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Tytul

Czasteczka najprostszego fulerenu - Cg to nic innego, jak 60 atomow wegla
utozonych na ksztalt pitki noznej. Méwiac bardziej naukowo Cgp to dwudziesto$cian o
Scigtych wierzchotkach, w ten sposob, ze czasteczke tworzy 12 pierscieni pentagonalnych 1 20
heksagonalnych.

Fuleren nie jest na Ziemi zbyt popularny, poniewaz do jego syntezy potrzebne sa
ogromne temperatury niespotykane na powierzchni naszej planety.
Ale C60 to tylko gtowny przedstawiciel catej rodziny czasteczek juz nieco mniej regularnych
1 - co za tym idzie - trwatych, ale rownie wymyslnych w swojej formie.
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Fuleryt - nowa alotropowa odmiana wegla

Fuleren Cgp moze tworzy¢ krysztat czasteczkowy - tzw. fuleryt. Jest to trzecia odmiana
alotropowa (posta¢ krystaliczna tego samego pierwiastka) wegla. Dwie pozostate, znane od
wiekow to diament i grafit.

Fuleryt to krysztal czasteczkowy. Jego struktura jest zalezna od temperatury: ponize;j
260K fuleryt ma strukture sc, powyzej fcc. Stala sieci wynosi 0.142 nm. Jest on izolatorem o
przerwie energetycznejl.5eV.
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Historia odkrycia

Juz w latach 70-tych Japonczycy Oshawa i Yoshida publikuja prace dotyczace
mozliwosci istnienia czasteczki C60 i jej ewentualnej budowy, a Rosjanie Bochvar i Galpern
przedstawiaja pewne obliczenia teoretyczne dotyczace fulerenu. Prace te nie zostaly
zauwazone z powodu ojczystego jezyka ich autorow.

Odkrycie fulerenow datuje si¢ na 1985 rok, kiedy to trojka naukowcoéw: Kroto,
Smalley i Curl przy badaniu klasterow weglowych stwierdzaja istnienie stabilnej czasteczki
C60.

Zaczeto si¢ od tego, ze Brytyjczyk Kroto swego czasu interesowal si¢ rola wegla we
Wszech§wiecie, w zwiazku z czym postanowil zasymulowa¢ atmosferg gwiazd weglowych -
"czerwonych gigantow". W tym celu skontaktowal si¢ z Curlem i Smalleyem konstruktorami
odpowiedniego ukladu eksperymentalnego. Ich wspolne badania polegaly na atakowaniu
grafitu laserem 1 obserwacji (metoda spektrometrii mas) powstajacych indywiduow
weglowych. Eksperymenty jednoznacznie wskazywaly na istnienie stabilnej czasteczki C60.
Kwestia otwarta pozostawala jej struktura. Tutaj niebywala intuicja wykazat si¢ Smalley
proponujac ksztalt scigtego dwudziestoscianu.

Ci trzej panowie za swoje odkrycie zostaja w 1996 roku uhonorowani Nagroda Nobla,
co podkresla wazkos$¢ tematu fulerendéw we wspodiczesnej nauce.
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Buckminsterfulleren
Naukowcy okreslaja swoje odkrycie mianem buckminsterfullerenu (na cze$§¢
architekta Buckminstera Fullera, stynacego z konstrukcji tzw. koput geodezyjnych do
zhudzenia przypominajacych wspomniang strukturg.


http://www.nobel.se/chemistry/laureates/1996/illpres/

Budowa Fulerenow

Zgodnie z dowodem-teorematem Leonarda Eulera, kazda bryta symetryczna o liczbie
wierzchotkdw réwnej Ca:om musi by¢ zamknigta 12 pigciokatami i m sze$ciokatami.
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C60iC70

Najpopularniejszy fuleren, zawierajacy 60 atomoéw wegla (tzw. C60) ma ksztalt
dwudziestoscianu $cigtego, czyli wyglada doktadnie tak jak pitka futbolowa. C70, natomiast,
posiada dodatkowy pierscien atomow wegla

Przypuszcza sig¢, ze wiazania podwdjne miedzy atomami wegla w czasteczce
wystgpuja w pierScieniach pentagonalnych za$ pojedyncze w szesciocztonowych. Obliczenia
teoretyczne wykazuja, ze molekuta Cg jest mniej stabilna od grafitu czy diamentu.

