristična 

svojstva ovih sistema mogu se dobiti i kada pomenuti uslovi nisu ispunjeni.  
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Stabilizacija nanočestica dispergovanih u tečnosti 

Koloidne disperzije metalnih nanočestica predstavljaju relativno nestabilne sisteme, 

usled male veličine i velike površinske energije nanočestica, koje teže aglomeraciji u veće 

sisteme, lako se talože i ireverzibilne su (lako se vraćaju u svoj jonski oblik). Na taj način 

se gube neka od najvažnijih, već pomenutih, svojstava nanočestica na kojima je zasnovana 

njihova primena. Zato je stabilizacija metalnih nanočestica dispergovanih u tečnosti vrlo 

važan parametar kojim se sprečava njihova aglomeracija i održava fina dispergovanost. 

Stabilnost se može definisati kao dispergovanost nanočestica postojana u tečnosti u toku 

dužeg vremenskog perioda – od nekoliko dana pa čak do jedne godine, ili više.  

Stabilizacioni mehanizam koloidnih sistema se opisuje DLVO teorijom, nazvanom 

po naučnicima Derjaguin, Landau, Verwey i Overbeek [1], prema kojoj između čestica 

deluju odbojne elektrostatičke i privlačne van der Waals – ove sile. Naime, van der Waals 

– ove sile su obrnuto proporcionalne šestom stepenu međučestičnog rastojanja, što znači da 

pri manjim rastojanjima pod dejstvom ovih privlačnih sila, čestice teže ka spajanju u 

energetski stabilnije sisteme. Upotrebom stabilizacionih agenasa koji bi indukovali odbojne 

sile među nanočesticama, može se postići elektrostatička stabilizacija anjonima 

adsorbovanim na površini čestica, sterna stabilizacija makromolekulskim grupama ili 

elektrosterna stabilizacija kombinovanjem prethodna dva stabilizaciona mehanizma [2]. 

Pored toga, postoji stabilizacija ligandima i hidrataciona stabilizacija u rastvoru. 

Elektrostatička stabilizacija se postiže adsorpcijom različitih jona, kao što su joni 

halogenida (F−, Cl−, Br−, I−), karboksilata (RCOO–) ili polioksoanjona (AxOy
z−) na površini 

metalnih nanočestica, pri čemu se oko njih formira dvostruki električni sloj (Slika 1.1). 

Ovaj sloj indukuje pojavu odbojnih Coulomb – ovih sila među česticama i ukoliko je 

površinski potencijal dovoljno velik, sprečava se njihova aglomeracija [3,4]. 
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Slika 1.1 Šematski prikaz elektrostatičke stabilizacije metalnih nanočestica.  

Adsorpcijom makromolekula (polimera ili njihovih oligomera) na površini 

nanočestica metala, stvara se zaštitni sloj i postiže sterna stabilizacija čestica [4,5]. 

Zahvaljujući relativno dugim polimernim i oligomernim lancima u međučestičnom 

prostoru, kretanje velikih adsorbovanih molekula je otežano. Na ovaj način dolazi do 

lokalnog povećanja koncentracije adsorbovanih makromolekula usled prodiranja zaštitnih 

slojeva jednog u drugi (Slika 1.2) i sprečava se spajanje nanočestica u aglomerate.  

 
Slika 1.2 Šematski prikaz sterne stabilizacije metalnih nanočestica. 

Elektrosterna stabilizacija predstavlja kombinaciju prethodno opisanih 

stabilizacionih mehanizama. Kao stabilizacioni agensi koriste se jonski surfaktanti sa 

polarnom glavom, koji obrazuju dvostruki električni sloj na površini čestice, i liofilnim 

repom/lancem koji omogućava sterno odbijanje među česticama.  
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1.1.2 Nanočestice zlata i bakra 

Nanočestice zlata (Au), srebra (Ag) i bakra (Cu) spadaju među najčešće ispitivane 

nanočestice, jer predstavljaju idealne modelne sisteme za ispitivanje fizičkih i hemijskih 

svojstava metalnih čestica nanometarskih dimenzija, usled čega su i najčešće korišćene 

strukture u različitim oblastima nanotehnologije. 

Nanočestice Au korišćene su još od davnih vremena, kada je slučajno došlo do 

njihove sinteze u antičko doba, u 5. i 4. veku pre nove ere (p.n.e.) i započela njihova 

upotreba za bojenje stakla i keramike. Najpoznatiji primer je Likurgov goblet (eng. 

Lycurgus cup, Slika 1.3) koji, zavisno od načina izlaganja svetlosti, pokazuje različito 

obojenje. Kada se posmatra u transmisiji, pehar je crvene boje, dok u slučaju refleksije boja 

pehara postaje zelena. Za pojavu dihroizma odgovorno je prisustvo koloidnog Au (koje se 

verovatno nalazi u tragovima ili je u premaz dospeo kontaminacijom).  

 
Slika 1.3 Likurgov goblet posmatran u refleksiji a) i transmisiji b). 

Do srednjeg veka koloidno Au se koristilo i u medicinske svrhe, za lečenje raznih 

bolesti poput srčanih i veneričnih problema, dizenterije, epilepsije i tumora, što detaljno 

opisuje knjiga iz 1618. godine, F. Antonii – a [6] doktora medicine. Nešto kasnije (1676. 

godine), nemački hemičar, J. Kunckels [7] je objavio knjigu na temu koloidnog Au, 

rastvora svetlo–ružičaste boje, koji se koristio u medicinske svrhe. Ovaj naučnik je još pre 

Faradey – a pretpostavio da je za boju ratsvora odgovoran oblik nanočestica Au, tada 

nevidljivih za ljudsko oko. U 17. veku bojenje stakla u rubin crvenu boju, kao rezultat 

heterokoagulacije nanočestica Au i oksida kalaja (Sn), ponovo postaje popularno. Začetnik 
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ovakvog načina bojenja je hamburški fizičar A. Cassius [8]. Krajem 18. veka koloid Au se 

koristi i za bojenje svile, da bi tek 1818. godine J.B. Richter [9] dao objašnjenje za različita 

obojenja ,,Napitaka od zlata”, pri čemu ružičasto–purpurna boja potiče od Au sa najfinijim 

stepenom raspodele nanočestica, dok žuta boja sadrži agregate ovih čestica. Prvo naučno 

istraživanje nanočestica metala, tačnije koloidnog zlata, vezuje se za M. Faradey – a [10], 

koji je još 1857. godine ispitivao optička svojstva i efekat obojenja ,,tamno crvenog 

rastvora” Au, dobijenog redukcijom rastvora soli hloroaurata (AuCl4
–) rastvorom fosfora u 

ugljen disulfidu. 1861. godine je T. Graham nazvao ovakve rastvore koloidima [11] po 

francuskoj reči colle = lepak, da bi tek početkom dvadesetog veka (1908. godine), G. Mie 

[12] dao potpuno objašnjenje obojenja koloidnih rastvora metala, rešavajući J.C. Maxwell – 

ove jednačine apsorpcije i rasejanja elektromagnetnih talasa na sfernim česticama metala.  

Prema arheološkim podacima upotreba bakra kao oruđa datira još iz perioda 6000. 

godine p.n.e., te se smatra prvim metalom koji su ljudi koristili. Praistorijski period, od 

3200. godine p.n.e. pa sve do 2000./1900. godine p.n.e. je nazvan po ovom metalu – 

Bakarno doba, kada i započinje ekspanzija upotrebe bakra, prvo kao posuđa, zatim kao 

dekorativnih predmeta, muzičkih instrumenata, statua i delova vodovodnih sistema, 

zahvaljujući njegovoj mekoći i lakom oblikovanju. Danas se bakar najčešće koristi u 

elektronici za pravljenje električnih provodnika, u građevinarstvu kao krovni prekrivač u 

vidu oluka i kao sastavni deo fasadnih boja, zatim kao fungicid i herbicid u vidu soli 

OHCuSO 24 5⋅  (plavi kamen). Pored toga, bakar predstavlja esencijalni mikroelement koji 

je, između ostalog, potreban za stvaranje crvenih krvnih zrnaca. On je sastavni element 

hemocijanina, disajnog pigmenta mekušaca – rakova i paukova, koji, kao i hemoglobin, 

ima funkciju prenošenja kiseonika kardiovaskularnim sistemom kroz ceo organizam. 

Takođe, ima pozitivan uticaj na ćelijsku membranu nervnih ćelija, kao i na slanje nervnih 

impulsa. Nedostatak bakra se vezuje za malokrvnost, jer nedovoljna količina bakra dovodi 

do loše apsorpcije gvožđa i smanjenja broja crvenih krvnih zrnaca, kao i za poremećaje u 

radu srca i nervnog sistema, ali i za smanjenje broja belih krvnih zrnaca, smanjujući 

otpornost organizma na bolesti. Još u 16. veku alhemičari su koristili bakar u lečenju. 

Naime, Paracelsus, koji je uveo hemiju u medicinu, je u terapijama lečenja koristio 

hemikalije koje su sadržavale bakar.  
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Za razliku od nanočestica Au, ne postoje tačno definisani istorijski podaci o 

slučajnom ili namernom otkriću nanočestica Cu, osim da su se još u 19. veku koloidne 

disperzije Cu i njegovog oksida inkorporirane u organske matrice koristile kao prevlake u 

industriji farbe. Sa razvojem nanotehnologije, razvile su se metode za sintezu ovih 

nanočestica, kao i brojne oblasti u kojima je moguća njihova primena. Veliko interesovanje 

za nanočesticama Cu u današnje vreme, potiče od činjenice da predstavljaju jeftinu 

alternativu za nanočestice plemenitih metala (Au, Ag) u oblasti primene termički provodnih 

materijala i mikro–elektronici, a poseduju i odlična antimikrobna svojstva [13–16]. 

1.1.3 Optička i elektronska svojstva nanočestica metala 

Sposobnost nanočestica metala da apsorbuju elektromagnetno (EM) zračenje u 

uskom intervalu talasnih dužina u ultraljubičastom (eng. ultraviolet – UV), vidljivom (eng. 

visible– Vis) ili infracrvenom (eng. infrared – IR) delu spektra, predstavlja veoma važnu 

karakteristiku ovih materijala. Usled interakcije svetlosti sa nanočesticama metala dolazi do 

kolektivnih oscilacija elektrona koji se nalaze u njihovom površinskom sloju. Kao 

posledica ove interakcije, u apsorpcionom spektru koloidnih rastvora metala javljaju se 

apsorpcione trake Lorentz – ovog tipa, koje se nazivaju rezonancije površinskog plazmona 

(eng. surface plasmon resonance – SPR). Položaj, širina i broj apsorpcionih traka direktno 

zavise od veličine i oblika nanočestica, gustine nosilaca naelektrisanja, međučestičnih 

interakcija i dielektrične konstante sredine u kojoj se one nalaze [17–22]. Sa smanjenjem 

veličine čestica do nanometarskih dimenzija dolazi do promene gustine naelektrisanja u 

česticama, prostorno kretanje elektrona postaje ograničeno i površinski efekti su izraženiji 

[23]. Kao posledica ove promene, menjaju se elektronska svojstva nanočestica metala, a 

samim tim i njihova optička svojstva, najizraženija kod nanočesticaAu, Ag i Cu koje 

apsorbuju u vidljivom delu spektra [24–27]. Usled interakcije ovih nanočestica sa EM 

poljem upadne svetlosti, dolazi do koherentnih oscilacija elektrona iz provodne zone čestica 

koje apsorbuju i/ili rasejavaju zračenje određene frekvencije – frekvencije plazmonskih 

oscilacija [24–27]. Dubina prodiranja svetlosti u metal može se izraziti sledećom 

jednačinom [28]: 
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gde 0ε  predstavlja permitivnost vakuuma, c brzinu svetlosti, 0σ provodljivost metala i ω  

frekvenciju svetlosti. Na osnovu vrednosti frekvencije UV–Vis svetlosti koja iznosi oko 

1015 Hz, dobijamo dubinu prodiranja svetlosti u metal od oko 1 nm, tj. nekoliko atomskih 

slojeva. Dakle, samo elektroni koji se nalaze u površinskom sloju čestice, mogu da se 

ekscituju pod dejstvom EM zračenja iz UV–Vis oblasti i dovedu do oscilacija površinskog 

plazmona. Na osnovu ovoga se može zaključiti da gustina ovih elektrona određuje 

frekvenciju oscilovanja površinskog plazmona nanočestica metala.  
Kada frekvencija EM polja uđe u rezonanciju sa koherentnim kretanjem elektrona, u 

spektru se javlja jaka apsorpcija, okarakterisana kao SPR. Od ovog efekta potiče promena 

boje koloidnih rastvora metala. Pronalazač prvog ultramikroskopa Zsigmondy [29] je, 

posmatrajući koloidne rastvore, utvrdio da se koloidi sastoje od dispergovanih čestica 

merljivih veličina. Pokazao je da boja koloidnog Au u transmisiji može biti crvena, plava, 

ljubičasta ili braon–žuta, u zavisnosti od toga da li je polarizovana svetlost normalna ili 

paralelna u odnosu na kristalografske ravni čestica [30]. Prema Zsigmondy – u, Au često 

kristališe u obliku lista sa šest stranica. Kada je polarizovana svetlost paralelna kraćem 

prečniku čestica, tada je transmitovana svetlost crvena, a reflektovana zelena. U slučaju da 

je polarizovana svetlost paralelna većoj površini čestice, transmitovana svetlost je plava a 

reflektovana žuta. 
Rezonancija površinskog plazmona je najintenzivnija za plemenite metale (Au, Ag) 

i Cu, dok većina prelaznih metala pokazuje široke ili veoma slabe apsorpcione trake, 

najčešće u UV oblasti [31]. SPR kod ovih metala se javlja u vidljivoj oblasti spektra (≈ 360 

– 800 nm) usled d–d elektronskih prelaza [32], sa maksimumom apsorpcije na tačno 

definisanom položaju koji je posledica ponašanja provodnih elektrona. Ponašanje 

provodnih elektrona metala se objašnjava Drude–Lorentz – ovim modelom elektronskog 

gasa, odnosno modelom metalnog stanja, gde se provodni elektroni posmatraju nezavisno 

od trodimenzione periodične rešetke metalnih jona i kreću se slobodno kao elektronski 

oblak unutar rešetke jona, koja predstavlja centar rasejanja [24,33]. Pod dejstvom 
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električnog polja upadne svetlosti, prestaje haotično kretanje elektrona, dolazi do dipolarnih 

oscilacija svih elektrona u istoj fazi i pojave SPR u apsorpcionom spektru ovih nanočestica. 

Savremena teorija, pored Drude–Lorentz – ovog modela elektronskog gasa, koristi 

model valentnih i provodnih traka za prikaz ponašanja elektrona (Slika 1.4). Umesto 

diskretnih vrednosti energija, elektronima postaju dostupne trake/zone, valentna kao najviša 

popunjena zona (eng. highest occupied molecular orbital – HOMO) i provodna kao 

nanjniža nepopunjena zona (eng. lowest unoccupied molecular orbital – LUMO). Elektroni 

koji se nađu u provodnoj zoni učestvuju u provodljivosti nekog materijala. Što je veća 

energetska razlika između valentne i provodne zone, manja je verovatnoća da će se 

elektroni naći u provodnoj zoni, što je slučaj kod izolatora odnosno poluprovodnika. S 

druge strane, kod metala se valentna i provodna traka preklapaju i između njih ne postoji 

energetska barijera. Tada se elektroni, kao delokalizovani, konstantno nalaze između ove 

dve zone, čineći metale odličnim provodnicima.  

 
Slika 1.4 Model valentnih i provodnih traka za prikaz ponašanja elektrona. 

Električna svojstva metala takođe, određuje i položaj Fermi – evog nivoa koji, 

prema modelu traka, predstavlja najviši dostupni energetski nivo elektrona na apsolutnoj 

nuli ili najvišu popunjenu molekulsku orbitalu u valentnoj traci. Kod metala, Fermi nivo 

predstavlja poslednji popunjen nivo u valentnoj zoni. Na apsolutnoj nuli svi energetski 

nivoi koji se nalaze ispod Fermi – evog nivoa su popunjeni elektronima, dok su oni koji se 

nalaze iznad njega slobodni. Verovatnoća nalaženja elektrona na nekom od energetskih 

nivoa, opisana je Fermi – Dirac – ovom funkcijom raspodele, ( )Ef , 
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( ) ( )[ ]kTEEEf F /exp1/1 −+−=       (1.2) 

gde FE  predstavlja energiju Fermi – evog nivoa, k Boltzmann – ovu konstantu i T 

temperaturu izraženu u Kelvinima [34]. Fermi – Dirac – ova funkcija raspodele važi u 

sledećim slučajevima: 

a) na temperaturi apsolutne nule ( 0=T ) verovatnoća nalaženja elektrona na 

energetskim nivoima od najnižeg (E0) do Fermi – evog (EF) iznosi 1 ( ( ) 1=Ef ), dok su svi 

nivoi viši od Fermi – evog, odnosno najvišeg popunjenog nivoa, prazni ( ( ) 0=Ef ). Za sve 

popunjene energetske nivoe važi Pauli – ev princip isključenja (dva identična fermiona 

(čestice s polucelobrojnim spinom) ne mogu istovremeno zauzimati isto kvantno stanje) i  

b) na temperaturama višim od apsolutne nule ( 0>T ) verovatnoća nalaženja 

elektrona na Fermi – evom nivou iznosi 1/2 ( ( ) 2/1=Ef ). Sa povišenjem temperature 

elektroni u elektronskom gasu mogu preći sa nižih energetskih nivoa (nivoa ispod Fermi – 

evog) na više, prazne energetske nivoe (nivoe iznad Fermi – evog), usled čega se 

verovatnoća nalaženja elektrona na nivoima ispod Fermi – evog smanjuje, dok se za 

elektronske nivoe iznad Fermi – evog povećava. Sa povišenjem temperature verovatnoća 

da se elektroni nalaze na energetskim nivoima iznad Fermi – evog raste, sve dok 

elektronski gas ne dobije svojstva klasičnog gasa, tj. dok se Fermi – Dirac – ova raspodela 

ne izjednači sa Boltzmann – ovom krivom raspodele.  

Sa hemijske tačke gledišta energija Fermi – evog nivoa se izjednačava sa 

elektrohemijskim potencijalom elektrona čvrste supstancije. Kada se metal dovede u 

kontakt sa elektrolitom u kom je prisutan neki redoks par, transferom elektrona se hemijski 

potencijali ovih materijala izjednačavaju, uspostavlja se ravnoteža, pa kažemo da energija 

Fermi – evog nivoa odgovara redoks potencijalu rastvora ( Fredoks EE = ) [35].  

Kombinovanjem Drude – ovog modela slobodnih elektrona sa linearnim optičkim 

svojstvima malih sfernih čestica, Mie je 1908. godine [12], objasnio optičke karakteristike 

metalnih čestica u zavisnosti od njihove veličine i okruženja u kome se nalaze. Rešavajući 

Maxwell – ove jednačine apsorpcije i rasejanja elektromagnetnih talasa sa sfernih čestica, 

Mie je dao fizičko objašnjenje porekla jake apsorpcije svetlosti metlnih nanočestica. Pod 
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dejstvom spoljašnjeg EM polja, Coulomb – ova interakcija između elektrona i jezgra 

uzrokuje oscilovanje elektronskog oblaka oko ravnotežnog položaja, odnosno promenu 

položaja centra elektronskog oblaka slobodnih elektrona u odnosu na položaj centra atoma, 

što je ilustrovano na Slici 1.5. 

 
Slika 1.5 Šematski prikaz plazmonskih oscilacija sfere i razdvajanje elektronskog oblaka od 

nukleusa pod dejstvom elektromagnetnog polja. 

Promene položaja elektronskog oblaka, u najjednostavnijem slučaju, su dipolne 

oscilacije elektrona u istoj fazi i važe za metalne čestice sfernog oblika i prečnika manjeg 

od talasne dužine upadne svetlosti. Pored dipolnih oscilacija mogu se javiti i viši modovi 

plazmonskih ekscitacija (kvadrupolni mod – pola elektronskog oblaka se kreće paralelno sa 

primenjenim poljem a pola normalno na spoljašnje polje, multipolni) (Slika 1.6).  

 
Slika 1.6 Šema električnog polja unutar čestice usled  

a) dipolne, b) kvadrupolne i c) multipolne rezonancije [36]. “Copyright©2005, John Wiley and 

Sons, D.D. Evanoff Jr., et al.,Synthesis and optical properties of silver nanoparticles and arrays, 

ChemPhysChem”.  
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Mie – va teorija daje elektrodinamički proračun multipolnih oscilacija za 

ekstinkcione koeficijente sfernih metalnih čestica koje međusobno ne interaguju, u funkciji 

njihovog radijusa. Za nanočestice čiji je prečnik veći od 20 nm, apsorpcioni spektar se 

sastoji od moda apsorpcije i moda rasejanja. Doprinos svakog od ovih modova zavisi od 

veličine čestice. Kod ovih nanočestica dipolna aproksimacija se ne može primeniti jer sa 

povećanjem dimenzija čestica, svetlost ih ne polarizuje homogeno i povratni efekat dovodi 

do ekscitacije modova višeg reda koji zatim postaju dominantni. U tom slučaju dolazi do 

širenja apsorpcione trake i pomeranja njenog maksimuma ka crvenom delu spektra [24–

27,36]. Za metalne nanočestice sfernog oblika, prečnika manjeg od 20 nm (manjeg od 

talasne dužine upadnog EM zračenja), nasumično raspoređenih u izotropnoj sredini 

dielektrične konstante εm, koja ne apsorbuje, samo dipolne oscilacije imaju doprinos u Mie 

jednačini za ekstinkcioni koeficijent Cext [37]:  

   (1.3) 

gde c i predstavljaju brzinu svetlosti u vakuumu i njenu frekvenciju, ε1 i ε2 

realni i imaginarni deo Drude– ove jednačine za dielektričnu funkciju metala ε (ω):  

      (1.4) 

u zavisnosti od kompleksnog indeksa refrakcije sredine , gde je n indeks 

refrakcije (realni deo) a k apsorpcioni koeficijent (imaginarni deo). Ovom jednačinom je 

uvedena zavisnost apsorpcije sfernih nanočestica od indeksa refrakcije sredine u kojoj se 

čestice nalaze. U UV i Vis oblasti spektra, sa porastom talasne dužine, rastu konstante n i k. 

Kako kompleksna dielektrična funkcija metala zavisi od frekvencije EM zračenja (ω), kada 

se njen imaginarni deo,ε2, ne menja značajno sa frekvencijom ω, zadovoljen je rezonantni 

uslov  [38]. Poreklo intenzivnog obojenja koloida se nalazi u imeniocu 

jednačine 1.3 (Cext) i predviđa pojavu apsorpcionog maksimuma kada je zadovoljen 

rezonantni uslov. Tada se talasna dužina maksimuma apsorpcije sfernih nanočestica može 

predstaviti jednačinom [39]:  
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       (1.5) 

gde Ne predstavlja gustinu provodnih elektrona, ε0 dielektričnu konstantu metala, n0 indeks 

refrakcije sredine, a me i e efektivnu masu i naelektrisanje elektrona. Na ovaj način je 

određen položaj maksimuma plazmonske apsorpcije sfernih čestica u zavisnosti od gustine 

elektrona u česticama metala i sredine u kojoj se one nalaze. Ova zavisnost se skoro 

linearno menja sa promenom sredine [40,41] i gustine slobodnih elektrona u česticama 

metala [42], što utiče i na promenu položaja apsorpcionih maksimuma. Naime, ukoliko se 

poveća gustina slobodnih elektrona u metalnim nanočesticama (koja ujedno određuje i 

položaj Fermi – evog nivoa u česticama), dolazi do sužavanja, porasta i pomeranja 

apsorpcionog maksimuma ka plavom delu spektra, dok smanjenje elektronske gustine ima 

obrnuti efekat [42]. 

Zavisnost ekstinkcionog koeficijenta od gustine naelektrisanja je kompleksna i 

složena funkcija (jednačina 1.3), pa se za analizu apsorpcionih spektara sfernih metalnih 

čestica najčešće koristi zavisnost poluširine apsorpcione trake, ∆λ, od gustine slobodnih 

elektrona:  

       (1.6) 

gde νf  predstavlja brzinu elektrona na Fermi – evom nivou, a l put koji elektroni pređu 

između dva sudara – srednji slobodni put elektrona.  

Kada je veličina čestice manja od srednjeg slobodnog puta elektrona (≈ 52 nm za 

Ag, 42 nm za Cu i 41 nm za Au; [43]), kretanje elektrona u česticama je ograničeno, pa 

sudari elektrona iz provodne zone sa površinom čestice postaju značajni. Usled efekta 

rasejanja na provodnim elektronima, korekcija Drude – ove kompleksne dielektrične 

funkcije (jednačina 1.4) u zavisnosti od veličine čestice, predstavljena je jednačinom [33]:  

       (1.7) 
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u funkciji plazmonske frekvencije čestica  i efektivnog koeficijenta 

prigušenja plazmonskih oscilacija (Γ0) – učestanosti sudara, pri čemu je  

dielektrična konstanta koja sadrži udeo vakuuma i elektronskih međuzonskih prelaza ( ) 

[44,45]. U aproksimaciji slobodnih elektrona učestanost sudara iznosi  a 

predstavlja broj sudara elektrona sa fononima, elektronima ili defektima kristalne rešetke u 

jedinici vremena [24]. Sudari elektrona sa granicama kristala takođe doprinose vrednosti Γ0 

za nanočestice poluprečnika r, čije su dimenzije manje od srednjeg slobodnog puta 

elektrona, dok su u slučaju makroskopskih kristala zanemarljivi. Učestanost sudara 

nanokristala (Γ) tada je data kao , gde A predstavlja konstantu koja 

uključuje proces rasejanja elektrona. Povećanje učestanosti sudara kod metala 

nanometarskih dimenzija dovodi do promena u njihovoj električnoj i termalnoj 

provodljivosti. Takođe, sa smanjenjem veličine čestice ograničava se kretanje elektrona 

čime se povećava parametar Γ0, pa dolazi do smanjenja intenziteta i širenja apsorpcione 

trake [44].  

U okolini rezonantne učestanosti frekventna zavisnost poprečnog preseka 

ekstinkcije Cext (jednačina 1.3) može se aproksimirati Lorentz – ovom funkcijom: 

      (1.8) 

pri čemu širina na polovini visine lorencijana odgovara učestanosti sudara elektrona u 

metalu, a predstavlja se jednačinom LorencijanaΛ(λ):  

      (1.9) 

gde je A konstanta i λ = 200–800 nm. 

Eksperimentalno određena širina rezonantnog maksimuma kod metalnih nanočestica često 

je veća od vrednosti kolizione učestanosti Γ, verovatno usled uticaja naelektrisanja iz 

sredine u neposrednom okruženju metalnih nanočestica[44]. 

U slučaju da je na površini metalnih nanočestica adsorbovan tanak dielektrični sloj, 

na primer molekuli surfaktanta, plazmonski pik čestica se pomera ka većim talasnim 
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dužinama, pa se prilikom određivanja aproksimativne talasne dužine površinskog plazmona 

mora uzeti u obzir zapreminski udeo sloja g i dielektrična konstanta omotača – slojaεs [40]: 

      (1.10) 

Kada se vrednost g ograniči na interval 0 ≤ g < 1, maksimalni pomeraj plazmonskog pika u 

apsorpcionom spektru je određen razlikom između dielektričnih konstanti . Od 

debljine dielektričnog sloja zavisi pomeraj plazmonskog pika ka većim talasnim dužinama. 

Na primer, pomeraj od 10 nm odgovara dielektričnom sloju debljine 1–1,4 nm i 

refrakcionog indeksa 1,5. 

Na osnovu prethodno navedenog, vidi se da uz određene aproksimacije Mie  – eva 

teorija u kombinaciji sa Drude – ovim modelom slobodnih elektrona daje objašnjenje za 

zavisnost dielektrične funkcije ε (ω,r) od frekvencije i veličine sfernih čestica a omogućava 

i izračunavanje položaja apsorpcionog maksimuma. Međutim, Mie – eva teorija je 

primenljiva samo na sisteme sfernih čestica koje se nalaze u rastvoru ili čvrstim matricama 

i pod pretpostavkom da je njihova koncentracija dovoljno mala da ne dolazi do 

međučestične interakcije. U čvrstim kompozitima čestice se mogu naći na rastojanjima za 

koja se njihove međusobne interakcije ne mogu zanemariti. Međučestična interakcija 

pomera plazmonsku rezonanciju ka manjim energijama uz čestu pojavu drugog 

apsorpcionog pika na većim talasnim dužinama [24,46–48]. Uticaj međučestične interakcije 

na optička svojstva čvrstih kompozita se objašnjava Maxwell – Garnett – ovom teorijom 

[49], prema kojoj se kompozit posmatra kao homogeni materijal u okviru kog su 

nanočestice izolovane jedna od druge dielektričnim slojem.  

Pored veličine nanočestica, elektronske gustine i sredine u kojoj se one nalaze, na 

izgled apsorpcionog spektra, položaj i broj apsorpcionih pikova, utiče i geometrija 

nanočestica [50]. Promena oblika nanočestice, od sfernog preko cilindričnog do 

štapićastog, odnosno, povećanje dimenzije čestice duž jedne od osa, vodi pojavi dva 

apsorpciona maksimuma u spektru, usled oscilacija elektrona duž dve ose, longitudinalne i 

transverzalne (Slika 1.7a) [25,26]. Naime, karakteristična veličina kod ovih nanočestica 

predstavlja odnos dužina longitudinalne i transverzalne ose čestice i ukoliko ona raste 
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povećava se energetska razlika između rezonantnih frekvencija dva apsorpciona pika 

(longitudinalni i transverzalni plazmon). Visokoenergetski, transverzalni pik potiče od 

elektrona koji osciluju u pravcu normalnom na glavnu osu čestice, i na apsorpcionom 

spektru se nalazi na istoj poziciji/talasnoj dužini kao i kod sfernih nanočestica istih 

dimenzija. Usled oscilacija elektrona duž glavne ose čestice formira se niskoenergetski, 

longitudinalni apsorpcioni pik koji se, sa porastom odnosa dužina/širina, pomera ka većim 

talasnim dužinama (Slika 1.7b).  

 
Slika 1.7a) Ilustracija akumulacije naelektrisanja na nanoštapićima usled interakcije sa EM 

poljem. b) Apsorpcioni spektri nanočestica Au sfernog oblika i različitih veličina, kao i štapićastih 

nanočestica za različite odnose dimenzija longitudinalne (l) i transverzalne (d) ose (l/d = 2,5 – 7,5) 

[51]. “Copyright© 2008, Royal Society of Chemistry, G. Walters et al., The incorporation of noble 

metal nanoparticles into host matrix thin films: synthesis, characterisation and applications, 

Journal of Materials Chemistry”.  

Sa smanjenjem simetrije nanočestica (nanočestice u obliku diskova, trostranih 

prizmi, elipsi, itd.), broj apsorpcionih pikova uglavnom raste. Na primer, u slučaju 

nanočestica u obliku diskova i trouglastih prizmi, apsorpcioni spektar će sadržati tri pika 

koja odgovaraju dipolnoj rezonanciji u ravni i kvadropolnoj rezonanciji u ravni i van nje 

[52].  
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1.1.4 Geometrijska struktura nanočestica 

Nanočestice predstavljaju energetski relativno nestabilne sisteme koje, usled velike 

površinske energije, teže minimalizaciji energije, odnosno zauzimanju energetski 

najpovoljnije geometrijske strukture – sfere. Najjednostavniji model koji se koristi za 

određivanje veličine nanočestica je model kapi tečnosti, gde se zanemaruje struktura čestice 

i ona aproksimativno predstavlja sferu poluprečnika srNR 3/1= , gde je N broj atoma u 

čestici, a rs poluprečnik najmanje primitivne ćelije. Metalne nanočestice najčešće poseduju 

istu kristalografsku strukturu kao kristalna rešetka njihovog makroskopskog kristala. Na 

primer, atomi Au i Cu organizuju se u kubne površinski centrirane kristalne rešetke, fcc 

(eng. face centered cubic), prostorne grupe simetrije Fm3m, odnosno, gusto pakovanu 

strukturu koja maksimizuje broj najbližih suseda i energiju međuatomske veze. Međutim, 

kao što se vidi iz prethodne jednačine, geometrijska struktura nanočestica zavisi od broja 

atoma u čestici i ta zavisnost je mnogo veća za nanočestice dimenzije reda veličine 

nekoliko nanometara u odnosu na veće nanočestice, pa se za manje nanočestice Au i Cu 

pojavljuju odstupanja od fcc kristalne strukture, kako bi obrazovale geometrijsku strukturu 

minimalne energije. Tako na primer, nanočestice Au i Cu sa 55 atoma formiraju savršenu 

ikosaedarsku strukturu (Slika 1.8). Pored toga, udeo površinskih atoma se značajno 

smanjuje sa povećanjem veličine čestice, odnosno broja atoma u čestici (Tabela na Slici 

1.8). Na primer, kod nanočestica Au veličine 5,5 nm, udeo površinskih atoma iznosi oko 

28,3 %, dok je kod nanočestice veličine 2 nm ovaj procenat 62,6 % [53]. Takođe treba 

istaći da površinski atomi imaju veću energiju od onih u unutrašnjosti, što utiče na veću 

reaktivnost nanočestica manjih dimenzija. 
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Slika 1.8 Struktura klastera kao funkcija veličine/broja nanočestica.Adaptacija slike iz reference 

[54]. “Copyright© 2014, Nature Publishing Group, B. de Nijs, et al., Entropy–driven formation of 

large icosahedral colloidal clusters by spherical confinement, Nature Materials”.  

1.1.5 Metode za sintezu nanočestica metala 

Zajedno sa istraživanjem nanočestica metala razvijen je veliki broj hemijskih i 

fizičkih metoda za njihovu sintezu. Izbor metode zavisi od materijala, potrebnih fizičkih i 

hemijskih karakteristika nanočestica (površinska modifikacija i naelektrisanje), kao i od 

njihove veličine i oblika. Često se sinteza nanočestica može prikazati pomoću dva sistema, 

jednog koji se koristi u inžinjerstvu i naziva se vrh → dno sistem zasnovan na principu 

smanjenja veličine makroskopskog kristala do mikronskih ili nanometarskih dimenzija i 

drugog, za nas važnijeg, obrnutog (od manjeg ka većem), dno → vrh sistema koji 

podrazumeva metode poput hemijske ili elektrohemijske redukcije soli metalnih prekursora 

do metalnih nanočestica i predstavlja agregaciju atoma metala do čestica nanometarskih 

veličina uz kontrolisanje uslova sinteze (Slika 1.9). 
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Slika 1.9 Šematski prikaz vrh → dno i dno → vrh pristupa formiranju nanočestica. 

Najviše korišćena metoda za sintezu koloida prelaznih metala je hemijska redukcija 

soli metala kao prekursora [10,55–60] ili organskih liganada u organometalnim 

prekursorima [55,61]. Najčešće se ove sinteze odvijaju u vodenoj sredini kao rastvaraču uz 

korišćenje velikog broja različitih redukcionih agenasa (borhidrida, natrijum citrata, 

hidrazin hidrata, itd) [56–60]. Izbor redukcionog sredstva, odnosno njegova jačina, će 

uticati na veličinu i oblik metalnih čestica, njihovu kristaliničnost kao i na brzinu 

formiranja nanočestica [62]. Sinteze u vodi su jednostavnije, kao i ispitivanje njihovih 

mehanizama [10,63–66], za razliku od onih koje se odvijaju u nevodenim, najčešće 

organskim sistemima u kojima rastvarač može da ima ulogu i redukcionog sredstva [67–

70]. U ovim drugim sistemima rastvorljivost metalnih soli je manja, a disocijacija metalnih 

jona slabija, pa je i prenos naelektrisanja ograničen. Polarnost rastvarača je veoma značajan 

parametar, jer u manje polarnim rastvaračima elektrostatička stabilizacija sistema je slabija, 

manja je dielektrična konstanta pa dolazi do agregacije čestica. Sa povećanjem polarnosti 

rastvarača raste i rastvorljivost metalnih jona, njihova disocijacija je jača, pa je i mogućnost 

sinteze nanočestica metala veća. Primarni alkoholi, poput metanola i etanola, su pogodni 

kao sredina za sintezu nanočestica metala, ne samo kao rastvarači već i kao redukciona 

sredstva, dok polioli (etilen glikol i dietilen glikol) imaju trostruku ulogu (rastvarač, 

redukciono sredstvo i stabilizator) prilikom sinteze nanočestica Cu i Ni [71–76].  
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Pored hemijske metode, za sintezu nanočestica prelaznih metala koriste se i druge 

metode kao što su elektrohemijska redukcija [77], tehnika površinske redukcije [78,79], 

termalna [80] i fotohemijska sinteza [81], dekompozicija prekursora metalnih kompleksa i 

sonohemijska sinteza [82], laserska ablacija [83], radijaciono hemijska metoda [84,85] i 

druge. 

