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Wegiel

e Szeroko wystepujacy w przyrodzie (czternasty pod wzglgdem rozpowszechnienia na
Ziemi, lecz juz czwarty we Wszechswiecie).

e Podstawowy element zwierzgcych 1 ro§linnych organizmow zywych, gldéwny
pierwiastek chemii organicznej, a w zwiazku z tym - skladnik niemalze nieskonczone;j
liczby zwiazkow chemicznych.

e Zajmuje catkowicie unikatowa pozycje¢ miedzy wszystkimi pierwiastkami
chemicznymi. Nalezacy do pierwiastkow przejsciowych - majacych zarowno cechy
metali, jak 1 niemetali. Wystgpujacy w powietrzu w postaci tlenkow jako sktadnik
atmosfery, a takze w wodach powierzchniowych i podziemnych oraz organizmach
zywych - uczestniczy w fundamentalnym dla przyrody procesie kotowego obiegu.

e W stanie zwiazanym za$ jest sktadnikiem zwiazkow nieorganicznych (mineratow), a
przede wszystkim - podstawa paliw naturalnych (statych - wegli kopalnych, ciektych -
ropy naftowej, i gazowych - gazu ziemnego). Zwiazki wegla maja podstawowe
znaczenie jako surowiec w energetyce, chemii 1 technologii chemiczne;.
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Fulereny i pochodne
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C-C-0.144 nm
C=C—-0.139 nm




Odmiany alotropowe wegla

Diamond Graphite Buckminsterfullerene

Figure 2.1 Three allotropes of carbon.
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a) diament, b) grafit,
c¢) lonsdaleit,

d) Cep, ©) Csa0, 1) Cso,

g) wegiel amorficzny,
h) nanorurka.
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Guest Editorial

Nomenclature of sp? carbon nanoforms

Fig. 1 - HRTEM of tubular nanoforms (a) single-wall nanotube, (b) double -wall be, (c) multi-wall e, (d)

11 [18], (e) holl stacked , (f) stacked curved platelet fibre [3], (g) full-core nanotube, (h) stacked
nanocones [3], (i) partitioned stacked nanocones, (j) stacked open multi-wall full [4], and (k) | d nanotube.
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Fig. 2 - “Family tree” of primary carbon nanoforms showing the topological relationships between them. We note that all 1D
forms can undergo the same operations as for the single-walled nanotube. For each form further operations are also possible
such as polygonisation (see text). In addition hybrid forms (such as fullerene-filled nanotubes) are not included. Forms which
have not been identified experimentally are faded. A description of each operation can be found in the text.

Historia fulerenow przed 1985 rokiem

Juz w 1966 roku David Jones (Daedalus) felietonista poczytnego czasopisma
popularnonaukowego Nature zasugerowal mozliwos$¢ istnienia ,.grafitowych balonow” -
struktur weglowych o przestrzennym charakterze ,.klatkowym” w czasopi§mie New Scientist.

1971 rok - Osawa i Yoshida publikuja w jezyku japonskim dwie prace naukowe dotyczace
aromatyczno$ci zwiazkéw organicznych, a w nich m. in. model przewidywanej czasteczki
wegla Cg, przypisujac jej (woOwczas oczywiscie hipotetyczna) idealnie symetryczng

strukturg przestrzenna dwudziesto$cianu foremnego - ikosaedru z ,,obcigtymi” wierzchotkami,
a takze - specyficzne, ,,superaromatyczne” witasciwosci. Malo tego - juz wowczas autorzy
wymienionych prac wspomnieli o0 mozliwos$ci chemicznej funkcjonalizacji tej czasteczki, np.
0 jej uwodornieniu do CggHg.

1973 rok - Rosjanie Bochvar 1 Galpern, prawdopodobnie nie znajac prac swych
poprzednikow (brak cytowan w ich artykutach), przedstawiaja podobny schemat modelowy
fulerenu, a nawet wigcej - wyniki obliczen struktury elektronowej Cg metoda Huckla.

Wymienione prace japonskie 1 rosyjskie z oczywistych wzgledow (jezyk!) przeszly bez echa.
Nie zostaty nawet zacytowane w 1985 roku w pierwszej publikacji odkrywcow fulerenow w
Nature! Kroto wspomni o nich dopiero kilka lat podZniej, w obszernym artykule
autobiograficznym, przedstawiajacym historig fulerenow.

O tym, ze odkrycie Cg( niejako juz ,wisialo w powietrzu” w latach osiemdziesiatych,

$wiadcza inne, dostepne literaturowo doniesienia.

W 1980 roku [lijima, badajac struktury grafitowe, prezentuje zdjecia mikroskopowe
nieznanych woéwczas nauce weglowych obiektow nanostrukturalnych, ktére kilkanascie lat
poézniej ,,powtornie” odkryje 1 opisze w Nature jako wielo$cienne nanostruktury fulerenowe o
charakterze ,,cebulkowym”.




W 1981 roku Davidson prezentuje wyniki swych obliczen teoretycznych, zawierajace
schemat Schlegela hipotetycznej czasteczki Cg( jako pochodnej koranulenu (trimer), nie

tylko przewidujac jej trwalo$¢ aromatyczna, ale takze mozliwo$¢ istnienia wyzszych
homologow (!).

Wreszcie w 1984 roku Rohlfing ze wspolpracownikami publikuja, cho¢ bez szczegodlnego
komentarza, wyniki badan (za pomoca spektrometrii mas) klasterow weglowych
powstajacych w wyniku laserowej sublimacji grafitu. W otrzymywanych widmach mas jon
Cgo Jest wyraznie dominujacym pikiem! Badacze interesowali si¢ jednak mniejszymi

klasterami wegla C, (o warto$ci n ponizej 10), dlatego nie zwrocili wigkszej uwagi na

rozktad koncentracji wigkszych czasteczek wegla.

Odkrywcy fulerenow eksperymentalnie nie zrobia w nastgpnym roku (tj. 1985) o wiele
wigcej. Pierwsi jednak, z intuicja godna przysztych Noblistow, zaproponuja dla zmierzonej
czasteczki Cgy udowodniona pozniej strukturg ,klatkowa”, jedna z 12 688 teoretycznie

mozliwych struktur izomerycznych (zwiazkéw o tej samej liczbie atomow, lecz roznej
strukturze) dla kombinacji 60 atoméw wegla.

Wykonanie w odstgpie kilkudziesieciu godzin eksperymentow w ramach badan
podstawowych (z finansowaniem ich, jak wspomina Kroto, byly ,,od zawsze” wielkie
problemy...), ktorych celem byla symulacja atmosfery przestrzeni migdzygwiezdnej, a
konkretnie - gwiazd weglowych, ,,czerwonych gigantow”.

Kroto w latach 60-tych i 70-tych zajmowat si¢ w Sussex synteza i badaniem wiasciwosci tak
»egzotycznych” zwiazkow, jak C30, 1 diugie fancuchy nienasycone, zawierajace do 32

atomoéw wegla. W tym samym okresie spektakularnych odkry¢ dokonano w molekularnej
radioastronomii: Droga Mleczna okazuje si¢ zrodlem promieniowania charakterystycznego
pochodzacego nie tylko od kilku pierwiastkow i1 prostych zwiazkoéw, ale 1 wcale ztozonych
czasteczek zwiazkow organicznych. Kroto syntezuje wowczas w swym laboratorium ztozone
zwiazki HCsN, HC7N i HCgN i okresla ich charakterystykeg spektralng.

Wkrétce potem pomiary radioastronomiczne skoncentrowane na podanych przez Kroto
czgstosciach przynosza wielki sukces - potwierdzenie istnienia takich czasteczek w
przestrzeni kosmiczne;j.