Ceo nie jest rozpuszczalna w wodzie, rozpuszcza si¢ za to dobrze w zwiazkach
organicznych- szczegodlnie w zwiazkach aromatycznych. Najlepszymi jej rozpuszczalnikami
sa chloropochodne, toluen 1 dwusiarczek wegla. Na uwage zastuguje toluen, ktory stosuje sig
go do ekstrakcji Ce z sadzy fulerenowe;j.
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Fulereny giganty

Obserwuje si¢ istnienie w sadzy fulerenowej czasteczek sktadajacych si¢ setek a nawet
tysigcy atomow wegla. Z obliczen teoretycznych wynika ze takie fulereny charakteryzuja si¢
bardzo duza stabilno$cia. Wraz ze wzrostem ilosci atomow wegla wzrasta ilo§¢ mozliwych
izomerow. Sprawia to, iz molekuty takie moga przyjmowac przer6zne ksztatty

Fulereny giganty nie posiadaja juz zazwyczaj tak sferycznych ksztaltéw jak np. Cey,
pojawiaja si¢ ostre zagigcia powierzchni wokol pierscieni pentagonalnych w strukturze
piteczek weglowych
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Nanocebulki
W 1980 roku Iijima odkryt istnienie nanocebulek - matych struktur sktadajacych si¢ z
molekul fulerendéw, ktore znajduja si¢ jedne w drugich - swoja budowa przypominaja
warstwowa budowe cebuli. Obecnie przypuszcza sig, ze praktycznie kazdy fuleren-gigant
posiada w swoim wngtrzu mniejszego "brata".
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Funkcjonalizacja fuleren6w
Obecnie badania nad funkcjonalizacja fulerenow mozna podzieli¢ na trzy czeSci:

e chemie egzohedralnq - zajmujaca si¢ przylaczaniem atomow fulerenow od "zewnatrz"
piteczek fulerenow

e chemie endohedralng - zajmujaca si¢ uwigzieniem czasteczek w klatce fulerenowej

e heterofulereny - sa to fulereny w ktorych nastapita cz¢sciowa lub catkowita substytucja
atomOw wegla przez atomy innych pierwiastkéw
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Fulereny egzohedralne
W wyniku przylaczenia obcych atomoéw struktura przestrzenna molekuty praktycznie
si¢ nie zmienia.
Fulereny potrafia przyja¢ na siebie az 6 elektronéw, mozna je tez tatwo zjonizowac i w
ten sposob staja si¢ donorami elektrondw. Reakcje te najczesciej polegaja na wysyceniu
wiazania podwdjnego w fulerenach i w ich miejsce przytaczenie "obcych" atomow.
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Fulereny endohedralne

Sa to fulereny, wewnatrz ktérych zostal uwigziony obcy atom, tak jak to przedstawia
Rys [Juz w 1985r. Smalley odkryt istnienie La@Cas 1 La@Cr6 (znak "@" oznacza, ze atom
Lantanu znajduje si¢ wewnatrz fulerenu).]

Atom lub atomy uwigzione w $rodku sa catkowicie odizolowane od otoczenia, lecz
jednoczes$nie nie sa oboj¢tne woboec molekuty fulerenu. Pomiedzy nimi zachodzi wymiana
tadunku, co prowadzi do zmiany wlasciwosci fizycznych oraz chemicznych takich zwiazkow.
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Heterofulereny

Heterofulereny - sa to fulereny, w ktorych nastapila czgSciowa lub calkowita
substytucja atomoéw wegla przez atomy innych pierwiastkéw - tak jak to obrazuje Rys. 1 -
jeden atom wegla zostal zastapiony atomem azotu.

Obecnie wlasciwie nie znamy wlasnosci fizycznych ani chemicznych heterofulerenow,
wynika to z faktu, ze nie udalo si¢ jak dotad otrzymaé¢ ich makroskopowych ilosci.
Przewidywanymi substytutami wegla w fulerenach sa azot i bor. Hipotetyczna czasteczke
heterofulerenu ztozonego tylko z atomow tych dwoch pierwiastkow przedstawia Rys,.-Ale
dlaczego akurat azot 1 bor?

Otoz, zwiazek ten ma bardzo zblizone wlasnosci do wegla.

14
Metody otrzymywania fulerenow
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Aktywacja laserem

Metoda aktywacji laserem zostala wykorzystana przez Kroto, ktory badat zachowanie
wegla w przestrzeni kosmicznej. Byto to odkrycie przypadkowe.

Grafit jest odparowywany z wirujacej tarczy w wyniku aktywacji powierzchniowej za
pomoca impulsowego lasera Nd (neonowy). Pary wegla ulegaja klasterowaniu w strumieniu
wysokoci$nieniowego helu, a powstajace struktury analizowane sa metoda spektrometrii
masowej.

Wyniki analizy przedstawiamy na rysunku obok. Wida¢ wyrazny pik dla czasteczki
C60.