Mehanizam formiranja nanočestica metala 

Proces formiranja nanočestica metala u rastvoru, predstavlja oksido–redukcionu 

reakciju u kojoj dolazi do prelaska elektrona sa redukcionog agensa, Red, na katjone 

metala, Men+, i može se prikazati hemijskom jednačinom [86]: 

nOxmMednmMen +→++ 0Re       (1.11) 

Da bi se odigrala reakcija redukcije metalnih jona do čestica metala, mora biti 

zadovoljen energetski uslov E∆ >0, odnosno da elektrodni potencijal redukcionog agensa 

ima negativniju vrednost (0,3–0,4 V) od elektrodnog potencijala metalnih jona. Ukoliko 

elektrodni potencijali reaktanata imaju bliske vrednosti odnosno elektrodni potencijal 

metalnih jona je veći od potencijala redukcionog agensa, reakcija će biti spora ili se uopšte 

neće odvijati. Metali poput Au, Pt, Pd i Ag imaju visok elektrodni potencijal, pa će lako 

interagovati sa redukcionim agensima manjeg elektrodnog potencijala [63,87], dok metali 

nižih potencijala (Cu) zahtevaju jaka redukciona sredstva [59] kao i podešavanje drugih 

parametara reakcije, poput pritiska i temperature [88,89]. Sa povećanjem energije reakcije, 

E∆ , konačna veličina čestice se smanjuje, međutim, veliko E∆  nije dovoljan uslov za 

sintezu malih, monodisperznih čestica. Parametri poput jačine redukcionog sredstva, 

naelektrisanja čestica ili prisustvo surfaktanata imaju važnu ulogu u krajnjim 

karakteristikama koloida.  

Nakon redukcije katjona metala, obrazuju se atomi kao nerastvorne vrste koje se 

međusobno spajaju do klastera – embriona. Proces formiranja embriona se može prikazati 

kao: 

( )emxMexMe 00 →←         (1.12) 
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Metalni klasteri koji imaju tzv. magični broj atoma su energetski stabilniji (magični broj 

predstavlja broj atoma koji obrazuju stabilne nanočestične strukture), dok će embrioni 

srednjih veličina disosovati ili nastaviti svoj rast do nekog stadijuma [90]. U određenom 

momentu embrioni dostižu kritičnu veličinu i izdvajaju se iz rastvora kao čvrste čestice – 

nukleusi: 

( ) ( )
nuklyxemx MeyMeMe 000

+→+       (1.13) 

Broj i veličina formiranih nukleusa zavise od parametara reakcije: koncentracije rastvorene 

supstancije, redoks potencijala reakcije, temeperature, prirode i koncentracije korišćenih 

surfaktanata, viskoznosti rastvarača i površinskog napona.  

Poslednji stupanj u formiranju nanočestica, predstavlja proces nukleacije i rast 

obrazovanih nukleusa do krajnjih dimenzija koji se postiže vezivanjem neutralnih atoma na 

nukleuse, odnosno njihovim slepljivanjem u veće agregate. Mehanizam rasta čestica koji 

podrazumeva vezivanje neutralnih atoma na nukleuse, favorizuje formiranje gotovo 

idealnih kristalnih struktura, za razliku od procesa agregacije pri kome se formiraju veći 

aglomerati sferne i polikristalne strukture. Međutim, proces rasta čestica do konačnih 

dimenzija obuhvata oba pomenuta mehanizma, u većoj ili manjoj meri.   

Krajnja veličina čestica zavisi od supersaturacije, odnosno frakcije rastvorene vrste 

u odnosu na ukupnu količinu metala koja učestvuje u nukleaciji i od obima agregacije. 

Velika supersaturacija će obrazovati veliki broj nukleusa koji interaguju sa metalnim 

vrstama u sistemu. Ukoliko je agregacija blokirana, rast nukleusa je postignut samo od 

preostalih metalnih vrsta. Velika supersaturacija se može postići upotrebom jakog 

redukcionog sredstva, poput natrijum borhidrida [91].  

Kao što je već pomenuto, usled velike površinske energije čestica nanometarskih 

dimenzija, nestabilnost ovih sistema je povećana i čestice će pod dejstvom van der Waals – 

ovih sila, kada je međučestično rastojanje relativno malo, težiti da spajanjem pređu u 

stabilnije stanje. Kako bi se sprečilo njihovo srastanje/slepljivanje u veće agregate, proces 

rasta čestica se može zaustaviti u ranijim fazama njihovog formiranja elektrostatičkim, 

sternim, elektrosternim ili hidratacionim stabilizacionim mehanizmima (Poglavlje 1.1.1). 
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Sinteza nanočestica Cu i Au 

Metoda koja se najčešće koristi za sintezu nanočestica Au i Cu je hemijska 

redukcija soli ovih metala u rastvoru, odgovarajućim redukcionim sredstvima poput 

natrijum borhidrida [58,59], natrijum citrata [92], hidrazin hidrata [93] i etilen glikola [94]. 

Redukcija soli Au do nanočestica u vodenom rastvoru se smatra najstarijom 

metodom za sintezu nanočestica, počevši od već pomenute sinteze Faradey – a [10], preko 

Turkevich – a [63,95], Creighton – a [96], Lee – a i Miesel – a [97] i saradnika. Turkevich – 

ev metod je najjednostavniji metod sinteze koloidnog Au, koji je ujedno postao i 

standardna procedura za formiranje nanočestica Au prečnika 10–20 nm, uz korišćenje 

natrijum–citrata kao redukcionog agensa [63,95]. Joni citrata u toku obrazovanja koloida 

Au predstavljaju i stabilizacioni agens koji će se adsorbovati direktno na površinu 

nanočestica, formirajući zaštitni sloj. Na taj način površina formiranih nanočestica Au 

postaje negativno naelektrisana. Upotrebom jačeg redukcionog sredstva, kao što je natrijum 

borhidrid, reakcija redukcije jona metala se odvija brže, pri čemu se formiraju čestice 

manjih dimenzija (< 10 nm) i uže rspodele veličina. Veliki uticaj na krajnju veličinu čestica 

ima proces aglomeracije veoma malih čestica – klastera, formiranih na početku reakcije 

[98]. Na primer, stabilne nanočestice Au veličine 10 nm mogu se sintetisati samo uz 

prisustvo redukcionog sredstva – natrijum borhidrida [99], dok se još manje nanočestice Au 

(1–3 nm), mogu dobiti korišćenjem istog redukcionog sredstva ali u prisustvu različitih 

koncentracija alkanetiola [67,100]. Na drugoj strani, veće nanočestice Au (10–30 nm) se 

pored Turkevich – eve metode mogu dobiti i redukcijom natrijum borhidridrom i 

stabilizacijom merkaptoćilibarnom kiselinom [101]. 

Za razliku od nanočestica Au, sinteza nanočestica Cu je zahtevnija zbog njihove 

nestabilnosti na vazduhu, odnosno tendencije da brzo oksiduju usled male vrednosti 

elektrodnog potencijala eVE CuCu 34,00
/2 =+  [102]. Iz tog razloga se sinteze Cu u vodenoj 

sredini vrše u inertnoj atmosferi [91,93] ili u prisustvu antioksidacionog sredstva kao što je 

askorbinska kiselina [91,103,104], koja ujedno može imati i ulogu redukcionog sredstva 

[105]. Za stabilizaciju koloida Cu koriste se i površinski aktivne supstancije – surfakatanti, 

koji pored stabilizacije nanočestica imaju za cilj da spreče njihov rast i aglomeraciju. Kao 
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surfaktanti najčešće se koriste citrati [60], polietilen glikol (PEG) [103], 

cetiltrimetialamonijum bromid (CTAB) [104], natrijum poliakrilat [106], kao i polimeri 

PANI [107–109], polivinilmetil keton (PVMK), polivinil hlorid (PVC) i polivinildenfluorid 

(PVDF) [110].  

U okviru ove doktorske disertacije, nanočestice Cu i Au su sintetisane hemijskom 

redukcijom soli ovih metala u rastvoru, pomoću natrijum borhidrida, natrijum tricitrata i 

anilina. 

1.1.6 Primena nanočestica Au i Cu 

Nanočestice metala danas predstavljaju strukture koje se često koriste u različitim 

oblastima nanotehnologije. Zahvaljujući nizu povoljnih fizičkih i hemijskih svojstava, 

imaju široku primenu, od medicinske/biomedicinske, preko katalizatora do elektronskih 

uređaja. Za razliku od nanočestica Cu koje imaju malu hemijsku stabilnost (mali elektrodni 

potencijal VE CuCu 34,00
/2 =+ ), nanočestice Au imaju veći elektrodni potencijal (

VE AuAu 50,10
/3 =+ ) zbog čega se odlikuju velikom hemijskom stabilnošću, što omogućava 

njihovu integraciju u biološke sisteme i primenu u vidu kontrastnih markera, nanovektora 

za prenos medikamenata ili emitera toplote u fototermalnim terapijama.  

Nanočestice Au se koriste za dijagnostiku bolesti u vidu biouređaja koji rade na 

principu interakcije između konjugata nanočestica Au/antitelo i odgovarajućih antigena 

[111]. Na primer, koriste se za detekciju antigena malarije [112], aflatoksina [113], 

patogena Aeromonas salmonicida u tkivu riba [114], proteinskog hormona hCG iz krvi 

čoveka [115], sadržaja hroma u uzorcima vode [116], kao i za precizno određivanje DNK 

sekvenci [117–120]. Nanočestice Au ispoljavaju i nelinearna optička svojstva [121], pa se 

mogu koristiti kao dopanti/prevlake na staklenim površinama laserskih uređaja, kao 

alternativa skupim neorganskim kristalima poput LiNbO3, KH2PO4 i BaB2O4. Veliki deo 

buduće primene nanočestica Au je zasnovan i na ispitivanju njihove elektrokatalitičke 

aktivnosti, recimo prema reakciji redukcije kiseonika, kao važne katodne reakcije u gorivim 

ćelijama. Prema literaturnim podacima, među metalnim nanočesticama se najčešće kao 

elektrokatalitički materijal, posebno u oblasti gorivih ćelija, koriste čestice platine (Pt). 
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Međutim, nanočestice Au, kao jeftinija i dostupnija alternativa Pt, bi mogle zauzeti njihovo 

mesto. Na elektrokatalitička svojstva nanočestica metala, pa i nanočestica Au utiče njihova 

morfologija, odnosno veličina nanočestica i kristalografske ravni koje se nalaze na njenoj 

površini [122,123]. Sa smanjenjem veličine nanočestice raste procenat površinskih atoma 

koji nisu potpuno koordinisani, odnosno predstavljaju aktivna mesta koja bi mogla 

interagovati sa molekulima elektrolita, čime se povećava i efikasnost elektrokatalitičke 

reakcije. Na primer, Erikson i saradnici su pokazali da je elektrokatalitička aktivnost 

nanočestica Au, veličine 10 odnosno 14 nm, na karboskoj podlozi (Au/C) prema reakciji 

redukcije kiseonika bolja od makroskopskog polikristala Au, iako su mehanizmi redukcije 

kiseonika slični [122]. Na drugoj strani, Chen i saradnici su u svojim istraživanjima utvrdili 

da sa smanjenjem veličine nanočestica Au u opsegu od 0,8 do 1,7 nm raste njihova 

elektrokatalitička aktivnost prema reakciji redukcije kiseonika u alkalnoj sredini [124]. 

Takođe, različite kristalografske ravni imaju različite površinske energije (površinska 

energija raste sa povećanjem hkl indeksa kristalografskih ravni, jer je veća i gustina nisko 

koordinisanih atoma na uglovima i ivicama ravni), odatle i površinska struktura nanočestica 

utiče na njihovu elektrokatalitičku aktivnost. Wang i saradnici su ispitujući 

elektrokatalitičku aktivnost različitih kristalografskih ravni nanočestica Au prema reakciji 

oksidacije glukoze u alkalnoj sredini ustanovili da su kristalografske ravni (100) katalitički 

aktivnije u odnosu na ravni (110) i (111) [125]. Kao razlog se navodi to što (100) 

kristalografske ravni svojom reaktivnošću omogućavaju bolju adsorpciju OH grupa kao 

aktivnih centara na površini čestica Au [126]. Takođe, svojstva podloge/supstrata na koji se 

nanočestice Au nanose značajna su za katalitička svojstva Au. Naime, Haruta i Hutchings 

su, nezavisno jedan od drugog, pokazali da nanočestice Au, veličine 2 – 4 nm, poseduju 

izvrsna katalitička svojstva prema reakciji oksidacije ugljenmonoksida (CO), kada se 

nanesu na podlogu napravljenu od Fe2O3 [127,128]. 

Pored nanočestica Au, sve veći broj istraživanja je usmeren ka ispitivanju mogućih 

primena nanočestica Cu. Pored toga što ispoljavaju odlična antimikrobna svojstva, koja će 

biti opisana u narednom poglavlju, nanočestice Cu se prema literaturnim podacima koriste i 

kao elektromagnetni štitovi u vidu kompozita sa polimerima polipropilenom [129] ili 

polivinilhloridom [130], kao katalizatori u različitim hemijskim reakcijama u kojima 
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predstavljaju zamenu za skupe plemenite metale, kao što je redukcija nitrobenzena [131], 

odnosno aromatičnih nitro grupa do aromatičnih amino komponenti [132], za oksidaciju 

alanina [133], itd.  

Antimikrobna svojstva nanočestica Cu 

Usled sve veće rezistentnosti mikroorganizama prema postojećim antimikrobnim 

agensima (antibioticima i antimikoticima), kao i zbog razvoja sve otpornijih kultura– čak 

70 % bakterijskih infekcija je otporno na antibiotike koji se danas koriste za lečenje 

infekcija [134], veliki broj naučnih istraživanja je usmeren ka pronalaženju novih 

antimikrobnih materijala. Istraživanja nanočestica metala u tu svrhu, veoma su intenzivna 

poslednjih godina [91,135–138], što je doprinelo primeni ovih materijala kao antimikrobnih 

agenasa u medicini, poljoprivredi, industriji, prečišćavanju otpadnih voda, industriji hrane, 

itd. [139–143]. Zajedno sa ovim istraživanjima razvijena je posebna grana nanotehnologije 

– farmaceutska nanotehnologija. Međutim, upotreba nanočestica u biološkim sistemima 

zahteva njihovu detaljnu karakterizaciju i razumevanje mehanizama toksičnosti, kako 

prema mikroorganizmima tako i prema čoveku i životnoj sredini radi njihove bezbednije 

primene. Ukoliko se unesu u organizam, inhalacijom ili na bilo koji drugi način, 

nanočestice mogu izazvati različite vidove oštećenja, poput neuroloških i respiratornih, 

problema sa cirkulacijom, itd. [144,145]. Međutim, kako je Paracelsus, koji se smatra 

začetnikom toksikologije, rekao: ,,Sve stvari su otrovne, i ništa nije bez otrova; samo je 

doza ono što čini da neka stvar nije otrov” (nem. ,,Alle Ding' sind Gift und nichts ohn' Gift; 

allein die Dosis macht, das ein Ding kein Gift ist”) – ovo čini osnovni princip 

toksikologije. 

Prema dosadašnjim istraživanjima izuzetnu antimikrobnu efikasnost pokazuju 

metali Ag i Cu, koji se koriste kao antimikrobni agensi u vidu nanočestica, jona, soli, 

hibridnih struktura, ali i kao nanočestice inkorporirane u polimerne matrice, što dodatno 

povećava njihovu antimikrobnu efiksnost i vreme otpuštanja jona [107,110,146]. Pored 

toga, potrebno je istaknuti da Cu spada u esencijalne metale i vrlo je važan za normalan 

razvoj fetusa, odojčadi i dece [147], dok njegov nedostatak vodi anemiji [148]. On 

učestvuje u lancu transporta elektrona i kiseonika kroz organizam, deo je antioksidacionog 
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enzima Cu/Zn superoksid dismutaze i igra važnu ulogu u očuvanju homeostaze Fe, kao 

kofaktor ceruloplazmina [147]. Njegova preporučena dnevna doza iznosi 200 – 900 μg, 

zavisno od starosti čoveka [149].  

Antimikrobna svojstva ovog metala su poznata još od davnina, upravo zbog njegove 

tendencije da lako menja oksidaciono stanje (Cu+, Cu2+) i zajedno sa Ag je vekovima 

korišćen kao antimikrobni agens. Čak su i Persijanci koristili posude napravljene od ova 

dva metala kako za dezinfekciju vode, tako i za pripremanje i čuvanje hrane, što se dalje 

prenelo na Feničane, Grke, Rimljane i Egipćane [150]. Uprkos dugogodišnjem korišćenju 

Cu kao antimikrobnog agensa i velikom broju dosadašnjih istraživanja, tačan mehanizam 

njegovog delovanja na mikroorganizme još uvek nije poznat. Opšte mišljenje je da on 

predstavlja kombinaciju nekoliko reakcija koje se simultano odvijaju u toku interakcije 

čestica sa ćelijama mikroba. Pretpostavka je da prvo dolazi do otpuštanja jona Cu sa 

površine nanočestica, zatim ciklične redoks reakcije između Cu2+ i Cu+ jona na površini 

ćelije, penetracije i razaranja membrane jonima Cu2+ pri čemu se smanjuje permeabilnost i 

respiratorna funkcija ćelije, oštećuje DNK i biohemijska funkcija ćelije, itd. 

[14,110,137,138,151]. Važna karakteristika ovih nanočestica je njihova sposobnost da 

učestvuju u redoks reakcijama [150], predstavljajući katalitičke kofaktore velikog broja 

ćelijskih enzima, one su u stanju da generišu ili katalizuju reaktivne kiseonične vrste (eng. 

reactive oxygen species ROS), koje dovode do oksidacije ćelije, oštećujući ćelijske 

proteine, lipide i DNK [152,153]. Povećan nivo ROS – a dalje izaziva kaskadne 

inflamatorske procese u ćeliji mikroba i njenu smrt [154]. Toksičnost metala prema 

mikroorganizmima se povezuje sa aerobnim procesom ,,disanja” mikroba uz proizvodnju 

delimično redukovanih formi molekulskog kiseonika (O2), poput vodonik peroksida (H2O2) 

i superoksidnog radikala (O2
•–) [155,156]. U prisustvu superoksida ili drugih redukcionih 

agenasa (npr. askorbinske kiseline), Cu2+ joni se redukuju do Cu+ jona a zatim katalizuju 

reakciju formiranja hidroksi radikala iz vodonik peroksida preko Haber – Weiss– ove 

reakcije [157]:  

++−• +→+ CuOCuO 2
2

2        (1.14) 

•−++ ++→+ OHOHCuOHCu 2
22      (1.15) 
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Hidroksi radikal je najjači radikal koji reaguje sa gotovo svim biološkim molekulima [158] 

i inicira oksidativna oštećenja, apstrahujući vodonik iz amino grupa i masnih kiselina uz 

formiranje proteinskih i lipidnih radikala. Antimikrobna efikasnost Cu se pored formiranja 

reaktivnih kiseoničnih vrsta, vezuje i za direktne redoks procese na molekulima kao što je 

oksidacija ćelijskih tiola ili indireknto formiranje reaktivnih kiseoničnih vrsta [150]. Atomi 

Cu mogu da formiraju kovalentne veze sa atomima sumpora (S) iz tiolnih grupa ćelija 

mikroba, gradeći proteinske disulfide koji troše antioksidativne rezerve unutar ćelije 

mikroba [150] ili da izazovu oštećenja na specifičnim mestima ćelijskih proteina, koji gube 

svoju funkciju i razgrađuju se.  

Drugi mehanizam antimikrobnog delovanja Cu čine mehanizmi zasnovani na 

metalnoj selektivnosti, tačnije, selektivnosti donorskih atoma. Naime, vezivanjem jona Cu 

ili njegovih kompleksa za atome donorskih liganada (O, N, S) [150,159], zamenjuju se 

,,originalni“ elementi biomolekula, što dovodi do ćelijske disfunkcije [137,150]. Ovakve 

interakcije se nazivaju jonska odnosno molekulska mimikrija. Usled formiranja organskih 

kompleksa između prisutnih jona metala i npr. sumpornih, azotnih ili kiseoničnih 

funkcionalnih grupa, smanjuje se aktivnost enzima mikroba čime, pored promena osmotske 

ravnoteže, nastaju deformacije u konformacionoj strukturi proteina i nukleinskih kiselina.  

Često se postavlja pitanje gde nanočestice Cu deluju, da li na ćelijskoj membrani ili 

u međućelijskom prostoru. Oba mesta delovanja nanočestica su međusobno povezana – 

prvo dolazi do oštećenja ćelijske membrane usled adsorpcije nanočestica i interakcije 

otpuštenih pozitivnih jonasa negativno naelektrisanom površinom mikroorganizama, a 

zatim prodiranja ovih jona koji remete hemiosmotski potencijal membrane, u međućelijski 

prostor [160]. Ovi procesi su poznati pod nazivom ,,mehanizam Trojanskog konja“ [161]. 

Što je veća koncentracija otpuštenih jona u međućelijskom prostoru, veći su i oksidacioni 

procesi unutar mikroorganizama. 

Veličina čestica je veoma važna za antimikrobnu efikasnost [156], posebno za 

ispitivanje minimalne inhibitorske koncentracije antimikrobnog agensa, kada je neophodno 

da on u što kraćem vremenskom periodu potpuno inhibira rast mikroorganizama. Za razliku 

od mikročestica Cu koje postepeno otpuštaju Cu2+ jone i s vremenom otpuštanje postaje 

konstantno, nanočestice Cu u kratkom vremenskom periodu otpuste sve jone, koncentracija 
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prisutnih jona Cu dostiže svoj maksimum, a zatim naglo opada [146,162]. Takođe, veličina 

nanočestica odgovara veličini bioloških molekula što olakšava njihovu međusobnu 

interakciju. Osim toga, što je veličina čestice manja, veća je njena specifična površina na 

kojoj se nalazi veliki broj površinski aktivnih atoma koordinisanih manjim brojem susednih 

atoma nego što je uobičajeno za kristalnu rešetku date supstancije. Samim tim, veća je 

mogućnost njihove interakcije sa membranom mikroorganizama, kao i mogućnost 

otpuštanja jona metala [163,164]. Pored veličine, na antimikrobnu efikasnost nanočestica 

utiče i njihov oblik [165,166], kao i prisutnost određenih kristalografskih ravni na njihovoj 

površini. Na primer, velika reaktivnost nanočestica potiče od prisutnih površinskih (111) 

kristalografskih ravni velike gustine atoma [167,168]. Morones je sa svojim saradnicima 

pokazao da postoji direktna interakcija ovih kristalografskih ravni sa površinom 

mikroorganizama [169]. Na drugoj strani, Pal i saradnici [165] su ispitujući antimikrobnu 

efiksnost različitih oblika nanočestica Ag (zarubljeni trouglići, sfere i štapići) prema 

bakteriji Escherichia coli (E. coli), pokazali da zarubljeni trouglići, sa najvećim procentom 

površinskih (111) ravni, imaju najbolju antibakterijsku efikasnost. Ovo ukazuje na 

činjenicu da nanočestice različitih oblika ali iste specifične površine, usled različitih 

kristalografskih ravni sa kojima su mikroorganizmi u kontaktu, pokazuju različite 

inhibtorne sposobnosti prema rastu mikroba.  

Dosadašnja istraživanja antimikrobne aktivnosti nanočestica Cu odnose se 

uglavnom na prokariotske mikroorganizme – Escherichia coli, Staphylococcus aureus i 

Bacillus subtilis (E. coli, S. aureus i B. subtilis), a manje na eukariotske mikroorganizme, 

kao što je Candida albicans (C. albicans). Takođe, mali je broj onih istraživanja koja su 

ispitivala antimikrobnu efikasnost nanočestica Cu, dimenzija manjih od 10 nm i bez 

prisustva površinski aktivnih supstancija. Na primer, Ruparelia i saradnici su ispitujući 

antibakterijsku aktivnost nanočestica Cu (9 nm) sintetisanih natrijum borhidridom, pokazali 

da one inhibiraju rast E. coli pri koncentracijama od 140 do 280 ppm, a potpuno ga 

zaustavljaju pri koncentracijama od 160 do 300 ppm, dok je za bakteriju S. aureus 

koncentracija Cu koja potpuno zaustavlja njen rast iznosila 160 ppm [137]. Lee i saradnici 

su ispitali antibakterijsku efikasnost nanočestica Cu, veličina 40 – 250 nm, sintetisanih 

biološkim postupkom – kao redukciono sredstvo je korišćen bujon lišća magnolije [170]. 
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Najbolju inhibiciju rasta E. coli imaju čestice Cu veličine 40 nm. Dobru antimikrobnu 

efikasnost imaju i nanočestice Cu adsorbovane na podloge poput komercijalno dostupnog 

stakla – sepiolita [171] ili keramičke podloge [151]. Nanočestice Cu veličine oko 5 nm i sa 

12 masenih procenata na sepiolitu, potpuno inhibiraju rast E. coli i S. aureus nakon 24 h 

[171], dok nešto veće čestice (20 – 70 nm) sa stabilizatorom CTAB – om i na kreamičkoj 

podlozi, zaustavljaju rast E. coli i S. aureus nakon 12 h [151]. Takođe, nanočestice Cu 

inkorporirane u matrice poput komercijalno dostupnog poliuretana i silikona [172], 

hidrogelova [173] i želatina [174] imaju dobra antibakterijska svojstva. 
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1.2 Provodni polimer – polianilin 

Polimeri predstavljaju organske sisteme nastale procesom polimerizacije, odnosno 

kovalentnog vezivanja njihovih gradivnih jedinica –monomera u dugačke polimerne lance, 

čija se fizička i hemijska svojstva ne menjaju značajno ako se u molekulski lanac ugradi ili 

od njega otkine nekoliko konstitutivnih jedinica. Makromolekulske supstancije – polimeri 

se odlikuju višestrukim ponavljanjem ovih jedinica – monomera u molekulskom lancu i 

njihovo osnovno svojstvo je da sadrže barem dve funkcionalne grupe koje im omogućavaju 

međusobno povezivanje kovalentnim vezama. Reč polimer potiče od grčkih reči poly 

(grčki: πολυ) i meros (grčki: µεροσ), što znači mnogo delova. 1977. godine, sasvim 

slučajno prilikom sinteze poliacetilena, otkrivena je jedna od danas značajnih karakteristika 

pojedinih polimera, a to je njihova provodljivost [175]. Ovi polimeri predstavljaju posebnu 

vrstu polimera – provodne polimere, specifične organske sisteme uglavnom izgrađene od 

atoma ugljenika (C), vodonika (H) i heteroatoma sumpora (S) i azota (N). Uslov za njihovu 

elektronsku provodljivost predstavlja produžena π elektronska konjugacija – osnovni lanac 

polimera je konjugovan odnosno izgrađen od naizmeničnih jednostrukih i dvostrukih veza. 

Zbog jedinstvenih morfoloških, elektronskih i optičkih karakteristika koje se mogu 

kontrolisati procesima protonovanja i deprotonovanja, visoke stabilnosti i relativno niske 

cene, PANI predstavlja najispitivaniji i najznačajniji provodni polimer. PANI je prvi 

provodni polimer koji je našao komercijalnu primenu, upravo zbog specifičnih svojstava, 

kako za skladištenje energije u vidu baterija i kapacitatora [176], tako i za konverziju 

energije u fotovoltaičnim ćelijama [177], proizvodnji dioda za emisiju svetlosti [178], 

elektrokatalizi [179], kao biosenzor [180] i hemijski senzor [181], itd. Novija instraživanja 

pokazuju da PANI poseduje i dobra antibakterijska svojstva prema mikroorganizmima E. 

coli, S. aureus [182] i Pseudomonas aeruginosa [183]. Značajan doprinos antimikrobnoj 

efikasnosti potiče od elektrostatičke interakcije PANI lanaca i ćelijske membrane bakterije, 

usled njihove različite naelektrisanosti. Na taj način ćelijska membrana puca, dolazi do 

curenja ćelijskog sadržaja i na kraju do smrti bakterije [182]. Ispitujući antimikrobnu 

efikasnost nanokompozita na bazi PANI i oksida Cu i Zn (PANI/CZO) pod dejstvom 

svetlosti, Liang i saradnici su pokazali da PANI učestvuje u mehanizmu formiranja 
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reaktivnih kiseoničnih vrsta [184], poput OH– radikala, koji, kao jak oksidacioni agens, 

razlaže organski sadržaj mikroorganizama. Svojstva PANI kao antimikrobnog agensa su 

poboljšana njegovom funkcionalizacijom, odnosno prisustvom funkcionalnih grupa kao što 

su–COOH [185], HSO3
–, CH3

– i OCH3
–[183] u odnosu na običan, čist PANI. Na drugoj 

strani, funckionalizovani PANI može da nalazi primenu i u medicinskim pomagalima, 

kateterima i hirurškim implantima, kao biomaterijal ali i prilikom pakovanja/skladištenja 

hrane i pića, dok nanovlakna funkcionalizovanog PANI imaju potencijalnu primenu i kao 

materijali za antimikrobno tretiranje rana [185–187]. Nedostatak u primeni PANI kao 

antimikrobnog agensa u biološkim sistemima su nusproizvodi koji nastaju prilikom sinteze 

(kancerogeni benzidin), zbog čega je važan post–sintetski tretman sintetisanog PANI, 

tačnije njegovo prečišćavanje od sporednih produkata reakcije, na primer acetonom 

[185,188].  

1.2.1 Oksido – redukcione i kiselinsko – bazne forme polianilina 

Konstitutivna jedinica PANI je monomer anilin, prikazan na Slici 1.10a, čijim 

kovalentnim povezivanjem sa ostalim monomerima nastaje PANI u jednom od svojih 

mnogobrojnih redoks i kiselinsko–baznih stanja. Naizmeničnim kombinovanjem 

benzenoidnih i hinonoidnih segmenata, odnosno strukturnih jedinica 4–aminodifenilamina 

(4–ADPA, redukovana dimerna jedinica čiji je broj označen sa y) i N–fenil–1,4–

benzohinondiimina (PBQI, oksidovana dimerna jedinica čiji je broj označen sa 1–y), 

redom, određeno je oksidaciono stanje baznog oblika PANI, prikazanog na Slici 1.10b. Kao 

što je već pomenuto, jedna od glavnih karakteristika PANI – elektroprovodljivost, 

zasnovana je na različitim PANI redoks stanjima. Različite vrednosti y u opštoj formuli 

PANI, prikazanoj na Slici 1.10b, označavaju različite bazne PANI forme. Za y = 0, kažemo 

da se PANI nalazi u potpuno oksidovanoj formi koja se naziva pernigranilin. Nigranilin 

je 75 % oksidovana forma PANI (y = 0,25), dok emeraldin predstavlja 50 % oksidovanu 

formu. Ukoliko je vrednost y jednaka 1, tada se PANI nalazi u potpuno redukovanom 

obliku kao leukoemeraldin.  

Pored toga što se forme PANI razlikuju po oksidacionom stanju, razlikuju se i po 

svojoj elektroprovodljivosti i apsorpciji elektromagnetnog zračenja. Provodljivost PANI  
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Slika 1.10 a) Strukturna formula anilina, b) opšta formula baznih formi PANI. 

 
Slika 1.11 Različite oksido–redukcione i kiselinsko–bazne forme PANI  

(A– predstavlja anjon kiseline–dopant anjon). 
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zavisi od stepena njegove oksidacije (broja prisutnih slobodnih elektrona), odnosno stepena 

protonacije (broja prisutnih protona). Jedina forma PANI koja može biti dovoljno 

protonovana da pokazuje relativno visoku električnu provodljivost je emeraldin so forma 

(PANI–ES), kao poluoksidovani, protonovani oblik PANI, zelene boje. Njegova 

provodljivost, uz proces protonovanja/dopiranja, može dostići provodljivost metala (≈ 103 

S/cm), što je nekoliko redova veličine veće od provodljivosti ,,običnih“ polimera (< 10–9 

S/cm) [189]. Ostale forme PANI (pernigranilin, nigranilin i leukoemeraldin) smatraju se 

izolatorima. Na Slici 1.11 prikazane su različite oksido–redukcione i kiselinsko–bazne 

forme PANI koje se međusobno razlikuju po optičkim svojstvima (boji) ali i sposobnosti da 

provode električnu struju. 

Emeraldinska baza (PANI–EB) sadrži jednake udele amino (–NH–) i imino (=N–) 

grupa (Slika 1.12). Nakon protonacije iminskih grupa kiselinom, označenom kao HA, 

emeraldinska baza prelazi u bipolaronsku formu emeraldinske soli (PANI–ES), koja se 

zatim preuređuje u formu polarona. Delokalizacijom polarona duž polimernog lanca 

obrazuje se tzv. delokalizovana polaronska rešetka, koja po strukturi predstavlja radikal–

katjonsku formu PANI–ES (Slika 1.12). 

Na električnu provodljivost PANI–ES utiče prisustvo polaronskih struktura. Naime, 

eksperimentalni rezultati su pokazali da PANI spada u grupu poluprovodnika p – tipa jer 

većinu njegovih nosilaca naelektrisanja čine šupljine [190–193]. Na poluprovodnička 

svojstva utiču delokalizovane π – trake. Može se reći da vezujuća π – traka odgovara 

valentnoj zoni dok antivezujuća π* – traka provodnoj zoni [190]. Razlika između ove dve 

zone predstavlja zabranjenu zonu, čija vrednost određuje električna i optička svojstva 

polimera. Sa smanjivanjem veličine zabranjene zone, π–π* prelaz postaje lakši, čime se i 

provodljivost polimera povećava. U polaronskoj strukturi radikal katjon jednog atoma N 

predstavljen je kao šupljina za koju možemo reći da je nosilac naelektrisanja, a popunjava 

je elektron sa susednog atoma N, čime ona postaje neutralna [189]. Na ovaj način se 

šupljine i elektroni kreću duž polimernog lanca, ali u suprotnim smerovima (eng. hopping 

mechanism), što polaronsku strukturu čini elektroprovodljivom i odgovornom za 

provodljivost polimera [189,194–201].  
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Slika 1.12 Polaron – bipolaron ravnoteža. 

Međutim, kod bipolaronskih struktura ovakav vid kretanja šupljina i elektrona nije 

moguć jer su dve šupljine susedi jedna drugoj. Neprovodne forme PANI su po prirodi 

izolatori, jer je elektronsko okruženje atoma N duž polimernih lanaca uglavnom isto 

[189,194–196]. Protone, odnosno jone dopanta može privući bilo koji atom N usled čega se 

dva ili više protonovana atoma N mogu naći jedan do drugog, čime je mogućnost 

formiranja polarona, a samim tim i pojava elektronske provodljivosti, gotovo nemoguća.  
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1.2.2 Dopiranje polianilina 

Kada su u odgovarajućem oksidovanom ili redukovanom stanju, provodni polimeri 

pokazuju poluprovodničku ili čak i metalnu provodljivost, što se postiže njihovim 

dopiranjem, procesom oksidacije ili redukcije, odnosno protonovanjem. Kontrolisano 

dopiranje/protonovanje, odnosno dodavanje čak i malih količina odgovarajućih hemijskih 

supstancija – dopanata (< 10 %), značajno utiče na svojstva polimera – električna, optička, 

strukturna i magnetna [202], čime se mogu sintetisati polimeri određenih karakteristika. 

Proces dopiranja je reverzibilan, i najčešće se vrši hemijski i elektrohemijski. Provodljivost 

provodnih polimera zavisi od vrste dodatog dopanta kao i od stepena dopiranosti – doping 

nivoa, koji predstavlja broj jona/molekula dopanata po monomernoj jedinici, pri čemu nije 

moguće postići nivo dopiranosti od 100 molskih %.  

