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Abstrakt

V prispevku je zhrnuty opis a struc¢né charakterisitky fullerénov a kvézifullerénov. Uvedena je
presnd definicia fullerénov podla CAS, rozdelenie kvazifullerénov, niektoré typické

vlastnosti, a aplikacné moznosti tychto materialov.

1. Uvod

Pod nazvom fullerény rozumieme skupinu
alotropickych modifikacii c¢istého uhlika.
Prvy fullerén bol objaveny v roku 1985 vo
vyskumnom centre Bayreuthske;j
univerzity v Nemecku. Novy material bol
pomenovany po architektovi Robertovi
Buckminsterovi Fullerovi, ktory bol znamy
stavebnymi konStrukciami vel'mi
podobnymi klastru prvého fullerénu.

2. Fullerény

CAS (Central Abstract Service) definuje
fullerény ako parnopocetné klastre atdmov
uhlika, ktoré su v priestore usporiadané do
tvaru gule alebo deformovanej gule.
Zaroven sa vtejto definicii uvadza, ze
atbmy uhlika tvoriace klaster maju
koordina¢né ¢islo 3. Vytvorené klastre
maju minimalne 12 pentagonalnych a (n/2)
— 10 hexagonalnych ploch, pricom n>20,
kde n je pocet atomov uhlika tvoriacich
klaster (vid® obr. 1) [1]. Takto mézeme
ziskat’ fullerénové klastre s obsahom od 20
cez najznamejSie Cislo 60, az po 1620
(a viac) atomov uhlika. Menej zauzivanym
nazvom pre fullerény si  nazvy
buckminsterfullerene alebo buckyball [2,
3, 4].

2.1 Priprava a cena fullerénov

Hoci su fullerény pripravované takmer
vyluéne umelou cestou, boli dokézané uz
aj vo volnej prirode, napr. v Rusku, na
Novom Zélande a v Kanade [6]. V4cSinou
sa jednalo o miesta, ktoré zasiahol
meteorit, alebo blesk [3]. Treba vSak
poznamenat, Ze vo volnej prirode boli
fullerény najdené iba v mnozstvach ppm.
Umelo sa fullerény daja  vyrobit
niekol’kymi sposobmi. No najrozSirenejSim
je sposob vyparovanim grafitu za vel'mi
vysokych tepldt, ¢o dosiahneme pouzitim
vysokoenergetického  laserového  luca,
alebo  praktickejsim  ajednoduchSim
spdsobom, tzv. oblukovou metddou. Pri
tomto spdsobe vyroby su dve grafitové
ty¢inky, zapojené do elektrického obvodu
ako elektroédy, priblizené k sebe natolko,
aby medzi nimi zacal pretekat prad.
Akonédhle je medzi nimi vytvoreny
vodivostny mostik, zaént sa elektrody od
seba vzdalovat’ az na Uroven niekolkych
milimetrov. Medzi nimi je vytvoreny
elektricky obluk (plazma). Za tohto stavu
sa elektrdda, ktora je zapojend ako andda,
zatne odparovat’. Vzniknuté uhlikové pary
nasledne kondenzuju na katéde a menia sa

Obr. 1: Priklady fullerénovych klastrov (podla [5]).
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na grafitové sadze, v ktorych uz mozno
ndjst’ isty podiel fullerénu. Cely proces
prebieha v ochrannej atmosfére He pri
tlaku 0,013 az 0,026 MPa [6]. Napokon sa
fullerény zo ziskanych sadzi extrahuju
pomocou vhodného organického roztoku
[8]. Cena takto vyrobené¢ho fullerénu Cg
o ¢istote 99,9 % je okolo 150 USD za 1
gram. Podstatne drahsi je uz fullerén Csga.
Ten pri Cistote 99 % stoji priblizne 35 000
USD za 1 gram [9].

Trosku odliSny postup sa vyuziva na
pripravu obzvlast’ tvrdého fullerénu Cegp.
Podmienkou pripravy takéhoto fullerénu je
tlak 20 MPa a teplota okolo 2770 °C. To
ma za nasledok, ze fullerén Cgy uzZ nema
tvar gule, ale akejsi uzavretej nanorurky
(obr. 2) s dizkou okolo 1 pm a priemerom
5az20nm [10, 11].

Obr. 2: Uhlikova nanorurka (bucky tubes)
wtvorend z fullerénu Cg.

