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A kristalyos szénnanokémia
matrjoskababdi

A szén nanohagymdk kémidja

kristélyos szén yj allotrépjainak, a ful-

leréneknek a felfedezése 1985-ben [1]
onnan indult, hogy a felfedez6k eredetileg
a csillagkozi terekben 1év6, hosszi ldncu
szénvegyiiletek létét szerették volna bizonyi-
tani. A csillagkozi terekben uralkodé ko-
rilményeket reprodukdlé laboratériumi
vizsgélataik sordn akadtak rd véletleniil egy
4j szén molekulacsoportra, amelynek els§
tagjt, a Cqy-at Buckminster Fuller ameri-
kai épitész tiszteletére buckminsterfulle-
rénnek neveztek el.

Az akkor még virtudlis molekuldknak
1990-ig kellett vdrniuk arra, hogy német
és amerikai kutaték — szintén véletleniil —
a valésdgban is el§ tudjdk Gket dllitani [2].
A véletlenek sordt 1991-ben a szénnano-
csovek felfedezése gyarapitotta [3].

A fentiek utdn mdr valdszintileg nem
tlinik meglepének, hogy az e dolgozat tdr-
gyét képez§ szénnanohagymdkat is vélet-
leniil fedezte fel Ugarte brazil kutat6[4]
1992-ben. Daniel Ugarte a Lausanne-i Sz6-
vetségi Miiszaki Egyetemen (Ecole Poly-
technique Fédérale de Lausanne) elekt-
ronmikroszkdppal vizsgélt arannyal és lan-
tdn-oxiddal télt6tt szén nanorészecskéket,
elektronbesugdrzdsuk utdn. A besugdrzds

1. abra. Szén nanohagymak
elektronmikroszkopos felvétele [5]
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az arany elpdrolgdsdt eredményezte, egy-
uttal a nanorészecskék lapkas szerkezetét
matrjoskababa-szeren, illetve hagymasze-
rlien egymadsba foglalt széngémbokké ala-
kitotta.

A szén nanohagyma hagymaszertien
vagy matrjoskababa-szertien egymadsba
foglalt, kiilonbozd méretd széngdmbokbd]
dll, ahogy az 1. dbrdn, Ugarte elektron-
mikroszkdpos felvételén, illetve a 2. dbrdn
grafikai analdgként ldthat6. A szén hagy-

mahéjak szdma az el@dllitdstdl fiiggGen
kiilonboz4 lehet, a leggyakrabban 2-6 ko-
z6tt véltakozik. Ezért a jél kristdlyosodott
nanohagymadk legbelsébb gombjének (hé-
ja) dtmérdje kb. 0,7-0,8 nm, ami meg-
egyezik a Cg, dtmérgjével. Tekinthetjiik a
nanohagymdkat fullerénekkel toltott en-
dohedrélis fulleréneknek is, amit péld4-
ul két bels§ rétegt Cs,,@C,,,@Cg, mole-
kulaként jellemezhetiink, illetve frhatunk
le.

2. abra. Matrjoskababa-szerii szén nanohagymak grafikai analégjai
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3. abra. A szén nanohagymak el6allitasa viz alatti szikraztatassal [12]

A nanohagyma héjai tokéletes gombok-
ként alakulnak ki, és a héjak kozotti 0,334
nm-nyi tavolsdg megegyezik két (220) gra-
titlapsik kozotti tévolsdggal.

Szén nanohagymdk

elgallitasa

Az arannyal, illetve lantdn-oxiddal toltott
szénrészecskékbdl elektronsugdrral besu-
gdrzott és hékezeléssel elgdllithatd kis na-
nohagyma-mennyiségek nem bizonyultak
elegenddnek a behatébb tanulmdnyozdsa-
hoz. 2001-ben a japdn Sano és munkatdrsai
Uj eljardst dolgoztak ki szénhagymak el§-
dllitdsdra nagy tisztasdgu grafitrudak viz
alatti szikrdztatdsdval [6].