Polianilin se može naći u više oksidacionih stanja, od kojih svako može biti u 

protonovanom i deprotonovanom obliku. Procesom protonovanja odgovarajućim, jakim, 

protonskim kiselinama, poput hlorovodonične (HCl) ili sumporne (H2SO4), PANI se može 

prevesti u svoju provodnu formu PANI–ES, pri čemu ne dolazi do promene količine 

nosilaca naelektrisanja, već prisustvo protona/vodoničnih jona u vidu površinskih nečistoća 

smanjuje zabranjenu zonu PANI, čime je olakšan prelaz elektrona iz valentne u provodnu 

zonu, a samim tim i povećana provodljivost polimera [203]. Pored procesa protonovanja za 

povećanje provodljivosti PANI i drugih provodnih polimera koriste se i procesi redoks 

dopiranja, kod kojih je promena provodljivosti polimera vezana za promenu broja nosilaca 

naelektrisanja (elektrona). Dopiranje se može vršiti procesom redukcije, dodavanjem 

elektrona polianilinskom lancu, kada su naelektrisanja duž polimernog lanca 

delokalizovana na više monomernih jedinica. Nastala naelektrisanja prouzrokuju 

relaksaciju geometrije naelektrisanog polimernog lanca u energetski favorizovanu 

konformaciju. Ovakav tip dopiranja se naziva katjonsko dopiranje, tj. n – tip dopiranja. S 

druge strane, PANI se može dopirati i procesom oksidacije, odnosno uklanjanjem elektrona 

iz valentne trake. U tom slučaju na atomima N dolazi do formiranja pozitivnog 

naelektrisanja u vidu radikal katjona – polarona (–NH+•–), za koje se elektrostatičkim 

interakcijama radi neutralizacije naelektrisanja, mogu vezati anjoni poput HSO4
–, Cl–, Ar–
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COO–, itd. Ova vrsta dopiranja je označena kao anjonsko dopiranje, odnosno p – tip 

dopiranja, dok su vezani anjoni kontra–joni ili dopant anjoni [204]. Dopiranje provodnih 

polimera uzrokuje prenos naelektrisanja duž polimernog lanca, što dalje vodi njegovoj 

relaksaciji [205]. Odstranjivanje jednog elektrona iz polimernog lanca, odnosno p – tip 

dopiranja prikazan je na Slici 1.13. Kao što se može uočiti na Slici 1.13b, ovaj tip dopiranja 

dovodi do formiranja polarona sa dva diskretna polaronska nivoa, koja se nalaze u 

energetskom procepu polimera, između valentne i provodne zone, dok se sekundarnom 

jednoelektronskom oksidacijom formira bipolaronski nivo (Slika 1.13c). Naime, kod nisko 

dopiranih polimera unutar energetskog procepa polimera formiraju se diskretni polaronski 

nivoi, dok povećanje nivoa dopiranosti vodi ka formiranju polaronskih, odnosno 

bipolaronskih traka između valentne i provodne zone. Teoretski, kada bi nivo dopiranosti 

iznosio 100 molskih %, verovatno bi došlo do slepljivanja/sjedinjavanja bipolaronskih traka 

sa valentnom i provodnom zonom uz smanjivanje veličine energetskog procepa, što u 

stvarnosti nije moguće postići.  

 
Slika 1.13 Struktura traka u konjugovanim polimerima (p – tip dopiranja); a) neutralan, nedopiran polimer; 

b) generisanje polarona primarnom jednoelektronskom oksidacijom; c) generisanje bipolarona sekundarnom 

jednoelektronskom oksidacijom; d) generisanje bipolaronskih traka daljom oksidacijom polimera. 
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Kod visoko dopiranih polimera, prema modelu bipolarona, po kome su bipolaroni 

nosioci naelektrisanja odgovorni za provodljivost polimera, polaronski nivoi spontano 

prelaze u bipolaronske nivoe, odnosno bipolaronske trake, sa daljim povećanjem stepena 

dopiranja [206]. Međutim, model polaronske rešetke tretira polarone (radikal katjone) kao 

vrste odgovorne za polimernu provodljivost, pri čemu se unutar energetskog procepa 

provodnog polimera formiraju široke, polupopunjene polaronske trake. Prema nekim 

teoretičarima, bipolaroni su energetski povoljnije vrste odgovorne za provodljivost 

polimera od polarona [207], međutim, danas su polaroni prihvaćeni kao nosioci 

naelektrisanja koji utiču na visoku električnu provodljivost polimera [204]. Pored toga, 

pokazano je da u provodnom obliku PANI, pored polaronskih oblika postoje i manje 

količine bipolaronskih oblika, koje nisu odgovorne za provodljivost PANI [208].  

Na karakteristike PANI, kao što je oksidaciono stanje, stepen protonovanja, 

struktura, dužina i konformacija polimernih lanaca, mogu da ukažu njegovi elektronski 

spektri. Naime, položaji apsorpcionih traka PANI u UV i Vis oblasti su veoma osetljivi na 

promene navedenih karakteristika, pa će se i obojenje različitih formi PANI u rastvoru 

razlikovati. Tako će rastvor PANI–ES imati zeleno obojenje, PANI–EB plavo, dok će 

rastvor leukoemeraldinske forme PANI biti bledo žut, odnosno bezbojan. Karakteristične 

apsorpcije u spektru PANI–ES forme, nalaze se na 330 nm (π–π* elektronski prelaz koji 

odgovara vrednosti energetskog procepa PANI), 440 nm (polaron–π* prelaz) i 800 nm (π–

polaron prelaz). U zavisnosti od provodljivosti PANI–ES forme, umesto definisane trake sa 

maksimumom na oko 800 nm koja se pripisuje nepotpuno delokalizovanim polaronima, 

može se javiti veoma široka i jaka apsorpcija u obliku tzv. apsorpcionog repa (eng. free–

carrier–tail), koja se prostire na talasnim dužinama iznad ~700 nm i ulazi u blisku IR 

oblast. Ova apsorpcija potiče od nesparenih, potpuno delokalizovanih elektrona, kao 

slobodnih nosilaca naelektrisanja iz delokalizovane polaronske strukture i pripisuje se 

izduženoj konformaciji PANI–ES forme polimernih lanaca (konformaciji izduženog 

klupka). Za razliku od PANI–ES forme, kod koje polimerni lanci imaju izduženu 

konformaciju, PANI–EB lanci će zauzeti oblik nasumičnog klupka. Kao što je šematski 

prikazano na Slici 1.12, deprotonacijom PANI–ES forme, on prelazi u neprovodni PANI–

EB oblik, koji u apsorpcionim spektru sadrži dve karakteristične apsorpcije (Slika 1.14). 
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Prva se javlja na 330 nm i odgovara π–π* elektronskom prelazu, dok se druga nalazi na oko 

600 nm i posledica je intramolekulskog prelaza naelektrisanja sa najvišeg popunjenog 

energetskog nivoa (HOMO) u benzenovom prstenu (B) na najniži nepopunjeni enrgetski 

nivo (LUMO) u hinonoidnom prstenu (Q) (B → Q eksciton). Plava boja PANI–EB potiče 

od ovog prelaza. Protonacijom/dopiranjem PANI–EB do PANI–ES forme, apsorpciona 

traka na 600 nm nestaje usled prelaska hinonoidnog prstena u semihinonoidni oblik.  

 
Slika 1.14 UV–Vis spektri emardinske soli i emeraldinske baze polianilina. Slika adaptirana iz reference 

[206]. 

1.2.3 Sinteza polianilina 

Provodni polimeri, a među njima i PANI, mogu se sintetisati metodama 

polimerizacije koje svrstavamo u tri različite grupe. Hemijska oksidativna polimerizacija i 

elektrohemijska anodna polimerizacija su metode koje se najčešće koriste za sintezu 

provodnih polimera, dok u treću grupu spadaju posebne metode, koje kao inicijatore 

reakcije polimerizacije koriste enzime – enzimski katalizovana polimerizacija [209] ili 

fotone – fotohemijski inicirana polimerizacija [210]. Nezavisno od metode koja se koristi 

za njihovu sintezu, proces polimerizacije sadrži tri faze: inicijacija, propagacija i 

terminacija, u okviru kojih se monomeri, kao prekursori reakcije oksiduju do vrsta malih 

molekulskih masa, oligomera, koji se zatim na potencijalima nižim od potencijala 

oksidacije monomera, dalje oksiduju do polimera [211].  

Elektrohemijska anodna polimerizacija se zasniva na oksidaciji monomernih 

jedinica, u ciklusima, primenom odgovarajućih potencijala, da bi se zatim, dobijeni polimer 
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deponovao u vidu filma na supstrat – provodnu elektrodu. Pored toga što se 

elektrohemijskom polimerizacijom dobijaju elektroprovodni i elektroaktivni polimeri, ova 

metoda omogućava i kontrolu debljine polimernog filma, njegovih svojstava poput 

elektroaktivnosti i elektrohromizma, kao i brzinu procesa polimerizacije.  

Hemijska oksidativna polimerizacija kao inicijator reakcije polimerizacije koristi 

relativno jaka oksidaciona sredstva u cilju dobijanja većih količina provodnih polimera, pre 

svega prahova. Velika prednost ovakvog načina sinteze u poređenju sa elektrohemijskom 

anodnom polimerizacijom, pored količine dobijenog produkta, jeste i mogućnost dobijanja 

provodnih prevlaka i na provodnim i na neprovodnim podlogama.  

Za sintezu materijala koji su predmet ispitivanja ove doktorske disertacije, korišćena 

je metoda hemijske oksidativne polimerizacije anilina na granici faza.  

Mehanizam hemijske oksidativne polimerizacije anilina 

Hemijska oksidativna polimerizacija je metoda najčešće korišćena za sintezu PANI. 

Kao prekursori se mogu koristiti monomer anilin ili njegove soli – anilin hidrohlorid ili 

anilin sulfat [212]. Prema literaturnim podacima kao oksidaciono sredstvo se najčešće 

koristi amonijum peroksidisulfat (APS) [213–216], ali u upotrebi su i gvožđe (III) hlorid 

(FeCl3) [217], H2O2, kalijum tiosulfat (K2S2O3), kalijum dihromat (K2Cr2O7) [218], itd. U 

toku procesa polimerizacije molekuli anilina se vezuju jedan za drugi do oligomernih i 

polimernih struktura, uz oslobađanje atoma H – protona. Na taj način, prilikom oksidacije 

anilina, pH sistema konstantno opada [215,219–224], što menja prirodu i reaktivnost vrsta 

koje učestvuju u daljem toku polimerizacije.  

Provodna forma PANI se najčešće sintetiše u prisustvu jakih kiselina. Prilikom 

oksidacije monomera anilina, kao prvi produkti reakcije nastaju njegovi dimeri – semidini, 

zatim trimeri koji sadrže određenu količinu fenazinskih vrsta – nukleata/jezgara, dok na 

nižim pH vrednostima rastvora (pH < 2,5) nukleati postaju centri inicijacije za formiranje 

PANI lanaca [212]. Eksperimentalni uslovi, poput početne temperature i pH sredine, utiču 

na dužinu indukcionog perioda i kasniji tok polimerizacije. Sa opadanjem vrednosti početne 

temperature dužina indukcionog perioda raste, jer se polimerizacija, kao egzotermna 

reakcija, na nižim temperaturama sporije odvija. Međutim, na ovaj način je moguće 
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sintetisati PANI veće molekulske mase i stepena kristaliničnosti [225–227]. Dužina perioda 

indukcije se smanjuje sa smanjivanjem pH reakcione smeše, odnosno sa povećanjem 

koncentracije kiseline [228]. Inicijalna faza polimerizacije je uvek vezana za oksidaciju 

neutralnih molekula anilina [212]. Oligomeri koji nastaju predstavljaju smešu orto– i para– 

kuplovanih monomernih jedinica, dok se kao rezultat intramolekulske ciklizacije orto– 

kuplovanih anilina formiraju fenazinske jedinice. Zavisno od pH reakcione smeše, početna 

oksidacija molekula anilina može ići u dva smera: oligomerizacija neutralnih molekula 

anilina ili polimerizacija katjona anilina. Na većim pH vrednostima (pH > 4), molekuli 

anilina u reakcionoj smeši su prisutni kao neutralni molekuli, čijom se oksidacijom 

formiraju oligomeri, dok se polimerizacija ne dešava. Sa smanjenjem pH vrednosti smeše 

(2,5< pH <4), koncentracija neutralnih molekula anilina se smanjuje usled njihove 

protonacije do katjona, što vodi sporoj oksidaciji i formiranju kratkih oligomera koji sadrže 

fenazinske segmente. U ovoj oblasti pH dolazi do indukcije polimerizacije. U rastvorima 

velike kiselosti (pH < 2,5) dolazi do brze polimerizacije prisutnih katjona anilina. Neutralni 

molekuli anilina se nalaze u tragovima ali su od značaja kao centri inicijacije za naknadnu 

polimerizaciju. Kao što je već pomenuto, oksidacijom neutralnih molekula anilina 

formiraju se kratki oligomeri trimeri – nukleati. Adicijom novog molekula anilina nastaju 

tetrameri koji sadrže fenazinske jedinice, da bi protonacijom imino grupa nastali centri 

inicijacije. Ovi fragmenti, nakon perioda inicijacije, započinju rast PANI lanaca na niskim 

pH kada katjoni anilina predstavljaju monomerne jedinice i adiraju se u sledećem stupnju 

polimerizacije – propagaciji. U periodu propagacije oksidacioni potencijal opada dok je rast 

PANI lanaca favorizovan u odnosu na formiranje novih nukleata. Brzina propagacije je 

veća od brzine inicijacije a molekuli anilina se dodaju isključivo u para položajima, jer je 

takva struktura energetski povoljnija i olakšano je formiranje konjugovanih sistema uz 

istovremenu delokalizaciju naelektrisanja duž PANI lanaca. Poslednji stupanj procesa 

polimerizacije je terminacija u toku koje, najverovatnije, dolazi do hidrolize krajnjih amino 

grupa, ili njihove interakcije sa reakcionim intermedijerima i drugim polimernim lancima.  
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1.2.4 Nanostrukture polianilina 

Kontrolisanjem uslova sinteze, lanci provodnih polimera se mogu organizovati u 

stabilne supramolekulske strukture različitih morfologija. Uslovi sinteze su ključni za 

kontrolu formiranja određene PANI nanostrukture, bilo da su u pitanju 1D morfologije – 

nanovlakna, nanorodovi ili nanotube, 2D objekti – nanotrake, nanoploče ili 3D čestice – 

mikrosfere, nanosfere ili granule.  

Granularna morfologija nanostrukturnog PANI je njegova najtipičnija forma, i 

može se nazvati standardnom. Granule (drugi naziv globule), veličine od nekoliko desetina 

do nekoliko stotina nanometara, nastaju kao produkt klasične oksidativne polimerizacije 

anilina u kiseloj sredini. Sam mehanizam formiranja granularne PANI nanostrukture nije 

potpuno razjašnjen ali se pretpostavlja da je posledica nasumičnog slaganja/pakovanja 

fenazinskih nukleata. Pri velikim koncentracijama monomernih jedinica i oksidanta 

visokog elektrodnog potencijala, konverzija formiranih fenazinskih jedinica u centre 

inicijacije je brza [229]. Kada je koncentracija nukleata velika, njihova rastvorljivost je 

ograničena a procesi u kojima učestvuju su brzi, pa se može reći da nema dovoljno vremena 

za njihovu organizaciju [229]. Pri ovakvim uslovima, stepen organizacije nukleata je 

redukovan, jer se usled njihove visoke koncentracije u kratakom vremenskom periodu 

formira veliki broj nukleata koji će nasumično aglomeristi, što je favorizovan proces u 

odnosu na organizovano slaganje. Polimerni lanci započinju svoj rast pre nego se centri 

inicijacije “organizovano slože”, a njihova naknadna organizacija je nemoguća. Takođe, 

formirani nukleati su hidrofobni, zbog čega će se adsorbovati u vidu kapi na površinu 

prethodno formiranih PANI granula, započinjući rast novih. Proces formiranja prve PANI 

granule smatra se homogenim procesom, dok su svi naredni po prirodi heterogeni. 

Granularna struktura PANI se najčešće formira u uslovima velike kiselosti (pH < 2,5), za 

visoke koncentracije monomera anilina (iznad 0,1 M) i oksidaciona sredstva poput 

peroksidisulfata ili jona zlata koji omogućavaju skraćivanje dužine indukcionog perioda. 

Važno je napomenuti da je granularna morfologija, kao i sve ostale, rezultat uslova sinteze, 

tačnije nastaje u toku samog procesa sinteze, a nije rezultat uzajamnog privlačenja već 

gotovih čestica [230]. U literaturi se može naći podatak da granularna PANI morfologija 
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odgovara konceptu tzv. provodnih ostrva – visoko provodne regije koje čine uređeni lanci a 

okružene su neprovodnom, neuređenom fazom [231–233].  

U slučaju kada je moguća regularna organizacija fenazinskih nukleata, odnosno 

kada se formiraju organizovne strukture stabilizovane π–π interakcijama, nastaje 1D PANI 

morfologija –nanovlakna. Ovakav način organizovanja nukleata – fenazinskih oligomera je 

moguć ako su njihovi lanci kratki, tj. ako su prisutni kao anilinski trimeri i ukoliko je 

proces organizacije dovoljno spor, kako bi se izbeglo formiranje defekata [234,235]. Tada 

će PANI lanci rasti normalno na nukleat, praveći telo nanovlakna [212]. U homogenoj fazi 

formiranja PANI strukture, rast nanovlakna je favorizovan u odnosu na početak rasta 

novog. Najverovatnije je da se novi fenazinski nukleati prave direktno na hidrofobnoj 

površini rastućeg nanovlakna, praveći na taj način 1D mrežu. Naime, slobodni nukleati se 

adsorbuju na površinu formiranog PANI nanovlakna što rezultuje grananjem lanaca [212]. 

Nanovlakna čine 1D mrežu lanaca, dijametra nekoliko desetina nm i dužine reda veličine u 

μm. Kao što je pomenuto, nanovlakna su razgranata i mogu da formiraju 3D mrežu.  

Jedan od načina sinteze PANI nanovlakana je sinteza na granici faza između dve 

nemešljive tečnosti, vode i organskog rastvarača (toluena, hloroforma, ksilena), pri čemu se 

reaktanti nalaze u različitim fazama, monomer anilin je rastvoren u organskoj fazi, dok se 

oksidaciono sredstvo nalazi u vodenoj fazi [227,236–242]. Reakcija se dešava na granici 

faza između dve sredine, gde se reaktanti susreću. Na granici faza dielektrična konstanta se 

redukuje, kao i disocijacija elektrolita, što lokalno povećava pH rastvora [212,229]. 

Sapurina i saradnici su pretpostavili da polimerizacija na granici faza odgovara 

polimerizaciji u srednje kisloj sredini, u oblasti pH između 2,5 i 4 [229]. Pod tim uslovima 

dolazi do spore akumulacije fenazinskih nukleata na granici faza, pri čemu će se nukleati 

samoorganizovati, pre nego dođe do rasta polimernih lanaca.  

Sinteza PANI nanovlakana na granici faza može se izvesti na dva načina, pažljivom 

depozicijom organske faze sa anilinom na vodenu fazu u kojoj je rastvoren oksidant [243] 

ili brzim mešanjem dve faze, da bi se po završetku reakcije one razdvojile [227]. Takođe, 

ova vrsta sinteze PANI je blisko vezana za emulzionu polimerizaciju, kao jednog od načina 

sinteze, a podrazumeva prisustvo surfaktanata koji povećavaju dodirnu površinu između 

dve faze, npr. u prisustvu CTAB – a adsorbovanog na površini nanočestica Au [227]. 
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Proces formiranja PANI nanovlakana nije isključivo vezan za polimerizaciju na granici 

faza, već za sam proces oksidacione polimerizacije, odnosno postizanje odgovarajućih 

uslova sinteze. U nekim slučajevima kod ovakvog načina sinteze nastaju i druge PANI 

strukture, kao što su sfere veličine 30 – 80 nm [244]. Kada se kao reakciona smeša koristi 

vodeni rastvor organskih rastvarača poput metanola [245,246] i etanola [247,248] u 

prisustvu jakih kiselina [246,249], to utiče na disocijaciju korišćene kiseline, odnosno na 

smanjenje kiselosti sistema, čime je redukovana i protonacija amino i imino grupa kao 

reakcionih intermedijera. U tom slučaju, fenazinski oligomeri kao nukleati mogu da se 

samoorganizuju, a rast polimernih nanovlakana je odložen.  

Pored granularne morfologije i nanovlakana, PANI lanci se u zavisnosti od 

organizacije nukleata, mogu organizovati i u drugačije nanostrukture. Nanotube, 

jednodimenzioni objekti slični nanovlaknima, ali sa unutrašnjom šupljinom, sintetišu se 

najčešće u prisustvu nosača (eng. template) [250] ili bez njega [251]. Pored ovih 

nanostruktura, PANI lanci se mogu organizovati tako da formiraju nanoštapiće [252,253], 

nanosfere [254,255], nanoigle [256] ili nanoploče [257]. 

1.2.5 Kristalografska struktura PANI 

Polimeri, između ostalih i PANI, spadaju u grupu materijala koji imaju delimično 

kristalnu strukturu (udeo 

kristalne strukture u polimerima 

iznosi 30 – 80 %) pa se nazivaju 

i kristaliničnim polimerima, 

odnosno semikristalnim 

polimerima. Oni predstavljaju 

dvo–fazne sisteme, tj. sisteme 

koji u okviru svoje strukture 

imaju dve različito uređene 

regije. Faza u kojoj su polimerni 

lanci međusobno para–leleni i 
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uređeni u gusto pakovane strukture čine kristalnu regiju poli–mera, dok faza u okviru koje 

su lanci nasumično raspoređeni i nisu međusobno paraleleni predstavlja amorfnu regiju 

(Slika 1.15). 

Povećanje stepena uređenja polimernih lanaca i vrste interakcija između njih, 

dovodi do porasta kristaliničnosti polimera [258]. Tako će vodonične veze formirane 

između amino grupa polimernih lanaca kao i elektrostatička interakcija između susednih 

lanaca, uticati na stepen uređenja. Kada se između amino grupa koje imaju pravilan 

raspored duž PANI lanaca lako formiraju međulančane jake vodonične veze i dipol – dipol 

interakcije, dolazi do bolje i uređenije orjentacije polimernih lanaca (Slika 1.16).  

 
Slika 1.16 Šematski prikaz vodoničnih veza formiranih između PANI lanaca. 

Osim toga, stepen kristaliničnosti provodnih polimera je usko povezan sa njihovom 

provodljivošću – što je polimerna struktura uređenija, mobilnost nosilaca naelektrisanja duž 

polimernih lanaca je veća, a samim tim i provodljivost. Takođe, sa većim uređenjem 

kristalnih domena unutar polimera smanjeno je rastojanje između lanaca, čime je omogućen 

i prelazak nosilaca naelektrisanja između njih, što opet povećava provodljivost. Važno je 

istaći da kristalna struktura nanostrukturnog PANI zavisi od uslova sinteze, kao i prisutnih 

jona dopanata. Na primer, Bhadra i saradnici su, upoređujući kristalne strukture 

(difraktograme) sulfonovanog PANI (PANI sintetisan u prisustvu H2SO4) i standardnog 

PANI (PANI sintetisan u prisustvu HCl), pokazali da je kristaliničnost sulfonovanog PANI 

veća u odnosu na standardni PANI [259]. Naime, obe vrste polimera imaju trikliničnu 

kristalnu rešetku sa P1 prostornom grupom simetrije, ali su parametri njihovih rešetki 

različiti. Sulfonacijom PANI, zapremina jedinične ćelije se povećava u poređenju sa 

standardnim, dok se benzenovi prstenovi, atomi azota iz glavnog polimernog lanca, kao i 
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sulfonske grupe iz H2SO4 uređuju duž kristalografskih ravni. Sulfonske grupe dva susedna 

polimerna lanca se nalaze sa iste strane, na relativno malim udaljenostima, što omogućava, 

kao što je pomenuto, formiranje vodoničnih veza i elektrostatičke interakcije između njih. 

Ovakva prostorna konformacija pokazuje veću kristaliničnost u odnosu na standardni 

PANI, kod koga je verovatnoća formiranja vodoničnih veza između susednih polimernih 

lanaca manja jer se atomi azota nalaze udaljeni jedan od drugog. Pored ovoga, prema nekim 

istraživanjima, ireverzibilni (fiksni ili strukturni) molekuli vode, vezani za atome N iz 

amino i/ili imino grupa PANI lanaca preko dve vodonične veze, imaju uticaj na kristalnu 

strukturu PANI lanaca, relativni odnos kristalna/amorfna regija i ukupnu strukturnu 

homogenost [260,261]. Novija ispitivanja kristalne strukture oligoanilinskih vrsta 

formiranih u različitim stadijumima sinteze PANI, pokazala su da morfologija krajnjeg 

produkta PANI zavisi od kristalografskog uređenja ovih vrsta. Ova istraživanja doprinela su 

razjašnjavanju veze između kristalografije i morfologije PANI nanostruktura [262]. 
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1.3 Nanokompoziti polianilina i nanočestica metala 

Raznolikost nanomaterijala prisutnih u današnje vreme pruža velike mogućnosti za 

njihovo kombinovanje radi dobijanja novih materijala kao što su nanokompoziti, sa velikim 

rasponom karakteristika i mogućih primena. Njihova svojstva prevazilaze svojstva 

uobičajenih kompozitnih materijala zbog nano – dimenzija i morfologije upotrebljenih 

punioca.  

Prema istorijskim podacima, prvi nanokompozit nastao kobinacijom nanočestica Au 

i prirodne gume, sintetisan je 1835. godine [263], da bi kasnije, početkom 20. veka, 

prirodni polimeri biljnog i životinjskog porekla bili impregnirani rastvorima soli Ag i Au 

[263–265]. Dalji pomak u sintezi nanokompozita početkom devedesetih godina prošlog 

veka doveo je do pojave nove grupe kompozitnih materijala – polimernih nanokompozita, 

nastalih uvođenjem punila nanometarskih dimenzija u polimernu matricu. Tako su 

sintetisani višefazni sistemi u kojima polimerna matrica čini kontinualnu fazu, a 

dispergovana faza je neorgansko punilo kod koga je najmanje jedna dimenzija manja od 

100 nm. Usled velikog odnosa površine i zapremine, uvođenjem male količine nanočestica 

u polimernu matricu može doći do značajnih promena njenih mehaničkih, termičkih, 

optičkih i električnih svojstava. 

Polimerni nanokompoziti na bazi provodnih polimera i nanočestica metala čine 

noviju generaciju funkcionalnih materijala. Nanometarske dimenzije metalnih čestica 

omogućavaju veliki udeo površinskih atoma u odnosu na ukupan broj atoma, što utiče na 

površinska svojstva metala kao što su energetski nivoi, elektronska struktura i reaktivnost, 

koja se mogu dosta razlikovati od unutrašnjih stanja. Ovo može doprineti poboljšanju 

optičkih, električnih, termičkih, magnetnih i drugih svojstava nanokompozita, čime se 

porširuje polje primene ovih materijala. Pored toga, površina nanočestica značajno utiče i 

na veličinu međupovršine – dvodimenzionalno područje kontakta između dve faze, 

polimera i nanopunioca, unutar koje se svojstva polimera razlikuju od svojstava polimera u 

masi. Kada raste udeo nanočestica u polimeru, rastojanje između čestica postaje uporedivo 

sa veličinom međupovršine (~ 10 nm) [266]. Relativni zapreminski udeo ove površine u 

odnosu na masu polimera drastično raste kako se smanjuje veličina nančestica. Na ovaj 
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način se mogu menjati karakteristike samog polimera i dobiti neke nove, karakteristične za 

polimerni nanokompozit. 

U ovom poglavlju biće predstavljeni načini sinteze polimernih nanokompozita, sa 

posebnim osvrtom na one koji su korišćeni u našim istraživanjima – nanokompozite na bazi 

provodnog polimera PANI i nanočestica bakra i zlata, kao i nihove glavne karakteristike i 

moguće primene. 

1.3.1 Sinteza nanokompozita polianilina i nanočestica metala 

Postoji čitav niz objavljenih metoda za sintezu nanokompozita na bazi provodnih 

polimera i nanočestica metala, koje su prilagođene ili posebno razvijene u zavisnosti od 

njihove dalje primene. Ovi materijali se najčešće sintetišu hemijskim [109,227,267–270] i 

elektro–hemijskim metodama [271,272], mada postoje i fizičke metode sinteze [273] koje 

najčešće podrazumevaju prosto mehaničko mešanje odgovarajućih konstituenata – faza, 

između kojih se formiraju slabe veze, poput vodoničnih veza ili van der Waals – ovih sila 

[274]. Nedostatak ovakvog načina formiranja nanokompozita je velika verovatnoća 

agregacije nanočestica (punioca), čime se poništava njihova glavna karakteristika – mala 

veličina/velika specifična površina. Takođe, vremenom može doći i do razlaganja 

polimerne matrice i odvajanja faza. Elektrohemijske metode sinteze nanokompozita 

zasnovane su na formiranju filmova provodnih polimera kao što je PANI [275] ili polipirol 

[276] na elektrodi, u koje se zatim primenom odgovarajućeg elektrodnog potencijala 

inkorporiraju ili deponuju anjoni metala iz elektrolita, ili se inkorporacija dešava u toku 

elektropolimerizacije monomera u prisustvu prethodno sintetisanih nanočestica metala 

[277].  

U zavisnosti od toga da li se sinteza metalnih nanočestica odvija u toku 

polimerizacije ili ne, razlikuju se dva načina hemijske sinteze nanokompozita na bazi PANI 

i plemenitih/prelaznih metala: ex situ i in situ. Ex situ metode su zasnovane na 

polimerizaciji monomernih jedinica u prisustvu prethodno sintetisanih nanočestica metala. 

Na primer, nanokompoziti Cu–PANI, Ag–PANI i Au–PANI sintetisani su u vodi kao 

medijumu u prisustvu prethodno sintetisanih nanočestica Cu [109,267], Ag [268,269] i Au 

[270], redom. Prednosti ex situ metoda su u tome što se na ovaj način, zbog razvijenih 
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metoda koloidne hemije, obično dobijaju nanočestice dobro definisanih geometrijskih 

karakteristika koje su prethodno stabilisane i funkcionalizovane površinski aktivnim 

supstancijama, radi smanjenja površinske energije i mogućnosti aglomeracije čestica u toku 

polimerizacije. Međutim, ukoliko polimer ne interaguje sa nanočesticama, može doći do 

aglomeracije nanočestica, čime se narušava njihova disperzija i homogenost materijala. In 

situ metode sinteze nanokompozita započinju atomskim odnosno molekulskim 

prekursorima. Sinteza se odvija u rastvoru u kome je prisutna so metala ili kiselina čiji 

anjon sadrži jon metala (kao prekursori za formiranje nanočestica metala i istovremeno 

oksidaciona sredstva) i monomerne jedinice u odgovarajućem molskom odnosu, kako bi se 

istovremeno odvijala redukcija jona metala do nanočestica i oksidacija/polimerizacija 

monomernih jedinica. Ovakav način sinteze nanokompozita smanjuje broj reaktanata koji 

učestvuju u reakciji, kao što je oksidaciono sredstvo (npr. APS) potrebno za reakciju 

polimerizacije, konvencionalni dopanti za dobijanje provodnih polimera i 

surfaktanati/površinski aktivne supstancije u cilju formiranja stabilnijih nanočestica metala. 

Rastvori metalnih prekursora mogu predstavljati dopante, odnosno oksidaciona sredstva 

koja indukuju reakciju polimerizacije, kao što su joni Cu2+, Ag+ i Au3+, sa standardnim 

redukcionim potencijalima (+0,34 V, +0,8 V i +1,498 V), koji mogu da iniciraju oksidaciju 

anilina i da se istovremeno redukuju do atoma generišući se na površini formiranih 

polimernih lanaca u vidu klastera ili malih čestica. Naime, formirani polimerni lanci 

predstavljaju neku vrstu površinski aktivne supstancije, koja prenosom naelektrisanja 

između čestica metala i funkcionalnih grupa ili heteroatoma polimera, nanočestice metala 

čine stabilnijima [107]. Prema literaturnim podacima medijumi za in situ sinteze 

nanokompozita su različiti, pa su tako Wang i saradnici, jednostavnom sintezom bez 

prisustva kiselina, surfaktanata ili nekih drugih komponenti u vodenom rastvoru, sintetisali 

Au–PANI nanokompozit prostom oksido–redukcionom reakcijom između jona Au3+ i 

monomera anilina [278]. In situ metode sinteze nanokompozita su moguće i na granici faza, 

na primer voda/ugljentetrahlorid (CCl4), koju su koristili Zhang i saradnici za formiranje 

PANI nanosfera „dekorisanih“ nanočesticama Au, prečnika 2 nm [279], ili u organskoj 

sredini (metanol) u kojoj se obrazuju PANI nanovlakna i nanočestice Au [280,281], kao i 

mezoporozni nanokompozit Cu–PANI [282]. Takođe, kombinovanjem organskih 
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rastvarača metanola i toluena, mogu se sintetisati PANI nanosfere, veličine ≈ 350 nm, 

„dekorisane“ sfernim nanočesticama Au, prečnika 10 nm [283]. Prilikom sinteze 

nanokompozita in situ metodama, na intenzitet i pravac rasta nanočestica utiču 

funkcionalne grupe polimera, čime se dobijaju materijali sa ravnomernim prostornim 

rasporedom nanočestica. Međutim, zbog smanjene kontrole rasta uslovima sinteze, često se 

može dobiti i široka rspodela veličina čestica unutar polimera. Na primer, Han i saradnici 

su pokazali da se pri manjim koncentracijama jona Au3+ formiraju agregati nanočestica, 

umesto uniformno raspoređenih nanočestica Au na prethodno sintetisanim, dedopiranim 

PANI nanovlaknima [284]. Redukcija Au3+ jona se odvija na površini PANI 

lanaca/vlakana, gde se susreću reduktant (amino i imino grupe PANI lanaca i π elektroni 

benzenovih prstenova) i oksidant (Au3+ joni) uz istovremenu oksidaciju dedopiranog PANI, 

pri čemu će Au nukleusi biti locirani na površini lanaca i delimično stabilisani amino 

grupama. Međutim, pored kontaktnih mesta nukleusa Au i PANI matrice, druge površine 

nukleusa nisu efikasno zaštićene, pa lako može doći do spajanja i slepljivanja susednih 

nukleusa u veće agregate [284]. S druge strane, ukoliko su nanočestice Au unete u 

reakcioni sistem stabilisane supstancijama poput polivinilpirolidona (PVP), ili su PANI 

lanci dopirani tioglikolnom kiselinom, one će biti uniformno raspoređene na površini PANI 

nanovlakana [285,286]. PVP sadrži karbonilni kiseonik iz dipolarne imidne grupe i nosi 

frakciono negativno naelektrisanje, koje unapređuje elektrostatičku interakciju između Au 

nanočestica i pozitivno naelektrisanih PANI lanaca, slično tioglikolnoj kiselini koja ima jak 

afinitet prema formiranju nanočestica Au inkorporiranih u PANI nanovlakna. Na ovakav 

način obezbeđena je uniformnost i homogenost kompozita PANI nanovlakna/Au 

nanočestice. 

Korišćenjem prethodno opisanih metoda mogu se dobiti različite strukture 

nanokompozita, odnosno polimerne matrice unutar kompozita. Najčešće se dobijaju 

polimerna nanovlakna [285–287] i granule [288], na čije formiranje značajno utiču 

eksperimentalni uslovi u kojima se odvijaju sinteze. Na primer, pokazano je da jaka 

kiselina, HCl, za razliku od slabije sirćetne kiseline, favorizuje formiranje granularne 

strukture PANI lanaca, dok slabije kiseline za iste pH vrednosti omogućavaju formiranje 

nanovlakana [288], kada dolazi do samoorganizacije kratkih PANI lanaca – njihovog 
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povezivanja π–π interakcijama, vodoničnim vezama ili van der Waals – ovim silama u 1D 

strukture [289]. Takođe, koncentracija jona metala je značajan parametar koji utiče na 

krajnju morfologiju nanokompozita. Wang i saradnici su uporedili morfologije 

nanokompozita Au–PANI, sintetisanih u vodi u prisustvu jona Au3+ i anilina, ali za različite 

molarne odnose ovih reaktanata [278]. U slučaju jednakih koncentracija reaktanata, 

formiraju se strukture u obliku maslačka, nanosfere Au ,,dekorisane“ PANI lancima u 

obliku bodlji, dok sa povećanjem molskog odnosa [Au3+]/[anilin] dužina bodlji se skraćuje, 

odnosno nanosfere Au teže aglomeraciji i formiranju nanokompozita u obliku kišne gliste. 

Može se navesti još jedan interesantan primer, kada je prilikom sinteze nanokompozita 

ZnO–PANI u vodenoj sredini u prisustvu prethodno sintetisanih štapića ZnO, dobijen 

nanokompozit pahuljaste morfologije. Međutim, sa povećanjem molskog procenta 

nanoštapića ZnO u kompozitu, došlo je do smanjenja veličine pahulja [290].  

U cilju istraživanja u okviru ove doktorske disertacije, nanokompoziti Cu–PANI i 

Au–PANI su sintetisani procesima hemijske oksidativne polimerizacije anilina u metanolu 

(sinteza nanokompozita Cu–PANI sa nanočesticama Cu sintatisanim in situ), na granici 

faza voda/toluen u prisustvu kiseline (sinteza nanokompozita Au–PANI u prisustvu 

prethodno sintetisanih nanočestica Au, ex situ metoda) i na granici faza voda/toluen gde je 

sinteza nanokompozita Au–PANI podrazumevala in situ sintezu nanočestica Au. 