Menej pouzivanym spdsobom  vyroby
fullerénov je nedokonal¢ spalovanie
grafitu v benzénovom plameni [12].
Nedosahuje sa tu vSak takej Cistoty
fullerénu ako pri oblukovej metdéde. Mozna
je aj priprava fullerénov pyrolyzou
(premena zlucCenin za pomoci tepla, bez
pritomnosti plamena) roéznych
aromatickych zlucenin.

3. Kvazifullerény

Ostatné polyedrické klastre odvodené od
fullerénov nazyvame kvazifullerény. Do
tejto skupiny spadaji pojmy ako fulleran,
fulleroid (metanofullerén), fullerid,
fullerol, metallofullerén, halofullerén,
fullerénamin, azofullerén, atd’.. Tymito

nazvami sa  oznaCené exohedralne,
endohedralne alebo substitu¢né derivaty
zakladného fullerénu [5, 6, 7]. Okrem
tychto troch moznosti existuje eSte Stvrta
modifikacia fullerénu, tzv. ,,otvoreny* typ
[13]. U vSetkych Styroch modifikacii vSak
ide v principe vzdy o nejakt chemickt
reakciu fullerénu Cg snejakou inou
chemickou skupinou, napr. [OH]. Na obr.
3 st uvedené priklady klastrov
jednotlivych typov kvazifullerénov
odvodenych od fullerénu Cgy.
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Endohedralny typ reprezentuju fullerény
s implantovanymi atomami, predovSetkym
kovmi, poc¢nuc  alkalickymi  kovmi
akonCiac urdnom, ale tiez vzacnymi
plynmi. Vzorec endohedralnej modifikacie
fullerénu sa  vyznaCuje  Specifickou
symbolikou, kde symbol ,,@” znamena, ze
ide o fullerénovy klaster s implantovanym
atbmom vo vnutri. Napr. vzorec La@Cr
hovori, ze fullerénovy klaster C;9 ma vo
svojom vnutri jeden atom prvku La. Ale
podarilo sa syntetizovat’ aj také derivaty,
ktoré maji vo svojom vnutri dva alebo aj
tri atomy, napr. Sr,@Cse alebo Sr3@Cga.
Tu treba podotknut, Ze vyrazne véacsiu
stabilitu maji endohedralne modifikacie
vyssich fullerénov, t.j. s vac¢Sim poctom
atomov uhlika [6].

Predstavitelmi exohedralneho typu su
fullerény s minimélne jednym naviazanym
atobmom z vonkajsej strany. NajCastejSie sa
jedné o atomy roéznych kovov, ale mozu to
byt aj atdomy plynov, ako je uvedené na
obr. 3. Moznost takejto vizby je
zabezpecena tym, ze atom kovu alebo
plynu ma nejaky naboj, o znamenad, Ze do
reakcie s atobmom fullerénu pristupuje ako
ion. Atomy fullerénu st chapané ako
neutralne [14], teda pristupné reakcii ako
s anionom, tak aj s kationom.

Substitu¢ny typ fullerénu (hovori sa mu aj
heterofullerén) vznika nahradenim
jedného, alebo viacerych atomov uhlika
atomom iné¢ho prvku, pricom tvar klastra
zostane zachovany. Ako najvhodnejSie
substitu¢ne atomy sa ukazali atdmy prvkov
B, N alebo atomy niektorych tranzitivnych
kovov: Fe, Co, Ni, Rh, Ir. Najlepsia sa
vSak ukazuje substiticia kremikom.
Substitucné  dopovanie  fullerénu je
povazované za najlepsi spdosob zvySenia
reaktivity klastra a modifikacie jeho
elektrickych vlastnosti [15].

Tzv. otvoreny typ vznika nahradenim viac
ako jedné¢ho atomu uhlika v klastry, pricom
plati, ze tvar klastru uZ nezostane
zachovany. VicSinou vznikd reakciou
fullerénu s inou zlozitou molekulou, ale
moze vzniknut aj reakciou s Cistym
prvkom, napr. fluérom. V casti klastru
nahradenej inymi atdémami st vytvorené
nové typy vézieb anové usporiadania
atomov.