Proces otrzymywania fulerenow mozna podzieli¢ na 3 etapy:
- sublimacja substancji wegglowej (grafit odparowywany przez laser)
- kondensacja gazu weglowego
- ekstrakcja (wiele metod do wydobycia z sadzy fulerenow)
Prawie wszystkie metody opieraja si¢ o ten schemat, jedynie jest to wymyslniejsza
aparatura.

16
Metoda elektrolukowa
Metoda elektrotukowa wywodzi si¢ z metody grzania oporowego. Zostala wymyslona
przypadkowo przez Kratschmera i Huffmana w 5 lat po odkryciu fulerenow.

Mamy dwie elektrody odlegle od siebie o 1mm. Przepuszczanie duzego pradu powoduje
powstanie tuku (stad nazwa metody). Luk powoduje sublimacj¢ wegla z elektrod, a nastgpnie
pary kondensuja si¢ na kominie. W $rodku komory znajduje si¢ hel pod ci$nieniem 13,3 kPa.

Zawarto$¢ fulerenéw w sadzy sigga 45% w tym 85% to C60.

Metoda elektrolukowa stanowi dzi§ komercyjne Zrédlo fulerendw. Jest prosta i wydajna,
ale rdwniez bardzo energochtonna. Dodatkowa wada jest brak ciagtosci w procesie - gdy
elektrody si¢ wypala, trzeba rozebra¢ aparaturg, zalozy¢ nowe elektrody.
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Metoda plomieniowa
Metoda ptomieniowa wiaze si¢ bezposrednio z okryciem Howarda. Zauwazyt on, ze
podczas spalania acetylenu lub benzenu w tlenie, w sadzy znajduja si¢ fulereny.
Zapoczatkowato to liczne badania, ktorych rezultatem jest wlasnie metoda ptomieniowa.
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Plazma weglowa

Badania metody elektrolukowej wykazaty powstawanie plazmy w obrebie tuku. Zaczgto
prébowacé wytworzy¢ plazme inng metoda (z wytaczeniem tuku). Rezultaty byly pozytywne,
przyktadowo:
e odparowywanie probek roznych wegli w plazmie indukcyjnej (30kW, 400Hz) w helu po
ci$nieniem 15 hPa, temperatura 2800K.
e plazma weglowa z par naftalenu pod ci$nieniem atmosferycznym w atmosferze azotowej
w temperaturze 4500K.
Wada metody jest duze zuzycie energii.
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Piec stoneczny
Mimo poznanych metod, wciaz probowano znalez¢ sposob, ale mniej energochlonny.
Ciekawym pomystem jest piec stoneczny.

Promienie stoneczne s silnie zogniskowane na cieniutkim pregcie grafitowym, ktory w
rezultacie ulega sublimacji. Ggsto$¢ energii ogniskowanej wynosi okoto 2000 W/cm?2.
Niestety wydajno$¢ jest niska, co ttumaczone jest doskonalym przewodnictwem cieplnym
wegla.
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Piroliza we¢glowodorow
Metoda ta polega na tym, ze w bardzo wysokiej temperaturze umieszczamy weglowodory
zawierajace pierscienie penta- 1 heksagonalne. W efekcie otrzymujemy fulereny 1 inne
zwiazki weglowe.

Przyktadowo moze to by¢ naftalen i koranulen, z ktorego tworza si¢ fulereny pod

wplywem wysokiej temperatury (1000C). Wydajnos$¢ jest kiepska - rzgdu 1%.

21
Mechanizmy powstawania
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Sciezka pentagonalna

Zostala zaprezentowana przez Smalle'a, ktory proponuje nastgpujacy model powstawania
fulerenéw
Struktury tancuchowe tacza si¢ tu w monocikliczne pierscienie, ktore nastepnie tapia mate
rodniki weglowe, az do osiagnigcia 25-35 atomow wegla. Powstaja otwarte warstwy
grafitopodobne z licznymi nienasyconymi wiazaniami na brzegach. W efekcie podlegaja
szybkim transformacja obnizajacych ich energie. Nastgpuje zakrzywianie si¢ i zawijanie
nanoptaszczyzn.
Ale:
- Do tej pory nie znaleziono miseczkowatych nanoptaszczyzn
- Z obliczen opartych o ten model wynika, ze Cg, powinno by¢ mniej od Cy - a jest
odwrotnie?!
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Sciezka fulerenowa

Postulowana przez Heath’a. Punktem startowym sa atomy, dimery badz trimery wegla. Z
nich tworza si¢ rodniki liniowe Dalej izomeryzuja w
kierunku pier§cieni monocyklicznych. Teraz energetycznie uprzywilejowane sa klatki
fulerenowe. Dalsze przylaczanie i zakrzywianie prowadzi do zamknigcia fulerenu badz od
razu si¢ zamyka a potem tylko powigksza si¢ bez otwierania.
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Przyleganie pierscieni

Jest to schemat zaproponowany przez dwoch naukowcow: Wakabayashi i Achiba. Wg
nich prekursorem jest rodnik C10 (najmniejszy i najliczniejszy w laserowej generacji par
wegla). Do niego przylaczaja si¢ roznorakie klastery (od gory).
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Zastosowania
*nadprzewodniki
Fulerydy to jonowe zwiazki typu M>Cy, gdzie M to atom metalu alkalicznego.