1.3.2 Osnovne karakteristike i primena nanokompozita polianilina i 

nanočestica metala 

Nanokompoziti polimera sa nanočesticama metala mogu da naslede karakteristike 

konstitutivnih materijala kao što su optička, električna ili katalitička svojstva nanočestica i 

termička, mehanička, električna ili hemijska svojstva polimera. Međutim, često se usled 

međusobne interakcije nanočestica i polimera navedene karakteristike modifikuju ili se 

javljaju nove, karakteristične samo za dati polimerni nanokompozit. Kod ovih sistema 

matrica može višestruko da utiče na geometrijska svojstva i prostornu organizaciju 

nanočestica. Kako je površinska energija nanočestica veća od njihove ukupne vezivne 

energije, to omogućava niz difuzionih procesa koji dovode do rasta i promene oblika 

nanočestica metala. Adsorpcijom polimernih lanaca na površinu nanočestica, ovi difuzioni 
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procesi biće otežani i dodatno sprečeni ostvarivanjem hemijskih veza površinskih atoma 

metala sa funkcionalnim grupama polimera. Na ovaj način polimeri mogu sprečiti 

grupisanje nanočestica metala i obezbediti stabilnost metalne faze unutar formiranog 

nanokompozita, čime se obezbeđuje veća međupovršina kontakta između dve faze, koja 

ima veliki uticaj na krajnja svojstva nanokompozita.  

Kada se radi o provodnom polimeru PANI, veličina, oblik, specifična površina i 

priroda inkorporiranih metalnih nanočestica, mogu značajno da utiču na neka od svojstava 

PANI, kao što su elektronska i termalna provodljivost, fizička svojstva (optička, magnetna, 

dielektrična), termalna stabilnost, mehaničke karakteristike (čvrstoća, Jungov modul 

elastičnosti, otpornost polimera na zamor i abraziju), gustina, itd. [291]. Na primer, 

inkorporacijom nanočestica metala (Au, Ag, Cu) u PANI matricu dobijaju se 

nanokompoziti boljih električnih [109,227,287,292], optičkih i dielektričnih svojstava u 

odnosu na čist PANI [269]. Ova svojstva su osetljiva na relativno male promene u količini 

prisutnih nanočestica metala u PANI matrici. Naime, Pillalamarri i saradnici su pokazali da 

sa povećanjem koncentracije jona Au3+ od 0,002 do 0,02 M u inicijalnoj reakcionoj smeši 

pri konstantnoj koncentraciji anilina, raste provodljivost krajnjeg produkta reakcije, 

nanokompozita Au–PANI, za jedan red veličine (od 0,1 do 1 S/cm), dok je u odnosu na čist 

PANI provodljivost nanokompozita veća čak 5 odnosno 50 puta [287]. Takođe, Sarma je sa 

svojim saradnicima ustanovio da prisustvo nanočestica Au u PANI dovodi do povećanja 

provodljivosti nanokompozita za tri reda veličine, od 2,4 · 10–3 do 0,3 S/cm [292], dok su 

Athawale i saradnici polimerizacijom anilina u prisustvu prethodno sintetisanih nanočestica 

Cu, dobili nanokompozit čija je provodljivost bila 2 puta veća nego kod čistog PANI [109]. 

Može se reći da nanočestice metala predstavljaju provodni čvor između PANI lanaca, koji 

doprinosi povećanju električne provodljivosti nanokompozita u odnosu na čist PANI. S 

obzirom da je električna provodljivost nanočestica metala funkcija međučestičnog 

rastojanja, koja opada sa njegovim povećanjem, π – konjugovani polimeri predstavljaju 

molekulske žice koje pojačavaju kuplovanje između susednih čestica i tako utiču na 

povećanje električne provodljivosti [293]. Takođe, kao i kod čistog provodnog polimera, 

stepen kristaliničnosti odnosno uređenosti polimernih lanaca unutar nanokompozita utiče 

na provodljivost polimerne matrice. Na primer, Feng i saradnici su napravili poređenje 
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između nanokompozita Au–PANI, sintetisanih ex situ metodom u vodi u prisustvu 

kamforsulfonske (CSA) i hlorovodonične (HCl) kiseline [294]. Dobijeni kompoziti 

nanotubularne (uz CSA kao dopant) i nanovlaknaste (uz HCl kao dopant) morfologije 

PANI lanaca, pokazuju različite stepene kristaliničnosti. Veći stepen uređenosti PANI 

lanaca dobijen je kod nanotubularne morfologije, najverovatnije usled različite veličine 

molekula kiselina dopanata. Električne provodljivosti ovih nanokompozita se takođe 

razlikuju i iznose 1,07 S/cm za nanotubularni kompozit, odnosno 0,93 S/cm za 

nanovlaknasti kompozit. Zaključuje se da veća kristaliničnost/uređenost PANI lanaca u 

Au–PANI nanokompozitu dopiranom sa CSA u odnosu na Au–PANI dopiranom sa HCl, 

dovodi do njegove veće provodljivosti.  

Električna provodljivost nanokompozita usko je povezana i sa njihovim optičkim 

svojstvima. Prisustvo metalnih nanočestica u PANI utiče na π–π* apsorpcionu traku 

provodnog PANI preko elektrostatičke interakcije sa polimernim lanacima. Osim toga, na 

ovu apsorpciju utiče i dužina PANI lanaca. Što je π–π* apsorpciona traka više pomerena ka 

crvenom delu spektra, to je veća dužina konjugovanih lanaca a samim tim i provodljivost. 

Takođe treba napomenuti da se u apsorpcionim spektrima ovih nanokompozita često ne 

može uočiti rezonancija površinskog plazmona nanočestica metala. Lanci provodnih 

polimera, odnosno π konjugovanih molekula koji povezuju susedne nanočestice metala, 

stvaraju provodnu vezu između njih, skraćuju dipolni moment i dovode do perturbacije 

kuplovanih plazmona nanočestica [295]. S obzirom da stepen kuplovanja između 

površinskih plazmona zavisi od međučestičnog rastojanja, sa njegovim smanjenjem jača 

dipol – dipol interakcija među česticama. Ova interakcija pomera površinski plazmon ka 

crvenom delu spektra i dovodi do njegovog preklapanja sa π–π* apsorpcionom trakom 

provodnog polimera, usled čega nije moguće uočiti apsorpciju koja potiče od nanočestica 

metala. 

Primena nanokompozita polianilina i nanočestica metala 

Međusobni uticaj karakteristika koje potiču od gradivnih konstituenata 

nanokompozita, nanočestica metala i provodnog polimera, čini ove materijale pogodnim za 

primenu u različitim oblastima, kao što su elektrokataliza, mikroelektronika, elektronski i 
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optički uređaji, organske baterije, senzori, antimikrobni agensi, prevlake biomedicinskih 

uređaja, prećišćavanje otpadnih voda i druge.  

Jedno od najvažnijih svojstava nanokompozita na bazi PANI i nanočestica metala 

su katalitička svojstva, koja omogućavaju primenu ovih sistema kao elektrokatalizatora u 

različitim hemijskim reakcijama. Elektrokataliza ima važnu ulogu na polju konverzije i 

skladištenja energije, čime bi se omogućila primena ovih nanokompozita u gorivim 

ćelijama, baterijama ili kao senzora različitih molekula/jedinjenja. Na elektrokatalitička 

svojstva nekog materijala utiče njegova geometrija, kristalna struktura i elektronska 

struktura. Energija veze između atoma katalizatora i molekula iz njihovog okruženja je 

različita, zavisno od toga koje kristalografske ravni se nalaze na površini katalizatora [296–

298]. Naime, katalitička svojstva nanočestica metala zavise od njihove veličine, oblika i 

strukture [299–301], pri čemu uticaj oblika nanočestica potiče od kristalogrtafskih ravni 

koje se nalaze na površini čestice. Kristalografske ravni nanočestica metala sa površinski 

centriranom kubnom rešetkom (fcc) visokih Miller – ovih (hkl) indeksa, imaju veliku 

gustinu površinski aktivnih atoma koji su koordinisani manjim brojem susednih atoma, pa i 

veću katalitičku aktivnost u poređenju sa ravnima manjih (hkl) indeksa. Međutim, 

kristalografske ravni visokih indeksa imaju i veliku površinsku energiju što dalje vodi 

strukturnoj nestabilnosti, a mogu dovesti i do smanjenja katalitičke aktivnosti nanočestica 

metala tokom katalitičkih ciklusa [302,303]. Možemo reći da nanočestice metala sa 

površinskim kristalografskim ravnima visokih (hkl) indeksa pokazuju dobru katalitičku 

aktivnost, ali je njihovo iskorišćenje moguće u jednom elektrokatalitičkom ciklusu. 

Međutim, sinteze nanočestica metala sa površinskim kristalografskim ravnima manjih (hkl) 

indeksa ili njihova distribucija u provodne polimere, omogućava formiranje relativno 

stabilnih sistema koji pokazuju dobru elektrokatalitičku aktivnost i predstavljaju dobar 

materijal za elektrokatalitičku primenu. Kod nanomaterijala čija je glavna karakteristika 

velika specifična površina, elektronska struktura površinskih atoma se razlikuje od 

makroskopskog kristala, što utiče na njihova katalitička svojstva. Inkorporacija nanočestica 

metala u PANI matricu je efikasan način da se poveća elektrokatalitička aktivnost obe 

komponente [273,304]. S obzirom da elektrokatalitička svojstva nanočestica metala zavise, 

između ostalog i od sredine u kojoj se nalaze, kada se inkorporiraju u elektroprovodnu 
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sredinu, poput matrice provodnih polimera (na primer PANI), njihova elektrokatalitička 

aktivnost se povećava [305,306]. Takođe, kao što je pomenuto, sa distribucijom metalnih 

nanočestica u PANI, raste elektroprovodljivost polimernih lanaca, a samim tim i 

elektrokatalitička aktivnost u odnosu na čist polimer. Na primer, Granot i saradnici su 

pokazali da je brzina reakcije oksidacije askorbinske kiseline 220 % veća u prisustvu 

nanokompozita Au–PANI kao elektrokatalizatora nego u prisustvu čistog PANI, dok je 

nanokompozit pet puta aktivniji u reakciji oksidacije glukoza oksidaze od čistog PANI 

[304]. Na drugoj strani, istraživanja Fenga i saradnika ukazuju da je anodna struja 

elektrokatalizovane reakcije oksidacije dopamina, 2,8 puta veća kod kompozita Au–PANI 

deponovanog na elektrodi, nego kod čistog PANI [273]. Povećana elektrokatalitička 

aktivnost nanokompozita u odnosu na svoje konstituente pripisuje se boljem transportu 

naelektrisanja kroz PANI lance u prisustvu nanočestica metala [304,307].  

Zahvaljujući svojim karakteristikama, nanokompoziti Au–PANI predstavljaju dobre 

materijale za različite tipove elektrohemijskih senzora, npr. za detekciju askorbinske 

kiseline [285], glukoza oksidaze [308], elektrooksidacije dopamina [309], reakciju 

redukcije kiseonika [310,311], itd. Na primer, Song i saradnici su pokazali da porozni Au–

PANI nanokompozit, sa masenim udelom Au u kompozitu od 97 %, sintetisan reakcijom 

hemijske polimerizacije anilina jonima Au3+ u kiseloj sredini (fosforna kiselina) i u 

prisustvu natrijum dodecilsulfata (SDS), ima dobra elektrokatalitička svojstva prema 

reakciji redukcije kiseonika [310], kao i u slučaju Au–PANI nanokompozita, sintetisanog 

elektrostatičkom adsorpcijom i in situ redukcijom Au3+ jona na već formiranim PANI 

nanovlaknima [311]. Takođe, zbog visoke osetljivosti i selektivnosti, nanokompoziti Au–

PANI mogu naći primenu i kao SERS (eng. surface enhanced Raman spectroscopy) senzori 

za hemijsku detekciju elemenata koji štete životnoj sredini. Wang i saradnici su pokazali da 

nanokompozit Au–PANI, kao SERS senzor, ima visoku osetljivost prema Hg2+ jonima 

[278]. Na drugoj strani, Au–PANI nanovlakna nalaze primenu i kao memorijski 

uređaji/čipovi u npr. informacionim tehnologijama – kompjuterima i digitalnoj elektronici 

[307], ali i kao elektrohemijski senzori za in vitro detekciju ćelija raka [312]. Ovakvi 

senzori rade na principu senzitivnog vezivanja između folatnih receptora prisutnih na 

površini ćelija raka i folata imobilisanih na nanokompozitu. Filmovi kompozita PANI i 
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nanočestica Au stabilisanih dimerkaptosukcinskom kiselinom, mogu se koristiti i kao 

detektori DNK hibridizacije, jer karboksilne grupe prisutne na površini nanočestica Au 

mogu da vežu enzime i druge biomolekule [313].  

Polimerni nanokompoziti na bazi PANI i metalnih nanočestica predstavljaju novu 

generaciju materijala, koja sve više nalazi primenu kao antimikrobni materijal. 

Antimikrobna efikasnost ovih sistema zavisi od doprinosa obe komponente i vezana je za 

toksičnost koju poseduju nanočestice metala i otpušteni joni sa njihove površine, sa jedne 

strane, i elektrostatičku interakciju PANI lanaca, tačnije azotnih grupa PANI lanaca sa 

funkcionalnim grupama u ćelijskom zidu mikroorganizama, sa druge [146]. Ispitujući 

antimikrobnu aktivnost nanokompozita Ag–PANI vlaknaste morfologije sa različitim 

molarnim odnosima anilina i jona Ag+ (50, 10 i 5), Jia i saradnici su pokazali da 

antimikrobna aktivnost nanokompozita raste sa povećanjem koncentracije Ag+ jona, što je 

objašnjeno formiranjem bolje kristalne strukture PANI nanovlakana sa povećanjem 

sadržaja jona metala [314]. Nanokompoziti na bazi PANI i bimetalnih čestica, Au–Pd [315] 

i Ag–Pt [316], takođe imaju dobru antimikrobnu efikasnost. Upoređujući antimikrobne 

aktivnosti nanokompozita Au/Pd–PANI i Au–PANI, Boomi i saradnici su pokazali da već 

25 ppm nanokompozita sa bimetalnim česticama vodi inhibiciji bakterijskog rasta, za 

razliku od 75 ppm potrebnih u slučaju nanokompozita Au–PANI [315]. Kako se 

mehanizam antimikrobnog delovanja nanočestica metala jednim delom vezuje za 

otpuštanje jona metala i njihovu elektrostatičku interakciju sa elektron – donorskim 

grupama ćelijske membrane, Boomi i saradnici navode da, u slučaju nanokompozita Ag/Pt–

PANI, Pt poboljšava transport jona Ag kroz sistem, povećavajući i antimikrobnu aktivnost 

bimetalnog nanokompozita, u odnosu na čist PANI, npr. [316]. Pored masenog udela 

inkorporiranih nanočestica metala u polimer, dužina lanaca i morfologija PANI značajno 

utiču na antimikrobnu efikasnost nanokompozita. Naime, međusobno povezani PANI lanci 

obezbeđuju veliku površinu kontakta između nanokompozita i mikroba, odnosno metalnih 

nanočestica i mikroba. Na ovaj način onemogućeno je snabdevanje mikroba nutritientima iz 

okolne sredine, kao i njihovo razmnožavanje, što doprinosi njihovom postepenom 

umiranju.  
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Većina dosadašnjih istraživanja antimikrobne efikasnosti nanokompozita na bazi 

PANI i metalnih nanočestica, odnosi se na nanočestice Ag [314–318]. Istraživanja 

antimikrobne efikasnosti nanokompozita na bazi PANI i nanočestica Cu nisu do sada 

rađena, osim u slučaju kada su nanočestice CuO kombinovane sa ZnO u određenom 

masenom odnosu prilikom sinteze kompozita sa PANI [184]. Sa povećanjem masenog 

udela, od 20 do 80 masenih %, nanočestica CuO/ZnO u kompozitu, raste i antimikrobna 

aktivnost nanokompozita prema sve tri vrste ispitivanih mikroorganizama: E. coli, S. 

aureus i C. albicans, i veća je od antimikrobnih aktivnosti čistog PANI i nanočestica 

CuO/ZnO. Istražujući ove nanokompozite, Liang i saradnici su pretpostavili mogući 

mehanizam njihovog delovanja na mikrobe: otpuštanje jona Zn2+ i Cu2+ sa površine 

nanočestica CuO/ZnO adsorbovanih na površini ćelijske membrane, mehaničko razaranje 

membrane izazvano penetracijom nanočestica CuO/ZnO i generisanje aktivnih kiseoničnih 

vrsta odnosno H2O2, vrlo moćnog i za žive organizme štetnog oksidacionog agensa, na 

površini CuO/ZnO.  

Nedostatak primene nanočestica Ag kao antimikrobnih agenasa, ako se koriste u 

većim koncentracijama, je toksičnost Ag+ jona prema sisarima usled neželjene adsorpcije 

ovih jona na ćelijski epiderm i znojne žlezde [319,320]. Alternativa nanočesticama Ag, 

mogu biti nanočestice Cu u koncentracijama koje nisu toksične za sisare, s obzirom da je 

Cu esencijalni metal već prisutan u živom svetu i ima važnu ulogu u ljudskom organizmu 

(Poglavlje 1.1.6). Takođe, ljudsko telo, odnosno tkiva poseduju određene mehanizme 

zaštite na ćelijskom nivou od eventualne toksišnosti Cu [321,322]. Naime, Cu koji se na 

primer ishranom unosi u organizam, apsorbuje se preko crevne sluznice, i venom portom 

dovodi do jetre, odakle se inkorporira u ceruloplazmin, oslobađa u krvotok i dospeva do 

tkiva. Veći deo ovako apsorbovanog Cu se preko žuči oslobađa u digestivni trakt, gde se 

meša sa Cu iz pankreasa, crevnim tečnostima i ćelijama, i preko fecesa izbacuje iz 

organizma. Takođe, manje količine Cu se iz organizma izbacuju znojem i urinom, dok se 

vrlo male količine (manje od 100 mg, što je manje od količina gvožđa ili cinka prisutnih u 

organizmu) zadržavaju, i to u jetri, zatim mozgu, bubrezima i srcu. Ukoliko je na primer 

dijetetsko uzimanje Cu, hranom ili suplementima, kontrolisano, količina apsorbovanog i 

izlučenog Cu reguliše količinu koja se zadržava u telu, čime se organizam štiti od deficiteta 
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Cu ali i njegove potencijalne toksičnosti. Svakako, u cilju komercijalizacije nanokompozita 

Cu–PANI za na primer pakovanje hrane, sterilizaciju biomedicinske opreme ili za 

prečišćavanje otpadnih voda, potrebno je sintetisati materijale u kojima je postignuto 

kontrolisano otpuštanje metalnih jona, kako bi se izbegla toksičnost na bilo kom nivou, 

osim prema mikroorganizmima.  
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1.4. Cilj rada 

Posmatrajući dosadašnju dinamiku istraživanja i razvoja nanočestica metala i 

njihovih kompozita sa provodnim polimerom polianilinom, može se zaključiti da će u 

bliskoj budućnosti sve prednosti ovih materijala, počev od optičkih, električnih, hemijskih, 

katalitičkih, pa sve do antimikrobnih, biti ekonomski iskorišćene.  

Istraživanja u okviru ove doktorske disertacije, imala su za cilj da dosadašnja 

istraživanja ovih nanomaterijala dopune onima koja još nisu prikazana u literaturi, bilo da 

se radi o novim sintezama, karakteristikama ili potencijalnim primenama. Najveća pažnja je 

posvećena nanočesticama Cu i Au i njihovim kompozitima sa provodnim polimerom 

polianilinom. Proučavanje mogućnosti korišćenja nanočestica Cu i nanokompozita Cu–

PANI kao antimikrobnih materijala, bio je prvi zadatak ove disertacije. U tu svrhu bilo je 

potrebno sintetisati nanočestice Cu, dimenzija ˂ 10 nm, bez prisustva surfaktanata ili 

površinski aktivnih supstancija, da bi se olakšao njihov pristup ćelijskom zidu 

mikroorganizama i obezbedila slobodna površina za otpuštanje jona. Cilj je bio da se ispita 

antimikrobna aktivnost ovih čestica i objasni mehanizam njihovog delovanja na 

mikroorganizme od javnog interesa, kao što su Gram – negativne bakterije E. coli, Gram – 

pozitivne bakterije S. aureus i gljivice C. albicans, upotrebom klasičnih antimikrobnih 

testova i korišćenjem dostupnih metoda za praćenje promena na ćelijskim zidovima ovih 

mikroba. Dobijena saznanja su zatim upotrebljena u svrhu dobijanja novih antimikrobnih 

materijala koja do sada nisu prepoznata u literaturi. Naime, sledeći korak imao je za cilj 

povećanje stabilnosti i antimikrobne efikasnosti nanočestica Cu, njihovom inkorporacijom 

u polianilinsku matricu, koja takođe ima antimikrobna svojstva. Antibakterijska i 

antimikotička aktivnost dobijenog nanokompozita Cu–PANI, ispitana su i upoređena sa 

nanočesticama Cu i čistim PANI. 

Na drugoj strani, cilj je bio da se iskoristi druga značajna karakteristika polimerne 

matrice PANI – električna provodljivost, koja uz odgovarajuće procese 

protonovanja/dopiranja može dostići provodljivost metala, što je nekoliko redova veličine 

veće od provodljivosti ,,običnih“ polimera. Kombinovanjem ovog polimera sa 

nanočesticama Au različitih veličina i oblika, karakterističnih optičkih, električnih i 
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katalitičkih svojstava, cilj je bio sintetisati nanokompozite Au–PANI dobre 

elektroprovodljivosti i katalitičke aktivnosti. U tu svrhu su sintetisani Au–PANI 

nanokompoziti novim metodama sinteze, ispitane njihove optičke, strukturne i električne 

karakteristike, a takođe i moguća primena nanokompozita kao nove vrste neplatinastih 

katalizatora, baziranih na elektrokatalitičkoj aktivnosti za reakciju redukcije kiseonika. 
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2.EKSPERIMENTALNI DEO 

2.1 Priprema uzoraka 

Hemikalije korišćene u disertaciji bile su komercijalni proizvodi najveće čistoće: 

bakar (II) hlorid dihidrat (CuCl2 · 2H2O, Aldrich), natrijum borhidrid (NaBH4, Aldrich), 

askorbinska kiselina (C6H8O6, Aldrich), zlato (III) hlorid trihidrat (HAuCl4 · 3H2O, 

Aldrich), natrijum citrat dihidrat (C6H5Na3O7 · H2O, Aldrich), anilin (p.a. > 99,5 %, 

Centrohem), sumporna kiselina (H2SO4, Aldrich), amonijum peroksidisulfat (APS, 

(NH4)2S2O8, Centrohem), hlorovodonična kiselina (HCl, Aldrich), metanol (CH3OH, 

Merck), etanol (C2H5OH, Merck) i toluen (C6H5CH3, Aldrich). Anilin je pre upotrebe 

destilisan pod vakuumom i čuvan na sobnoj temperaturi u atmosferi argona. Za pripremanje 

rastvora korišćena je dejonizovana voda, prečišćena u Mili – Q – Water sistemu sa četiri 

jonoizmenjivačke kolone. Ovakva voda odgovara četiri puta destilovanoj vodi, električne 

otpornosti 18,2 MΩ.  
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2.1.1 Sinteza nanočestica bakra 

Nanočestice Cu sintetisane su jednostavnim procesom hemijske redukcije soli bakar 

(II) hlorid dihidrata u prisustvu natrijum borhidrida, kao jakog redukcionog sredstva i 

askorbinske kiseline, kao antioksidacionog sredstva [91]. Kako bi se izbeglo formiranje 

oksida bakra ili njegovog hidroksida, sinteza je vršena u inertnoj atmosferi argona u slabo 

kiseloj sredini (pH = 3 – 4) uz konstantno mešanje. Rastvor soli bakra (CuCl2· 2H2O, 0,5 

mM) i askorbinske kiseline (1,24 mM) je izložen konstantnom protoku argona, u toku 15 

minuta, kako bi se uklonili svi rastvoreni molekuli kiseonika pre dodavanja natrijum 

borhidrida (13,2 mM). Inicijalna svetlo plava boja reakcione smeše se gotovo trenutno 

menja, preko boje rđe do crveno – braon boje, karakteristične za formiranje nanočestica Cu.  

2.1.2 Sinteza nanočestica zlata 

Koloidne disperzije sfernih nanočestica Au su pripremljene redukcijom vodenog 

rastvora HAuCl4 pomoću natrijum citrata kao redukcionog i stabilizacionog sredstva [92]. 

Variranjem odnosa koncentracija rastvora natrijum citrata i Au3+, kontrolisana je veličina 

dobijenih nanočestica Au (17 i 30 nm), odnosno upotrebom manje količine natrijum citrata 

dobijene su veće nanočestice. U balonu sa refluks kondenzatorom, uzorak od 200 ml 1 mM 

HAuCl4 je zagrejan do ključanja uz energično mešanje. Nakon toga je u rastvor brzo dodato 

20 ml (za sintezu čestica veličine 17 nm), odnosno 10 ml (za sintezu čestica veličine 30 

nm) 38,8 mM vodenog rastvora natrijum citrata. Promena boje reakcione smeše iz žute u 

boju crvenog vina ukazuje na formiranje nanočestica Au. Koloidni rastvori su ostavljeni da 

ključaju još 15 minuta, a zatim su ohlađeni do sobne temperature uz konstantno mešanje. 

Sve koloidne disperzije su do upotrebe čuvane na temperaturi + 4 °C.  

2.1.3 Sinteza kompozita polianilina sa nanočesticama Cu 

Nanokompozit bakar–polianilin (Cu–PANI) sintetisan je metodom oksidativne 

poli–merizacije monomera anilina u prisustvu jona Cu2+, u metanolu kao rastvaraču, na 

sobnoj temperaturi uz konstantno mešanje [107]. Rastvoru soli bakra (CuCl2· 2H2O, 0,12 

M) u metanolu, prvo je podešena pH vrednost na < 4, 1 M rastvorom HCl, a zatim dodat 
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anilin (0,04 M) u molarnom odnosu Cu2+ : anilin =1:3. Početna fluorescentno zelena boja 

rastvora soli Cu, gotovo trenutno prelazi u tamno crveno – braon boju, a zatim u braon – 

zelenu sa formiranjem Cu–PANI nanostruktura. Reakciona smeša je ostavljena 20 h na 

sobnoj temperaturi uz mešanje. Dobijeni rastvor nanokompozita, uparen je do suva na 

rotacionom vakuum uparivaču, kako bi se uklonio metanol i u njemu rastvoreni oligomeri 

anilina. Nakon uparavanja, precipitat je ispran rastvorom HCl koncentracije 5 mM i osušen 

u vakuum sušnici na 30° C. Sprašeni uzorak nanokompozita čuvan je do upotrebe na sobnoj 

temperaturi u eksikatoru. 

2.1.4 Sinteza kompozita polianilina sa nanočesticama Au sintetisanim ex 

situ 

Kompoziti polianilina sa nanočesticama Au (Au–PANI) sintetisani su na granici 

faza, u dvofaznom, nemešljivom voda/toluen sistemu, reakcijom površinske hemijske 

oksidativne polimerizacije anilina u prisustvu prethodno sintetisanih nanočestica Au 

veličine 17 nm i 30 nm [227]. U reakcioni balon koji sadrži 32 ml smeše 5 mM vodenog 

rastvora APS u 1 M H2SO4 i 0,267 mM koloidne disperzije Au, dodat je rastvor anilina u 

toluenu (20 ml 31 mM). Reakcija se odvijala uz konstantno mešanje u ledenom kupatilu. U 

toku same reakcije moguće je pratiti proces polimerizacije anilina, promenom boje vodene 

faze od tirkizne, preko plave do maslinasto zelene, koja ukazuje na formiranje PANI u 

provodnoj, emeraldin so formi. Istovremeno, boja organske faze prelazi u narandžastu, 

usled formiranja oligomera anilina. Reakcija polimerizacije se odvija relativno sporo (20 

h). Nakon završetka sinteze vodena faza je odvojena od organske, a zatim centrifugirana u 

cilju prikupljanja zelenog precipitata koji sadrži Au–PANI nanokompozit. Precipitat je 

nakon toga redispergovan u etanolu i ponovo centrifugiran, a zatim ispiran 5 mM rastvorom 

H2SO4 u etanolu i osušen u vakuum sušnici 3 h na 60° C. Osušeni i sprašeni uzorci 

nanokompozita čuvani su na sobnoj temperaturi u eksikatoru. Uzorci Au–PANI sintetisani 

u prisustvu nanočestica Au veličina 17 nm i 30 nm u daljem tekstu nose oznake 17 nm–

Au/PANI i 30 nm–Au/PANI.  
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2.1.5 Sinteza kompozita polianilina sa nanočesticama Au sintetisanim in 

situ 

Nanokompozit Au–PANI u kome su nanočestice Au sintetisane in situ, dobijen je 

metodom oksidativne polimerizacije anilina u prisustvu jona Au3+ kao oksidacionog 

sredstva koji aktivira anilin za polimerizaciju [323]. Polimerizacija se odvijala na sobnoj 

temperaturi uz mešanje na granici faza voda/toluen, pri čemu se u vodenom rastvoru 

nalazila rastvorena HAuCl4, a organskom anilin rastvoren u toluenu. Variranjem odnosa 

jona Au3+ i anilina, 1:1, 1:2 i 1:4 dobijaju se različiti produkti reakcije, oligomeri PANI, 

nanokompozit Au–PANI i nanočestice Au, redom. Za sintezu nanokompozita Au–PANI 

(Au3+ : anilin = 1:2), 10 ml vodenog rastvora 0,05M HAuCl4 je pomešano sa 10 ml 0,1M 

rastvora anilina u toluenu. Nakon izvesnog vremena (~ 1 h), vodena faza reakcione smeše 

menja boju u braon a zatim prelazi u maslinasto zelenu, ukazujući na formiranje dopiranog, 

provodnog oblika PANI. Po završetku reakcije polimerizacije (20 h), vodena faza je 

odvojena od organske, filtrirana i ispirana 5 mM vodenim rastvorom H2SO4. Osušen (3 h 

na 60° C) i sprašen uzorak nanokompozita, čuvan je do upotrebe na sobnoj temperaturi u 

eksikatoru.  

2.1.6 Sinteza čistog polianilina 

Radi poređenja karakteristika nanokompozita Cu–PANI i Au–PANI sa 

karakteristikama samog polimera PANI, sintetisan je čist PANI kao referentni uzorak. Za 

sintezu je korišćena ista procedura kao u sekciji 2.1.5, odnosno reakcija hemijske 

oksidativne polimerizacije anilina na granici faza voda/toluen. Oksidaciono sredstvo APS 

koncentracije 5 mM, rastvoren je u vodenom rastvoru 1 M H2SO4, dok je anilin 

koncentracije 31 mM rastvoren u toluenu. Reakcija polimerizacije se izvodi uz konstantno 

mešanje u ledenom kupatilu (20 h). Vodena faza smeše menja boju od tirkizne, preko 

indigo plave do maslinasto zelene, dok boja toluenske faze prelazi u narandžastu. Nakon 

završetka reakcije, vodena faza je dekantovanjem odvojena od organske, a zatim 

centrifugirana. Precipitat – čist PANI odvojen od supernatanta, ispiran je 5 mM rastvorom 
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H2SO4 u etanolu i osušen u vakuum sušnici na 60° C u toku 3 h. Osušen uzorak PANI je 

sprašen u avanu i čuvan na sobnoj temperaturi u eksikatoru.  

2.2 Uređaji i metode 

 UV–Vis spektroskopija. Za određivanje optičkih karakteristika koloidnih disperzija Cu i 

Au, kao i vodenih faza sintetisanih nanokompozita i čistog polimera PANI, snimljeni su 

apsorpcioni spektri na instrumentu Thermo Evolution 600 UV–Vis spectrophotometer. Za 

merenja su korišćene kvarcne kivete dimenzija 1cm x 1cm x 4.5 cm (optički put 1cm). 

 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom – FTIR. Vibracioni spektri 

sprašenih uzoraka nanokompozita i čistog PANI, dispergovani u KBr–u i kompresovani u 

pastile, su analizirani na instrumentu Nicolet 6700 FTIR Spectrometer (Thermo Scientific, 

USA), sa rezolucijom 2 cm–1 u opsegu 4000–400 cm–1, odnosno na instrumentu Thermo 

Nickolet Corporation Model 380 Fourier transform IR Spectrophotometer (Attenuated 

Total Reflection Mode) za uzorak nanokompozita Cu–PANI. 

 Ramanska spektroskopija. Struktura dobijenih nanokompozitnih sistema i čistog PANI, je 

određena snimanjem ramanskih spektara na uređaju Thermo Scientific DXR Raman 

microscope, opremljenim optičkim mikroskopom i CCD detektorom. HeNe laserski snop 

(talasne dužine 633 nm, snage 0,3 mW) je fokusiran na uzorak objektivom čije je uvećanje 

x 50. Rasejana svetlost je analizirana spektrografom sa difrakcionom rešetkom koja sadrži 

1200 ureza/mm. 

 Rendgeno strukturna analiza – XRD. Kristalna struktura nanokompozita Au i PANI kao i 

čistog PANI je dobijena pomoću Rigaku SmartLab Diffractometer, koristeći Cu Kα liniju. 

Intenzitet difrakcije je meren skanirajućom tehikom uz korake merenja od 0,03º i brzinom 

merenja od 5 º/min. Kristalografska svojstva Cu–PANI su određena Bruker D8 Advance 

difraktometrom, sa fokusirajućim germanijumskim kristalom kao primarnim 

monohromatorom (tip Johanson) koji generiše Cu Kα liniju (vreme koraka: 6 ili 8 s; korak: 

0,028 ° ili 0,058 °). 

 Transmisiona elektronska mikroskopija – TEM. Morfologija nanočestica Au, 

nanokompozita Au–PANI i čistog PANI je određena pomoću instrumenta JEOL JEM–2100 

LaB6 maksimalnog ubrzanja elektrona od 200 kV, dok je morfologija i veličina nanočestica 
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Cu utvrđena JEOL–1200 EX transmisionim elektronskim mikroskopom pri naponu od 120 

kV. Morfologija i mikrostruktura nanokompozita Cu–PANI je ispitivanaTEM JEOL–JEM–

2100, pri naponu od 200 kV. Praškasti uzorci nanokompozita i čistog polimera su 

redispergovani u destilovanoj vodi i sonifikovani 30 min a zatim naneti na bakarne mrežice 

prekrivene tankim slojem ugljenika, dok su koloidi Cu i Au kao i Cu–PANI naneti kao što 

su i pripremljeni.  

 Skanirajuća elektronska mikroskopija – SEM. Morfologija uzoraka je određena i pomoću 

JEOL JSM–6610 LV skanirajućeg elektronskog mikroskopa. Mikrografije uzoraka 

dobijene su pomoću emisije sekundarnih elektrona kao i u režimu u kome se detektuju 

elektroni rasejani unazad (BSE). Hemijski sastav materijala određivan je putem difrakcije 

X–zračenja emitovanog izbacivanjem elektrona iz unutrašnjih nivoa atoma na površini 

uzorka pomoću modula za analizu X–zraka koji je u sastavu instrumenta (EDX). 

 Skanirajuća elektronska mikroskopija sa emitujućim poljem – FESEM. Mikrostruktura i 

morfologija sintetisanog uzorka Cu–PANI je analizirana skanirajućom elektronskom 

mikroskopijom sa emitujućim poljem na Zeiss ULTRA plus instrumentu, sa energetski 

disperzivnim spektrometrom (EDXS, Inca 400, Oxford Instruments) i skanirajućim 

elektronskim mikroskopom SEM, JEOL JSM–6610 LV. 

 Elementarna analiza. Sadržaj C, H, N i S u sintetisanim uzorcima nanokompozita Au i 

PANI i čistog polimera je određen na instrumentu Elemental Analyzer Vario EL III 

(Elementar). 

 Atomska emisiona spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom – ICP–AES. Sadržaj 

Au u koloidnoj disperziji i u nanokompozitima, kao i sadržaj Cu, je određen pomoću ICP–

AES Spectroflame 17 instrumenta, na 4 MHz, odnosno pomoću ICP–AES Spectroflame P 

instrumenta, na 27,12 MHz i 2,5 kW. Uzorci su pripremljeni rastvaranjem koloida Au (0.1 

ml) odnosno nanokompozita 17 nm–Au/PANI i 30 nm–Au/PANI (1.1 mg) u 0.9 ml 

odnosno 2 ml carske vode (smeša koncentrovane azotne i hlorovodonične kiseline u odnosu 

1:3). Sadržaj Au u kompozitu Au–PANI je utvrđen rastvaranjem 1 mg uzorka u 5 ml carske 

vode, dok je količina Cu inkorporiranog u nanokompozit Cu–PANI određena rastvaranjem 

10 μl kompozita u 5 ml koncentrovane azotne kiseline.  
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 Električna provodljivost. Provodljivost uzoraka nanokompozita Au i PANI i čistog 

polimera je merena AC mostom (Waynne Kerr Universal Bridge B 224) na fiksnoj 

frekvenciji od 1,0 kHz. Prahovi su kompresovani između klipova od nerđajućeg čelika pod 

pritiskom od oko 80 MPa. 