Widzi on wyraznie, iz w laboratoritum mozna prébowac¢ symulowac atmosfere gwiazd
weglowych, w tym ,,czerwonych gigantow”, charakteryzujacych si¢ silna erupcja gazu
weglowego. A moze w taki wlasnie sposob nalezy probowaé szukaé¢ odpowiedzi na
najwigksza chyba od 70 lat zagadke wspdtczesnej astronomii: co jest zrodtem stynnych, dotad
nie zidentyfikowanych pasm absorpcyjnych, ktére licznie (okoto 100) pojawiaja si¢ w
obszarze widzialnym i podczerwonym widma emisyjnego gwiazd weglowych, rejestrowanym
w ziemskich warunkach?

Kroto pragnie wigc skoncentrowac si¢ na badaniach laboratoryjnych indywiduéw weglowych
1 nawiazuje w 1984 roku kontakt z Curlem i1 Smalleyem, ktorzy skonstruowali w owym czasie
unikatowy uktad eksperymentalny do badan nad powstawaniem klasterow w fazie gazowe;.
Jednakze jest jeden szkoput: aktualne woéwczas badania w Rice University skoncentrowane sa
na klasterach SiC,! Tematyka ta jest wtedy ,,na fali” jako zwigzana m.in. z badaniami nad

modnym potprzewodnictwem.



Kroto przybywa do Rice 28 sierpnia 1985 roku, wyglasza wyklad na temat wegla w
przestrzeni kosmicznej i juz w niedzielg, 1 wrzes$nia, wraz z dwoma studentami rozpoczyna
eksperymenty. Polegaja one na laserowej sublimacji grafitu i badaniu metoda spektrometrii
mas skladu powstajacych klasterow wegla - duzych czastek, ktére tworza si¢ na etapie
kondensacji uprzednio wytworzonych par weglowych.

Od samego poczatku w otrzymywanym widmie pojawia si¢ charakterystyczny pik
odpowiadajacy masie 720 — mozna go przypisaé jedynie czasteczce wegla Cgg! Jego

intensywno$¢ zalezy jednak istotnie od warunkow eksperymentalnych.
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Rys. 3.4. Schemat laserowego odparowywania grafitu w celu generacji klasterow wegla [21]
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Rys. I-4. Widmo mas Klasteréw powstajacych przy kondensacji gazu weglowego; w zaleznodci od warunkéw
eksperymentalnych (a-c) pik odpowiadajacy klasterowi Cgy mniej lub bardziej dominuje w produktach reakcji

Juz 4 wrzeénia badacze stwierdzaja, iz w pewnych jednakze warunkach czasteczka ta moze
absolutnie zdominowa¢ sktad produktéw. Wobec tak zdumiewajacych i zagadkowych
rezultatéw program badan potprzewodnikowych nad klasterami krzemowymi w Rice zostaje
zawieszony.

Nadchodzi weekend, podczas ktorego w trakcie prowadzonych na zmiany do§wiadczen udaje
si¢ naukowcom znalez¢ takie warunki, ze w widmie produktéw jest obecny praktycznie



wylacznie Cg), a takze pojawia sig pik odpowiadajacy masie 840, a wige - C5(! Co wigeej -

wydaje sig, ze indywidua te sa catkiem stabilne!
1) Jak powstaje czasteczka Cg)?

Promieniowanie lasera ,,wyrywa” z ptaszczyzny grafitu ,,platki” heksagonalnego wegla, ktore
nastepnie ,,zasklepiaja si¢” w zamknigte ,,klatki”. Tak wigc od poczatku przewaza koncepcja
przestrzennej, trojwymiarowej czasteczki Cg !

2) Jaka jest jej struktura przestrzenna Cg)?
Naukowcy kojarza jednak prawdopodobny ksztatt nowo odkrytej, czasteczki Cg(y (a jak sig

pozniej okaze - wlasciwie jej ,.konstrukcj¢” z pierScieni pentagonalnych i heksagonalnych) - z
koputami architektonicznymi.

Wcezesnym rankiem we wtorek Smalley prezentuje kolegom wynik swej nocnej pracy i
przemyslen, ktore zainspirowal poprzedniego wieczoru Kroto - papierowy model, majacy 60
wierzchotkdw, 20 $cian szeSciokatnych i 12 pigciokatnych. Zaproponowana konstrukcja
stanowi unikatowy model czasteczki Cg(, pozwalajacy unikna¢ istnienia niewysyconych

wigzan, majacy perfekcyjna symetri¢ ikosaedryczna 1 wszystkie 60 wierzchotkéw
rownocennych. Dzigki temu nastgpuje rownomierne roztozenie i zmniejszenie do minimum

nieuniknionych - w przypadku ptaskiej hybrydyzacji sp2 - naprezen strukturalnych. Powstaje
»~hajokraglejsza z okraglych czasteczek”; tak otrzymana bryla przestrzenna jest identyczna
zreszta z ... pitka futbolowa - stad okreslenie ,,weglowa piteczka”! Wowczas tez powstaje
zaproponowana przez Kroto nazwa czasteczki Cgy - w tytule pierwszego artykutu w Nature z

1985 roku okreslana jako buckminsterfullerene, a z czasem uproszczona dla wygody jako
fullerene. Inne stosowane pozniej przejSciowo nazwy Cg( to futbolen (ang. footballen) i

sokeren (ang. socceren), obie majace zreszta $cisty zwiazek z pitka nozna.

Nazwa "fuleren" pochodzi od nazwiska amerykanskiego architekta R. Buckminster Fullera,
ktory wymyslit pokrycia hal w postaci tzw. kopul geodezyjnych, opartych o kratownice
pokryte ptytami w ksztalcie wielokatow foremnych. Na tej konstrukcji oparty byt rowniez,
zatwierdzony przez FIFA 1 uzywany przez 36 lat (1970-2006), wzor

Kroto powraca do Sussex, a juz nastgpnego dnia O'Brien - jeden ze studentéw
uczestniczacych w eksperymentach - rejestruje powstanie stabilnego klastera Cgo-La w

wyniku sublimacji laserowej grafitu z domieszka lantanu); wydaje si¢, ze atom lantanu jest
trwale potaczony z Cg(), co sugeruje jego ,,zamknigcie” w ,kapsulce” fulerenu - jest wiec

dowodem jego klatkowej struktury!

Taki byt start do programu badawczego, trwajacego przez nastepne niemal dwa lata. podczas
ktérego Kroto (odwiedzit Rice University w ciagu tego okresu 8-krotnie).

Smalley 1 Curl postawili sobie dwa zadania:
- otrzymanie makroskopowych ilosci fulerenu w celu przeprowadzenia badan
potwierdzajacych zatozona strukture;
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Fulereny moga powstawa¢ w rozmaitych warunkach, stad wiele metod ich otrzymywania.
Charakterystyczne jednak, iz w kazdej z metod nawet niewielka zmiana podstawowych



parametrow procesowych moze istotnie wpltyna¢ na koncowa wydajno$¢ procesu, zatem
reakcja ich tworzenia ma prawdopodobnie bardzo specyficzny 1 selektywny charakter.

Odkrywcy fulerenow stosowali technikg¢ laserowa sublimacji grafitu, a pierwsza
makroskopowa probke fulerenéw uzyskano metoda grzania elektrooporowego tego materiatu.
Pozniej okazato sig, iz fulereny powstaja rowniez w okreslonych warunkach w plomieniu
tlenowo-weglowodorowym; odkryto tez wiele innych, bardziej ,,egzotycznych" metod ich
syntezy.

Metoda laserowa

(laserowej sublimacji grafitu)

Grafit odparowywany byl z wirujace) tarczy w wyniku aktywacji powierzchniowej za
pomocg impulsowego lasera. Pary wegla ulegaja klasterowaniu w strumieniu
wysokociénieniowego helu, a powstajace po schtodzeniu w strefie rozprezania struktury
s analizowane metoda spektrometrii mas. Metoda ta miala charakter identyfikacyjny,
bo nie dawala mozliwosci syntezy makroskopowej fulerendéw sensu stricto.