A grafitrudakat 16-17 V fesziiltséggel
szikrédztattdk 30 A édllandé dramerdsség
alatt. A szikrdztatdst a 3. 4brdn bemuta-
tott késziilékben végezték. Ez az eljdrds
fejlettebb alternativét nyujtott a szén na-
nohagymdk elGdllitdsdra azdltal is, hogy

nagyobb, 15-25 nm dtmérdjd (20-30 réte-
gti) hagymadk el@éllitdséra is alkalmas volt.
A szén nanohagymadk el@dllitasdban jelen-
t8s fejlddés 1994-ben kovetkezett be, ami-
kor Kuznetsov kimutatta [7], hogy a nano-
gyémdntok kiilonbdzd hdmérsékleteken
vald hdkezelése nanohagymdkat eredmé-
nyezhet, mint a 4. dbrdn ldthatd. A Dani-
lenko [8] dltal felfedezett nanogyémdntok
ipari mennyiségekben is elgdllithatck [9,10],
ami megnyitotta annak lehet§ségét, hogy
a nanohagymdk is konnyebben hozzéfér-
hetdvé véljanak, és részletes vizsgélataikat
is lehet&vé tette.

Echegoyen és munkatdrsai részletes sz-
szehasonlitd vizsgdlatokat végeztek a szén
nanohagymadk viz alatti szikrdztatdsdval,
illetve nanogyémantok hékezelésével vald
elGallitdsa kapcsdn [12].

A szén nanohagymakat, illetve a nano-
gyémdntokbdl valg kialakuldsukat az utéb-
bi évek sordn Raman-spektroszkdpidval
[11], rontgendifrakciéval [13], és elektrons-

4. abra Nanogyémantok szén nanohagymakka valo alakulasa
hékezeléssel. Elektronmikroszkopos felvételek: a) nanogyémantok,
b) 827 °C, ¢) 1400 °C, d) 1700 °C, e) 1700 °C (nagy felbontasu
felvétel), f. >1900°C [7,11]
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pin-rezonancia spektroszképidval [11] vizs-
gdltdk. Az eredmények tobbek kozott azt
mutattdk, hogy kisebb méretd szén nano-
hagymdkat (5 nm: 6-8 héju) hékezeléssel,
nagyobb mérettieket (15-25 nm: 20-30 hé-
ju) szikrdztatdssal lehet elallitani.

Kémiai tulajdonsdgok,
funkcionalizalds

A szén nanohagymak egyedildllé tulaj-
donsédgokkal rendelkeznek. Tobbek kozott
emlitendd példdul a nagy felilet-tomeg
ardny a grafitszerd, tGbbréteges szerkezet/
morfoldgia és a kis suly. A szén nanohagy-
mak szdmos alkalmazdsra taldltak.

Feliileti tulajdonsdgaik kovetkeztében
azonban vizben és szerves oldészerekben
val6 alacsony oldhat6sdguk és diszpergél-
hatésdguk nehézségeket tdmaszt alkalmaz-
hatdsdguk és tulajdonsdgaik tanulmdnyo-
zdsa elé.

Ezek dthidaldsdra és az oldhatdsdg no-
velésére kiilonbozd feliileti funkcionalizd-
lési eljérdst javasoltak, példdul a feliileti hi-
bahelyekre valé kovalens horgonyzdssal
vagy addicids reakcidkon keresztiil.

Echegoyen és munkatdrsai [14] besza-
moltak a polietilénglikol (PEG50y) €s 1-
oktadecil-amin (ODA) addicidjdrdl szén
nanohagymdkhoz amiddldsi reakcion ke-
resztiil. A hagymdk feliileti hibahelyeit kar-
boxilcsoportok képzdése érdekében sa-
létromsavval oxiddltdk, melyekhez azutdn
kiilonboz§ reagenseket kotottek, példdul
az emlitett PEG-t. Ugyanez az ut vezetett
mds amiddlt termékhez is (5. dbra).

Az ODA-val valé amidélds szildrd fdzisd
reakcidn keresztiil eredményezte az 5. db-
rdn bemutatott vegyiiletet. Nagyméret(

5. abra. Amidalassal funkcionalizalt nagyméretii (kb. 10 héju)