 Antimikrobni testovi. Antimikrobna aktivnost nanočestica Cu i nanokompozita Cu–PANI 

je kvantitativno određena za tri mikroorganizma: Gram – negativnu bakteriju Escherichia 

coli (ATCC 25922), Gram – pozitivnu bakteriju Staphylococcus aureus (ATCC 25923) i 

gljivicu Candida albicans (ATCC 10259). Inokulum svakog pojedinačnog mikroorganizma 

je pripremljen zasejavanjem određene kulture u triptonsoja bujonu (TSB, Torlak, Srbija), 

koji je zatim dopunjen 0,6 % ekstraktom kvasca (Torlak, Srbija) i ostavljen preko noći na 

37 ºC. Pripremljeni su 1 % test rastvori inokuluma mikroorganizama (3 ml) sa različitim 

koncentracijama koloida Cu i nanokompozita Cu–PANI u fiziološkom rastvoru (8.5 g u 1 l 

destilovane vode) kao i kontrolni uzorci (bez koloida Cu za ispitivanje antimikrobne 

efikasnosti koloida Cu, odosno čist PANI za ispitivanje antimikrobne efikasnosti 

nanokompozita Cu–PANI). Koloid Cu je korišćen kako je i pripremljen, dok je sprašeni 

uzorak Cu–PANI rstvaran u sterilisanom fiziološkom rastvoru. Svi pripremljeni test 

rastvori su inkubirani 2 h (za koloid Cu), odnosno 1 i 2 h (za nanokompozit Cu–PANI) na 

37 ºC. Nakon inkubacije, po 100 μl svakog uzorka je decimalno razblaženo u sterilnom 

fiziološkom rastvoru. Iz svakog ovako pripremljenog rastvora je odvojeno 100 μl, zasejano 

u sterilnu Petri – šolju na čvrstoj podlozi triptonsoja agara (TSA, Torlak, Srbija) i 

inkubirano 24 h na 37 ºC. Nakon perioda inkubacije određen je broj izraslih kolonija 

(CFU). Procenat mikrobne redukcije (R, %) je izračunat pomoću formule 

100
0

0 ⋅
−

=
C

CCR          (2.1) 

gde C0 predstavlja CFU kontrolnog uzorka a C CFU tretiranih uzoraka.  

 Mikroskopija atomskih sila – AFM. Mikrostrukturne i morfološke promene mikrobnih 

ćelija su praćene AFM Quesant–Scope Universal Scanning (Ambios Technology, USA) 

instrumentom, upoređivanjem morfologije ćelija mikroba pre i nakon njihovog kontakta sa 

nanočesticama Cu i nanokompozitom Cu–PANI. Mikroorganizmi su za analizu 
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pripremljeni centrifugiranjem (13000 rpm, 1 min) njihovog rastvora u TSB a zatim 

ispiranjem sterilnim fiziološkim rastvorom. Tako pripremljeni mikroorganizmi su 

inkubirani sa koloidom Cu (32 ppm) 2 h i nanokompozitom Cu–PANI (1, 2, 5, 10 i 20 

ppm) 1 h i 2 h na 37 ºC. Ćelije su zatim fiksirane 1 h u 2,5 % gluteraldehidu i ispirane tri 

puta fosfatnim puferom (13000 rpm, 3 min). Za AFM ispitivanja 20 μl ovako pripremljenih 

suspenzija je naneto na odgovarajuće MICA diskove pomoću spin – kotera (3500 rpm, 1 

min). 

 Elektrohemijska merenja – Elektrohemijska svojstva uzorka nanokompozita Au–PANI su 

ispitana Gamry PCI–4/750 potenciostat/galvanostatom, pomoću konvencionalne 

elektrohemijske ćelije sa tri elektrode: Pt folijom kao kontra elektrodom, kalomelskom 

elektrodom (SCE) kao referentnom i disk elektrodom od staklastog ugljenika (GC) 

(geometrijski poprečni presek iznosi 0,196 cm2). Kap suspenzije uzorka, koja je 

pripremljena redispergovanjem i homogenizovanjem, 30 minuta u ultrazvučnom kupatilu, 5 

mg nanokompozita u 1 ml smeše etanol/voda (40 v/v %), je naneta na GC disk elektrodu i 

osušena pod strujom azota, a zatim prekrivena sa 10 μl 0,05 % rastvorom nafiona u etanolu. 

Rastvarač je uklonjen uparavanjem. Ciklična voltametrija i voltametrija sa rotirajućom disk 

elektrodom (RDE) su izvedene u 0,1M vodenom rastvoru KOH. Za ove eksperimente su 

korišćeni N2 i O2 visoke čistoće (5N). 
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3.1 Sinteza i karakterizacija nanočestica Cu 

3.1.1 Sinteza nanočestica Cu 

Koloidni rastvor Cu sintetisan je redukcijom soli bakra (CuCl2) jakim redukcionim 

sredstvom (NaBH4), u inertnoj atmosferi u prisustvu askorbinske kiseline [91], kao što je 

šematski prikazano na Slici 3.1a. Formiranje nanočestica Cu je vizuelno praćeno, 

promenom boje reakcione smeše od svetlo plave, preko tamno zelene do krajnje bordo–

crvene boje (Slika 3.1b). Promena boje reakcione smeše je posledica interakcije prisutnih 

delokalizovanih elektrona, uglavnom sa površine čestica, sa upadnim elektromagnetnim 

zračenjem i praćena je procesima nukleacije, formiranja nukleusa i njihovog srastanja do 

krajnjih dimenzija nanočestica. Kada se koloidni rastvor izloži svetlosti, nanočestice Cu 

apsorbuju deo upadnog elektromagnetnog zračenja, dok se drugi deo svetlosti reflektuje, 

dajući reakcionoj smeši karakterističnu boju.  

 
Slika 3.1 a) Šematski prikaz sinteze nanočestica Cu; b) Promena boje koloidnog rastvora Cu u toku starenja. 

Na svojstva ovako sintetisanih nanočestica jednim delom utiče jačina i molekulska 

struktura redukcionog sredstva korišćenog za sintezu [62]. Jako redukciono sredstvo, poput 

NaBH4 u ovom eksperimentu, omogućava brz proces nukleacije, odnosno formiranje 

velikog broja malih nukleusa u inicijalnoj fazi eksperimenta, što ima za rezultat 

obrazovanje manjih nanočestica Cu i usku raspodelu veličina u završnoj fazi sinteze. 

Mehanizam formiranja nanočestica Cu redukcijom NaBH4 može se prikazati sledećom 

hemijskom reakcijom:  

( ) +−+ ++→++ HOHBCuOHBHCu 7434 3
0

24
2      (3.1) 
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Ova reakcija se odigrava istovremeno sa homogenom hidrolizom BH4
– jona koji se u 

rastvoru nalaze u višku i može se predstaviti sledećim reakcijama: 

↑++→+ −−
23324 44 HOHBOHOHBH       (3.2) 

( )−− →+ 433 OHBOHBOH         (3.3) 

Reakcija hidrolize borhidridnih (BH4
–) jona do boratnih (BO3

3–) jona u vodi je spora 

reakcija, međutim prisustvo nanočestica metala katalizuje ovu reakciju [324,325]. U toku 

reakcije prisutni boratni joni privremeno stabilišu nanočestice metala, adsorbujući se na 

njihovoj površini, čime povećavaju efektivnu koncentraciju elektrona u česticama Cu. Na 

ovaj način stvara se elektrostatička barijera za agregaciju nanočestica do većih dimenzija i 

povećava se stabilnost koloida.  

3.1.2 Morfologija nanočestica Cu 

Raspodela veličina sintetisanih nanočestica Cu i njihova morfologija određena je 

transmisionom i skanirajućom elektronskom mikroskopijom (Slika 3.2a,d). Rezultati 

pokazuju usku raspodelu veličina izolovanih nanočestica Cu sfernog oblika, koje ne 

formiraju agregate, sa srednjim prečnikom d = 5,3 nm i standardnom devijacijom 2,1 nm 

(Slika 3.2b). Metodom visoko–rezolucione transmisione mikroskopije (Dodatak na Slici 

3.2a) pojedinačne nanočestice Cu, uočene su kristalografske ravni na međusobnom 

rastojanju od 0,2041 nm, što odgovara kristalnoj ravni (111) nanočestica Cu [326]. Takođe, 

na difraktogramu elektrona prikazanom na Slici 3.2c, mogu se videti difuzioni prstenovi 

koji potiču od polikristalne strukture površine nanočestice Cu [327]. Dva najsvetlija 

difrakciona prstena odgovaraju ravnima (111) i (220), odnosno površinski centriranoj 

kubnoj kristalnoj rešetki (fcc) makroskopskog kristala Cu, prostorne grupe simetrije Fm3m. 

Na mikrofotografiji nanočestica Cu (Slika 3.2d) u BSE modu,u kojem kontrast na slici 

direktno zavisi od atomskog broja elemenata u uzorku, uočavaju se svetle tačke koje 

pripadaju česticama Cu, što potvrđuje kvalitativna analiza elemenata EDX metodom.  
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Slika 3.2 a) TEM mikrografija koloida Cu sa HRTEM slikom pojedinačne čestice (Dodatak); 

b) Raspodela čestica Cu po veličinama; c) Elektronska difrakcija nanočestica; 

d) SEM mikrografija koloida Cu sa odgovarajućim EDX spektrom. 

3.1.3 Optička svojstva nanočestica Cu 

Interakcija elektromagnetnog zračenja sa nanočesticama Cu se pored promene boje 

koloidnog rastvora, može pratiti i UV–Vis spektrofotometrijskom metodom, kao promena 

apsorbancije (njenog intenziteta i oblika) sa talasnom dužinom EM zračenja. Naime, kada 

frekvencija upadnog EM zračenja postane rezonantna sa koherentnim oscilovanjem 

provodnih elektrona, uglavnom sa površine čestica metala, u apsorpcionom spektru 

koloidnog Cu pojavljuje se apsorpciona traka površinskog plazmona (SPR; Slika 3.3). Ovo 

proističe iz činjenice da na osnovu frekvencije ultraljubičaste i vidljive svetlosti (~ 1015 

Hz), dubina prodiranja svetlosti u metal iznosi oko 1 nm, tj. nekoliko atomskih slojeva, što 

dovodi do zaključka da se samo elektroni u površinskom sloju nanočestice metala ekscituju 

i proizvode oscilacije površinskog plazmona. Otuda, gustina ovih elektrona određuje 

frekvenciju oscilovanja površinskog plazmona nanočestica Cu. Pored toga, na obrazovanje 
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SPR pika, na njegov oblik, intenzitet i položaj, utiču različiti stadijumi formiranja 

nanočestica u toku starenja koloidnog rastvora, kao što se može videti na Slici 3.3.  

 
Slika 3.3 UV–Vis apsorpcioni spektar koloida Cu u funkciji vremena starenja. 

Prvi stadijum formiranja nanočestica Cu predstavlja proces nukleacije, kada atomi 

Cu formiraju male nukleuse, klastere manje od 5 nm. Kao rezultat interakcije prisutnih 

delokalizovanih elektrona i EM zračenja, već 5 minuta nakon početka reakcije, u 

apsorpcionom spektru koloida Cu pojavljuje se široka apsorpciona traka na 568 nm [24]. Sa 

starenjem koloida, intenzitet ovog apsorpcionog pika raste, postaje oštriji i pomera se ka 

manjim talasnim dužinama (562 nm), što predstavlja sledeći stadijum – rast nukleusa 

difuzijom, njihova agregacija i srastanje do krajnjih dimenzija. Do promene intenziteta, 

oblika i položaja apsorpcionog pika dolazi usled povećanja gustine nosilaca naelektrisanja, 

adsorbovanih na površini čestica, sa vremenom [324,325]. Nakon 4 sata od početka 

reakcije, količina naelektrisanja na površini čestica se redukuje, narušava se elektrostatička 

barijera, troše se stabilizacioni faktori – molekuli askorbinske kiseline i joni borhidrida, što 

utiče na pomeranje apsorpcionog pika ka većim talasnim dužinama (580 nm) i njegovog 

širenja. Ovo ukazuje na početak oksidacije nanočestica Cu, koju prati promena boje 

reakcione smeše u maslinasto zelenu.  

U cilju ispitivanja stabilnosti koloida Cu u realnim uslovima, jedan deo reakcione 

smeše je odvojen, 45 minuta od početka reakcije i ostavljen na vazduhu i sobnoj 

temperaturi. Postojanost nanočestica Cu, odnosno njihova postepena oksidacija, praćena je 

UV–Vis spektrofotometrijom. S obzirom da su sintetisane nanočestice malih dimenzija sa 
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velikim brojem površinskih, nekoordinisanih atoma, očekuje se da čestice relativno brzo 

oksiduju. Međutim, koloid u toku procesa starenja na vazduhu ostaje stabilan 100 min, što 

je i potvrđeno, prvo kao promena boje reakcione smeše u maslinasto zelenu nakon 100 min, 

a zatim i UV–Vis spektrofotometrijom, kada nakon 100 min dolazi do opadanja intenziteta 

apsorpcionog pika i njegovog pomeranja ka većim talasnim dužinama, tj. crvenom delu 

spektra (Slika 3.4).  

 
Slika 3.4 UV–Vis apsorpcioni spektar koloida Cu u funkciji vremena starenja koloida na vazduhu. 

Na osnovu postojećih literaturnih podataka, i činjenice da apsorpcioni pik na 800 

nm nije prisutan [328,329], možemo reći da proces oksidacije nanočestica Cu, nakon dva 

sata stajanja na vazduhu, dovodi do formiranja jezgro–ljuska strukture, sa česticom Cu 

unutar strukture i tankim oksidnim slojem (CuO, Cu2O) oko nje [330]. 

3.1.4 Ispitivanje antimikrobne efikasnosti nanočestica Cu 

3.1.4.1 Kvantitativna antimikrobna analiza 

Antimikrobna aktivnost koloidnog rastvora Cu različitih koncentracija (Slika 3.5), 

kvantitativno je ispitana na razvoj jednoćelijskih patogenih mikroorganizama: Gram (–) 

bakteriji E. coli, Gram (+) bakteriji S. aureus i gljivici C. albicans. Analiza uticaja 

nanočestica Cu na razvoj patogenih mikroba, urađena je određivanjem broja preživelih 

kolonija nakon dva sata izlaganja nanočesticama Cu. 
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Slika 3.5 Fotografije koloidnog rastvora Cu različitih koncentracija. 

u prisustvu bakterije E. coli i fiziološkog rastvora. 

Za ispitivanje antimikrobne efikasnosti nanočestica Cu, korišćene su različite 

koncentracije koloidnog rastvora Cu, koje su zavisile od bioloških karakteristika testiranih 

mikroba. S obzirom da je najbolja antimikrobna efikasnost postignuta za koncentracije 

koloida ≥ 8 ppm u toku dva sata kontakta sa mikrobima, u Tabeli 1 su prikazani rezultati 

koji odgovaraju ovim koncentracijama koloida Cu.  

Tabela 1 Rezultati antimikrobne aktivnosti koloida Cu 

Koncentracija 
koloida Cu 

(ppm) 
Mikroorganizam Početni broj 

kolonija (CFU) 

Broj kolonija 
nakon 2 h 

kontakta sa 
koloidom Cu 

 

Redukcija 
mikroba, 

(%) 

8 
E. coli 5,0 x 106 

6,8 x 103 99,9 
16 46 99,9 

32 <10 99,9 

8 
S. aureus 3,0 x 106 

4,1 x 105 86,3 

16 1,4 x 105 95,3 

32 6,0 x 104 98,0 

8 
C. albicans 1,5 x 106 

2,4 x 105 84,0 

16 3,0 x 104 98,0 

32 1,8 x 102 99,9 

 

Rezultati testa za kvantitativno određivanje antimikrobne aktivnosti ukazuju da sa 

povećanjem koncentracije koloida, broj izraslih kolonija mikroorganizama ima trend 

opadanja za sve vrste ispitivanih mikroba. Nakon dva sata kontakta, najveća koncentracija 
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koloida Cu (32 ppm) redukuje više od 98 % svih ispitivanih kolonija. Najveći procenat 

redukcije (99,9 %) ostvaren je u slučaju E. coli, za sve koncentracije koloida, dok za 

maksimalnu koncentraciju od 32 ppm možemo reći da je redukcija ove bakterije potpuna (< 

10). Takođe, postignuta je gotovo potpuna inhibicija rasta kolonija C. albicans (99,9 %) pri 

koncentraciji koloida od 32 ppm, dok je redukcija bakterija nešto manja za S. aureus (98,0 

%). Manje koncentracije koloida Cu pokazuju dobru, ali ne maksimalnu redukcionu 

sposobnost prema C. albicans, kao i u slučaju S. aureus. Razlog za manju antimikrobnu 

efikasnost koloida Cu prema S. aureus i C. albicans u odnosu na E. coli, verovatno leži u 

građi i načinu funkcionisanja ćelija ovih mikroba. Naime, površina ćelije S. aureus je 

zaštićena peptidoglikanskim slojem, debljine 20 – 80 nm, koji poseduje i E. coli, ali kao 

mnogo tanji sloj (7 – 8 nm) [331], pa je i otpornost S. aureus na spoljašnje uticaje veća 

nego kod bakterije E. coli. Na drugoj strani ćelijski zid gljivice C. albicans je krut, 

sastavljen od manoproteina, hitina i polisaharida koji igraju značajnu ulogu u očuvanju 

ćelija gljivice od spoljašnjih uticaja [332].  

Kao dodatni eksperiment prethodnim testovima, snimljeni su apsorpcioni spektri 

koloida Cu pre i nakon 2 i 24 h kontakta sa bakterijom E. coli (Slika 3.6). Nakon dva sata 

inkubacije, test rastvor sadrži nanočestice Cu sa tankim oksidovanim slojem na površini, 

što je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim ispitivanjem stabilnosti koloida Cu na 

vazduhu. Međutim, prema literaturnim podacima, direktan kontakt nanočestica Cu sa 

ćelijama mikroba takođe dovodi do oksidacije površine nanočestice i doprinosi otpuštanju 

jona Cu sa njihove površine [333,334]. Ova reakcija je brža nego reakcija oksidacije 

nanočestica Cu u rastvoru, usled prisustva rastvorenog kiseonika. S obzirom da redukcija 

mikroba dostiže maksimum nakon dva sata kontakta u prisustvu maksimalne kincentracije 

koloida od 32 ppm, može se zaključiti da je najveći deo prisutnih nanočestica Cu oksidovan 

u direktnom kontaktu sa mikrobima uz otpuštanje Cu jona. Nakon 24 sata interakcije 

čestica sa bakterijom, apsorpcioni pik u potpunosti nestaje, ukazujući na komplentnu 

potrošnju nanočestica Cu u interakciji sa E. coli.  
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Slika 3.6 Apsorpcioni spektri a) koloida Cu (32 ppm) na vazduhu i 

nakon b) 2 h i c) 24 h interakcije sa E. coli. 

Dosadašnji rezultati ispitivanja antimikrobne aktivnosti metalnih nanočestica, koji 

se mogu pronaći u literaturi, ukazuju na činjenicu da je teško razdvojiti antimikrobnu 

efikasnost nanočestica od efikasnosti jona otpuštenih sa površine čestice [14]. Postoje 

oprečna mišljenja da direktna interakcija nanočestica Cu i Ag sa ćelijskom membranom 

mikroba ne zavisi od otpuštenih metalnih jona u rastvor [169,335], odnosno da 

antibakterijska efikasnost nanočestica Cu, zavisi ne samo od njihove koncentracije već i od 

jona Cu otpuštenih sa njihove površine i adsorbovanih na ćelijama mikroba [15,336]. 

Takođe, jedna grupa istraživača [14,16] ukazuje da prisustvo oksidacionog sloja na površini 

nanočestica Cu doprinosi boljoj antimikrobnoj aktivnosti nego u slučaju elementarnog Cu, 

dok druga grupa istraživača [137] upoređujući aktivnost nanočestica Cu i Ag, manju 

antimikrobnu efikasnost nanočestica Cu pripisuje oksidovanom sloju na površini Cu za 

razliku od nanočestica Ag koje nisu oksidovale. Pored toga, istraživanja toksičnosti 

nanočestica Cu prema mikroorganizmima ukazuju da je ona rezultat cikličnih redoks 

reakcija između Cu2+/Cu+ jona koje se odvijaju na površini ćelija [333], pri čemu se 

obrazuju reaktivne kiseonične vrste (ROS) koje oštećuju ćelijske funkcije. Posmatrajući do 

sada rađene studije, može se reći da složen mehanizam toksičnosti metalnih nanočestica 

zavisi od različitih faktora kao što su fizičko–hemijska svojstva nanočestica (njihov prečnik 

i površinsko naelektrisanje), koncentracija nanočestica, uslovi inkubacije sa mikrobima 
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(vreme, temperatura, pH, aerobni/anaerobni uslovi) i početna koncentracija kolonija 

mikroba.  

Upoređujući rezultate iz literature sa rezultatima naših ispitivanja, možemo 

zaključiti da je interakcija nanočestica Cu sa mikroorganizmima veoma složena i da se 

sastoji iz nekoliko reakcija koje se istovremeno odvijaju. Prvo, sinergistički efekat 

nanočestica Cu i otpuštenih jona sa njihove površine, odgovoran je za veoma dobru 

antimikrobnu efikasnost ispoljenu nakon samo 2 h kontakta sa mikrobima. Drugo, joni Cu2+ 

i Cu+ se ponašaju kao donori i akceptori elektrona [147] i lako reaguju sa elektronima 

negativno naelektrisanog ćelijskog zida mikroba ili se vežu za odgovarajuća aktivna mesta 

koja čine aminokiseline (donorski atomi S iz cisteina i metionina, odnosno donorski atomi 

N iz histidina), obrazujući reaktivne slobodne radikale koji izazivaju peroksidaciju masti, 

denaturaciju i oksidaciju proteina, oštećujući na taj način citoplazmu i DNK testiranih 

mikroorganizma. Takođe treba istaći da su inhibitorne koncentracije nanočestica Cu, 

korišćene u našem slučaju, manje od vrednosti koncentracija korišćenih kod drugih sličnih 

sistema na kojima je testirana antimikrobna aktivnost Cu [171,337] a samim tim i manje 

toksične za ćelije koje ne pripadaju mikroorganizmima. 

3.1.4.2 AFM analiza mikroorganizama u prisustvu nanočestica Cu 

Pored kvantitativne antimikrobne analize, AFM metodom su posmatrana oštećenja 

na ćelijama mikroorganizama nastala dva sata nakon njihovog kontakta sa koloidnim 

rastvorom Cu, maksimalne koncentracije. Kao kontrolni uzorci, korišćeni su mikrobi bez 

prisustva nanočestica Cu, pripremljeni na isti način kao i uzorci sa nanočesticama Cu.  

Kao što se vidi sa Slike 3.7a, pre tretiranja sa nanočesticama Cu, ćelije E. coli su 

kompaktne, štapićastog oblika, glatke i ravne površine bez ruptura i oštećenja. Nakon dva 

sata kontakta sa nanočesticama Cu, štapići E. coli, u poređenju sa kontrolnom bakterijom, 

pokazuju različite vidove oštećenja, poput žljebova, lezija i rupa na površini spoljašnje 

membrane. Pored  
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Slika 3.7 AFM fotografije bakterije E. coli a) pre kontakta sa koloidom Cu; b) nakon 2 h kontakta 

sa koloidom Cu; c) nakon 2 h kontakta sa koloidom Cu (različito uvećanje); d) fazni mod. 

ovih oštećenja, vidljivo je i cepanje/listanje apikalnih krajeva (Slika 3.7b), kao posledica 

interakcije jona Cu sa fosfolipidima i peptidoglikanskim funkcionalnim grupama 

membrane [338]. Ovakav vid interakcije izaziva oštećenja i veoma osetljive unutrašnje 

membrane, usled čega dolazi do curenja sadržaja ćelije a zatim i njenog sušenja. Pored ovih 

merenja, uzorci su posmatrani i u faznom modu radi dobijanja kontrasta između regija 

jedne površine različitih svojstava (električna, viskozoelastična, hemijska) i modula 

elastičnosti. Kontrast faznog moda slike u našim merenjima je posledica heterogene prirode 

površinskih slojeva mikroba, uključujući i prisustvo Cu. Naime, na slici koja predstvalja 

fazni mod (Slika 3.7d), vidi se velika količina nanočestica Cu adsorbovana na površini 

bakterije. Takođe, može se uočiti ruptura (označena strelicom) na površini membrane koja 

predstavlja mesto prodiranja nanočestica i jona Cu u unutrašnjost ćelije.  
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Efekti koje nanočestice Cu ispoljavaju prema bakteriji S. aureus razlikuju se od 

onih uočenih prema E. coli, iako su koncentracije koloida jednake u oba slučaja. Na Slici 

3.8a prikazane su kontrolne ćelije S. aureus, približno sfernog oblika, glatke i neoštećene 

površine.  

 
Slika 3.8 AFM fotografije S. aureus a) pre kontakta sa koloidom Cu; 

b) nakon 2 h kontakta sa koloidom Cu; c) topografija; d) fazni mod. 

Nakon dva sata njihovog kontakta sa koloidnim rastvorom Cu, njihova površina postaje 

hrapava i gruba. Takođe se uočava da na pojedinim koki ćelijama dolazi do curenja 

ćelijskog sadržaja usled oštećenja membrane (Slika 3.8b,c i d). Glavne ćelijske 

komponente odgovorne za vezivanje nanočestica Cu i otpuštenih jona su amino i 

karboksilne grupe peptidoglikanskog sloja [339]. Depozicija nanočestica na ćelijskom zidu 

i vezivanje za ove grupe u periodu od 2 sata, dovoljno je vremena da dođe do oštećenja 

membrane koki ćelija.  
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U slučaju glivice C. albicans, nakon dva sata kontakta sa koloidnim rastvorom Cu 

(Slika 3.9), takođe se uočavaju izvesne morfološke promene nastale kao posledica 

interakcije sa nanočesticama Cu. Za razliku od netretiranih ovalnih ćelija, glatke i dobro 

definisane površine,  

 

Slika 3.9 AFM fotografije C. albicans a) pre kontakta sa koloidom; 

b) nakon 2 h kontakta sa koloidom Cu; c) topografija; d) fazni mod. 

kod tretiranih ćelija spoljašnja membrana se transformiše, zauzimajući nepravilan oblik, 

odnosno dolazi do skupljanja ćelije na jednom kraju. Takođe, kao i u slučaju slike 

prikazane u faznom modu kod ćelija E. coli i S. aureus, i kod C. albicans se uočava 

prisustvo Cu na ivicama ćelije (Slika 3.9d). Ćelijski zid kod C. albicans se sastoji iz 

spoljašnjeg sloja izgrađenog od manoproteina i unutrašnjeg sloja sastavljenog od hitina i 

fibrilne polisaharidne matrice, koji zajedno čine tvrdoću ćelije [332]. Prisustvo čvrstog 

ćelijskog zida i njegove hidrofobne komponente imaju ključnu ulogu u očuvanju ćelija C. 

albicans, sprečavajući da nanočestice Cu načine veća oštećenja na njima. 
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Prikazani rezultati dobijeni AFM merenjima, su u saglasnosti sa kvantitativnim 

rezultatima dobijenim antimikrobnim testovima (Tabela 1) i pokazuju da su nanočestice 

Cu efikasni antimikrobni materijal sa brzim dejstvom. Brzo dejstvo ovih nanočestica je 

posledica velike specifične površine nanočestica malih dimenzija (~ 5.3 nm) i veoma 

reaktivnih kristalnih ravni (111) na njoj, što omogućava neposrednu interakciju nanočestica 

sa aktivnim centrima na ćelijskoj membrani i oksidaciju uz otpuštanja aktivnih Cu2+/Cu+ 

jona. Poređenja radi, Yoon i sardnici [14] su radeći sa nanočesticama Cu i Ag, dimenzija 

100 nm i 40 nm, uspeli da ostvare do 90 % inhibicije rasta mikroorganizama E. coli i B. 

subtilis, tek nakon 24 h međusobnog kontakta, sa koncentracijama Cu (33,49 ppm) i Ag 

(58,41 ppm), koje su veće od koncentracija Cu korišćenih u ovom radu. Na drugoj strani, 

nanočestice Cu veličine 2–5 nm inkorporirane u sepiolit i nanočestice Cu veličine 2–250 

nm inkorporirane u hitozan, pokazuju dobra antimikrobna svojstva ali tek nakon 

inkubacionog vremena od 24 h [171,340]. Treba istaći da se u literaturi ne mogu naći 

podaci o upotrebi nanočestica Cu, dimenzija manjih od 10 nm bez površinski aktivnih 

supstancija ili funkcionalizacije polimerima za ispitivanje antimikrobnih svojstava, te 

prikazani rezultati ukazuju na mogućnost korišćenja ovih nanočestica u uslovima kada je 

brza i jeftina dezinfekcija otpadnih voda, na primer u bolničkim uslovima, neophodna.  

Na osnovu dobijenih rezultata (antimikrobnih testova i AFM merenja), zaključuje se 

da nanočestice Cu postižu najbolju antimikrobnu efikasnost prema ćelijama bakterije E. 

coli a nešto manju prema ćelijama S. aureus i C. albicans. Za razliku od E. coli, ćelije C. 

albicans i S. aureus proizvode antioksidativni enzim – katalazu, odnosno enzime alkil 

hidroperoksid reduktazu i stafiloksantin koji ih štite od reaktivnih slobodnih radikala koji se 

formiraju u prisustvu nanočestica Cu [341]. Takođe, gljivice poseduju ćelijski zid 

sastavljen od spoljašnjeg sloja manoproteina i unutrašnjeg sloja hitina, linearnog 

polisaharida β1–4 N–acetilglukozamina i mikrofibrilarnog β1–3–glukana prekrivenog β1–

6–glukanom, koji obrazuju polisahardnu matricu odgovornu za strukturnu čvrstinu C. 

albicans [342,343]. Osim toga, kao što je već napomenuto, deblji peptidoglikanski sloj u 

ćelijskom zidu S. aureus (20 – 80 nm) kompleksne građe (sastavljen od trodimenzionalne 

peptidoglikanske mreže sa kovalentno vezanim ugljenim hidratima, proteinima i anjonskim 

polimerima, npr. teihoičnom kiselinom) [344,345], omogućava njenu veću otpornost prema 
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nanočesticama Cu za razliku od E. coli koja ima tanji peptido–glikanski sloj sastavljen od 

glikanskih lanaca alternirajućih N – acetilglukozamina i N – acetilmuramina, međusobno 

vezanih kratkim peptidnim vezama. Ispod peptidoglikanskog sloja nalazi se spoljašnja 

membrana kao bilaminarna struktura načinjena od gusto pakovanih fosfolipida i 

polisaharida sa membranskim proteinima (npr. porinima), koji povećavaju gustinu 

negativnog naelektrisanja na površini E. coli i olakšavaju vezivanje pozitivnih jona 

Cu2+/Cu+ za membranu [331,346]. Shodno tome, oštećenja do kojih dolazi na ćelijama E. 

coli u odnosu na ćelije S. aureus i C. albicans, su očekivana. 
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3.2 Kompozit polianilina sa nanočesticama bakra 

Kao što smo videli u Poglavlju 3.1, nanočestice Cu sintetisane bez prisustva 

surfaktanata ili površinski aktivnih supstancija, pokazale su odlična antimikrobna svojstva 

prema ispitivanim mikroorganizmima. U cilju postizanja veće stabilnosti nanočestica Cu i 

iskorišćenja njihovih specifičnih svojstava, razvijena je procedura sinteze nanokompozita 

polianilina sa česticama Cu (Cu–PANI), pri čemu je obezbeđena stabilnost metalne faze u 

odnosu na promenu hemijskih i geometrijskih karakteristika. Takođe je postignuta i veća 

antimikrobna efikasnost sistema, upravo zbog dobrih antimikrobnih svojstava koje 

poseduje polianilin korišćen kao matrica. Nanokompozit Cu–PANI sa karakteristikama 

koje će biti opisane u ovom poglavlju, po prvi put je prikazan u literaturi [107] i u ovoj 

disertaciji, a takođe i njegova antimikrobna svojstva. 

3.2.1 Sinteza nanokompozita Cu–PANI 

Nanokompozit Cu–PANI sintetisan je jednostavnom metodom oksidativne 

polimerizacije monomera anilina u prisustvu jona Cu2+ (iz soli CuCl2), u metanolu kao 

rastvaraču. U toku reakcije joni Cu2+ imaju ulogu oksidacionog sredstva koje aktivira anilin 

za polimerizaciju do PANI, dok se anilin ponaša kao redukciono sredstvo koje redukuje 

jone Cu2+ do nanočestica. Gotovo trenutno, nakon dodavanja anilina, boja reakcione smeše 

prelazi iz fluorescentno zelene u crveno–braon boju koja ukazuje na formiranje nanočestica 

Cu, a zatim u maslinasto zeleno–braon boju, karakterističnu za formiranje PANI u svojoj 

provodnoj, emeraldin so formi. Reakcija se može šematski prikazati kao na Slici 3.10. 

 
Slika 3.10 Šematski prikaz formiranja Cu–PANI nanokompozita. 
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Kod ovakvog načina sinteze nanokompozita, kada u oksido–redukcionoj reakciji 

učestvuju samo joni metala i odgovarajući monomer, nukleacija, rast nanočestica Cu i 

proces polimerizacije anilina se dešavaju simultano. Azot iz amino grupe anilina redukuje 

jone Cu2+, pri čemu amino grupe prelaze u imino, uz istovremeno formiranje nanočestica 

Cu, slično kao i kod reakcije anilina sa solima drugih metala [347–349]. Svaki korak u toku 

procesa polimerizacije odvija se uz otpuštanje elektrona [350] koji redukuju jone Cu2+ do 

atoma, zatim dolazi do njihovog sjedinjavanja u klastere koji rastu do konačnih dimenzija 

nanočestica Cu i bivaju zarobljeni u polimernoj matrici. Kako je brzina redukcije Cu2+ jona 

brza, najveći broj nukleusa Cu je formiran tokom prve faze redukcije, što favorizuje 

obrazovanje manjih nanočestica Cu (prečnika manjeg od 10 nm). Takođe, formiranje 

polimernih lanaca PANI, kinetički kontroliše brzinu rasta nanočestica Cu, adsorbujući se na 

različitim kristalografskim ravnima na površini nanočestica. Istovremeno, formiranje 

polimerne matrice oko nanočestica omogućava sternu i elektrostatičku stabilizaciju 

nanočestica, štiteći ih od oksidacije. S obzirom da reakciona smeša za kratko vreme dobija 

maslinasto zeleno–braon boju, koja ukazuje da je sintetisan polimer u svojoj provodnoj, 

emeraldin so formi, formirani π – konjugovani PANI lanci se ponašaju kao donori 

elektrona, koji transferom elektrona takođe mogu da redukuju jone Cu2+ do nanočestica.  

Nakon sinteze, sadržaj bakra u nanokompozitu određen je ICP–AES metodom i 

iznosio je 14,25 masenih %. Takođe treba istaći da su polazne komponente korišćene u 

sintezi (anilin, CuCl2, H2O i metanol) jeftine i da je prinos nanokompozita relativno veliki, i 

više nego dovoljan da se uzorak okarakteriše različitim instrumentalnim metodama i ispita 

njegova antimikrobna aktivnost.  

3.2.2 Optička i strukturna svojstva nanokompozita Cu–PANI 

UV–Vis karakterizacija. 

Prisustvo nanočestica Cu u kompozitu potvrđeno je snimanjem apsorpcionog 

spektra rastvora nanokompozita u metanolu, prikazanom na Slici 3.11, i to pojavom 

karakterističnog plazmonskog pika na 550 nm. Ova apsorpcija se javlja usled elektronskih 

prelaza unutar gornjih nivoa valentne trake formiranih nanočestica Cu. 
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Apsorpcija svetlosti koja potiče od prisustva provodne emeraldin so forme PANI u 

nanokompozitu, uočava se u vidu intenzivnog apsorpcionog maksimuma na 880 nm 

nastalog usled π–polaron prelaza delokalizovanih elektrona PANI, koji je karakterističan za 

elektroprovodni PANI dopiran HCl [286,347,351,352]. Usled većeg doping nivoa PANI i 

formiranja dugačkih polimernih lanaca, ovaj apsorpcioni maksimum je pomeren ka crvenoj 

oblasti (880 nm), za razliku od manje dopiranih i kraćih PANI lanaca (< 750 nm) [353–

356]. Pored ovog maksimuma u apsorpcionom spektru je primetna i apsorpcija u UV 

oblasti (320 – 340 nm), koja odgovara π–π* elektronskim prelazima unutar benzenoidnih 

segmenata PANI. Osim toga, za dopirani oblik PANI karakteristična je i apsorpcija na 440 

nm usled polaron–π prelaza ekscitona unutar hinonoidnog prstena [357,358]. Međutim, u 

apsorpcionom spektru (Slika 3.11) ona nije vidljiva usled preklapanja sa apsorpcijom 

nanočestica Cu u tom delu spektra i interakcije između hinonoidnog prstena i nanočestica 

Cu. Posledica ove interakcije je i pomeranje plazmonskog pika nanočestica Cu ka manjim 

talasnim dužinama (550 nm) u odnosu na pik „golih“ nanočestica Cu (562 nm) [91] 

opisanih u Poglavlju 3.1, a sintetisanih bez prisustva polimera PANI. 