Jednak w 1992 roku otrzymano pierwsze mikrogramowe ilosci Cg, W procesie
sublimacj1 grafitu w atmosferze helu za pomocjg silnego lasera jodowego.

|| leseraktywujgcy

wirujaca tarcza ¢
grafiowa

Rys. ll-3. Schemat uklacy eksparymentalnego do badan kizsterdw weglowych metods aktywaci lasarowe|

Metoda elektrolukowa

W pig¢ lat po odkryciu fulerenéw opracowano technike ich produkeji, zwana coraz
czedcie) metoda elektrolukowa Kratschmera-Huffmana. Metoda ta, ulegajac ewoluci,
pozostaje dzi$ praktycznie jedynym sposobem otrzymywania makroskopowych 1losci

fulerenow.

Podkresli¢ nalezy, 1z Kratschmer 1 Huffman bynajmniej nie stosowali poczatkowo w
swych badamiach (tak przynajmniej wynika z ich pierwszych publikacji) klasycznej
metody elektrolukowej, lecz pod cisnieniem He réwnym 13,3 kPa odparowywali grafit
w wyniku jego grzania oporowego - przepuszczania pradu o duzej gestosci przez
material weglowy. Metoda ta przeksztalcila sie nastepnie w technike tuku
,.kontaktowego™.




Technike grzania oporowego stosowal rowniez poczatkowo Kroto w badaniach niemalze
rownoleglych z pracami Kratschmera 1 Huffmana. Metoda ta nie zapewniala oczywiscie
stabilnej oraz dlugotrwale) pracy ukladu 1 doprowadzila do powstania systemu luku
weglowego , przerzuconego”, bedacego podstawa szeroko dzis stosowane) metody
elektrolukowe;j. Uklad przesuwu zmieniajacych swa dlugos¢ elektrod grafitowych moze byc
zautomatyzowany 1 skomputeryzowany w celu zapewnienia stabilnej pracy; dodatkowo
strefe plazmy weglowe) mozna monitorowac, np. metodami spektralnymi, w celu uzyskania
informacji odnosnie do temperatury tuku weglowego (zwykle w granicach 5000-6000 K)
czy tez stezen reaktywnych indywiduow weglowych.
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Metoda elektrolukowa

,.Przepis” na otrzymanie fulerenéw jest zadziwiajaco prosty: elektrolhukowa subli-
macja substancji weglonosnej (najczesciej elektrod grafitowych), kondensacja gazu
weglowego do sadzy fulerenowe] 1 jej ekstrakcja. Okazuje sig jednak, ze proces
syntezy fulerenow ma charakter wieloparametryczny, a co wazniejsze - bardzo
czuly na zmiane tychze parametréw, co by¢ moze czesciowo thumaczyloby tez
pdzne odkrycie fulerenéw. Wéréd zmiennych procesowych nalezy m.in. wymienié:
konstrukcje¢ generatora fulerenow (poziome badz pionowe usytuowanie ukladu
elektrod, odleglosé strefy plazmowej od strefy chlodzenia itp.);

sposob kondensacji par weglowych;

atmosfere sublimacji wegla (rodzaj 1 cisnienie gazu ,,.buforujacego™);

rodzaj, czystos¢ 1 wymiary poddawanych sublimacji elektrod;

rodzaj pradu zasilajacego tuk elektryczny (staly, zmienny, pulsujacy...):

energie wyladowania lukowego (natezenie i napiecie pradu);

odleglos¢ miedzyelektrodowa, czyli ,,dlugos¢™ tuku.




Metoda elektrolukowa

Optymalnymi warunkami laboratoryjnej syntezy fulerenéw metoda
elektrolukowa przy uzyciu weglowych elektrod sa:

hel jako gaz plazmowy (oraz ,,buforujacy”) pod obnizonym
cisnieniem ok. kilkunastu kPa;

elektrody grafitowe (,,spectral carbon”, érednica 6 mm);

odlegtos¢ miedzyelektrodowa w granicach 1 mm;

zasilanie pradem stalym o mozliwie dobrej stabilizacji.

Metoda elektrolukowa, aczkolwiek prosta i stosunkowo wydajna - nawet do
kilkudziesieciu % mas. fulerené6w w otrzymywanej sadzy - ma dwie podstawowe wady.
Pierwsza z nich jest stosunkowo duza energochlonnosé zwiazana z niska sprawnoscia
cieplna luku elektrycznego oraz wysoka entalpia sublimacji wegla. Druga to istotne
ograniczenie mozliwosci powiekszania skali procesu, a przede wszystkim - periodyczny
charakter produkeji sadzy fulerenowej, zwigzany z wymiang upalajacych sie elektrod.

Metoda plomieniowa

W rok po odkryciu Kratschmera 1 Huffmana pojawia sig pierwsze doniesienie o
obecnosci Cy, 1 C,; w sadzy powstajacej w specyficznych warunkach (cisnienie,
stechiometria reagentow, dodatek gazu obojetnego) podczas spalania weglowodorow
(acetylenu badz benzenu) w tlenie. Najwieksza zawartos¢ fulerenéw uzyskano w
plomieniu benzenowo-tlenowym: 20% mas. w ofrzymanej sadzy, co oznaczalo jednak
tylko 0,5% wyjsciowego wegla. Najwigksze wydajnosci procesu obserwowano pod
niskim cisnieniem (10 hPa), przy stosunku C/O réwnym 0,989 oraz rozcienczeniu
reagentow helem (25%). Podobnie jak w przypadku metody lukowe;j efektywnosc
syntezy plomieniowe;j istotnie zalezy od parametréw procesowych. Jest jednak kilka
ciekawych 1 istotnych réznic - np. zmiana charakterystyki ptomienia pozwala
regulowa¢ stosunek w produktach w zakresie od 0,3 do 8,8. Metody spektrometrii mas
umozliwily rowniez identyfikacje nowych, termicznie metastabilnych izomerow 1
po-chodnych fulerenéw Cg, C,, Cg,O oraz C,;0. Niestety, podobnie jak w przypadku
innych technik otrzymywania fulerenéw obserwuje sie znaczny rozrzut ilosciowy
wynikéw, zwigzany m.in. z czuloscig metody plomieniowej na zmiany warunkéw
procesowych. Charakterystyczne, iZ nie ma korelacji mied

owstawania sad




Metoda plomieniowa

Przedstawiona metoda plomieniowa ma wiele zalet: ciaglosé procesu, latwosé
optymalizacji, powigkszania kontroli oraz skali.

Wydajnosc jest jednak stosunkowo mala (mozliwosé uzyskania jedynie 4 g fulerenow z
1 kg benzenu w ciagu godziny).

Separacja produktéw jest bardziej zlozona: sadza zawiera, obok fulerenéw, znaczne
ilosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.

Charakterystyczny dla metody plomieniowe;j jest fakt powstawania wiekszej ilosci
(1 wigkszej roznorodnosci), w porownaniu z metoda elektrolukowa, wyzszych
fulerené6w. W sadzy bedacej produktem spalania benzenu w tlenie zidentyfikowano,
oprécz C60 i C70, m.in. C600, C700, C76, C78, C80, C84, C86, C90, C92, C94, C96,
C98, C100, C102,C1081C116.

Metoda ta jednak aktualnie nie moze konkurowac pod wzglegdem
efektywnosci ekonomicznej z technikg elektrolukowsy.

Mechanizm powstawania fulerenow

Wigkszos¢ proponowanych modeli powstawania fulerenow zaktada stosunkowo prosty
mechanizm transformacji przestrzennej roznorakich weglowych struktur pierscieniowych w
fulerenowa. Problemem jednak jest fakt, iz najprostsze takie przemiany charakteryzuja sig,
jak wynika z obliczen teoretycznych, nierealistycznie wysokg barierg aktywacyjng.