-potas mamy temperatur¢ krytyczng 18K,

-rubid 30K,

-cez 33K.

-zwiazki mieszane np. Rb,Cs,Cso (gdzie x+y=3) - do 45K.

Niestety fulerydy sa nietrwate w powietrzu.

Fulereny endohedralne - te, ktore maja taki sam skiad jak fulerydy - M>*@Csg. Maja one te
przewagg, ze sa trwate, poza tym ich temperatura krytyczna jest do§¢ wysoka.
*Medycyna

Wielkim atutem fulerenéw jest to, ze sa antyoksydantami, czyli pochtaniajg 1
dezaktywuja wolne rodniki, ktore oskarza si¢ o powodowanie sklerozy, choroby Parkinsona i
przys$pieszenie starzenia si¢. Pierwsze badania laboratoryjne

daja
bardzo pozytywne wyniki.

Inng choroba, w zwalczaniu, ktérej mialby nam dopomoc fuleren, a wilasciwie jego
pochodne - metanofulereny, jest AIDS. Jak wykazuja badania, pochodne te blokuja aktywne
centra enzymow wirusa HIV - peptydazy i trankryptazy.

Z kolei liposomowa pochodna Cgy dziala destrukcyjnie na komorki rakowe
uszkadzajac ich aminokwasy.

Rowniez fulereny endohedralne maja mozliwo$¢ spetnienia si¢ w medycynie. Latwo
wyobrazi¢ sobie lekarstwa, uwigzione dla ostony wewnatrz fulerenu

Gdy wenatrz Cep umiesci¢ z kolei pierwiastek promieniotworczy (np. technet),
powstanie radionuklid przydatny w diagnostyce. Podrozowalby on po organizmie, nie czyniac
mu szkody, a umozliwiajac jego badanie.



*Fotooptyka i fotoprzewodnictwo

Jak udowodniono w laboratoriach, cienkie warstwy fulerenu Cgp na krzemie emituja
intensywne biale $wiatlo, gdy pusci¢ na nie wiazke zielonego promieniowania laserowego.
Mozna wykorzysta¢ t¢ wtasciwos¢ do budowy ogranicznikéw optycznych, chroniacych np.
przed silnym $wiatlem lasera

Okazuje si¢ rowniez, ze dodawanie fulerendw do substancji dotychczas uzywanych
jako fotoprzewodzacych, znacznie polepsza ich wlasciwosci. I tak na przyktad dodanie juz
1% fulerenu Cgp do uzywanych w kopiarkach czy drukarkach fotoprzewodzacych polimerow
organicznych polepsza w znacznym stopniu trwatos¢ i rozdzielczo$¢.

*Inne Zastosowania
Stabilizatory paliw samolotowych

Wykorzystanie, podobnie jak w medycynie zdolnos$ci do wychwytywania przez fulereny
wolnych rodnikow, ktére moga powodowaé utlenienie weglowodoru, co z kolei moze
blokowa¢ swobodny przeptyw paliwa.
Materialy kompozytowe

Badania wykazaly, ze dodanie fulerenu do aluminium polepsza jego trwato$¢. Z kolei
polietylen z niewielka zawartoscia Ce staje si¢ znacznie twardszy.
Produkcja diamentow

Fuleryt poddany wysokiemu ci$nieniu moze zmieni¢ swoja strukturg, dajac diament.
Rowniez cienka warstwa Cry daje dobre wyniki przy hodowli tegoz krysztatu
Katalizatory

Fulereny sprawdzily si¢ jako katalizatory takich reakc;ji, jak:

. redukcja nitrotoluenu,
. uwodornienie tlenku wegla,
. konwersja metanu.
Niskocisnieniowe zbiorniki wodoru Poniewaz uwodornienie fulerenu jest termodynamicznie
korzystne, a pojemnos¢ wodorkow Cgp jest duza, moga one by¢ stosowane w ogniwach
paliwowych wlasnie jako zbiorniki wodoru.
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