 
Slika 3.11 Apsorpcioni spektar Cu–PANI nanokompozita. 

TEM karakterizacija. 

Analizom uzorka nanokompozita metodom transmisione elektronske mikroskopije, 

prikazane na Slici 3.12, ustanovljeno je da su se u toku polimerizacije anilina formirale 
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nanočestice Cu sfernog oblika, dobro izolovane i homogeno raspoređene unutar polimerne 

matrice. Raspodela broja nanočestica po veličinama prikazana je histogramom na Slici 

3.12b. Merenjem dimenzija 100 različitih čestica dobijena je srednja vrednost veličine 

nanočestica Cu od 6,0 nm i standardne devijacije 3,3 nm. Rezultati analize kristalne 

strukture nanokompozita pomoću difrakcije elektrona, prikazani na Slici 3.12c, ukazuju na 

prisustvo refleksija koje potiču od polimera i nanostruktura metala. Svetla mesta spojena 

koncentričnim krugovima ukazuju na formiranje semikristalnog PANI, dok superponirane 

refleksije u vidu tačaka na koncentričnim krugovima, potiču od različitih kristalografskih 

orijentacija polikristalne strukture nanočestica Cu [327]. Određene kristalografske ravni  

 
Slika 3.12 a) TEM mikrofotografija Cu–PANI nanokompozita pri manjem uvećanju sa 

odgovarajućom raspodelom čestica po veličinama (b); c) TEM mikrofotografija pri većem uvećanju 

jedne grane nanokompozita–levo, sa odgovarajućom elektronskom difrakcijom–desno;  

d) HRTEM pojedinačnih nanočestica Cu. 

(113) i (200), potiču od PANI, dok ravni (111) i (200) pripadaju nanočesticama Cu. Pored 

ovih ravni, uočena je i ravan (200) koja odgovara CuO, što ukazuje da je došlo do 

oskidacije nanočestica sa površine polimerne matrice, odnosno onih nanočestica koje nisu u 

potpunosti zaštićene molekulima polimera. Naime, određena frakcija nanočestica Cu 
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delimično koordinisana PANI lancima, izložena je vazduhu a samim tim i delimičnoj 

oksidaciji.  

Pored određivanja kristalografskih ravni, tehnikom visokorezolucione elektronske 

mikroskopije, moguće je izvesti direktno merenje rastojanja između atoma u 

nanočesticama. Na mikrofotografiji pojedinačnih nanočestica Cu (Slika 3.12d), dobijenoj 

ovom metodom, uočene su kristalografske ravni (111) na međusobnom rastojanju d = 

0,1974 nm, koje odgovaraju površinski centriranoj kubnoj kristalnoj rešetki (fcc) 

makroskopskog kristala Cu, prostorne grupe simetrije mFm
_
3 . 

Morfološka karakterizacija. 

Rezultati analize morfologije i mikrostrukture sintetisanog nanokompozita 

metodama SEM i FESEM prikazani su na Slici 3.13. Uočava se da nanokompozit Cu–

PANI ima simetričnu dendritsku strukturu, sa tipičnom formom drveta – stabla i 

međusobno paralelnim granama u istoj ravni (Slika 3.13a,b). Dužina jedne grane dendrita 

izmerena na SEM (Slika 3.13b) je > 100 μm, dok je FESEM analizom (Slika 3.13c) 

pojedinačnih grana, određena širina grane u rasponu od 25 do 45 nm. Takođe se uočava da 

svaka PANI grana/stablo predstavlja osnovu za dalji rast novih grana praveći mrežu PANI 

nanovlakana koja daje koralni izgled nanokompozitu. Analizom više mesta na uzorku, 

uočena je uniformna dendritska struktura sintetisanog nanokompozita, velike poroznosti 

koju obrazuju grane PANI nanovlakana. Treba istaći da ovako dobijena mreža provodnih 

polimernih lanaca ima veliku efektivnu površinu, veću nego makroskopski materijali, što 

olakšava prenos elektrona i jona i povećava njegovu provodljivost [359]. Kvalitativnom 

analizom elemenata, EDX metodom, potvrđeno je prisustvo Cu, N, C, O i Cl u 

nanokompozitu (Slika 3.13d). 

Na osnovu prethodnih rezultata dobijenih UV–Vis spektroskopijom, TEM i SEM 

analizom, možemo reći da je formiranje razgranatih PANI vlakana posledica procesa 

hemijske oksidativne polimerizacije ali i linearne prirode makromolekulskih PANI lanaca. 

Pored toga, na formiranje dendritske strukture nanokompozita uticala je brzina nukleacije i 

rasta polimernih vlakana tokom reakcije polimerizacije. Može se reći da sa jedne strane,  
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Slika 3.13 SEM mikrofotografije Cu–PANI nanokompozita pri a) manjem i b) većem uvećanju; 

c) FESEM mikrofotografija; d) EDX spektar dobijen sa slike a). 

formiranje PANI nanovlakana, kinetički kontroliše brzinu rasta nanočestica Cu, adsorbujući 

se na različitim kristalografskim ravnima na površini nanočestica, dok na drugoj strani, 

nanočestice Cu predstavljaju centre nukleacije za rast PANI nanovlakana, koje katalizuju 

njihov orijentisani rast, što ima za rezultat dendritsku morfologiju nanokompozita.  

Rendgenostrukturna karakterizacija. 

Detaljnija kristalna struktura nanokompozita određena je pomoću difrakcije x–

zračenja. Rezultati rendgenostrukturne analize prikazani su na Slici 3.14. Kao što je već 

pomenuto u Poglavlju 1.2.5, kristaliničnost PANI zavisi od uslova sinteze i nivoa 

protonovanja, i u slučaju dopiranja različitim kiselinama dolazi do formiranja vodoničnih 

veza i organizovanja polimernih lanaca u uređene strukture. Osim toga, ugradnja 

nanopunioca u polimernu matricu PANI, takođe utiče na kristaliničnost polimernih lanaca. 

Kada je reč o provodnoj, emeraldin so formi PANI, njena struktura je semikristalna i sadrži 

i kistalne i amorfne domene, dok se za nedopirane PANI lance smatra da sadrže samo 
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amorfne domene. Iako predstavljaju dvokomponentne sisteme, u difrakcionim spektrima 

nanokompozita polimera sa nanočesticama metala, lako je razdvojiti doprinose polimera od 

refleksija nanostruktura. Naime, metali ispoljavaju relativno uske spektralne linije na većim 

uglovima, dok su za odziv makromolekula karakteristični maksimumi na malim uglovima 

2θ koji potiču od superponiranih refleksija amorfne i kristalne faze polimera. Difraktogram 

nanokompozita na manjim uglovima 2θ prikazuje PANI sa delimično kristalnom 

strukturom i oštrim difrakcionim pikovima na 2θ ∼ 13,3°, 16,0°, 17,2°, 18,0°, 19,6°, 21,9°, 

26,6°, 28,9° i 30,5°. Karakteristične refleksije na 2θ ∼ 16,0°, 19,6° i 26,6°, pripadaju 

ravnima (010), (100) i (110) PANI, redom, i odgovaraju njegovoj provodnoj, emeraldin so 

formi [360]. Refleksije koje se javljaju na 19,6° i 26,6° potiču od paralelne i normalne 

periodičnosti PANI lanaca, redom [351,361,362]. Dodatne refleksije uočene na 

difraktogramu, koje potiču od PANI, nalaze se na 2θ ∼ 38,9°, 41,1°, 48,5° i 50,0°. U 

poređenju sa kompozitima PANI sa drugim nanočesticama metala koji se mogu naći u 

literaturi [286,363], prisustvo jasno definisanih oštrih pikova koji potiču od PANI u 

nanokompozitu Cu–PANI ukazuje na postojanje bolje organizovane kristalne strukture 

PANI lanaca, odnosno na postojanje bolje uređenih kristalnih domena unutar amorfnog 

medijuma. Kako kristalografska uređenost PANI stuktura varira od amorfne do delimično 

kristalne, zavisno od doping nivoa [361], dobijeni rezultati ukazuju da je dobijena visoko 

provodna emeraldin so forma PANI.  

Na drugoj strani, refleksije koje odgovaraju nanočesticama Cu ukazuju na njihovu 

polikristalnu strukturu. Maksimumi na 2θ ∼ 44,8°, 51,2° and 74,1° pripadaju (111), (200) i 

(220) kristalnim ravnima Cu. Uočena kristalna faza odgovara Cu kubne kristalne rešetke, 

prostorne grupe simetrije mFm
_
3 , No. 225 (PDF2 89–2838). Indikativno je i prisustvo 

refleksija koje potiču od oksida CuO iskristalisanog u monokliničnoj prostornoj grupi 

cC /2 , No. 15 (PDF2 89–2529). Ovaj podatak potvrđuje pretpostavku da su se sintetisane 

nanočestice Cu s vremenom delimično oksidovale i konvertovale u Cu@CuO. Kao što smo 

prethodno, analizom elektronske difrakcije pretpostavili (Slika 3.12c), do oksidacije 

verovatno dolazi u toku procesa starenja i rasta nanočestica koje su delimično koordinisane 

polimernim lancima PANI. Ovaj proces je ubrzan i činjenicom da su nanočestice malih 
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dimenzija veoma reaktivne, imaju veliku specifičnu površinu i veliki broj površinskih, 

nekoordinisanih atoma. Sa gledišta antimikrobne aktivnosti, koju smo ispitivali na ovome 

sistemu, oksidacioni površinski sloj prisutan na pojedinim nanočesticama Cu nije 

nepoželjan, što će kasnije biti objašnjeno.  

 
Slika 3.14 Difraktogram x–zračenja praha nanokompozita Cu–PANI. 

FTIR karakterizacija. 

Molekulska struktura Cu–PANI nanokompozita, okarakterisana je metodom FTIR 

spektroskopije. Transmisioni infracrveni spektar nanokompozita, prikazan je na Slici 3.15. 

Radi lakše analize dobijenih rezultata, položaji najistaknutijih traka kao i odgovarajući 

vibracioni modovi od kojih uočene trake potiču, prikazani su u Tabeli 2.  
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Slika 3.15 Transmisioni infracrveni spektar Cu–PANI nanokompozita. 

Kao i kod prethodno navedenih metoda karakterizacije nanokompozita, i ovom metodom je 

potvrđeno prisustvo PANI u provodnoj, emeradin so formi, dopiranog HCl [364], pojavom 

vibracionih traka na 1555, 1475, 1312, 1257, 1010 i 1079 cm–1. Takođe je primetno da su 

trake na 1555 i 1475 cm–1, koje odgovaraju C=C vibracijama hinonoidnog prstena (Q) 

odnosno C=C vibracijama unutar benzenoidnog prstena (B) [365], pomerene ka manjim 

vrednostima talasnih brojeva u odnosu na podatke koji se mogu naći u literaturi za PANI 

dopiran HCl (na 1579 i 1493 cm–1) [364]. Pomeranje ovih traka ka manjim energijama, je 

posledica prisustva nanočestica Cu u matrici, koje dovode do promene naelektrisanja u 

okolini benzenoidnih i hinoidnih prstenova PANI, slično kao i u slučaju kada su u PANI 

prisutne nanočestice Au [227] odnosno CuO [366]. Pored ovih promena u spektru, 

primećuje se da je i traka na 1354 cm–1 pomerena ka manjem talasnom broju, u odnosu na 

literaturne podatke za čist PANI, što ukazuje da nanočestice Cu utiči na amino i imino veze 

polimera [367]. Takođe treba istaći, da su se usled oksidativne intramolekulske ciklizacije 

razgranatih oligoanilina i PANI lanaca, formirali segmenti fenazinskog tipa (Phz), čije 

prisustvo je okarakterisano pojavom slabe trake na 1409 cm–1 [227]. U spektru je takođe 
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primećena i intenzivna traka sastavljena od dve linije na 1010 i 1079 cm–1, koje potiču od 

N–H istežućih vibracija naelektrisanih jedinica B–NH+=Q i/ili B–NH+•–B [227].  

Rezultati analize infracrvenog spektra nanokompozita navode nas na zaključak da 

postoji interakcija nanočestica Cu sa PANI matricom, koja dovodi do perturbacija gustine 

elektrona u C–N vezi matrice usled prisustva nanočestica Cu u njoj.  

Tabela 2 Karakteristične trake u FTIR spektru Cu–PANI nanokompozita 

Talasni broj (cm–1) Vibracija 

1555 
 

Istežuća vibracija 
hinonoidng (Q) prstena365 

1475 
 

Istežuća vibracija 
benzenoidnog (B) prstena365 

1409 Istežuće vibracije segmenata fenazinskog tipa227 

1354 C–N istežuća vibracijaaromatičnih amina368 

1312 C–N istežuća vibracijasekundarnih aromatičnih amina368 

1257 C–N+• istežuća vibracija upolaronskoj formi PANI 
emeraldin soli368 

1079 N–H istežuća vibracija unutarnaelektrisane polimerne 
jedinice227 1010 

863 

C–H deformaciona vibracija izvan1,4 – disupstituisanog 
benzenovog prstena227 

794 

737 

677 
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3.2.3 Ispitivanje antimikrobne efikasnosti nanokompozita Cu–PANI 

3.2.3.1 Kvantitativna antimikrobna analiza 

Kvantitativna analiza uticaja nanokompozita Cu–PANI na razvoj patogenih 

mikroorganizama (E. coli, S. aureus i C. albicans), urađena je određivanjem broja 

preživelih kolonija, nakon jednog, odnosno dva sata izlaganja nanokompozitu različitih 

koncentracija [107]. Radi poređenja antimikrobne aktivnosti, urađena je i kvantitativna 

analiza razvoja patogenih mikroorganizama sa uzorkom čistog PANI, pod istim uslovima 

kao i kod uzorka Cu–PANI. Kako bi se izbegli negativni uticaji nanokompozita na ćelije 

koje nisu od interesa, korišćene su koncentracije ≤ 20 ppm [156,369,370]. Rezultati testa za 

kvantitativno određivanje antimikrobne aktivnosti prikazani su tabelarno (Tabela 3, 

Tabela 4 i Tabela 5) i grafički (Slika 3.16) [111].  

Tabela 3 Antimikrobna aktivnost Cu–PANI nanokomposita i čistog PANI prema bakteriji 
E. coli (Početni broj kolonija = 9,2 x 106). 

Uzorak Koncentracija 
(ppm) 

Broj kolonija 
nakon 1 h 
kontakta  
(CFU) 

Redukcija 
mikroba 

nakon 1 h 
(%) 

Broj kolonija 
nakon 2 h 
kontakta 
(CFU) 

Redukcija 
mikroba 

nakon 2 h 
(%) 

Cu/PANI 1 8,8 x 106 4,4 <10 99,9 

 2 7,0 x 106 23,9 <10 99,9 

 5 6,9 x 106 25,0 <10 99,9 

 10 4,9 x 106 46,7 <10 99,9 

 20 9,0 x 103 99,9 <10 99,9 

PANI 1 8,5 x 106 7,6 8,0 x 106 13,0 

 2 8,1 x 106 12,0 7,2 x 106 21,7 

 5 7,1 x 106 22,8 6,1 x 106 33,7 

 10 6,7 x 106 27,2 5,4 x 106 41,3 

 20 1,7 x 106 81,5 1,0 x 106 89,1 
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Tabela 4 Antimikrobna aktivnost Cu–PANI nanokomposita i čistog PANI prema bakteriji 
S. aureus (Početni broj kolonija = 9,0 x 106). 

Uzorak Koncentracija 
(ppm) 

Broj kolonija 
nakon 1 h 
kontakta  
(CFU) 

Redukcija 
mikroba 

nakon 1 h 
(%) 

Broj kolonija 
nakon 2 h 
kontakta 
(CFU) 

Redukcija 
mikroba 

nakon 2 h 
(%) 

Cu/PANI 1 8,7 x 106 3,3 <10 99,9 

 2 8,3 x 106 7,8 <10 99,9 

 5 2,4 x 106 73,3 <10 99,9 

 10 4,0 x 105 95,6 <10 99,9 

 20 1,1 x 104 99,9 <10 99,9 

PANI 1 8,4 x 106 6,6 8,1 x 106 10,0 

 2 7,9 x 106 12,2 7,3 x 106 18,9 

 5 7,4 x 106 17,8 6,4 x 106 28,8 

 10 4,9 x 106 45,6 4,2 x 106 53,3 

 20 2,0 x 106 77,8 1,4 x 106 84,4 

 
Tabela 5 Antimikrobna aktivnost Cu–PANI nanokomposita i čistog PANI prema gljivici 
C. albicans (Početni broj kolonija = 9,4 x 106). 

Uzorak Koncentracija 
(ppm) 

Broj kolonija 
nakon 1 h 
kontakta  
(CFU) 

Redukcija 
mikroba 

nakon 1 h 
(%) 

Broj kolonija 
nakon 2 h 
kontakta 
(CFU) 

Redukcija 
mikroba 

nakon 2 h 
(%) 

Cu/PANI 1 8,1 x 106 13,8 <10 99,9 

 2 7,8 x 106 17,0 <10 99,9 

 5 5,8 x 106 38,3 <10 99,9 

 10 4,0 x 105 95,7 <10 99,9 

 20 2,0 x 105 97,9 <10 99,9 

PANI 1 9,1 x 106 3,2 8,8 x 106 6 

 2 8,4 x 106 10,6 8,0 x 106 14,9 

 5 6,3 x 106 33,0 5,8 x 106 38,3 

 10 4,4 x 106 53,2 3,9 x 106 58,5 

 20 2,5 x 106 73,4 2,0 x 106 78,7 
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Na osnovu prikazanih rezultata, vidimo da se broj kolonija (CFU) smanjuje 

značajno nakon jednog sata izlaganja uticaju nanokompozita i PANI, kod većih 

koncentracija. Ovaj uticaj na broj kolonija mikroba je izraženiji kod nanokompozita nego 

kod čistog PANI. Naime, nakon ovog vremena, gotovo potpuna inhibicija (99,9 %) rasta 

mikroba je postignuta za obe bakterije, dok je nešto manja za gljivicu (97,9 %), kada su ovi 

mikrobi izloženi uticaju nanokompozita Cu–PANI, najveće koncentracije. U ovom 

vremenskom periodu, čist PANI maksimalne koncentracije od 20 ppm, redukovao je 81,5 

% E. coli, 77,8 % S. aureus i 73,4 % C. albicans. Najveći procenat redukcije i kod 

nanokompozita i kod PANI ostvaren je u slučaju E. coli i S. aureus dok su i gljivice C. 

albicans bile najotpornije. 

 
Slika 3.16 Redukciona sposobnost PANI i nanokompozita Cu–PANI prema testiranim 

mikroorganizmima u funkciji korišćene koncentracije i vremenu inkubacije od 1 h. 

Nakon dva sata interakcije mikroorganizama i nanokompozita Cu–PANI, za sve 

testirane koncentracije nanokompozita, inhibicija rasta kolonija svih mikroba je 

maksimalna. Dakle, nanokompozitu Cu–PANI je potrebno samo dva sata da u potpunosti 
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redukuje mikrobnu aktivnost, čak i za najmanju ispitanu koncentraciju od 1 ppm. U ovom 

period su kolonije mikroba potpuno redukovane (< 10). Za razliku od Cu–PANI, uzorak 

PANI i nakon dva sata ima slabiju redukciju broja kolonija svih mikroba, odnosno šest 

redova veličina manju redukciju mikroba nego Cu–PANI. Dobijeni rezultati pokazuju da 

nanokompozit Cu–PANI ispoljava značajno veću antimikrobnu efikasnost u poređenju sa 

čistim PANI i samim nanočesticma Cu opisanim u Poglavlju 3.1.1. Naime, antimikrobna 

efikasnost nanokompozita za period inkubacije od jednog sata i za manje koišćene 

koncentracije (1, 2 i 5 ppm), veća je nego u slučaju nanočestica Cu za duži period 

inkubacije (2 h) i veće koncentracije (8, 16 i 32 ppm). Ovo nas navodi na zaključak da je 

antimikrobna efikasnost pojedinačnih komponenti, PANI i nanočestice Cu, značajno veća 

kada ove dve komponente deluju zajedno.  

S obzirom da do sada nije sintetisan nanokompozit Cu–PANI dendritske 

morfologije koji sdrži nanočestice Cu prečnika ~ 6 nm i nije ispitivana njegova 

antimikrobna aktivnost, dobijene rezultate nije moguće direktno porediti sa literaturnim 

podacima. Postoje podaci vezani za kompozite PANI sa drugim nanočesticama, kao što su 

nanočestice Au i bimetalne čestice Au–Pd i Au–Ag [315,371] i nanočestice Ag [314] i 

njihova antimikrobna svojstva prema E. coli (Au–PANI, AuPd–PANI, Ag–PANI), S. 

aureus i gljivicama (Ag–PANI). Primećuje se da su korišćene koncentracije ovih 

nanokompozita (25–150 ppm) značajno veće od koncentracija prikazanog nanokompozita 

Cu–PANI (1–20 ppm). Takođe, vreme kontakta mikroorganizama sa prethodnim 

nanokompozitima (Au–PANI, AuPd–PANI, Ag–PANI) za koje je primećena dobra 

redukcija mikroba, iznosi 24 h, što je značajno duže vreme izlaganja mikrobima za razliku 

od nanokompozita Cu–PANI gde je ovo vreme iznosilo 1–2 h. Ovo ukazuje na činjenicu da 

je sintetisani nanokompozit Cu–PANI veoma efikasan i brz antimikrobni agens. 

3.3.3.2 AFM analiza mikroorganizama u prisustvu nanokompozita Cu–

PANI 

Ispitivanje oštećenja na ćelijama mikroorganizama nastala nakon jednog, odnosno 

dva sata kontakta sa nanokompozitom Cu–PANI maksimalne koncentracije (20 ppm), 

praćeno je AFM metodom. Kao kontrolni uzorci uzeti su mikroorganizami bez prisustva 
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nanokompozita, pripremljeni na isti način kao i uzorci sa nanokompozitom, slično 

ispitivanjima rađenim sa nanočesticama Cu (Poglavlje 3.1.2).  

 
Slika 3.17 AFM fotografije bakterije E. coli a) pre i b) nakon 1 h i c,d) 2 h kontakta sa 

nanokompozitom Cu–PANI; Slike su prikazane u širokopojasnom (BB) modu (a, b) i modu greške 

(c, d); e) Slikoviti prikaz oštećenja ćelije E. coli u prisustvu nanokompozita Cu–PANI. 

AFM fotografije oštećenja na ćelijama E. coli, kao i slikoviti prikaz istih, prikazan 

je na Slici 3.17. Nakon perioda inkubacije od jednog sata sa Cu–PANI (Slika 3.17b), E. 

coli gubi svoj prvobitni izgled štapićaste ćelije, glatke površine i kompaktnog ćelijskog zida 

(Slika 3.17a). Na ćelijskoj membrani se uočava veliki broj udubljenja i ruptura, označenih 

strelicama, koja sa povećanjem vremena inkubacije na dva sata postaju veća (Slika 

3.17c,d). Naime, sa povećanjem vremena inkubacije, pored povećanja stepena ruptura 

ćelijskog zida, na sredini bakterije javljaju se i jame, dimenzija oko 0,6 x 1,1 μm. Ovo su 

mesta na ćeliji kojima je nanokompozit najlakše prišao i izazvao najveća oštećenja, doveo 

do curenja ćelijskog sadržaja i smrti bakterije. Posmatrajući celu površinu ispitivanog 

uzorka pod mikroskopom, uočene su samo mrtve ćelije E. coli, sa istim ili sličnim 

oštećenjima, kao ona prikazana na Slici 3.17. Možemo reći da je interakcija nanokompozita 

Cu–PANI sa ćelijama E. coli izetno jaka i veoma brza, s obzirom da se radi o veoma 

kratkom vremenu inkubacije od dva sata. Kao i kod nanočestica Cu, elektrostatička 

interakcija između nanokompozita Cu–PANI i anjona fosfolipida odgovorna je za oštećenja 
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citoplazme i ćelijskog integriteta, a zatim i dovodi do njenog potpunog uništenja, odnosni 

smrti [372].  

 
Slika 3.18 AFM fotografije bakterije S. aureus a) pre i b) nakon 1 h i c,d) 2 h kontakta sa 

nanokompozitom Cu–PANI; Slike su prikazane u širokopojasnom (BB) modu (a, b)  

i modu greške (c, d). 

Uticaj nanokompozita Cu–PANI na kolonije S. aureus, prikazan na Slici 3.18b, je 

primetan u vidu oštećenja ćelijskog zida bakterije već nakon jednog sata međusobnog 

kontakta, na šta ukazuje gruba površinska tekstura koki ćelije u poređenju sa glatkom i 

ravnom površinom kontrolnih ćelija (Slika 3.18a). U odnosu na E. coli u ovom stadijumu 

tretiranja nanokompozitom, ćelijska membrana nije potpuno uništena, pa ćelije sa manjim 

oštećenjima mogu još da održavaju neke od vitalnih funkcija ali u smanjenom obimu, za 

razliku od onih sa većim oštećenjima. Sa povećanjem vremena inkubacije na dva sata, 

oštećenja ćelijskog zida su veća, njegova površina je grublja a javljaju se i plitki žljebovi 

(Slika 3.18c), mesta na kojima dolazi do curenja ćelijskog sadržaja (Slika 3.18d) i na kraju 

do umiranja ovih ćelija. S obzirom da se ćelijski zid ove bakterije sastoji od peptidoglikana 

koji sadrže kovalentno vezane ugljene hidrate, proteine i anjonske polimere (kao što je 
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pomenuto u Poglavlju 3.1), interakcija sa nanokompozitom se najverovatnije ostvaruje 

preko njih, posebno preko amino i karboksilne grupe [339]. Na drugoj strani, otpušteni joni 

Cu2+ se vezuju za ćelijski zid preko ovih grupa, što dodatno dovodi do oštećenja ćelijskog 

zida. 

 
Slika 3.19 AFM fotografije gljivice C. albicans a) pre i b) nakon 1 h i c,d) 2 h kontakta sa 

nanokompozitom Cu–PANI; Slike su prikazane u širokopojasnom (BB) modu (a, b) 

 i modu greške (c, d). 

U slučaju gljivice C. albicans, nakon jednog sata interakcije sa nanokompozitom, 

menja se njen oblik, na površini se stvara perforacija i dolazi do skupljanja ćelije (Slika 

3.19b). Nakon dva sata tretiranja gljivice, ćelija se još više skuplja a njena površina postaje 

naborana (Slika 3.19c), dok kod nešto manjih ćelija gljivica (Slika 3.19d), dolazi do 

stvaranja pukotina i nepravilnih pupoljaka na ćelijskom zidu. Ova oštećenja mogu da se 

pripišu hitinu (oko 90 % ukupne količine hitina se nalazi u ćelijskom zidu), čije oštećenje 

dovodi do lizo–dezintegracije ćelije gljivice [373]. Kako sinteza hitina zavisi od 

ergosterola, pojava nepravilnih pupoljaka na manjim ćelijama gljivice se objašnjava 
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remećenjem dinamičke veze između ergosterola i sinteze hitina, nastale usled prisustva 

nanokompozita Cu–PANI.  

Na osnovu dobijenih rezultata, vidi se da je osetljvost E. coli prema nanokompozitu 

Cu–PANI veća u odnosu na osetljivost koju pokazuju S. aureus i C. albicans, što je i 

očekivano s obzirom na građu i metabolizam ovih mikroorganizama. Kao što je već 

pomenuto, S. aureus ima znatno deblji peptidoglikanski sloj u odnosu na E. coli a samim 

tim i veću otpornost prema spoljašnjim uticajima. Na drugoj strani, ćelije S. aureus i C. 

albicans proizvode antioksidativne enzime – katalazu i alkil hidroksid reduktazu i 

stafiloksantin, koji ih, u određenoj meri štite od oštećenja [341] i povećavaju njihovu 

otpornost prema nanokompozitu Cu–PANI. Pored toga, čvršći ćelijski zid gljivice C. 

albicans, u odnosu na bakterije E. coli i S. aureus, kao i njegove hidrofobne komponente 

imaju ključnu ulogu u sprečavanju jače interakcije sa nanokompozitom Cu–PANI i većeg 

stepena oštećenja.  

Rezultati oba merenja (kvantitativni test, AFM analiza) ukazuju da sinergijski 

efekat obe komponente nanokompozita, nanočestice Cu i PANI matrica, ima važnu ulogu u 

postizanju veće antimikrobne efikasnosti. Sa jedne strane, komponenta PANI pokazuje 

izvesnu antimikrobnu aktivnost kao posledicu protonacije azotnih grupa dugačkih 

polimernih lanaca [184,374]. Na njegovu antimikrobnu efikasnost takođe utiču i dužina i 

morfologija polimernih lanaca koji omogućavaju direktnu fizičku interakciju između ćelija 

mikroorganizama i kompozita. Pokazano je da sintetisana PANI matrica ima dendritsku 

morfologiju međusobno povezanih nanovlakana, dakle veliku specifičnu površinu koja je u 

direktnom fizičkom kontaktu sa ispitivanim mikroorganizmima. Ovakva morfologija 

polimernih nanovlakana koji obrazuju strukturu velike poroznosti, lako i potpuno prekriva 

ćelije mikroorganizama, povećavajući površinu kontakta sa nanočesticama Cu. Na ovaj 

način, dalje razmnožavanje mikroorganizama je onemogućeno i kontakt mikroba sa 

okolinom smanjen, a samim tim i dostupnost glavnih nutritienata iz rastvora, usled čega 

dolazi do gubitka vitalnih životnih funkcija ćelije. 

Na drugoj strani, Cu i u nanočestičnom obliku i u jonskoj formi pokazuje veliku 

citotoksičnost prema različitim mikroorganizmima. Njegova toksičnost velikim delom 

potiče od cikličnih redoks reakcija između Cu2+/Cu+ jona koje se dešavaju na površini ćelija 
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mikroorganizama [333]. Ćelijski zid, odnosno površina ćelije mikroorganizama ima ulogu i 

elektron donora i elektron akceptora a samim tim i veliki uticaj na prenos elektrona i 

transport kiseonika [147]. Do formiranja reaktivnih kiseoničnih vrsta (ROS) u kontaktu sa 

nanočesticama Cu verovatno dolazi usled interakcije između elektrona iz provodne trake 

nanočestica Cu i nesparenih elektrona slobodnih radikala, slično kao u slučaju nanočestica 

Au [375].  

Takođe treba istaći da prema literaturnim podacima, oksidovane nanočestice Cu 

imaju poboljšanu antimikrobnu efikasnost u odnosu na čist Cu [14,16] usled lakšeg 

otpuštanja Cu2+ jona u rastvor mikroba [336]. Na osnovu ovoga možemo reći da je 

delimična oksidacija nanočestica Cu, određena elektronskom i difrakcijom x–zraka u 

nanokompozitu (Poglavlje 3.2.2), uticala na povećanje njegove antimikrobne efikasnosti. 

Takođe, važno je naglasiti da i veličina sintetisanih nanočestica Cu u kompozitu (~ 6 nm) 

ima veoma važnu ulogu u povećanju njegove antimikrobne aktivnosti [169], kao i prisustvo 

veoma reaktivnih kristalografskih ravni (111) [166,169] određenih elektronskom 

difrakcijom na površini nanočestica Cu. 

Na osnovu dobijenih rezultata antimikrobnih testova, kvantitativnih i AFM analize, 

možemo reći da nanokompozit Cu–PANI predstavlja brz i efikasan antibakterijski i 

antimikotički agens. Kao materijal koji za vrlo male koncentracije svojih komponenti i u 

kratkom vremenskom periodu inhibira i redukuje rast novih mikroba, ovaj nanokompozit bi 

bio odličan kandidat za, na primer, kontrolu mikroorganizama u otpadnim vodama, 

sterilizaciju prostora, opreme, itd.  
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3.3 Kompozit polianilina sa nanočesticama Au sintetisanim ex situ 

Kombinovanjem karakterističnih fizičkohemijskih svojstava nanočestica metala 

(optička, električna, hemijska, katalitička svojstva) sa karakeristikama provodne polimerne 

matrice PANI kao što su električna provodljivost, redoks aktivnost, elektrohromizam, 

mogućnost dopiranja–dedopiranja i druga, moguće je sintetisati nanokompozite poboljšanih 

optičkih, električnih, termičkih i drugih karakteristika u odnosu na polazne komponente. U 

ovom poglavlju prikazana je kombinacija nanočestica Au i PANI, radi dobijanja 

nanokompozita Au–PANI ianaliziran uticaj koji ove nanočestice sfernog oblika i različitih 

veličina, imaju na optička, morfološka, strukturna i električna svojstva polimera.Po prvi put 

je prikazana sinteza nanokompozita Au–PANI metodom hemijske oksidativne 

polimerizacije anilina na granici faza u prisustvu prethodno (ex situ) sintetisanih 

nanočestica Au. [227].  

3.3.1 Sinteza i karakterizacija nanočestica Au 

Sinteza nanočestica Au. 

Koloidne disperzije sfernih čestica Au različitih veličina, sintetisane su reakcijom 

redukcije jona Au3+ u prisustvu Na–

citrata kao redukcionog i stabiliza–

cionog sredstva, zagrevanjem na 

refluksu, kao što je prikazano na 

Slici 3.20 [92]. Na veličinu 

sintetisanih nanočestica Au utiče 

količina dodatog Na–citrata, 

odnosno molski odnos [Au]/[citrat]. 

Povećanjem količine redukcionog 

sredstva sprečava se rast nukleusa 

formiranih na početku reakcije, što 

ima za rezultat obrazovanje 
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koloidnog rastvora u kojem dominiraju nanočestice Au manjeg srednjeg prečnika, za 

razliku od koloidnog rastvora sintetisanog korišćenjem manje količine redukcionog 

sredstva, u kome većinu čine nanočestice Au većih dimenzija [376]. Takođe, dobijeni 

koloidni rastvori se razlikuju po boji u zavisnosti od veličine sintetisanih nanočestica Au, 

odnosno, u slučaju nanočestica manjeg prečnika, koloidni rastvor ima boju crvenog vina, 

dok kod nanočestica većeg prečnika on je ljubičasto–crven.  

Morfološke karakteristike nanočestica Au. 

 
Slika 3.21 a) TEM mikrofotografija nanočestica Au veličine 17 nm, Dodatak: TEM slika jedne 

nanočestice; b) TEM mikrofotografija nanočestica Au veličine 30 nm; c) Raspodela čestica po 

veličinama; d) Elektronska difrakcija čestica veličine 17 nm. 

Koloidni rastvori Au, korišćeni kao prekursori za sintezu nanokompozita Au–PANI, 

okarakterisani su transmisionom elektronskom mikroskopijom, a njihove mikrografije su 
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prikazane na Slici 3.21a i b. U oba slučaja sintetisane su uniformne čestice sfernog oblika, 

sa uskom raspodelom veličina, pri čemu je srednja veličina manjih čestica 17,0 ± 6,2 nm, 

dok za veće nanočestice ona iznosi 30,0 ± 5,0 nm. Na mikrofotografiji pojedinačne 

nanočestice Au (Dodatak na Slici 3.21a) dobijenoj visokorezolucionom elektronskom 

mikroskopijom, uočene su kristalografske ravni (111) na međusobnom rastojanju d = 

0,2333 nm, koje odgovaraju površinski centriranoj kubnoj kristalnoj rešetki (fcc) 

makroskopskog kristala Au, prostorne grupe simetrije Fm3m. Analizom elektronske 

difrakcije (Slika 3.21d), pored karakteristične ravni (111), potvrđeno je prisustvo i drugih 

kristalografskih ravni zlata, kao što su (200), (220), (311) i (222) ravni. [377]. 

Optičke karakteristike nanočestica Au. 

Dobijeni koloidni rastvori Au imaju intezivno vino–crvenu i ljubučasto–crvenu 

boju, a njihovi apsorpcioni spektri pokazuju jasne maksimume na 521 nm za sfere veličine 

17 nm, odnosno na 524 nm za sfere prečnika 30 nm (Slika 3.22), koji potiču od površinske 

plazmonske rezonancije zlata. Ove rezonancije površinskog plazmona su rezultat 

interakcije površinskih elektrona nanočestica Au sa upadnim zračenjem, slično kao i kod 

prethodno opisanih nanočestica Cu.  

 
Slika 3.22. Apsorpcioni spektri koloidnih rastvora čestica Au, veličine 17 nm i 30 nm.  

Dodatak: fotografije koloidnih rastvora Au. 
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3.3.2 Sinteza nanokompozita Au–PANI 

Nanokompoziti Au–PANI su sintetisani metodom oksidativne polimerizacije anilina 

na granici faza voda/toluen u prisustvu prethodno sintetisanih nanočestica Au, sfernog 

oblika, veličine 17 nm i 30 nm (opisanih u Poglavlju 3.3.1) [227]. Bez obzira što je polazna 

komponenta – anilin rastvoren u organskoj fazi, nanokompozit se formira u vodenoj fazi u 

kojoj su prisutne nanočestice Au, kao što je prikazano na Slici 3.23. Promena boje vodene 

faze reakcione smeše preko tirkizne do tamno zelene ukazuje da je PANI formiran u 

dopiranom, provodnom obliku.  