1) réznorodnos¢ warunkow, w ktorych fulereny moga powstawac;

1) mozliwo$¢ uzyskania informacji o posrednich kanatach reakcyjnych jedynie z badan
przy uzyciu spektrometrii mas, przy czym warunki takiej analizy odbiegaja od
realnych warunkow procesu powstawania C);

3) brak bezposrednich metod diagnostyki strefy reakcyjnej; spektroskopia emisyjna plazmy
weglowej jest aktualnie ograniczona do strefy tukowej, w ktérej nie zidentyfikowano
obecnosci indywiduow weglowych wigkszych niz C5-Cy;
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Struktury tancuchowe tacza si¢
tu w monocikliczne pierScienie,
ktore nastepnie tapia male
rodmiki weglowe, az do
osiagnigcia 25-35 atomow
wegla. Powstaja otwarte
wartswy grafitopodobne z
licznymi nienasyconymi
wigzaniami na przegach. W
efekcie podlegajg szybkim
transformacja obnizajacych ich
energie. Nastgpuje zakrzywianie
si¢ 1 zawijanie nanoplaszczyzn.
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Punktem startowym sg atomu,
dimery badz trimery wegla. 7
nich tworzg si¢ rodniki liniowe
(proces nazywa si¢
koalescencjg). Dalej
1zomeryzujg w kierunku
pierscieni monocyklicznych.
Teraz energetycznie
uprzywilejowane sg klatki
fulerenowe. Dalsze przylaczanie
1 zakrzywianie prowadzi do
zamkniegcia fulerenu badz od
razu si¢ zamyka a potem tylko
powigksza si¢ bez otwierania.
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* Chemia egzohedralna
* Chemia endohedralna

» Heterofulereny




fluorowcofulereny
x,, fulerole wprowadzaniem atomow

91*‘ (OH), fluorowca do C;

fulerany Hn

epoksydy wyniklo to m.in. z
‘.‘ﬁ‘i przewidywan, ze by¢
\ \.../ moze fulereny
podstawione fluorem
kfe% Oatw @ mialyby interesujace
7 Qaddycla o whasciwosci
@«M \.mewz * trybologiczne (tarcie).
Udalo si¢ zsyntezowac
fluorowcopochodne typu
@H CoX,» gdzie X oznacza
R atom fluoru, bromu lub
Rn metanofulereny chloru, n zas si¢ga nawet
X"" 60. Niestety - szybka
kompleks Hn degradacja w powietrzu,
S PSRN pﬂgd - bromofulereny sg bardzo
metaloorganiczne stabo rozpuszczalne.

Jak wspomniano wczesniej, juz w 1985 roku grupie Smalleya udalo si¢ wykazaé
spektroskopowo istnienie ,,rodziny” fulerenow zawierajacych w srodku klatki weglowe)
atom lantanu: od La@C,, do La@C.

Migdzy ,,gosciem” a ,,gospodarzem” (,,zaklatkowanym” atomem 1 czasteczka fulerenu)
istnieje Scista wigz.

Wewngtrzny atom jest niejako odizolowany od otoczenia, a jednoczesnie na ogol
zachodzi wymiana ladunku elektrycznego miedzy obydwoma indywiduami. Implikuje
to cickawe wlasciwosci elektronowe takich ukladow.

Na przyklad Cg,, bedacy w swej ,,czystej” formie izolatorem elektrycznym po
przejeciu czesci ladunku atomu metalu wewnetrznego moze sie stac
przewodnikiem.

Okazalo si¢ rowniez, ze do endohedralnych dimetalofulerenéw mozna przylaczac
zewngtrznie grupy funkcyjne.




Metody otrzymywania fulerenéw
endohedralnych

* Sublimacja laserowa lub elektrotukowa
grafitu impregnowanego obcym
pierwiastkiem

*Wysokoenergetyczne kolizje bimoleckulame
(jonizacji par fulerunu elektronami o energii 100 eV)

(napromieniowanie neuronami w reaktorze jadr.)

*Mechanizm , otwarcia okiennego”

Heterofulereny to fulereny, w ktorych nastapita czg$ciowa substytucja
atomu(-ow) wegla w strukturze klatkowej C,, przez atomy innych
pierwiastkow, najczesciej boru i azotu. Wigze si¢ to oczywiscie z

zaburzeniem struktury elektronowej uktadu, a wigc tak podstawiony
fuleren ma juz inne wlasciwosci fizykochemiczne. Ten kierunek badan
zostal z powodzeniem zapoczatkowany tez przez Smalleya.
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nieliniowe urzadzenia katalizatory
.~ optyczne reagenty organiczne
nadprzewodniki . - ~ fotosensybilizatory ~
przetworniki elekirooptyczne preparaty farmaceutyczne
baterie wysokoenergetyczne baterie wysokoenergetyczne

Rys. IV-22. Obszary perspektywicznych zastosowan fulerenow

Gléwnymi problemami dotyczacymi wykorzystania fulerenow w chemii medycznej byta
nierozpuszczalno§¢ w rozpuszczalnikach polarnych oraz tworzenie agregatow w
rozpuszczalnikach wodnych. Jednak problemy te zostaly rozwiazane poprzez szereg
chemicznych modyfikacji czasteczek fulerenow.

- Fulereny moga zosta¢ zamknigte w cyklodekstrynach, ktore maskuja sferg
weglowa zwigkszajac tym samym rozpuszczalno$¢ takich pochodnych w
rozpuszczalnikach polarnych.



Pochodne fulerenéw otrzymano takze poprzez dotaczenie do Cg() r6znych

hydrofilowych grup. Im wigcej takich grup czasteczka fulerenu posiada, tym
jej hydrofilowos¢ jest wigksza. Przykladem takich pochodnych sa
dendrymeryczne pochodne fulerenowe.

Fulereny moga peti¢ role antyoksydantow 1 czynnikéw chroniacych komorki
nerwowe. W przebiegu chorob neurodegeneracyjnych, jak choroba Parkinsona,
Alzheimera czy Lou Gehriga,

Przeprowadzono liczne badania nad procesem rozcinania fancucha nukleotydowego
W obecnosci pochodnych fulerenowych. Zjawisko to wystgpuje jedynie w przypadku
obecno$ci §wiatla 1 zostalo zbadane w komodrkach bakteryjnych (Salmonella) oraz
plazmidach (pBr322).

Niektore pochodne fulerenu moga by¢ inhibitorami enzymoéw takich jak proteazy
cysteinowe (papaina, katepsyna) i proteazy serynowe (trypsyna, plazmina, trombina)
Fulereny stwarzaja nadziejg na znalezienie skutecznego leku przeciwko AIDS.

Udato si¢ syntetyzowac¢ pochodna C60, ktora jest inhibitorem HIV proteazy (HIVP).
Lipofilowos¢ weglowej sfery umozliwia wbudowywanie si¢ C60 w btony biologiczne
powodujac ich destabilizacje. Moze to odgrywaé znaczaca rolg¢ w antybakteryjnym
wykorzystaniu fulerenow

Planowane jest wykorzystanie fulerenéw w leczeniu osteoporozy.

Fulereny moga mie¢ réwniez zastosowanie jako $rodki kontrastowe. Stosowane
powszechnie §rodki kontrastowe — Iohexal i Iopamidol — sa bezpieczne i efektywne,
mimo to 2-8 proc. Populacji osob badanych reaguje na nie alergicznie.