4. Niektoré vlastnosti fullerénov

J NajpozoruhodnejSou vlastnost’ou
fullerénov je ich vysokd tvrdost.
Najznamejsi typ, vytvrdeny fullerén Cgy,
svojou tvrdostou prekondva aj diamant,
a je tak najtvrd$im znamym materidlom na
svete. Pritom jeho hustota je v porovnani
s diamantom iba o 0,3 % véacsia.

e Vypoctom predpokladany Youngov
modul pruznosti fullerénoveho krystalu je
15,9 GPa. Youngov modul pruznosti
nanorurok je 1,25 az 3,6 TPa. Ich pevnost’
v tahu moéze dosahovat’ az 63 GPa [17].

e Rychlost’ zvuku vo fullerénoch je 2,1 az
4,3.10° cm/s. Debyeova teplota je do 185
K.

e Spomedzi vSetkych fullerénov je
termodynamicky najstabilnej$i typ Ceo.
Vd'aci za to pravdepodobne svojej vysokej
symetrii — je najgul’atejsi.

e Priebeh chemickych reakcii fullerénov
ovplyviiuji ich n — elektrony (elektrony,
ktoré sa zcastiiuji na m vizbe molekul),
vd’aka Comu fullerény nereaguju ako
aromatické zluCeniny, ale ako alifatické
[6].

e Pri teplotdch nad 1500 °C transformujt
fullerény na grafit [6].

e Fullerény dopované alkalickymi kovmi
moézu byt vyuzit¢ ako supravodice.
Najvyssiu teplotu supravodivosti dosahuje
znamy Cs3Cgp. Prechodovu teplotu ma 38
K.
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e Fullerény st velmi dobre rozpustné
v chlérnaftaléne (51 mg/ml),
metylnaftaléne (33 mg/ml), uZ menej
v toluéne (3 mg/ml), benzéne (1,5 mg/ml),
avo vode su takmer vobec nerozpustné
(1,3.10"" mg/ml) [16].

e U fullerénov neboli zistené¢ ziadne
toxick¢ ucinky na T'udsky organizmus.
Rovnako nebol zisteny Ziadny genotoxicky
alebo mutagénny potencial [16].

5. Aplika¢né mozZnosti fullerénov
Vdaka svojej jedineCnej  Struktire
a pozoruhodnym vlastnostiam, su fullerény
stale vpopredi zdujmu materidlovych
inzinierov, fyzikov, chemikov, ¢i biologov.
Napr. nanorurky mézu byt pouzité ako
hroty v mikroskopii AFM (Atomic Force
Microscopy) alebo STM  (Scanning
Tunneling Microscopy) na dosiahnutie
lepSieho rozliSenia v oblasti nanoskaly.
V elektrénovej mikroskopii sa da vyuzit
ako ,field emission* zdroj elektronov.
Fullerény a kvazifullerény mozu byt
pouzit¢ na  povlakovanie  réznych
materialov. Takto sa vyuzivaju na pripravu
piezoelektrickych krysStalov chemickych
senzorov organickych latok, pre svoju
reaktivitu s organickymi latkami. Takyto
senzor sa da pouzit’ na detekciu molekul
metanolu, etanolu, propanolu, butanolu, ...
Dalej je to velké vyuzitie v mikro
a nanoelektronike (solarne Clanky
a batérie, vodivostné spoje, fotodetektory,
tranzistory, supravodie). Siroké vyuZitie
maju vo farmakoldgii a biologii. Fullerény
aich derivaty su silné antioxidanty, 'ahko
reaguju s volnymi radikdlmi, ktoré
posSkodzuji  bunky organizmu. Bolo
dokdzané, Ze v porovnani s vitaminom E,
su fullerény az 100 krat ucinnejSim
antioxidantom. V neurolégii sa vyuzivaju
napr. na  spomalovanie  procesov
poskodzujicich mozog (Alzheimerova
alebo Lou Gehrigova choroba), alebo ako
lieCivo na arterosklerozu. Vyvijané st
fullerénové nosice antivirovych proteaz,

napr. anti — HIV protedza. Vyvijaji sa
nov¢ fullerénové antibiotikd, pretoze
fullerény reaguji aj s rezistentnymi
baktériami a narasaji ich vnatornu stavbu.
Podobny ucinok fullerénu sa predpoklada
aj voCi rakovinovym bunkam. Isté
moznosti sa  ukazuji aj v oblasti
dermatologie. Nesmierne vyuZzitie je
rovnako aj v materidlovom inZinierstve,
kde sa vyuziva hlavne vysokd pevnost
atvrdost’ fullerénov na pripravu novych
kompozitnych materialov. Do buducnosti
sa planuje vyuzitie aj Cistych fullerénovych
,.bulk materidlov na rozne stavebné
konstrukcie (znamy je zamer NASA
postavit vesmirny vytah z fullerénu),
alebo ako su¢ast  pancierovania
(nepriestresné vesty). Aplikacné moznosti
fullerénov a kvazifullerénov st Siroké
a eSte ani z d’aleka nie si vyuzité. Neustale
sa pracuje na tom, aby fullerénové
materidly  prerastli  znanosveta  do
makrosveta.
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