 
Slika 3.23 Šematski prikaz sinteze nanokompozita Au–PANI. 

Reakcija oksidativne polimerizacije može se šematski predstaviti sledećom 

reakcijom:  

 
Slika 3.24 Šematski prikaz reaakcije oksidativne polimerizacije anilina 

u prisustvu prethodno sintetisanih nanočestica Au. 
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ICP–AES metodom analize određen je maseni udeo Au u uzorcima nanokompozita, 

koji je nešto manji od teoretski izračunate vrednosti (2,83 masenih %). Kod nanokompozita 

17 nm–Au/PANI on iznosi 2,24 masenih %, dok je kod nanokompozita 30 nm–Au/PANI 

izmerena vrednost iznosila 2,45 masenih %. 

Radi poređenja karakteristika nanokompozita sa karakteristikama samog polimera, 

sintetisan je čist PANI. Za sintezu je korišćena ista procedura, odnosno reakcija oksidativne 

polimerizacije anilina na granici faza voda/toluen, ali bez prisustva nanočestica Au. 

3.3.3 Optička i strukturna svojstva nanokompozita Au–PANI i čistog 

PANI 

Optičke karakteristike. 

Apsorpcioni spektri sintetisanih nanokompozita Au–PANI i čistog PANI, koji u 

vodenoj fazi reakcione smeše ostaju kao zelene suspenzije (Dodatak na Slici 3.25), 

identični su (Slika 3.25) i imaju izgled karakterističan za PANI u emeraldin so, provodnoj 

formi [356].  

 
Slika 3.25 Apsorpcioni spektri PANI, nanokompozita 17 nm–Au/PANI i 30 nm–Au/PANI, kao i 

fotografije reakcione smeše na početku i na kraju reakcije. 
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Apsorpcioni maksimum koji se javlja na 350 nm potiče od π–π* elektronskog prelaza 

unutar benzenoidnog prstena, maksimum na 437 nm odgovara polaron–π* prelazu, dok 

široki i intenzivni maksimum na 770 nm rezultat je π–polaron prelaza delokalizovanih 

elektrona provodne forme polimera [356,378]. Upoređujući apsorpcione spektre 

nanočestica Au (Slika 3.22) sa spektrima oba nanokompozita (Slika 3.25), primećuje se da 

u apsorpcionim spektrima nanokompozita, apsorpcioni maksimumi koji potiču od 

nanočestica Au nisu vidljivi. Ovo je na jednoj strani posledica preklapanja intenzivne 

apsorpcije koja potiče od PANI sa apsorpcijom nanočestica Au, čija je prisutnost u 

nanokompozitu znatno manja u odnosu na PANI. Na drugoj strani, interakcija nanočestica 

Au sa polimerom i njihova oslabljena oscilatorna snaga u kiseloj sredini [287] utiču na 

rezonanciju površinskog plazmona [367].  

Morfološka karakterizacija.  

Morfologija nanokompozita Au–PANI i čistog PANI kao referentnog uzorka, 

analizirana je nakon različitih post–sintetskih tretmana. U jednom slučaju su analize 

uzoraka rađene odmah nakon sinteze, dok su u drugom slučaju nakon sinteze uzorci ispirani 

etanolnim rastvorom sumporne kiseline a zatim vršena merenja TEM, STEM i SEM 

metodama (Slika 3.26 i Slika 3.27).  

Na osnovu prikazanih TEM mikrofotografija uzoraka čistog PANI (Slika 3.26a) i 

nanokompozita 17 nm–Au/PANI (Slika 3.26b), snimljenih nakon ispiranja etanolnim 

rastvorom sumporne kiseline, uočava se da u oba uzorka polimer ima nanovlaknastu 

strukturu, kao i da su nanočestice Au nasumično raspoređene u polimernoj matrici. Takođe 

se primećuje da nakon polimerizacije veličina nanočestica Au ostaje nepromenjena, 

odnosno, da sam proces oksidacije anilina uz APS do PANI u kiseloj sredini ne utiče na 

veličinu nanočestica Au (Slika 3.26b,c). 
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Slika 3.26 TEM mikrofotografije a) čistog PANI i b) 17nm–Au/PANI nakon ispiranja; (c) STEM i 

(d) SEM mikrografije, kao i njihova kombinacija (e) nanokompozita 17 nm–Au/PANI. 

 

Slika 3.27 SEM slike a) čistog PANI, b) 17nm–Au/PANI nakon ispiranja; 

30nm–Au/PANI c) pre ispiranja i d) nakon ispiranja. 
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Na osnovu SEM analize uzoraka čistog PANI (Slika 3.27a) i nanokompozita 17 

nm–Au/PANI (Slika 3.27b) koji su nakon sinteze tretirani na isti način (oba precipitata su 

ispirana etanolnim rastvorom sumporne kiseline), utvrđeno je da se oba uzorka sastoje od 

aglomerisanih i pojedinačnih nanovlakana, prečnika 40 – 50 nm. Međutim, u slučaju 

uzorka nanokompozita Au–PANI sintetisanog u prisustvu nanočestica Au veličine 30 nm 

(30 nm–Au/PANI), koji nakon sinteze nije ispran (Slika 3.27c), prisutna je 

trodimenzionalna mreža polimernih nanovlakana, prečnika 80 – 90 nm. Nakon 

prečišćavanja i ovog uzorka, na isti način kao i prethodna dva, i on dobija sličnu 

morfologiju – aglomerisana i pojedinačna nanovlakna (Slika 3.27d). Promena morfologije 

sintetisanih uzoraka usled ispiranja se objašnjava interakcijom između PANI lanaca i 

etanola, koja najverovatnije dovodi do promene konformacije lanaca a zatim i do njihove 

aglomeracije. Upoređujući SEM slike čistog PANI i njegovih kompozita sa nanočesticama 

Au, možemo reći da nanočestice Au nemaju nikakav uticaj na morfologiju i prečnik PANI 

vlakana. 

Rendgenostrukturna analiza. 

Analizom difrakcije x–zračenja (Slika 3.28) urađena je detaljnija karakterizacija 

kristalne strukture praškastih uzoraka čistog PANI, nanokompozita 17 nm–Au/PANI i 30 

nm–Au/PANI. Na osnovu izgleda prikazanih difraktograma, odnosno položaja refleksija na 

2θ uglovima, u oba uzorka nanokompozita, potvrđena je kubna kristalna rešetka, fcc, 

nanočestica Au, sa karakterističnim kristalografskim ravnima (111), (200), (220), (311) i 

(222) na uglovima 2θ~38,1°, 44,3°, 64,4°, 77,4° i 81,6° (394), redom. Ovi rezultati su u 

saglasnosti sa rezultatima dobijenim primenom elektronske difrakcije (Slika 3.21d). 

Veličina kristalita nanočestica Au u oba nanokompozita, izračunata je na osnovu poluširine 

pika (111) Bragove refeksije, primenom Debye – Scherrer – ove formule,  

θπβ
λ

cos
180

⋅⋅
⋅⋅

=
kD          (3.1) 

gde je k = 1,05, λ = 1,54059 × 10−10 m, β poluširina pika, a θ polovina ugla refleksije. Za 

nanokompozit 17 nm–Au/PANI ona iznosi 14 nm, dok je za nanokompozit 30 nm–
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Au/PANI ova vrednost 12 nm, što je u saglasnosti sa prikazanim TEM rezultatima 

nanočestica Au (Slika 3.21). Takođe se primećuje da su karakteristične refleksije koje 

odgovaraju kristalnom regionu čistog PANI prisutne kod oba nanokompozita, kao što su 

refleksije na 2θ~14,8°, 18,0°, 20,4°, 25,2° i 27,0° koje potiču od kristalnih ravni d110, d–111, 

d041/d011, d040/d3–40 i d0–32, redom [259]. Prisustvo jasno definisanih oštrih refleksija koje 

potiču od PANI, ukazuje na postojanje bolje uređenih kristalnih domena unutar amorfnog 

medijuma. Iz odnosa površine svakog pojedinačnog kristalografskog pika i ukupne 

površine pikova, izračunat je stepen kristaliničnosti čistog PANI i PANI u nanokompozitu 

koji iznosi oko 55 %. Ovako veliki procenat kristaliničnosti PANI, ukazuje na visok stepen 

uređenosti polimernih lanaca kao i na formiranje visoko provodne, emeraldin so forme 

PANI. U poređenju sa literaturnim podacima vezanim za PANI i kompozite PANI sa 

nanočesticama metala [286,363], uzorci PANI i nanokompoziti Au–PANI sintetisani 

prikazanom metodom, pokazuju bolje organizovanu kristalnu strukturu PANI komponente.  

 
Slika 3.28 XRD difraktogrami čistog PANI, 17 nm–Au/PANI i 30 nm–Au/PANI nanokompozita. 
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FTIR karakterizacija. 

U cilju određivanja molekulske strukture nanokompozita Au–PANI i čistog PANI, 

kao i mogućih interakcija između sfernih nanočestica Au i polimernih PANI lanaca, 

korišćena je FTIR analiza uzoraka. Transmisioni infracrveni spektri sva tri uzorka, 

prikazani su na Slici 3.29. Primećuje se da svi spektri sadrže vibracione trake 

karakteristične za PANI u njegovoj delimično oksidovanoj, provodnoj, emeraldin so formi, 

kao što su: trake na 1555 i 1605 cm–1 koje odgovaraju C~C istežućim vibracijama unutar 

semihinonoidnog prstena (SQ) u polaronskoj strukturi –B–NH+•– i/ili C=C istežućoj 

vibraciji unutar protonovanog hinonoidnog prstena (Q) u bipolaronskoj strukturi –B–

NH+=Q=NH+–; trake u opsegu 1463–1470 cm–1 koje pripadaju C–C istežućoj vibraciji 

benzenoidnog prstena (B) u –NH–B–NH– jedinici [213,379], pri čemu odnos intenziteta 

Q– trake (1555 cm–1) i B– trake (1463–1470 cm–1) odgovara PANI u emeraldin so formi. 

Takođe, trake na 1285–1299 cm–1 (C–N+• istežuća vibracija SQ segmenta) i 1199–1224 

cm–1 (C–N istežuća vibracija sekundarnih aromatičnih amina sa mogućim doprinosom 

HSO4
– jona) [365,379] kao i intezivna traka na 800–817 cm–1 (C–H deformaciona vibracija 

izvan ravni 1,4–disupstituisanog benzenovog prstena) [213,379] potvrđuju prisustvo 

provodne forme PANI. Osim toga, trake koje se odnose na kontra–jone (dopant anjone) 

HSO4
– i SO4

2–, vezane jon–jon interakcijama za pozitivno naelektrisanu PANI matricu, 

uočene su na pozicijama: 1069 cm–1 (HSO4
–), 878–896 cm–1 (HSO4

–), 615 cm–1 (SO4
2–) i 

590–594 cm–1 (HSO4
–) [380]. Deformaciona C–H vibracija 1,2,4–trisupstituisanog 

benzenovog prstena, karakteristična za grananje lanaca PANI, odgovara traci koja se nalazi 

na 878 – 896 cm–1, dok se traka na 1175 cm–1 može pripisati C–H deformacionoj vibraciji u 

ravni B prstena uz doprinos asimetrične istežuće SO3 vibracije u HSO4
–. Prisustvo 

segmenata fenazinskog tipa koji se formiraju oksidativnom intramolekulskom ciklizacijom 

razgranatih oligoanilina i PANI lanaca, potvrđeno je slabim trakama na 1401–1406 cm–1 i 

1650–1653 cm–1 u sva tri spektra [213,381], dok slaba traka na 1734 cm–1 verovatno potiče 

od C=O grupe koja nastaje hidrolizom imino C=N veza na krajevima PANI lanaca. 

Rezultati dobijeni analizom FTIR spektara, navode nas na zaključak da nanočestice 

Au ne utiču značajno na molekulsku strukturu i oksidaciono stanje PANI u sintetisanim  
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Slika 3.29 FTIR spektri čistog PANI i 

nanokompozita 17 nm–Au/PANI i 30 nm–Au/PANI. 

nanokompozitima, kada se uporede sa čistim PANI. Međutim, detaljnijom analizom uočene 

su i izvesne razlike u infracrvenim spektrima: (1) sa povećanjem sadržaja nanočestica Au 

dolazi do pomeranja traka koje se nalaze na 1285, 1293, 1299 i 1199, 1205, 1224 cm–1 ka 

plavom delu spektra, što ukazuje na interakciju nanočestica Au sa PANI; (2) relativni 

intenziteti traka koje prikazuju nivo protonacije, odnosno dopiranja PANI u prisustvu 

kontra–jona (590–594, ≈1062, 1285–1299 i 1199–1224 cm–1), rastu sa povećanjem sadržaja 

nanočestica Au, ukazujući na pozitivan efekat koji nanočestice Au imaju na formiranje 

emeraldin so oblika PANI i provodljivost kompozita. Uočava se i širenje intezivne trake u 

spektrima na 1124 cm–1 (NH istežuća vibracija u B–NH+=Q i/ili B–NH+•–B jedinicama) sa 

povećanjem sadržaja nanočestica Au u kompozitu. Takođe, ova promena ukazuje na to da 

su amino i imino veze u PANI lancima pod uticajem nanočestica Au, pri čemu je ovaj 

uticaj sličan protonaciji polimera kiselinama. Interakcija nanočestica Au i PANI može se 
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prikazati kao –NH+•– (δ+)···(δ–) Au i –N+= (δ+)···(δ+) Au, a ovakav tip interakcije izaziva 

perturbaciju gustine elektronskog oblaka N–grupa kod PANI na međupovršini Au/PANI, tj. 

postoji delimičan prenos naelektrisanja sa konjugovane C=N veze na nanočestice Au, što se 

može smatrati kao dodatno, sekundarno dopiranje PANI nanočesticama Au [382].  

Analiza ramanskih spektara. 

Prethodno prikazani rezultati UV–Vis i FTIR spektroskopije, potvrdili su da se sintetisani 

PANI u kompozitu nalazi u emeraldin so, provodnoj i dopiranoj formi. Takođe, FTIR 

analiza je ukazala na prisutnost segmenata fenazinskog tipa PANI. U cilju dobijanja više 

informacija o pojedinačnim segmentima uzoraka, odnosno postojanju eventualnih 

nehomogenosti PANI lanaca u sva tri sintetisana uzorka, korišćena je još jedna metoda 

karakterizacije – ramanska spektroskopija. Kako su segmenti fenazinskog tipa u rezonanciji 

sa zračenjem talasne dužine 633 nm, ramanski spektri svih uzoraka su snimani na ovoj 

talasnoj dužini laserskog zračenja [383] i na različitim lokacijama uzoraka, čime su 

identifikovana tri različita spektralna profila za sva tri uzorka, označena kao 1 ili 1’, 2 i 3 

(Slika 3.30). Na spektralnom profilu tipa 1 čistog PANI pretežno se vide trake koje potiču 

od provodne, emeraldin so forme. Traka na 1624 cm–1 potiče od C~C istežućih vibracija B 

jedinica (ν(C~C)B, gde ,,~” predstavlja vezu između jednostruke i dvostruke veze), dok 

traka na 1583 cm–1 odgovara C=C i C~C istežućim vibracijama hinonoidnih i 

semihinonoidnih jedinica (ν(C=C)Q i ν(C~C)SQ), a traka na 1518 cm–1, savijajućoj N–H 

vibraciji. Vibracione trake na 1345 cm–1 i 1320 cm–1 predstavljaju C~N+• istežuće vibracije 

u polaronskoj strukturi (ν(C~N+•)), traka na 1255 cm–1 pripada C–N istežućoj vibraciji 

benzenoidnog prestena (ν(C–N)B), a traka na 1170 cm–1 C–H savijajućoj vibraciji u ravni 

semihinonoidnih jedinica (δ(C–H)SQ). Traka na 875 cm–1 potiče od deformacije 

benzenoidnog prestena, na 815 cm–1 deformacije hinonoidnog, dok je traka na 591 cm–1 

posledica deformacije amino grupe, u ravni [214,384]. Postojanje dve trake koje 

predstavljaju C~N+• istežuće vibracije u polaronskoj strukturi (na 1345 cm–1 i 1320 cm–1), 

ukazuje da raspodela semihinonoidnih struktura u lancu nije uniformna, odnosno, ove 

vibracije se mogu pripisati različito organizovanim polaronima [214]. Traka na 1489 cm–1 

odgovara C=N istežućoj vibraciji hinonoidne jedinice [214,384] a dodatna, slaba traka na 
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Slika 3.30 Ramanski spektri nanokompozita 17 nm–Au/PANI, 30 nm–Au/PANI i čistog PANI; 

ekscitaciona talasna dužina iznosila je 633 nm. Tri karakteristična tipa spektralnih profila su 

snimljena za svaki uzorak, a označena su kao 1 ili 1’, 2 i 3. Talasni brojevi traka koje potiču od 

segmenata fenazinskog tipa su označene plavom bojom, a talasni brojevi traka koje su posledica 

postojanja semihinonoidnih jedinica u emeraldinskoj polaronskoj formi su naznačeni zelenom 

bojom. 
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1396 cm–1 odgovara segmentima fenazinskog tipa.  

Ramanski spektri tipa 1’ oba nanokompozita su identični ramanskom spektru tipa 1, 

potvrđujući postojanje PANI u svom provodnom obliku, uz dodatak dve nove trake 

srednjeg intenziteta, na 1645–1648 cm–1 i 578 cm–1, koje odgovaraju segmentima 

fenazinskog tipa, zajedno sa trakom na 1398 cm–1 [214]. Pojava dodatnih traka u 

ramanskom spektru nanokompozita se može opisati kao posledica većeg sadržaja 

fenazinskih segmenata u kompozitima u odnosu na čist PANI ili hemijske interakcije ovih 

segmenata sa površinom nanočestica Au, što dovodi do povećanja intenziteta rasejanog 

zračenja, a samim tim i bolje detekcije segmenata fenazinskog tipa u ovim uzorcima. U 

poređenju sa trakama u ramanskim spektrima tipa 1 i 1’, relativni intenziteti traka koji su 

posledica prisustva segmenata fenazinskog tipa (1645–1648 cm–1, 1369–1394 cm–1 i 580–

578 cm–1) su viši odnosno niži za trake koje karakterišu PANI u emeraldin so formi 

(ν(C~C)B na 1621–1614 cm–1, ν(C~N+•) na 1327–1324 cm–1, ν(C–N)B na 1261–1251 cm–1 i 

δ(C–H)SQ na 1167 cm–1). Relativni odnosi intetnziteta prikazani su na Slici 3.30 kao prave 

koje spajaju maksismume traka na 1167 cm–1 (karakteristika emeraldin so forme) i 1394 

cm–1 (karakteristika segmenata fenazinskog tipa) a koje imaju manji nagib na spektru tipa 2 

u odnosu na spektre tipa 1 i 1’. U ramanskom spektru tipa 3 nagib ove prave je još manji. 

Na osnovu ovih rezultata zaključuje se da relativni intenziteti traka koji su karakteristika 

emeraldin so forme PANI opadaju u odnosu na relativne intenzitete traka koji potiču od 

segmenata fenazinskog tipa, i to prema sledećem redosledu: spektralni profil tipa 1 (1’), 

spektralni profil tipa 2 i spektralni profil tipa 3. Dobijeni rezultati ukazuju na strukturnu 

nehomogenost na makromolekulskom nivou sva tri uzorka, što je usko povezano sa 

nehomogenom distribucijom doping nivoa različitih segmenata u PANI lancima.  

3.3.4 Analiza elementarnog sastava nanokompozita Au–PANI 

Pored ICP–AES metode pomoću koje je određen sadržaj Au u nanokompozitima, 

dodatnom analizom elementarnog sastava, određen je sadržaj C, H, N, S i O u 

nanokompozitu i čistom PANI. Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 6. Analiza 

pokazuje da maseni odnos C i N u uzorcima PANI, 17 nm–Au/PANI i 30 nm–Au/PANI 

iznosi 5,13, 5,13 i 5,09, što je u saglasnosti sa teoretski izračunatom vrednošću za PANI 
116 

 



Kompozit polianilina sa nanočesticama Au sintetisanim ex situ 

(5,14) u provodnoj, PANI–ES formi. Međutim, teoretska vrednost ovog masenog odnosa za 

sve redoks/kiselinsko–bazne forme PANI iznosi 5,14. Zbog toga je bilo značajno odrediti i 

sadržaj S u svim uzorcima, koji potiče iz sumporne kiseline korišćene kao dopant u sintezi. 

Maseni udeo S u uzorcima PANI, 17 nm–Au/PANI i 30 nm–Au/PANI redom, iznosi 9,2 %, 

9,8 % i 10,1 %, pokazujući da doping nivo PANI lanaca raste sa povećanjem sadržaja Au, 

odnosno veličine čestica.  

Tabela 6. Elementarni sastav PANI i Au–PANI nanokompozita određen elementarnom 

analizom (C, H, N i S), ICP–AES merenjima (Au) i razlikom ostataka (O) 

Uzorak 
Maseni udeo elementa (%) 

C H N S Au O 

PANI 47,7 4,9 9,2 9,1 0 29,1 

17 nm–Au/PANI 46,8 4,8 9,1 9,7 2,24 27,4 

30 nm–Au/PANI 45,41 4,8 8,8 10,0 2,45 28,6 

 

Vrednost masenog udela S u nanokompozitu 30 nm–Au/PANI je bliska teoretskoj vrednosti 

od 12,2 % koja odgovara savršenoj emeraldin so formi dopiranoj sumpornom kiselinom. 

Isti trend rasta vrednosti masenih odnosa sa povećanjem sadržaja nanočestica Au je 

postignut i za S/C i S/N masene odnose, i oni iznose 0,19, 0,21 i 0,22 odnosno 0,99, 1,07 i 

1,13 za uzorke PANI, 17 nm–Au/PANI i 30 nm–Au/PANI, redom. Eksperimentalne 

vrednosti S/C i S/N masenih odnosa za 30 nm–Au/PANI (0,22 i 1,13) su jednake/bliske 

teoretskim vrednostima ovih odnosa za idealnu emeraldin so formu PANI dopiranog 

sumpornom kiselinom. Na osnovu ovih rezultata potvrđeno je da su svi sintetisani uzorci u 

emeraldin so formi, kao i da prisustvo nanočestica Au favorizuje formiranje ovakvog oblika 

PANI. 

3.3.5 Električna provodljivost PANI i nanokompozita Au–PANI 

Merenjem električne provodljivosti sintetisanih uzoraka (PANI, 17 nm–Au/PANI i 

30 nm–Au/PANI), ustanovljeno je da sva tri uzorka pokazuju dobru električnu 

provodljivost koja se, u slučaju nanokompozita, povećava sa povećanjem sadržaja 
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nanočestica Au. Električna provodljivost izmerena za čist PANI iznosi σ = 0,29 S/cm, za 17 

nm–Au/PANI ona je σ =0,54 S/cm, dok je za nanokompozit 30 nm–Au/PANI izmerena 

vrednost σ =0,62 S/cm. Dodatak male količine metalne faze u polimernu matricu PANI (~ 

2,5 masenih %), dvostruko povećava vrednost električne provodljivosti nanokompozita u 

poređenju sa čistim PANI. Naime, kako je mala količina nanočestica Au veće električne 

provodljivosti dispergovana u manje provodljivoj PANI matrici, nije moguće formiranje 

,,beskonačnih“ provodnih puteva, odnosno drastično veće električne provodljivosti. Zato 

pretpostavljamo da je do povećanja električne provodljivosti sa povećanjem sadržaja 

nanočestica Au došlo usled favorizovane interakcije između nanočestica Au i PANI lanaca 

u toku sinteze. Možemo reći da nanočestice Au imaju pozitivan efekat na formiranje PANI 

u provodnoj, emeraldin so formi, što je u saglasnosti sa prethodno dobijenim rezultatima 

FTIR spektroskopije, kao i rezultatima elementarne analize, na osnovu koje se vidi da 

doping nivo PANI raste sa povećanjem sadržaja nanočestica Au u kompozitu. Ako se 

uporede vrednosti izmerenih provodljivosti naših uzoraka sa literaturnim podacima, vidi se 

da su one veće od provodljivosti čistog PANI i nanokompozita Au–PANI sintetisanih 

drugim metodama [273,292,385,386].  
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3.4 Kompozit polianilina sa nanočesticama Au sintetisanim in situ 

U ovom poglavlju je prikazana sinteza nanokompozita Au–PANI na granici faza 

voda/toluen, koja je po prvi put predstavljena metodom u kojoj se sinteza nanočestica Au 

odvija in situ – u toku oksidativne polimerizacije anilina [323]. Optička i strukturna 

karakterizacija nanokompozita Au–PANI, kao i njegova elektrokatalitička aktivnost prema 

reakciji redukcije kiseonika, takođe su prikazane u ovom poglavlju. 

3.4.1 Sinteza nanokompozita Au–PANI i njegove optičke karakteristike 

U toku pripreme eksperimenta za sintezu nanokompozita Au–PANI, metodom 

hemijske oksidativne polimerizacije anilina na granici faza voda/toluen, korišćeni su 

različiti odnosi molskih koncentracija reaktanata, Au3+ i monomera anilina. Odabir 

različitih odnosa ovih koncentracija imao je za cilj da se dobije znatno veći maseni udeo 

metalne faze (nanočestica Au) u polimeru, nego kod prethodno sintetisanih nanokompozita 

Au–PANI (2,24–2,45 masenih %). Osim toga, cilj je bio da se kao krajnji proizvod dobije 

polimerna matrica (PANI) u delimično oksidovanoj, provodnoj, emeraldin so formi. 

Apsorpcioni spektri vodenih faza produkata, dobijenih za neke od ispitivanih odnosa 

molarnih koncentracija [Au3+]/[anilin] (1:1, 1:2 i 1:4), kao i SEM mikrografije reakcionih 

produkata za molarne odnose 1:1 i 1:4, prikazani su na Slici 2.31. Primećuje se da različit 

odnos molskih koncentracija reaktanata pomera reakciju ka obrazovanju oligomera PANI i 

nanočestica Au (1:1), zatim ka obrazovanju nanočestica Au (1:4) i na kraju ka formiranju 

nanokompozita Au–PANI, pri odnosu koncentracija [Au3+]/[anilin] = 1:2.  

U slučaju kada je ista početna koncentracija reaktanata (1:1), anilin se troši na 

formiranje anilinskih oligomera a mala količina na redukciju Au3+, za razliku od situacije 

kada je koncentracija anilina četiri puta veća od koncentracije Au3+ i troši se uglavnom na 

redukciju jona Au3+ do nanočestica Au. Zbog nižeg oksidacionog potencijala oligoanilina, 

anilin će polimerizovati tek nakon formiranja oligomera [387,388], tako da će u slučaju 

najmanjeg odnosa [Au3+]/[anilin] = 1:1, dominantan proces biti formiranje oligoanilinskih 

vrsta u toku reakcije, koji se manifestuje pojavom jakog apsorpcionog maksimuma na 423 

nm (polaron → π* prelaz) i slabog pika na oko 710 nm koji predstavlja π → polaron prelaz 
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lokalizovanih polarona [356,378]. Manja količina anilina se troši na formiranje nanočestica 

Au redukcijom jona Au3+, što se može videti kao slaba apsorpciona traka na 539 nm. 

Oksidacijom anilina u ovim reakcionim uslovima formiraju se neprovodni anilinski 

oligomeri, granularne strukture, kao što se može videti na SEM mikrografiji na Slici 2.31.  

 
Slika 2.31 UV–Vis spektri nanokompozita Au–PANI pri različitim odnosima početnih koncentracija 

jona Au i anilina, zajedno sa SEM mikrografijama produkata reakcija za molarne odnose 

reaktanata 1:1 i 1:4. 

U drugom slučaju, kada je koncentracija anilina četiri puta veća od koncentracije 

Au3+, dolazi do formiranja kompleksa Au–anilin usled vezivanja Au3+ jona za nukleofilnu – 

NH2 grupu u anilinu (Ph–NH2), odnosno, usled prisustva slobodnog elektronskog para na 

amino grupi anilina. Koncentracija ovog kompleksa raste sa koncentracijom anilina u 

rastvoru. S obzirom da standardni elektrodni potencijal redoks para Au3+/Au iznosi 1,498 

V, formiranje ovog kompleksa značajno će smanjiti njegov oksidacioni potencijal [86]. 
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Dakle, sa povećanjem koncentracije anilina u rastvoru, usled smanjenja brzine redukcije 

jona Au+ uzrokovane smanjenjem oksidacionog potencijala redoks para Au3+/Au, 

očekivano je formiranje relativno velikih čestica (široki apsorpcioni maksimum na 548 nm 

na Slici 2.31). Stabilnost ovog kompleksa zavisi od jačine njegovih veza. Fenil grupa 

odbija elektrone, što dovodi do nagomilavanja pozitivnog naelektrisanja na atomu azota i 

deaktiviranja kompleksa. To objašnjava nedostupnost elektronskog para za kompleksiranje 

sa jonima Au+ i sprečava jaku interakciju između anilina i jona Au. Po analogiji sa 

literaturnim podacima koji objašnjavaju formiranje kompleksa Ag–anilin u toku redukcije 

Ag+ jona anilinom [348,389], u našem slučaju, obrazovani kompleks Au–anilin se razlaže 

na anilin–radikal (radikal–katjonska forma anilina) i atome Au0, koji će aglomeracijom 

formirati nanočestice Au, dok će se kao proizvodi reakcije anilin–radikala formirati 

azobenzeni [348,383]. Na osnovu prethodnog, može se zaključiti da reakcija u kojoj je 

molski odnos reaktanata [Au3+]/[anilin] = 1:4, dovodi do obrazovanju nanočestica Au i 

nusprodukata koji se uklanjaju ispiranjem, može biti korišćena kao nova metoda za sintezu 

većih nanočestica Au.  

Za razliku od prethodnih reakcija, optimalni molski odnos polaznih reaktanata od 

1:2, dovodi do oksidacione polimerizacije anilina do PANI i redukcije jona Au3+ do 

nanočestica Au, što se može videti i u apsorpcionom spektru ovog rastvora, gde se uočavaju 

karakteristične π–π* (374 nm) i polaron–π* (715 nm) trake koje potiču od PANI 

formiranog u svom provodnom obliku, kao i plazmonski pik nanočestica Au na 548 nm 

(Slika 3.31). Takođe, široka apsorpciona traka koja se vidi na 715 nm prelazi u blisku 

infracrvenu oblast, ukazujući na PANI–ES formu sa konformacijom lanaca u obliku 

produženog klupka kao i na dobru delokalizaciju polarona duž PANI lanaca. Ova reakcija 

se može šematski predstaviti jednačinom: 

 
Slika 3.32 Šematski prikaz sinteze Au–PANI nanokompozita. 

121 

 



Kompozit polianilina sa nanočesticama Au sintetisanim in situ 

Polimerizacija se odvija na međupovršini na kojoj se reaktanti potrebni za reakciju 

polimerizacije susreću, odnosno na granici faza koja razdvaja organsku fazu sa rastvorenim 

anilinom u njoj i vodenu fazu u kojoj se nalazi oksidans – HAuCl4. S obzirom da se formira 

PANI u svom provodnom obliku, koji je hidrofilan produkt reakcije polimerizacije, on lako 

difunduje kroz međupovršinu u vodenu sredinu. Istovremeno, organska faza postaje 

narandžasta usled formiranja nusprodukata reakcije koji ostaju u njoj. Reakcija sadrži 

sledeće stupnjeve: HAuCl4 protonuje anilin do anilinijum katjona (PhNH3
+), što dovodi do 

generisanja radikal katjona otpuštanjem elektrona. Takođe, AuCl4
– joni predstavljaju 

oksidacioni agens koji će oksidovati PhNH3
+ jone i formirati PANI. Svaki korak u toku 

procesa polimerizacije, odvija se uz otpuštanje elektrona [366] koji redukuju jone Au3+ do 

atoma Au. Sjedinjavanjem atoma Au formiraju se nukleusi, od kojih se obrazuju 

nanočestice za koje se dalje slepljuju atomi Au postepeno formirani u reakcionoj smeši. 

Nanočestice Au tako rastu do konačnih veličina i oblika. Osim toga, obrazovane 

nanočestice Au deluju kao nukleacioni centri za formiranje PANI lanaca, pri čemu se 

istovremeno i ugrađuju u polimernu matricu. Takođe, verujemo da pored redukcije jona 

Au3+ anilinom, dolazi i do redukcije ovih jona pomoću obrazovanih π – konjugovanih 

PANI lanaca, koji se ponašaju kao donori elektrona i takođe mogu da redukuju Au3+  jone 

do nanočestica, usled razlike u njihovim redoks potencijalima [284,286,390]. 

Nakon sinteze nanokompozita Au–PANI, pri optimalnom odnosu koncentracija 

[Au3+]/[anilin] = 1:2, dolazi do taloženja zelenog precipitata – nanokompozita. 

Uklanjanjem precipitata centrifugiranjem dobijeni supernatant je imao bledo–ljubičastu 

boju. Merenjem apsorpcije ovog rastvora, uočeno je da on sadrži nanočestice Au koje se 

nisu inkorporirale u polimernu matricu, Slika 3.33a. Interesantno je primetiti da su 

formirane nanočestice Au sfernog i kubnog oblika, dok analiza EDX spektra ukazuje da je 

u uzorku prisutno samo Au. Prisustvo ovih nanočestica Au u supernatantu, potvrđuje 

prethodnu pretpostavku, da pored redukcije jona Au3+ anilinom, dolazi i do njihove 

redukcije nakon polimerizacije anilina.  
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Slika 3.33 a) SEM mikrografija supernatanta Au–PANI sa odgovarajućim EDX spektrom, UV–Vis 

apsorpcionim spektrom i fotografijom rastvora; b) SEM mikrografija precipitata/nanokompozita 

Au–PANI sa odgovarajućim EDX spektrom, UV–Vis apsorpcionim spektrom  

i fotografijom rastvora. 

Radi uklanjanja neželjenih nusprodukata oksidativne polimerizacije anilina 

(oligoanilini malih molekulskih masa, razgranati oligoanilini itd.) i nanočestica Au koje se 

nisu inkorporirale u polimernu matricu, nanokompozit je ispran pomoću 5 mM H2SO4 (kao 

što je objašnjeno u eksperimentalnom delu, Poglavlje 2.1.5). Nakon ispiranja 

nanokompozita Au–PANI, sadržaj Au u polimernoj matrici je određen ICP–AES metodom. 

Dobijeni maseni udeo Au u nanokompozitu Au–PANI, koji iznosi 28,85 masenih %, je 

znatno manji od teoretski izračunate vrednosti (51,4 masenih %), što je i očekivano s 

obzirom da se deo Au3+ jona zaostao u rastvoru nakon polimerizacije anilina i formiranja 

nanokompozita Au–PANI, redukovao naknadno i nije vezao za polimernu matricu, što je i 

potvrđeno UV–Vis spektroskopijom, SEM i EDX analizom supernatanta (Slika 3.33a).  

Apsorpcioni spektar nanokompozita Au–PANI, nakon ispiranja i redispergovanja u 

vodi, prikazan je na Slici 3.33b. Uočava se da on ima izgled karakterističan za PANI u 

provodnoj, emeraldin so formi. Apsorpcioni spektar sadrži široku traku koja se proteže od 

300 do 450 nm i predstavlja dva superponirana pika na 350 nm (π–π* elektronski prelaz 

unutar benzenoidnog prstena) i 440 nm (polaron–π* prelaz), a takođe sadrži i apsorpcionu 

traku na 715 nm (π–polaron prelaz) [356,378]. Takođe se primećuje da plazmonski pik 

nanočestica Au, nestaje nakon ispiranja nanokompozita. Kao i kod prethodnog 
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nanokompozita Au–PANI, sintetisanog u prisustvu sfernih nanočestica Au (Poglavlje 3.3), 

razlozi za ovu pojavu su: a) preklapanje intenzivne apsorpcije koja potiče od PANI sa 

apsorpcijom nanočestica Au, čija je prisutnost u nankompozitu znatno manja u odnosu na 

PANI; b) oslabljena oscilatorna snaga nanočestica Au u kiseloj sredini koja smanjuje 

apsorpciju površinskog plazmona [287,367]; c) interakcija nanočestica sa PANI matricom. 

Nepostojanje karakterističnih plazmona koji potiču od nanočestica Au i Ag može se naći u 

literaturi, u radovima Pillalamarri [287], Sarma [270] i njihovih saradnika, nakon sinteze 

kompozita PANI sa ovim nanočesticama u kojima se PANI takođe nalazi u provodnoj, 

emeraldin so formi, ali su ovi nanokompoziti dobijeni korišćenjem drugih metoda sinteze.  

3.4.2. Morfološka karakterizacija nanokompozita Au–PANI 

Analiza uzorka nanokompozita SEM metodom, prikazana na Slici 3.33b, ukazuje 

da u nanokompozitu dominira granularna morfologija polimera, a prisutne su i 

aglomerisane forme ovih struktura. Dimenzije granula se kreću 64 – 400 nm. Na drugoj 

strani, EDX analiza nanokompozita, potvrđuje prisustvo Au u polimernim granulama. 