Fulereny, ze wzgledu na swoja strukturg i wlasciwosci, moga by¢ rowniez uzywane
jako no$niki gendw, bialek lub substancji leczniczych

Odkrycie nanorur

Sumio lijima w 1991 r. donosi w Nature o odkryciu rurek
weglowych podczas badan nad elektrolukowa synteza
fulerenow

E\ect:on micr oswpe pholcg raph of
Carbon Nanotube:

Arc discharge.
Carbon in the anode decreases,
and oot accumulates on the cathode side.

lijima Badal struktur¢ depozytu katodowego - ubocznego produktu w syntezie fulerendéw
metoda elektrolukowa (w wyniku transportu sublimujacego z anody wegla podczas
wytadowania lukowego pradu statego na katodzie tworzy si¢ depozyt).

Dostrzegt w jego rdzeniu rurki weglowe o $rednicy nanometrycznej oraz dtugosci nawet kilka
rzedow wielkos$ci wigksze;j.



W 1992 r. T. Ebbesen i P. M. Ajayan, réwniez z NEC Corporation, opracowuja metode
syntezy makroskopowych ilosci nanorurek.

Powtorne odkrycie nanorurek przez lijim¢ (po obserwacjach Bacona) spowodowalo
lawinowy rozwaoj prac w tej dziedzinie. Sg tego prawdopodobnie trzy przyczyny:

1) rozwoj technik optycznych w ostatnich latach (glownie mikroskopii elektronowej)
umozliwil bezposrednia obserwacje¢ obiektow nanometryeznych;

2) nowe mozliwosci technik obliczeniowych pozwolily przewidzie¢ niezwykle wlasciwosci
fizykochemiczne nanorurek;

3) tematyka ta ,rozkwitla” czeSciowo na bazie rozleglych badan nad fulerenami, z
ktorymi nanorurki weglowe maja wiele wspélnego, np. ta sama technika syntezy, czy tez
wspolne fragmenty struktur (,,zamknig¢cia” nanorurek).

Historia odkrycia jednowymiarowych struktur weglowych, powstajacych (prawdopodobnie)
w wyniku kondensacji mniejszych indywiduéw weglowych, sigga jeszcze XIX wieku.

Juz w 1880 roku Edison opatentowal w Stanach Zjednoczonych zastosowanie witokien
weglowych (otrzymywanych poprzez pirolize bawelny badz drewna bambusa) jako
elementéw oporowych w lampach zarowych.

10 lat pdzniej Schutzenbergerowie zaobserwowali powstawanie statych nitkowatych
depozytow weglowych w wyniku katalitycznego rozktadu réoznych weglowodordw.

W latach 50. XX wieku doniesiono o pojawianiu si¢ ,,wioknistych struktur weglowych”
podczas rozkladu gazéw zawierajacych wegiel na metalicznym katalizatorze.

W 1960 roku pojawila si¢ obszerna praca Bacona dotyczaca syntezy elektrolukowej
nitkowych struktur weglowych, omawiajaca réwniez inne badania (gldwnie katalityczne)
dotyczace tej tematyki. Cytujac wyniki zaréwno innych prac, jak 1 wlasne, autor wspomina o
obserwacjach rurek weglowych o zréznicowanej grubosci, poczynajac od 0,1 mikrometra
(100 nm), czyli w obszarze nanometrycznym! Bacon stosowal bardzo specyficzne
warunki eksperymentalne: luk weglowy pradu stalego w argonie pod ciSnieniem 92 atm.
(!). Okolo 80% mas. sublimujacego z anody grafitu osadzalo si¢ na katodzie; w
otrzymanym depozycie przewazaly krysztaly nitkowe o Srednicy 1-5 mikronow (a wigc o
3 rzedy wielkosci grubsze niz nanorurki) i dlugosci do 3 cm.

Nastepne lata przynosza burzliwy rozw6j mikroskopii elektronowej (migdzy innymi odkrycie
HRTEM w 1972 roku): okazuje si¢ woOwczas, iz te widkna czgsto sa wieloSciennymi
mikronanorurkami. Wymieni¢ tu nalezy tez bedaca ,,kamieniem milowym” w badaniach nad
mechanizmem powstawania jednowymiarowych struktur weglowych pracg Bakera i in. z
1972 roku.

W potowie XX wieku pojawia sig, wraz z rozwojem aeronautyki, zapotrzebowanie mocne,
sztywne 1 lekkie materialy. I wtasnie odkryte wowczas wtokna weglowe - jednowymiarowe
mikronowe struktury weglowe - zastosowane jako wypelniacze materiatow kompozytowych
znakomicie poprawiaja ich wtasciwosci, przede wszystkim mechaniczne. Swiatowa produkcja
wiokien sigga dzi$ kilkudziesigciu tysigcy ton, z czego niemal 40% zuzywa przemyst lotniczy,
a ponad 40% wykorzystywane jest glownie w materiatach sportowych.

Przeglad rozwoju metod syntezy nanorurek weglowych rozpocznijmy od sprostowania btedu
powtarzajacego si¢ we wstepach do olbrzymiej wigkszosci im poswigconych publikacji, w
ktorych zwykle jest cytowany wspomniany wyzej lijima jako odkrywca nanorurek.



Faktycznie on pierwszy - jako specjalista od mikroskopii elektronowej - dostrzegl nanorurki
w depozycie katodowym przy okazji badan réznych ubocznych produktow weglowych,
powstajacych przy syntezie fulerenow, a takze mimowolnie naglos$nit swe odkrycie poprzez
publikacje w Nature.

Ale dodajmy tu, ze Francuzi tez przypisuja sobie pierwszenstwo odkrycia nanorurek, gdyz ich
pierwsze zdjgcia mikroskopowe wykonywat faktycznie inny Japonczyk - Endo, ale... pracujac
nad swym doktoratem wykonywanym we Francji.

Uwazna lektura publikacji pozwala dostrzec co najmniej kilka wcze$niejszych prac
badawczych, w ktorych nanorurki si¢ ,,przewijaly”; mozna je bylo dostrzec na
prezentowanych zdjeciach mikroskopowych, badz tez byly nazywane nieco inaczej, np. jako
,wlokna weglowe z pustym kanatem wspotosiowym”, jak je wiasnie okreslit Endo w swej
pracy opublikowanej w 1988 roku.
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Rys. V-3. Schemat powstawania depozytu katodowego (A) w fuku weglowym pradu statego. B, C — sadza osadzajaca sig
z fazy gazowej na powierzchni katody oraz pokrywy

W luku weglowym pradu stalego tworzy si¢ depozyt weglowy na katodzie w wyniku
transportu wegla z sublimujacej anody do elektrody ujemnej (A).
Przeniesienie wegla jest wynikiem zaréwno ruchu kationéw w polu elektrycznym

luku, jak tez osadzania wegla wyrzucanego (w roznej postaci - gazu
atomowego, rodnikow, mikrokrystalitoéw) z powierzchni anody, ktorej odleglos¢

od katody moze sigga¢ nawet utamkow milimetra.
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Fig. 3. Schematicillustration of the solid phase growth model for multiwalled carbon nanotubes. (a) Electron bombardment from cathode causes heating
of anode surface, and evaporation of C; and other species. These rapidly coalesce into fullerene soot fragments. (b)) Some of the fullerene soot condenses
onto the cathode, with the remainder being deposited on the walls of the vessel. (c), (d), (e) Enlarged views of interior of cathodic deposit, showing
transformation of fullerene soot into firstly open-ended “'seed” structures and then multiwalled nanotubes and nanoparticles.

Rys. IV-2. Pierwsze, opublikowane przez ,,Nature", zdjecia mikroskopowe wielosciennych
nanorurek weglowych (a — pigcioscienna; b — dwuscienna oraz ¢ — siedmioscienna),
ktérych autorem byl lijima z japonskiego NEC; wg [2]

Kilka miesigcy po odkryciu lijimy Ebbesen i Ajayan przeprowadzili systematyczne badania
parametryczne procesu m.in.