és kismeéretii (kb. 6 héju) szén nanohagymak [14]
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6. abra. Nagymeéreti szén nanohagymak pirrolidin-szarmazékai [15]

szén nanohagymak pirrolidin-addukthoz
vezet§ funkcionalizdldsdt 1,3-dipoldris cik-
loaddiciés reakci6val végezték [15]. Ezt az-
utdn hosszu szénldncd adduktokkal is ki-
egészitették (6. dbra). Gao és munkatdr-
sai [16] a szénnanohagymdk nitrénekkel
valé [2+1] cikloaddicigjat vizsgdltak. A
szerves azid (2-hidroxietil-azid és O-azido-
etil-2-brém-2-metil-propanodt) termikus
bontdsa utdn a képzddott nitrének [2+1]
cikloaddicidval reagdltak a szén nano-
hagymadkkal hidroxilezett (SzZNH-OH, 1: 7.
dbra) és brémozott (SzZNH-Br, 3: 7. dbra)
nanohagymdkat hozva létre. Ezt a két ve-
gytiletet a 7. dbran bemutatott polimerek
elgdllitdsdra haszndltdk e-kaprolakton ese-
tében gytrdnyitdsi polimerizdciéval (ROP:
ring-opening polymerization), illetve atom-
dtaddsos gyokos polimerizdciéval (ATRP:
atom transfer radical polymerization) po-
lisztirol esetében.

Palkar és munkatdrsai [12] szabad gyo-
kos addicids vizsgdlatokat végeztek nagy-
méretd szén nanohagymakon benzoil-per-
oxidot haszndlva fenilgyok-prekurzorként.

Ns/\/OH
EEE—" -
NMP, 160 °C

A fenilezett vegyiiletet éleummal (30%
SO;, H,S0,-ben) reagdltatva jutottak a szul-
fondlt nanohagymdhoz (8. dbra).
Nagyméret(i szén nanohagymadk koz-
vetlen fluorozdsardl szdmoltak be Khabas-
hesku és munkatdrsai [17] (9. dbra). Eh-
hez a F,, H, és He dramoltatdsdra 350 és
480 °C hémérsékleten alkalmazhatd be-
rendezést haszndltak. A kisméretd szén na-
nohagymédk funkcionalizéldsat kettds gyok-
reakcion keresztiil bis-o-diinil-arénekkel
(BoDA) is el lehetett végezni [18], és a 10.

8. abra. Szén nanohagymak fenilalt
és szulfonalt vegyiiletei [12]

dbran bemutatott terméket kaptak. Ant-
racénnel funkcionalizdlt szén nanohagy-
madkat irtak le Brieva és munkatdrsai [19],
amelyeket litiumcserés brémozdsos inter-
mediereken keresztiil kaptak. Az eljdrds
mads policiklusos aromds vegytiletek eseté-
ben is alkalmazhaté (11. dbra).

Az oxidéldssal 1étrehozott hidroxilezett
szén nanohagymadkat Luszczyn és munka-

9. abra. Szén nanohagymak kozvetlen fluorozasa [17]

F,/H,/He, 350-480 °C
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10. abra. Szén nanohagyma-derivatum szabad gyokos polimerizalasboél [18]

tdrsai [20] eredményesen funkcionalizdl-
tdk 3-(4,5-dimetil-tiazol-2-il)-5-(3-karboxi-
metoxi-fenil)-2-(4-szulfo-fenil)-2H-tetra-
zoliummal (MTS). Az elGdllitott vegytilet
kivdlé biokompatibilitast mutatott.

Palkar és munkatdrsai pridil-ligandu-
mot tartalmazé szén nanohagymdkat rea-
gdltattak cink-tetrafenil-porfirinnel (ZnTFP),
létrehozva az els§ szén nanohagyma szup-
ramolekuldris komplexeket [17].

11. abra. Antracénnel funkcionalizalt szén nanohagymak [19]

FeBr;
+
Broreflux
24h
THF reflux
argon
Li +

=

Br X
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Szén nanohagymak

gyakorlati alkalmazasai

A vildgszerte foly6 legujabb vizsgédlatok
alapjdn a nanogyémdntokhoz hasonldan a
funkcionalizdltan vizben oldhat6é nanohagy-
madknak biokompatibilitdsuk kivetkeztében
rendkiviil nagy jovét josolnak orvosi és or-
vosbiolégiai alkalmazdsokban [14]. De a
funkcionalizélt nanohagymék sokoldaldan
haszndlhaték példdul kendanyagként [21],
optikai limitdloként [22], az Grkutatdsban
[23], a katalizisben [24], tizemanyag celldk-
ban [25], gdztdroldsra [26] és elektromdg-
neses drnyékoldsra [27] is.
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OSSZEFOGLALAS
Braun Tibor: A kristalyos szénnanokémia
matrjoskababai. A dolgozat bemutatja a ful-
lerénszer( szén nanohagymak eléallitasat,
néhany tulajdonsagat, funkcionalizalasat és
alkalmazasat.
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