Dobijena granularna morfologija polimera ukazuje nam da se reakcija oksidativne 

polimerizacije anilina odvijala prema sledećem mehanizmu. Kao što je prethodno opisano u 

Poglavlju 1.2.3, na početku reakcije hemijske oksidativne polimerizacije anilina, u tzv. 

indukcionom periodu, formiraju se anilinski oligomeri malih molekulskih masa – 

aromatične fenazinske forme, odnosno oksidovani oblik fenazina (fenazin katjon radikal) 

[212,391]. Formirane nanočestice Au na početku reakcije i oksidovani oblik fenazina 

deluju kao nukleacioni centri za formiranje i rast PANI lanaca [234]. S obzirom da je 

početna koncentracija reaktanata velika (> 0,05 M), indukcioni period je kratak i nukleusi 

će inicirati rast polimernih lanaca relativno brzo. Ovo takođe dovodi do haotične agregacije 

nukleusa i formiranja fenazinskih klastera [392], usled jakih π–π interakcija između 

aromatičnih prstena, prema mehanizmu difuzija–ograničena agregacija [393]. Između 

indukcionog perioda i stupnja rasta polimernih lanaca, postoji energetska barijera. Ova 

barijera nastaje usled dodavanja prve monomerne jedinice fenazin katjon radikalu, tzv. 

,,germinacija“, klijanje. Germinacija tercijarnog atoma azota aromatičnog fenazinskog 

prstena je energetski najzahtevniji stupanj oksidativne polimerizacije anilina i utiče na 
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ukupnu brzinu procesa. Prilikom elektrohemijske polimerizacije anilina ovaj proces 

predstvalja prvi potencijal ciklusa (+1,05 V vs. RHE) [394,395], a jednak je potencijalu 

germinacije fenazinskog katjon radikala [396]. Nakon dodavanja prve monomerne jedinice 

fenazinu, oksidacioni potencijal redoks reakcije opada jer centar rasta postaje mono–

supstituisana amino grupa koja se zatim, tokom rasta linearnog lanca, ponavlja. Stadijum 

rasta lanca se nastavlja pri potencijalima koji su znatno manji od potencijalne barijere 

germinacije fenazinskih nukleusa, i iznose između 0,7 – 0,8 V [397]. U sledećem stupnju 

reakcije dolazi do rasta klastera i obrazovanja polimernih sfera sa inkorporiranim 

nanočesticama Au. Treći stupanj reakcije, difuzija–ograničena agregacija PANI sfera, 

dovodi do formiranja granula i odvija se u toku rasta PANI lanaca. Provodni, 

polikonjugovani PANI se formira samo u toku stupnja polimernog rasta, a ovakve strukture 

su organizovane kao sferne čestice koje se spajaju u veće, kvazi sferne strukture – granule. 

Usled interakcije nukleusa Au sa polimernom matricom, amino i benzenovim grupama 

PANI koje ih mogu stabilisati, nanočestice Au će biti lokalizovane na površini PANI i 

njegovoj unutrašnjosti. Međutim, susedni nukleusi Au koji se nisu vezali za reaktivna 

mesta na polimernoj matrici spojiće se sa formiranim nanočesticama u veće agregate. 

Formiranje polimernih PANI lanaca kinetički kontroliše brzinu rasta nanočestica Au, 

adsorbujući se na različitim kristalografskim ravnima na njihovoj površini. Takođe, 

agregacija i rast nanočestica Au može da se odvija i u pravcu formiranja nepravilnih oblika 

nanočestica, kao što je i uočeno nakon TEM merenja nanokompozita, prikazanom na Slici 

3.34. 

Kao što se vidi na TEM mikrofotografijama, u nanokompozitu dominiraju štapićasti 

oblici nanočestica Au dužine oko 85 nm, ali se mogu uočiti i trouglaste i heksagonalne 

nanoploče, nasumično raspoređene u polimernoj matrici. Prisustvo velike količine (28,8 

mas. %) Au u polimeru se primećuje i na pojedinim TEM mikrografijama, gde se vidi da 

dolazi do nagomilavanja nanočestica Au u polimernoj matrici i formiranja aglomerata. 

Naime, rast čestica je određen relativnom brzinom formiranja novih nukleusa u rastvoru u 

odnosu na brzinu redukcije Au+ jona na površini postojećih čestica. Ukoliko je brzina 

redukcije jona Au+ veća od brzine formiranja novih nukleusa, tada će čestice rasti na štetu 

formiranja novih nukleusa. Dalji rast PANI lanaca je onemogućen kada je cela njegova 
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površina prekrivena nanočesticama Au [279], pa pretpostavljamo da veći aglomerati 

nanočestica Au nastaju daljom redukcijom jona Au već formiranim PANI lancima. 

 
Slika 3.34 TEM mikrofotografije nanokompozita Au–PANI 

pri različitim uvećanjima (a, b, c,) i odgovarajuća elektronska difrakcija (d). 

Na Slici 3.34c jasno se uočavaju kristalografske ravni sa međuravanskim 

rastojanjem od 0,2422 nm, koje odgovara (111) ravni nanočestica Au sa površinski 

centriranom kubnom (fcc) strukturom. Ovo je potvrđeno elektronskom difrakcijom uzorka 

(Slika 3.36d), gde su primećene karakteristične kristalografske ravni (111), (200), (220), 

(311) i (222), koje pripadaju ovoj strukturi. Ove refleksije, karakteristične za polikristalnu 

strukturu nanočestica Au, vide se kao superponirane refleksije u vidu tačaka na 

koncentričnim krugovima koji potiču od amorfne strukture PANI [355].  

Na TEM mikrofotografijama se takođe primećuje granularna struktura polimera. Za 

razliku od oksidacione polimerizacije anilina u prisustvu jona Cu2+ (opisane u Poglavlju 

3.2) gde se formira dendritska morfologija PANI, u ovom slučaju (u prisustvu jona Au3+) 

reakcija se odvija u pravcu formiranja granularne strukture polimera. Dendritska struktura 
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PANI je posledica promene prirode inicijalnih klastera formiranih nakon faze germinacije. 

Kako bi potvrdili ovu hipotezu, Shishov i saradnici [398] su sintetisali PANI procesom 

oksidativne polimerizacije anilina u uslovima u kojima je sprečena germinacija fenazina i 

dolazi do rasta polimernog lanca, tj. u uslovima u kojima se koristi slab oksidant sa 

elektrodnim potencijalom manjim od + 1 V, koji ne može inicirati adiciju prve monomerne 

jedinice jer je potencijal ove reakcije + 1,05 V. S obzirom da se oksidacija anilina izvodila 

u prisustvu CuCl2 sa potencijalom od 0,34 V, kada je polimerni rast delimično potisnut, 

formirala se tipična dendritska struktura polimera, za razliku od oksidacije anilina u 

prisustvu HAuCl4 (potencijal 1,498 V) prikazane u ovom poglavlju. 

3.4.3. Strukturna analiza nanokompozita Au–PANI 

U cilju dobijanja više informacija o strukturi i kristaliničnosti, sintetisani 

nanokompozit je okarakterisan rendgenostrukturnom analizom. Molekulska struktura je 

ispitivana ramanskom i FTIR spektroskopijom, kao komplementarnim spektroskopskim 

metodama koje se međusobno dopunjavaju dajući kompletniju sliku o strukturi Au–PANI 

nanokompozita. 

Rendgenostrukturna analiza. 

Rezultati difrakcije X–zraka praškastog uzorka nanokompozita Au–PANI (Slika 

3.35), potvrđuju prisustvo kubne kristalne rešetke (fcc) nanočestica Au, sa karakterističnim 

kristalografskim ravnima (111), (200), (220), (311) i (222) na uglovima 2θ ~ 38,2°, 44,3°, 

64,4°, 77,6° i 81,8°, redom [377]. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima 

elektronske difrakcije, prikazanim na Slici 3.34d. Na osnovu poluširine pika (111) Bragove 

refleksije (β) i Debye – Scherrer – ove formule (jedn. 3.1), izračunata je veličina kristalita 

nanočestica Au koja iznosi 27 nm, što je u saglasnosti sa prikazanim TEM rezultatima 

nanočestica Au (Slika 3.34a). Na difraktogramu nanokompozita, zbog bolje preglednosti, 

kao Dodatak prikazan je deo difraktograma koji potiče od PANI. Na njemu su primetne dve 

široke i slabo izražene refleksije na uglovima 2θ ~ 20° i 25°, koje potiču od paralelne i 

normalne periodičnosti PANI lanaca, redom [361]. Detekcija ovih pikova je otežana usled 

prisustva intezivnih pikova koji potiču od kristalne strukture nanočestica Au. Sa druge 
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strane, prisustvo velike količine Au u polimeru (28,8 masenih %), značajno utiče na 

smanjenje inteziteta ove dve refleksije, kada se uporede sa odgovarajućim refleksijama 

čistog PANI (prikazane na Slici 3.28, Poglavlje 3.3.3), sintetisanog na isti način kao i 

kompozit Au–PANI (na granici faza voda/toluen) ali bez prisustva jona Au3+. Nepostojanje 

jasno definisanih pikova koji potiču od PANI, mogu takođe biti posledica slabijeg prisustva 

uređenih kristalnih domena unutar amorfnog medijuma, za razliku od kompozita Cu–PANI 

i Au–PANI, prikazanih u Poglavljima 3.2 i 3.3. 

 
Slika 3.35 Difraktogram Au–PANI nanokompozita; 

Dodatak – deo difraktograma na manjim refleksijama, koji potiče od PANI. 

FTIR karakterizacija. 

FTIR spektar sintetisanog uzorka nanokompozita Au–PANI, prikazan je na Slici 

3.36. Karakteristične trake koje potiču od emeraldinske soli polianilina uočene su na 1559 

cm–1 (C~C istežuća vibracija unutar semihinonoidnog (SQ) prstena u polaronskoj strukturi, 

gde '~' označava vezu između jednostruke i dvostruke veze) i 1487 cm–1 (C–C istežuća 

vibracija benzenoidnog (B) prstena u –NH–B–NH– jedinici) [213,379]. Traka na 1304 cm–1 

javlja se kao posledica C–N+• istežućih vibracija SQ segmenta [379], traka na 1244 cm–1 
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potiče od istežuće C–N+• vibracije [365], dok intenzivna traka na 818 cm–1 predstavlja C–H 

deformacionu vibraciju izvan ravni 1,4–disupstituisanog benzenovog prstena [379]. Široka 

traka na 1150 cm–1 koja predstavlja –NH+= istežuću vibraciju u –B–NH+=Q– segmentu 

bipolaronske forme polianilinske emeraldin soli, povezana je sa električnom provodljivošću 

PANI i visokim stepenom delokalizacije elektrona u PANI lancima [367].  

 
Slika 3.36 FTIR spektar praškastog uzorka nanokompozita Au/PANI. 

Trake koje se odnose na dopant jone, nalaze se na 878 cm–1 (HSO4
2– jon–jon 

interakcija sa pozitivno naelektrisanim PANI lancima) [380], 709 i 620 cm–1 (potiču od 

SO3
– grupa vezanih za aromatične prstenove, a odgovaraju S–O i S–C istežućim 

vibracijama) [399], i na 600 cm–1 (HSO4
2–) [380].  

Upoređujući spektar nanokompozita Au–PANI, sintetisanog in situ na granici faza 

voda/toluen, sa spektrom čistog PANI (Poglavlje 3.3.3, Slika 3.29), primetan je uticaj 

nanočestica Au na amino i imino veze u PANI lancima, što ima za posledicu širenje i 

pomeranje intenzivne trake na 1150 cm–1 u odnosu na istu traku čistog PANI (1124 cm–1). 

Takođe, odnos relativnih intenziteta trake na 1304 cm–1 nanokompozita i trake na 1285 cm–

1 čistog PANI, koji se odnosi na nivo protonacije, odnosno, dopiranja PANI kontra jonima, 

značajan je i prikazuje pozitivan uticaj koji formirane nanočestice Au imaju na formiranje 

provodne forme emeraldinske soli PANI. Ovaj uticaj je direktno vezan za gustinu 

naelektrisanja na PANI azotnim grupama, odnosno, gustina naelektrisanja C‒N veze je 

perturbovana prisustvom nanočestica Au. Uticaj koji nanočestice Au imaju na amino i 
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imino grupe iz PANI lanaca, sličan je uticaju kiselina kao dopanata na proces protonacije. 

Ova interakcija se može prikazati kao −NH+•− (δ+)–––(δ–) Au i −N+ = (δ+)–––(δ–) Au 

interakcija, koja izaziva prethodno pomenutu perturbaciju gustine naelektrisanja na PANI 

azotnim grupama. Slično rezultatu dobijenom u slučaju nanokompozita 17 nm–Au/PANI i 

30 nm–Au/PANI, prikazanim u predhodnom poglavlju, ovaj efekat možemo predstaviti kao 

sekundarno dopiranje PANI lanaca nanočesticama Au.  

Analiza ramanskih spektara.  

Kompletnija vibraciona slika nanokompozita dobijena je korišćenjem metode 

ramanske spektroskopije. Za snimanje ramanskih spektara praškastog uzorka 

nanokompozita na dva različita mesta, označena kao ,,zeleno sjajno mesto” i ,,žuto sjajno 

mesto” (Slika 3.37), korišćeno je zračenje talasne dužine 633 nm. 

U spektrima nanokompozita Au–PANI, ramanske trake koje potvrđuju prisustvo 

PANI–ES uočene su na 1605 cm–1 (C~C istežuća vibracija unutar semihinonoidnog 

prstena), 1578 cm–1 (C=C istežuća vibracija unutar hinonoidnog prstena) [365], 1519 cm–1 

(N–H savijajuća vibracija), 1346 cm–1 (C~N+• vibracija delokalizovane polaronske 

structure), 1247 cm–1 (istežuća vibracija benzenoidnih jedinica), 1180 cm–1 (C–H savijajuća 

vibracija semihinonoidnih jedinica), 822 cm–1 (deformacije unutar hinonoidnog prstena), 

739 cm–1 (C~C deformacione vibracije izvan ravni polaronske forme PANI) i na 587 cm–1 

(deformacione vibracije u ravni unutar amino grupa emeraldin so bipolaronske strukture) 

[214].  

Pored traka karakterističnih za formu emeraldinske soli, u ramanskim spektrima je 

uočena i traka karakteristična za supstituisane fenazinske segmente na 1417 cm–1 [214], 

zatim trake na 1023, 985 i 615 cm–1 koje potiču od HSO4
– jon–jon interakcije odnosno 

sulfonacije prstena (C–S istežuća vibracija) [214], kao i traka na 427 cm–1 koja predstavlja 

C–H mašuću vibraciju izvan ravni [214,400].  

Kada se uporede ramanski spektri nanokompozita Au–PANI sa ramanskim 

spektrima čistog PANI opisanog u Poglavlju 3.3.3, vidimo da su intenziteti traka veći u 

uzorku nanokompozita nego kod čistog PANI, što se može pripisati većoj električnoj 
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provodljivosti PANI lanaca unutar nanokompozita, kao i efektu površinski pojačane 

ramanske spektroskopije, SERS, usled prisustva nanočestica Au u polimernoj matrici.  

 
Slika 3.37 Ramanski spektri praškastog uzorka nanokompozita Au–PANI. 

3.5.4 Električna provodljivost nanokmpozita Au–PANI 

Usled postojanja interakcije između nanočestica Au i PANI lanaca tokom sinteze 

nanokompozita, kao i pozitivnog efekta koji nanočestice Au imaju na formiranje PANI u 

svom provodnom PANI–ES obliku, sintetisani nanokompozit Au–PANI pokazuje relativno 

visoku provodljivost od 1,19 S/cm. Kao što je opisano u Poglavlju 1.3.2, električna 

provodljivost nanokompozita je blisko vezana za strukturu i morfologiju polimera, kao i za 

svojstva nanočestica dispergovanih u polimernoj matrici, njihovu veličinu i oblik, 

elektronska svojstva i distribuciju, itd. [401]. Nanočestice metala, u ovom slučaju Au, 

adsorbovane na površini PANI lanaca, učestvuju u transportu naelektrisanja kroz polimernu 

matricu i delimično određuju provodljivost nanokompozita. Naime, upoređujući električne 

provodljivosti Au–PANI nanokompozita prikazanog u ovom poglavlju, u kome je maseni 

udeo inkorporiranih nanočestica Au oko 29 %, sa Au–PANI nanokompozitima opisanim u 
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prethodnom poglavlju, u kojima je maseni procenat nanočestica Au mnogo manji (2,24 

maseni % i 2,45 maseni %), vidimo da sa povećanjem sadržaja nanočestica Au 

inkorporiranih u PANI matricu, raste i provodljivost. Slično su pokazali i Feng i saradnici 

za nanokompozite Au–PANI sa 5,7 i 10,3 masenih % nanočestica Au, u kojima 

provodljivost raste od 8,74 · 10–3 do 9,83 · 10–3 S/cm [273]. Možemo reći da povećanje 

masenog udela nanočestica Au, kao elektroprovodnih struktura, u kompozitu sa manje 

provodnom PANI matricom vodi formiranju ,,beskonačno dugih“ provodnih puteva sa 

dobrom elektronskom provodnošću. Osim toga, što je struktura nanokompozita 

koherentnija, to je njegova provodljivost veća.  

3.5.5 Elektrokatalitička aktivnost nanokompozita Au–PANI 

Sa ciljem da se ispita elektrokatalitička aktivnost nanokompozita Au–PANI prema 

reakciji redukcije kiseonika (ORR), pristupilo se elektrohemijskoj karakterizaciji. Kao što 

je već opisano u Poglavlju 1.3.2, kombinovanjem nanočestica metala velike specifične 

površine i provodnog polimera PANI, dobijaju se strukture dobrih katalitičkih svojstava 

koja nalaze primenu u oblasti elektrohemijskih katalitičkih reakcija, npr. reakciji oksidacije 

dopamina [273], glukoze [304] i reakciji redukcije kiseonika [310,311].  

Elektrohemijska merenja su prvo rađena u inertnoj atmosferi u 0,1 M rastvoru 

kalijum hidroksida (KOH) pri različitim brzinama promene potencijala. Ciklični 

voltamogrami nanokompozita Au–PANI prikazani na Slici 3.38, ukazuju na specifična 

elektrohemijska svojstva kompozita, koja ne potiču samo od nanočestica Au. Redoks 

pikovi na potencijalima od – 0,4 V do – 0,2 V vs. SCE verovatno potiču od reakcija 

oksidacije površine nanočestica Au i redukcije površine zlata prilikom katodne polarizacije. 

U poređenju sa potencijalima polikristalnih Au elektroda na kojima se odigravaju ove 

reakcije, a koji su viši (iznad 1 V) [126], možemo reći da je površina nanočestica Au u 

kompozitu podložnija oksidaciji.  
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Slika 3.38 Ciklični voltamogrami nanokompozita Au–PANI snimljeni u inertnoj atmosferi (N2) 0,1 

M rastvora KOH, na različitim brzinama promene napona. 

Katalitička aktivnost sintetisanog nanokompozita prema reakciji redukcije 

kiseonika, ispitana je u rastvoru 0,1 M KOH zasićenim sa O2
-, RDE (rotirajuća disk 

elektroda) voltametrijom (Slika 3.39). Na polarizacionim krivama vidi se visok početni 

ORR potencijal, koji je viši od potencijala katalizatora na bazi nanočestica Au na 

ugljeničnoj podlozi (Au–C), prikazanih u referenci [122]. Naime, Erikson je sa svojim 

saradnicima radeći na katalizatoru Au–C ustanovio da početni ORR potencijal zavisi od 

količine katalizatora i veličine čestica Au i iznosi <– 0,1 V vs. SCE (kalomelska elektroda), 

dok je najviši početni ORR potencijal, oko – 0,12 V vs. SCE, izmeren za elektrodu od 

makroskopskog polikristala Au (Au–poly) [122]. U našem slučaju, izmereni početni ORR 

potencijal nanokompozita Au–PANI iznosi – 0,1 V vs. SCE (Slika 3.39). Takođe, na 

osnovu vrednosti Tafelovog nagiba, koji je dobijen nakon korekcije I–E krivih na uticaj 

prenosa mase, od – 0,070 V/dec za oblast nižih nadnapona i – 0,114 V/dec za više katodne 

nadnapone, možemo reći da je mehanizam ORR sintetisanog nanokompozita Au–PANI, 

sličan mehanizmu koji su dobili Erikson i saradnici, radeći sa Au–C i Au–poly elektrodama 

[122]. Sa druge strane, kada se uporedi nanokompozit Au–PANI koji sadrži znatno veću 

količinu Au (97 masenih % Au), rađen u istraživanjima Song – a i saradnika [310], vidi se 

da on ima znatno manji početni ORR potencijal nego nanokompozit Au–PANI, 
133 

 



Kompozit polianilina sa nanočesticama Au sintetisanim in situ 

predstavljen u ovom poglavlju, sa mnogo manjim sadržajem Au u polimeru (28,8 masenih 

% Au). Možemo reći da je ovakav rezultat posledica boljeg iskorišćenja nanočestica Au, iz 

ovog nanokompozita kao katalitičkog materijala, u odnosu na nanočestice Au iz kompozita 

Song– a i saradnika, verovatno usled dobre distribucije čestica Au unutar PANI matrice.  

 
Slika 3.39 ORR RDE polarizacione krive sa korekcijom pozadine snimljene za O2 zasićeni 0,1 M 

KOH, pri različitim brzinama rotacije elektrode (600, 1200, 1800, 2400 i 3600 obrtaj/min); 

brzina promene potencijala iznosi 20 mV/s. 

Primenom Koutecky–Levich (K–L) analize [402] na ORR polarizacione krive, može 

se odrediti broj elektrona utrošenih po molekulu O2 (n). Ovom metodom kinetičke analize, 

moguće je ispitati mehanizam ORR na određenom materijalu, što predstavlja alternativnu 

metodu metodi rotirajuće prsten–disk elektrode. Ovo praktično znači da se vrednost n 

koristi da kvantifikuje selektivnost redukcije O2 molekula do OH– jona. Izmerena RDE 

gustina struje na datom elektrodnom potencijalu (j(E)) se izražava Koutecky–Levich 

jednačinom:  

( ) ( ) ( ) ( )
2
1

11111

ω
ω

⋅
+=+=

B
EjjEjEj kdk

      (3.2) 
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gde jk(E) i jd(W) predstavljaju kinetičku i graničnu difuzionu gustinu struje, dok konstanta 

B, koja se prikazuje jednačinom 6/13/2
2

62.0 −⋅⋅⋅⋅= vDFnB O , sadrži broj transportovanih 

elektrona po molekulu O2 (n), koncentraciju rastvorenog O2 ( 36 /102,1
2

cmmolCO
−⋅= ), 

difuzioni koeficijent O2 ( ScmDO /105,1 25
2

−⋅= ) i viskoznost elektrolita ( Scmv /01,0 2= ) 

(konstante koje se koriste za analizu ORR na osnovu RDE polarizacionih krivih u baznoj 

sredini, uzete su iz rada Vujković–a i saradnika [403]). Ukoliko su sve komponente 

konstante B poznate, moguće je izračunati broj elektrona potrošenih po molekulu O2 (n). 

Prikazani Koutecky–Levich dijagrami za ORR na nanokompozitu Au–PANI (Slika 3.40), 

pokazuju postepeni rast vrednosti n sa povećanjem ORR napona, što je i očekivano kada se 

uporedi sa ORR krivama prikazanih na Slici 3.39.  

 
Slika 3.40 Koutecky–Levich dijagrami za ORR na Au–PANI 

katalizatoru (levo); procenjeni broj utrošenih elektrona po molekulu O2 

u opsegu potencijala od – 0,95 do – 0,45 V vs. SCE (desno). 

Broj elektrona utrošenih po molekulu O2 iznosi između 2,25 i 3,2 (Slika 

3.40,desno) što je približno vrednostima određenim za Au–C katalizator [122]. Naime, 

potpuna redukcija O2 molekula do OH– jona na Au–C elektrodi (n = 4), prikazana u 
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literaturi, je uočena samo na niskim potencijalima (ispod – 0,95 V vs. SCE u istom 

elektrolitu) [122], dok istraživanja prikazana u ovom radu za nanokompozit Au–PANI, 

ukazuju da se O2 pretežno redukuje do peroksida. Osim toga, prethodna RDE merenja 

Song– a i saradnika na Au–PANI kompozitu sa viskom sadržajem Au, ukazuju na potrošnju 

2 elektrona za ORR [310]. Ovo ukazuje da prisustvo PANI u nanokompozitu ubrzava 

prenos naelektrisanja u reakciji redukcije kiseonika, na šta ukazuje visok početni ORR 

potencijal, a takođe povećava i selektivnost ORR ka OH–, kao što se vidi iz relativno 

visokih vrednosti n, u odnosu na prirodu katalizatora. Ovakvo ponašanje je verovatno 

posledica povećane osetljivosti površine Au na kiseonik u prisustvu PANI.  

Kada se uporede katalitička svojstva drugih neplatinastih ORR katalizatora, sa 

nanokompozitom Au–PANI predstavljenim u ovom radu, može se videti da nanokompozit 

Au–PANI ima bolja kinetička svojstva (prenos naelektrisanja) i veću selektivnost od npr. 

PANI–C nanočestica dopiranih azotom [404]. Sa druge strane, neki drugi neplatinaski ORR 

katalizatori, kao što su oksidi prelaznih metala, na primer Co–oksid/C nanotube [405] ili 

FeOOH/grafen oksid [406], imaju nešto bolju selektivnost ali zato manji početni ORR 

potencijal, nego nanokompozit Au–PANI. 

Na osnovu dobijenih rezultata elektrokatalitičke aktivnosti nanokompozita Au–

PANI u reakciji redukcije kiseonika, verujemo da prikazani nanokompozit predstavlja 

dobrog kandidata za dobijanje nove klase neplatinskih ORR katalizatora sa odličnim 

katalitičkim svojstvima.  
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4. ZAKLJUČAK 

Istraživanja u okviru ove doktorske disertacije obuhvataju procedure sinteze i rezultate 

ispitivanja morfoloških, strukturnih, optičkih, antimikrobnih i elektrokatalitičkih 

karakteristika nanočestica Cu i Au, kao i nanokompozita ovih čestica sa provodnim 

polimerom PANI. Rezultati su razmatrani u okviru četiri tematske celine: nanočestice Cu, 

nanokompoziti Cu–PANI, nanokompoziti PANI sa česticama Au sintetisanim ex situ i 

nanokompoziti PANI sa česticama Au sintetisanim in situ. Karakterizacijom ovih 

materijala različitim fizičko–hemijskim i mikrobiološkim metodama, došlo se do sledećih 

rezultata: 

 Nanočestice Cu dimenzija ~ 5 nm, sintetisane bez prisustva surfaktanata ili 

površinski aktivnih supstancija, ispoljavaju odličnu i brzu antimikrobnu aktivnost 

prema jednoćelijskim patogenim mikroorganizmima (E. coli,S. aureus i C. 

albicans), odnosno, u stanju su da u toku 2 h kontakta sa mikrobima, redukuju broj 

kolonija za 99,9 %. Najveća inhibitorna svojstva ima koloid Cu koncentracije 32 

ppm u slučaju sva tri ispitivana mikroorganizma, pri čemu najmanju otpornost na 
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prisustvo nanočestica Cu pokazuju E. coli ćelije, koje trpe najveća oštećenja 

ćelijskog zida, što je potvrđeno AFM analizama. 

 Antimikrobna aktivnost nanočestica Cu objašnjena je lakim prilazom ćelijskoj 

membrani, velikom aktivnom površinom ovih čestica i veoma reaktivnim 

kristalografskim ravnima (111) na njoj, što omogućava neposrednu interakciju sa 

aktivnim centrima na membrani mikroba, oksidaciju Cu na njenoj površini uz 

otpuštanje jona i reakciju sa određenim funkcionalnim grupama unutar ćelije, koje 

dovode do poremećaja njenih biohemijskih funkcija. 

 Veća stabilnost i antimikrobna efikasnost postignuta je kombinovanjem nanočestica 

Cu sa provodnim polimerom PANI, odnosno sintezom nanokompozita Cu–PANI. 

Metodom hemijske oksidativne polimerizacije anilina, u metanolu u prisustvu jona 

Cu2+, istovremeno su sintetisane nanočestice Cu i polimerni lanci PANI, što je 

imalo pozitivan uticaj na karakteristike obe komponente u kompozitu. Formiranje 

PANI lanaca u toku polimerizacije oko nanočestica Cu doprinosi sternoj i 

elektrostatičkoj stabilizaciji nanočestica, sa jedne strane, dok oksidacija anilina u 

prisustvu jona Cu2+ dovodi do formiranja provodne emeraldin so forme PANI, sa 

druge strane. Takođe, na osnovu XRD analize nanokompozita, utvrđeno je da ova 

reakcija dovodi do bolje organizovane kristalne strukture PANI lanaca, odnosno do 

uređenijih kristalnih domena unutar amorfnog medijuma u odnosu na PANI 

sintetisan različitim metodama u literaturi. 

 Mikroskopskim karakterizacijama (TEM, SEM i FESEM) je utvrđeno da 

nanokompozit Cu–PANI ima simetričnu dendritsku strukturu, sa tipičnom formom 

drveta – stabla i međusobno paralelnim granama koje čine PANI nanovlakna dužine 

> 100 μm i širine 25 – 45 nm u kojima su ravnomerno raspoređene nanočestice Cu 

sfernog oblika i prečnika ~ 6 nm. ICP–AES metodom je utvrđeno da kompozit 

sadrži 14,25 masenih% Cu, dok je FTIR spektroskopijom pokazano da postoji 

interakcija između nanočestica Cu i PANI, koja dovodi do perturbacija gustine 

elektrona u C–N vezi matrice. 
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 Kvantitativni antimikrobni testovi ukazuju na izuzetna antimikrobna svojstva 

nanokompozita Cu–PANI prema svim ispitivanim mikrobima, za različite 

koncentracije kompozita i vremena inkubacije (1 i 2 h). Antimikrobna aktivnost 

nanokompozita Cu–PANI je upoređena sa aktivnošću samih nanočestica Cu i čistog 

PANI. Kada se uporede aktivnosti sva tri uzorka nakon 2 h kontakta sa 

mikroorganizmima, nanokompozit Cu–PANI pri najmanjoj koncentraciji od 1 ppm 

potpuno inhibira rast sva tri mikroba, što nije slučaj kod samih nanočestica Cu i 

čistog PANI, gde je potrebno koristiti mnogo veće koncentracije za postizanje istog 

efekta. U slučaju kraćeg vremena kontakta (1 h), nanokompozit zaustavlja rast 

mikroba pri većim koncentracijama Cu (20 ppm), ali su i te količine znatno manje 

od koncentracije samih nanočestica Cu potrebne za potpunu redukciju mikroba u 

vremenu od 2 h kontakta. AFM analizom je utvrđen stepen oštećenja ćelijskog zida 

sva tri mikroorganizama, pri čemu najveća oštećenja trpe ćelije E. coli, među 

kojima nisu pronađene preživele kolonije.  

 Rezultati oba merenja (kvantitativni test, AFM analiza) ukazuju da sinergijski 

efekat obe komponente nanokompozita, nanočestice Cu i PANI matrica, ima važnu 

ulogu u postizanju veće antimikrobne efikasnosti. Antimikrobna aktivnost PANI 

potiče od protonacije azotnih grupa dugačkih polimernih lanaca, čija dendritska 

morfologija međusobno povezanih nanovlakana velike specifične površine u 

direktnom fizičkom kontaktu sa ispitivanim mikroorganizmima dodatno povećava 

aktivnost PANI. Bakar u nanočestičnom obliku i u jonskoj formi pokazuje veliku 

citotoksičnost prema različitim mikrobima, kao što je prethodno pokazano kod 

samih nanočestica Cu. Delimična oksidacija nekoordinisanih nanočestica Cu 

polimernim lancima, čije je prisustvo potvrđeno elektronskom i difrakcijom X–

zraka, takođe doprinosi antimikrobnoj aktivnosti, usled lakšeg otpuštanja Cu2+ jona 

u rastvor mikroba. Pored toga, značajan uticaj na ovu aktivnost imaju i male 

dimenzije sintetisanih nanočestica Cu u kompozitu (~ 6 nm), kao i prisustvo veoma 

reaktivnih kristalografskih ravni na površini nanočestica. 
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 Sinteza nanokompozita Au–PANI, hemijskom oksidativnom polimerizacijom 

anilina na granici faza voda/toluen,u prisustvu sfernih nanočestica Au različitih 

veličina sintetisanim ex situ, ukazala je na izvesne prednosti u odnosu na metode 

sinteze nanokompozita prikazane u literaturi: (a) formiranje nanokompozita u 

vodenoj fazi i lako odvajanje od nusproizvoda reakcije koji ostaju u organskoj fazi; 

(b) sinteza na granici faza favorizuje formiranje PANI nanovlakana i linearnih 

PANI lanaca u provodnom obliku emeraldin soli, što omogućava sintezu 

nanokompozita dobre provodljivosti i visokog stepena kristaliničnosti. Mala 

količina Au u nanokompozitu (≈ 2,5 masenih %) povećava njegovu 

elektroprovodljivost dva puta u odnosu na čist PANI (0,29 S/cm), ali ne utiče na 

debljinu PANI vlakana (40–50 nm), što je potvrđeno TEM i SEM analizama. 

 Spektroskopskim metodama je dokazano postojanje provodnog oblika PANI u svim 

sintetisanim uzorcima, kao i povećanje stepena dopiranja odnosno protonacije PANI 

lanaca sa povećanjem sadržaja nanočestica Au u nanokompozitima. Ovo ukazuje na 

činjenicu da nanočestice Au pozitivno utiču na formiranje provodne, emeraldin so 

forme PANI. 

 Kompozit PANI sa nanočesticama Au sintetisanim in situ, sintetisan je takođe 

hemijskom oksidativnom polimerizacijom anilina na granici faza voda/toluen ali u 

prisustvu jona Au3+, za razliku od prethodnog nanokompozita, pri čemu se 

istovremeno odvijala i reakcija redukcije Au3+ do nanočestica Au. Prednost 

ovakvog načina sinteze u odnosu na prethodni – u prisustvu ex situ formiranih 

nanočestica Au, je u manjem broju korišćenih reaktanata, s obzirom da je izbegnuto 

korišćenje dodatnog oksidacionog sredstva za početak polimerizacije kao i 

redukcionog sredstva za formiranje nanočestica Au. Variranjem molskih odnosa 

reaktanata (Au3+ i anilin), kontrolisani su produkti reakcije, kao što su nanočestice 

Au, anilinski oligomeri ili nanokompozit Au–PANI. Ustanovljeno je da je optimalni 

odnos Au3+ jona i anilina, za sintezu nanokompozita, 1:2. Ova metoda favorizuje 

formiranje granularne morfologije PANI sa nanočesticama Au, većinom štapićastog 

oblika. Prah nanokompozita Au–PANI izolovan iz dobijene vodene faze reakcione 
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smeše, može se naknadno dispergovati u vodi, što je važna karakteristika za druge 

oblasti primene ovog nanokompozita, kao što su skladištenje ili obrada materijala, 

odnosno formiranje provodnih prevlaka, a ujedno predstavlja i ekološki materijal. 

 Različitim spektroskopskim metodama je potvrđeno prisustvo provodne forme 

emeraldinske soli PANI u nanokompozitu. Količina zlata prisutnog u PANI matrici 

je relativno visoka (28,8 masenih %), što doprinosi dobroj provodljivosti 

nanokompozita (1,19 S/cm), koja je četiri puta veća od provodljivosti čistog PANI. 

 Ispitivanjem elektrokatalitičke aktivnosti nanokompozita Au–PANI u reakciji 

redukcije kiseonika, uočeno je da prisustvo PANI u nanokompozitu ubrzava prenos 

naelektrisanja u reakciji redukcije kiseonika, na šta ukazuje njen visok početni 

potencijal. Pored toga, dobijena je visoka selektivnost nanokompozita za redukciju 

molekula kiseonika do vode, na osnovu relativno visokih vrednosti broja elektrona 

utrošenih po molekulu kiseonika u odnosu na prirodu katalizatora. Obe 

karakteristike ukazuju na bolja katalitička svojstva nanokompozita Au–PANI u 

poređenju sa drugim na zlatu baziranim katalizatorima za reakciju redukcije 

kiseonika, prikazanim u literaturi. Ovakvo ponašanje je verovatno posledica 

povećane oksofilnosti površine Au u prisustvu PANI. 

 Na osnovu dobijenih rezultata elektrokatalitičke aktivnosti nanokompozita Au–

PANI u reakciji redukcije kiseonika, verujemo da prikazani nanokompozit 

predstavlja dobrog kandidata za dobijanje nove klase neplatinskih katalizatora za 

reakciju redukcije kiseonika, sa odličnim katalitičkim svojstvima. 
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