- wplywu rodzaju gazu plazmowego
- sposobu zasilania tuku

- warto$ci napigcia



- §rednicy elektrod.



Maksymalna wydajnosé syntezy
nanorurek, oceniong na 25 procentowg
przemian¢ wyjsciowego grafitu anody,
uzyskano, prowadzac proces w helu pod
cisnieniem 500 hPa i przy nat¢zeniu pradu
100 A.

Sa to wigc warunki nieco rézniace si¢ od
optymalnych dla produkcji fulerenow
(przede wszystkim kilkakrotnie wyzsze
ciSnienie helu).

Prawdziwa rewolucja bylo  jednak
odkrycie, iz wspolodparowywanie grafitu
wraz z pewnymi metalami (m.in.
kobaltem i niklem) dzialajacymi
katalitycznie przesuwa kierunek procesu
w strong¢ powstawania niemal wylacznie
nanorurek jednosciennych!

Katalizator wspolodparowywany jest na
ogol z sublimujacym weglem anody;
jego stezenie nie przekracza zwykle kilku
procent.

Charakterystyczne, iz nanorurki
jednoscienne znajdowane s3 nie w
depozycie katodowym, lecz przede
wszystkim w sadzy kondensujacej na
sciankach wewnetrznych reaktora.

Fig. 2.2

Micrographs showing the effect of helium on the yield of nanotubes in arc-evaporation
experiments, from the work of Ebbesen and Ajayan (2.2). Samples prepared at (a) 20 torr,
(b) 100 torr and (c) 500 torr.
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Druga, obok sublimacji elektrolukowej grafitu, technika otrzymywania
nanorurek weglowych jest katalityczny rozklad weglowodorow.

Srednica powstajacych struktur jest zwykle uzalezniona od rozmiaréw
czqstek katalizatora, ktorym najczgscie] sa zelazowce badz ich stopy.

Powstawanie tego typu struktur w rezultacie wzajemnego oddzialywania
gazOw zawierajacych wegiel z gorgca powierzchnig metalu.
Nalezy jednak podkresli¢ pewnq niedogodnos$¢ omawianej metody:
produkt zanieczyszczony jest zwykle materialem katalitycznym.

W wyniku katalitycznego rozkltadu (o stgzeniu w granicach
2,5-10% w strumieniu azotu) w temperaturze 970 K pod cisnieniem
atmosferycznym otrzymywano 0
srednicy wewngtrzne) w zakresie 3-7 nm 1 zewngtrznej 15-20 nm, a o
dtugosci do 30 mikronow.

Jako katalizator stosowano rézne metale, jak , osadzane
na

O kompletnie innym mechanizmie powstawania nanorurek w
procesie katalitycznym niz w z metodzie elektrolukowej Swiadczy
m.in. czas reakcji siegajacy tu nawet S (!) godzin.




Otrzymywano tez weglowe o charakterystyce
bardzo zblizonej do produktow sublimacji elektrolukowej, poddajac
rozkladowi1 katalitycznemu tlenek wegla. Jako katalizator stosowano

(60 % mas.).
Temperatura reakcji wynosita , tlenek wegla
wprowadzano pod ci§nieniem atmosferycznym w mieszaninie z C0,
(20%). Dlugos¢ nanorurek siggala nawet 10 mikronow;
wprowadzanie wodoru do strefy reakcyjnej umozliwilo synteze
otwartych nanorurek.

Jednym z gléwnych probleméw zwigzanych z zastosowaniem nanorurek weglowych
w nanomedycynie, nanoelektronice jest niska czystosé produktu, co z kolei
wymusza dodatkowy etap oczyszczania, a zatem zwigkszenie kosztow produkeii 1
ceny materiahu.

Z tego rowniez powodu wynikalo wiele sprzecznych doniesien literaturowych o
toksycznosci nanorurek weglowych.

Najnowsze doniesienia literaturowe zdaja si¢ wskazywaé na mozliwosé rozwiazania
wspomnianych powyzej problemow, gléwnie poprzez poprawe aktywnosci oraz
dlugosci dzialania katalizatorow stosowanych podczas syntezy.

Poprawe te uzyskano dzigki dodawaniu pary wodnej do obszaru wzrostu nanorurek
— metoda nazwana zostata SGCVD (ang. Super Growth Chemical Vapor
Deposition).

Przy zachowaniu odpowiednich warunkow, jako wynik zastosowania klasycznej
metody CVD, lecz przeprowadzane) w obecnosci pary wodnej (SGCVD) otrzymuje
si¢ wysoki (0 wysokosci moggce] dochodzi¢ nawet do kilku milimetrow), gesty 1
pionowy las nanorurkowy.

Dodatkows zaleta wynikajaca z nowej metody preparatyki jest tatwos¢ oddzielania
otrzymanych laséw od podloza.

Pozyskany wowczas materiat charakteryzuje si¢ bardzo wysoka czystoscia
(ponad 99,98%)
1 nie wymaga dodatkowego oczyszczania.

Warto wspomnieé, ze metoda pozwala na kontrolowanie $rednic oraz liczby scian
otrzymanych nanorurek 1 ich ggstos$ci powierzchniowe;.




Rysunek 8. (A) Las jednosciennych nanorurek weglowych w odniesieniu do lepka zapalki, (B) obraz lasu
SWNT ze skaningowego mikroskopu elektronowego SEM, (C) obraz SWNT z wysoko rozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM, (D) zdjecie duzego obszaru lasu SWNT wykonane
zapomoca TEM, (F) schemat struktury lasu SWNT —katalizatory umieszczono na podiozu, SWNTs
wyrastajq pionowo z katalizatora. Rysunek opublikowany za zgoda SPIE oraz Kenji Hata z pracy [3]

Tabela IV-2. Synteza nanorurek weglowych z acetylenu metodaq z osadzonym katalizatorem

C,H, Pd, Cr lub Pt, osadzone 500+550 Wieloscienne, nieuporzadko-
na warstwie CO-Ni na wane przestrzennie, o $redni-

podtozu SiO cy 60+80 nm

,H,:He (1:9) Zel zawierajacy 29 %wag. 500+700 Wieloscienne, otwarte badz
Fe zakonczone katalizatorem

C,H,N, (1:9), Co osadzony na zeolicie 770+830 Wielo$cienne, o $rednicy
cisnienie 220 13X kilkunastu nm

hPa

G, , (1:4) Fe-Ni osadzony na drucie ; Wielo$cienne o $rednicy
Mo, NiCr, Ni lub Kanthalu 20+200 nm

Stal nierdzewna napylo- 660 Wielo$cienne o $rednicy
na (grubosé 2+100 nm) 8+25nm
a grafici
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Fig. 5. Oven laser-vaporisation apparatus for the synthesis of single-walled carbon nanotubes [39).

Uzvycie las

Promieniowanie lasera impulsowego (o energii impulsu 300 mJ przy dlugosci fali 532
nm) koncentrowane jest na powierzchni 30 mm? probki, ktéra stanowil material
kompozytowy, skladajacy si¢ z grafitu impregnowanego réznymi metalami -
katalizatorami (Co, Cu, Nb, Ni, Pt badz ich binarnymi mieszaninami).

Sublimujacy reagent znajduje si¢ w kwarcowej rurce, umieszczonej w piecu
wysokotemperaturowym w temperaturze 1200 - 1500 K.

Stosowano atmosfer¢ argonowa w ukladzie przeptywowym o cisnieniu 650 hPa.

Po sublimacji produkt kondensowat z fazy gazowej na powierzchni chlodzonego woda
kolektora; stwierdzono powstawanie na nim wylacznie nanorurek jednosciennych.

Nalezy podkresli¢ duza wydajnos¢ procesu — w przypadku zastosowania jako
katalizatora mieszaniny Co/Ni (0,6%/0,6%) autorzy ocenili stopien przereagowania
odparowanego wegla do nanorurek na 50-70% (!). Pojedyncze nanorurki maja
srednicg 10-20 nm 1 dlugos¢ wielu mikrometrow. Charakterystyczne, 1z tworzg one
krystaliczne dwuwymiarowe struktury ,,sznurowe’; $rednica zawierajacego wiele
nanorurek ,,sznura” waha si¢ w granicach 5-20 nm.




Otrzymywa

Perspektywy zastosowan nanorurek sg zwigzane m.in. z dalszym
rozwojem metod 1ch syntezy (szczegolnie jako jednosciennych
otwartych) w czystej postaci z duzg wydajnoscia. Dokladniejsze
zapoznanie si¢ z wynikami badan dotyczacych réoznych metod
otrzymywania nanorurek nieodparcie narzuca jednak przynajmniej
jedno podstawowe pytanie, na ktére na podstawie dostepnego materiatu
literaturowego trudno obecnie odpowiedziec: jak oceniac i
porownywac wydajnosc procesow? Dostepne publikacje prezentuja
interesujacy material morfologiczny, jednak w olbrzymiej
wiekszosci brak jest podstawowej informacji, czy przedstawiane
mikrogramy sa reprezentatywne dla calej zawartosci analizowanej
probki, czy sa to po prostu wyselekcjonowane najciekawsze obiekty.

my powstawan
nanorurek

-

Proby opisu mechanizmu wzrostu rurkowych struktur weglowych
towarzyszyly juz wezesnym pracom doswiadczalnym nad ich
syntezg. Wspomniany Bacon, nie majac mozliwosci obserwac;i
wzrostu oraz morfologii otrzymywanych widkien, przypisat im
strukture ,,zwoju” heksagonalnej plaszczyzny grafitowej

Rys. IV-1. Hipotetvezna morfologia rivki wegiowej wediug Bacona; wg [1]




Odkrycie katalitycznych technik produkcji wiokien weglowych w
latach 70-tych 1 80-tych otworzylto pole do badan mechanizmu ich
powstawania; zaproponowano m.in. model dyfuzji powstajacego
wegla poprzez czastke katalizatora (np. niklu), czego wynikiem jest
krystalizacja wggla w formie strukturalnej okreslonej parametrami
katalizatora.

Rys. pokazuje
hipotetyczne mozliwosci
HE P morfologii

\A heterostruktur

© M weglowych,

/ J powstajacych w wyniku
\1 katalitycznego rozkladu

. O O weglowodoréw w
X obecnosci katalizatora.
§ Nastgpi¢ moze synteza
Me© Mee fazy weglikowej badz

ke powierzchnia

Rys. V4. Czqstka karalizatora M nasycona weglem pochodzqeym z rozkladu weglowodor katalizatora ulegnie
maze ulec przemianie w weglik, pokryé sig warstwq wegla badz tez by¢ prekursorem i o
pokryciu mniej lub

wzrostu wiokien (o zréznicowanej morfologii) Iub nanovurek wealowych
bardziej zdefektowana

warstwa wegla.

H

Przyzna¢ trzeba, iz proponowany mechanizm procesu powstawania
nanorurck weglowych (szczegdlnie dla procesow katalitycznych - o
czym nizej) w wielu aspektach nie odbiega istotnie od
wspomnianych modeli tworzonych wczesniej dla mikrorurek
weglowych czy struktur widknistych.

W szczegolnych jednak przypadkach (na przyktad metoda
elektrochemiczna) mechanizm powstawania nanorurek jest trudny do
wytlumaczenia. Nawet sam Iljima przyznal, iz nie potrafi on
zaproponowa¢ zadnego rozsgdnego mechanizmu powstawania
nanorurck weglowych w warunkach tak drastycznie odbiegajacych
od kondensacji z fazy gazowe;.




wstaw
1 . .
L Stosujac niekonwencjonalng
technike - rozklad par benzenu
w strumieniu termicznej
plazmy Ar/He - we
wspomnianych wyzej badaniach
syntezowano wieloscienne
nanorurki o znacznej dhugosci
(powyzej 10 mikrometrow!).
By, -6 i ouetatatd sl s ol 6wty ek e e Duzg szybkoS¢ procesu
I autorzy wiazali ze wzrostem
epitaksjalnym w wyniku
wysycania wiazan
brzegowych przez kondensujace klastery weglowe.

Postepujaca agregacja klasterow
przemieniaja w strukture wieloscienng; zamknigcia rurek zachodza w
wyniku wbudowywania si¢ pierscieni pentagonalnych i postepujacej
deformacji sieci heksagonalnej.

yrurek — plazn

Iijima postuluje model ,,otwartego konca”.

W czasie wzrostu nanorurki jej konce pozostajg otwarte, o 1le warunki
kondensacji indywiduéw weglowych sg stabilne.

Luk weglowy charakteryzuje si¢ jednak fluktuacjami podstawowych
parametrow (temperatury, stezenia par wegla...), co wprowadza zaklocenia.
Moga si¢ wowczas tworzy¢ struktury penta- 1 heptagonalne,
odpowiedzialne za zamknigcie nanorurki badz inne znieksztatcenie jej
regularmej morfologi.
Moze sie wtedy zacza¢ wzrost rurki w kierunku radialnym - narastanie nowej
warstwy zewnetrzne;.
W swym modelu [1jima thamaczy rowniez istnienie rurek o zerowe) skretnosci
jako rezultat doskonalej transformacji heksagonalnej na krawedzi wzrostu,
podczas gdy formowanie rurek o niezerowej skretnosci zapoczatkowane
jest na przyklad przylaczeniem lancucha weglowego o dowolnej dlugosci.
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Rys. V-11. Wzrost nanorurek weglowych wedlug Iijimy: (a) powstawanie kolejnych
wspolosiowych plaszczyzn grafenowych, (b) morfologia roznych zakoviczen WNRW; wg [7]
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Rys. V-8. Model powstawania nanostruktur weglowych (nanorurek badz ,cebulek’) przy zalozeniu stabilizujacego dziatania
atomow wegla zaadsorbowanych w przestrzeni miedzyplaszczyznowej
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Rys. V-12. Machanizm warostL nanonirki wwyniki dyu par wegla popreez czasiee kataizatora

»korzeniowy” (ang. root grown mechanism)

Wedhig mechanizmu drugiego katalizator wciaz pozostaje na
powierzchni podloza, do ktorego rosnagca nanorurka jest
zakotwiczona. W pierwszym etapie procesu powstajace w
fazie gazowej indywidua weglowe (klastry, fulereny i ich

fragmenty) sorbuja si¢ na powierzchni ziarna katalizatora 1

ulegaja dyfuzji wewnetrznej.
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An illustration of a model for SWNT growth proposed by Kataura and colleagues (2.96).

Nastepnie (etap drugi) dochodzi do zatrzymania procesu w
wyniku nasycenia obj¢tosciowego 1 powierzchnia katalizatora
zaczyna si¢ pokrywac ,,potfulerenami”.

Rys. V-19. Model VLS nukleacji i wzrostu jednosciennych nanorurek weglowych

Kolejny rysunek przedstawia propozycj¢ modelu nukleacji 1 wzrostu
wiazek jednosciennych nanorurek weglowych typu
VLS (ang. vapour - liquid - solid). Ciekla
czastka katalizatora (zelazowiec) zostaje nasycona weglem z fazy
gazowej (a);




Wedhug Smalleya podstawowy aspekt inicjacji 1 wzrostu katalitycznego rurek jest taki
sam zaréwno w technice elektrolukowej, jak 1 laserowej. W przypadku rurek
wielosciennych srednica ziarna katalizatora okresla grubosé rurki (a wiec liczbe
warstw grafitowych).

Dla rurek jednosciennych zaklada sig, iz srednica ziarna katalizatora jest zbyt mala, aby
zapoczatkowa¢ nukleacje 1 wzrost drugiej warstwy. Smalley proponuje wiec w tym
przypadku mechanizm , ,skuterowy” dziatania katalizatora (N1 lub Co).
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Rys. V-1, omumiowy nmureman waosw raEnyuaegy; awm katakzatora zaberpiecza wigzanie acetylenowe,
widoczne w gornej czesci (a), co umodliwia werost nanorurki o okreglone| strukiurze (o)

warstwa grafitowa

warstwa grafitowa

nanorurka nanorurka «cebulka” grafitowa
jenoscieanna  wieloécienna z metalem wewnatrz

Rys. V=23, Wphw wielkosci czqstki katalizatora na morfologiy powstajqeego nanowegla;
wg [18]




Wsrod réznych typow
zdefektowanych nanorurek
jednymi z cze$ciej spotykanych,
szczegoOlnie dla wzrostu
katalitycznego CVD, sa nanorurki
typu ,,bambusowego”. Dla takich
nanorurek zaproponowano

mechanizm powstawania,
przedstawiony schematycznie na
rys. obok. Niecigglo$ci wzrostu
spowodowane sj periodycznymi
réznicami migdzy szybkoscig
kondensacji wegla (z fazy
gazowej) oraz szybkoscig dyfuzji
(w obrebie czgstki katalizatora).

Rys. V-27. Schemat wzrostu nanoruvek weglowveh typu ., bambusowego ", wg [21]
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jednymi z czeSciej spotykanych,
szczegoblnie dla wzrostu
katalitycznego CVD, sa nanorurki
typu ,,bambusowego”. Dla takich
nanorurek zaproponowano
mechanizm powstawania,
przedstawiony schematycznie na
1ys. obok. Niecigglosci wzrostu
spowodowane s3 periodycznymi
roznicami migdzy szybkoscia
kondensacji wegla (z fazy
gazowej) oraz szybkoscia dyfuzji
(w obrebie czastki katalizatora).



Oczysz

Jakiekolwiek wykorzystanie praktyczne nanorurck, np. w
mikroelektronice, bedzie si¢ wigzalo z koniecznoscig ich
porzadkowania Kierunkowego oraz oczyszczenia.

Tymczasem syntezowane aktualnie nanorurki wystepuja w formie
chaotycznej pajeczyny, co uniemozliwia nawet oszacowanie ich
dlugosci. Stad liczne proby ich rownoleglej orientacji - za pomoca

Do badan fizycznych 1 chemicznych nanorurki musza by¢ oczyszczone
z wszelkich zanieczyszczen (takze ,,gruzu weglowego™).

Obecnos¢ nanoczastek metalicznych (Fe, Ni itp.) moze calkowicie
znieksztalci¢ wyniki pomiaréw elektrycznych czy magnetycznych.

W procesie oczyszczania konieczne jest kontrolowanie czystosci
probki. Do tego celu wykorzystuje si¢ metody mikroskopii (SEM,
TEM, STM), dyfrakcji elektronow (DE) lub promieniowania
rentgenowskiego (XRD), spektroskopi¢ Ramana, termograwimetri¢
(TGA) 1tp.

Wigkszos¢ z nich nalezy do metod mikroanalitycznych,
umozliwiajacych otrzymywanie mikroprobek SWNT o stopniu
czystosci nie mniejszym niz 99%.




Otrzymywane nanorurki z reguly zanieczyszczone s3 materialem
weglowym - klastrami wegla amorficznego, badz tez
nanokrystalitami grafitu turbostratycznego (w ktorym wystepuja
struktury grafitowe plaszczyznowo uporzadkowane, zas brak jest
porzadkowania migedzyplaszczyznowego), sadza a takze - w
przypadku syntezy nanorurek jednosciennych - katalizatorem.

Stad koniecznos¢ ich oczyszczania réznymi metodami
fizykochemicznymu, ktore przedstawiono ponize).

Niestety, stosunkowo niska wydajnos¢ oraz wysoka pracochtonnos¢
olbrzymiej wigkszosci tych metod istotnie wplywa na wysoki
aktualnie koszt czystych nanorurek.

Pierwsze doniesienie literaturowe dotyczace zagadnienia oczyszczania nanorurek
pojawilo si¢ w , Nature” juz w 1994 roku. Dotyczylo ono WNRW otrzymywanych
metoda elektrolukowa: aczkolwiek nanorurki wykazuja wowczas na ogot
krystalizacje zblizona do doskonate), to wada metody jest duze zanieczyszczenie
innymi nanoczastkami wegla. Poniewaz te ostatnie sa jednak w znacznie wiekszym
stopniu zdefektowane stad ich odporno$é¢ na utlenianie jest znacznie nizsza -
miedzy innymi dzigki obecnosci pierscieni pentagonalnych - w poréwnaniu z
czysto niemal grafitowa (heksagonalna) morfologia nanorurek. Okazalo sig, 17
rzeczywiscie na drodze delikatnego, kontrolowanego utleniania produktéw w
temperaturze 750 °C mozna usunaé znaczna czes¢ materialu weglowego innego niz
nanorurki. Niestety, kosztem utraty niejako przy okazji znacznej ilosci nanorurek.
Usunigcie wszystkich nanoczastek wegla wymaga utlenienia 99 % calej sadzy
zawierajace) nanorurki! Przy utlenieniu 95 % masy probki 10-20 % pozostatosci to
wciaz nanoczastki, zas 85-procentowe utlenienie nie daje zadnego wzbogacenia
produktu w nanorurki.




W 1996 roku badacze japonscy zaproponowali spos6b wielostopniowego
usuwania réznych zanieczyszczen z sadzy zawierajace] jednoscienne
nanorurki weglowe. Kolejne etapy tej metody to:
12-godzinne phukanie sadzy w wodzie destylowanej, zakonczone
filtrowaniem 1 suszeniem w celu czesciowego usuniecia mikroczastek grafitu
oraz wegla amorficznego;
wymycie fulerenow za pomoca ekstrakeji toluenowe) sadzy w aparacie
Soxhlet'a;
20-minutowe utlenianie sadzy w powietrzu w temperaturze 470 °C w celu
usuniecia wegla amorficznego oraz grafitowych otoczek czastek katalizatora
(,,cebulki™);
wymycie metalicznego katalizatora z sadzy za pomoca stezonego kwasu
solnego

Obserwacje mikroskopowe wykazaly, Ze powyzsza procedura — cho¢
pracochlonna zapewnia usunigcie wigkszosci roznorakich zanieczyszczen

z sadzy zawierajgcej JNRW.

Podsumowujac, jedna metod oczyszczania jest ogrzewanie produktu synte
we wrzacym stezonym kwasie azotowym. Zanieczyszczenia ulegaja
utlenieniu i rozpuszczeniu.

Innym sposobem jest filtracja zawiesiny SWNT w rozpuszczalniku (np.
etanolu). Jednakze z uplywem czasy zanieczyszczaja si¢ mikropory w
filtrze i wydajnos¢ filtracji maleje. Dzialanie za pomocg ultradzwiekow
na filtrowany roztwér zapobiega temu procesowi oraz utrzymuje
jednorodnos¢ zawiesiny nanoczastek i nanorurek nad powierzchnia
filtru. Tqa metodq mozna otrzymac probke SWNT o czystosci wigkszej niz
90% z wydajnoscia do 70%, ktoéra zalezy od rodzaju produktu syntezy.
Intensywne naswietlanie ultradzwiekami powoduje jednak pekanie
nanorurek.
Podobny wynik otrzymano przez polaczenie dzialania ultradzwiekow na
wodny roztwér osadu weglowego z dodatkiem srodka powierzchniowo
czynnego i odwirowanie w ultrawirowce (otrzymano probke koncowa
SWNT o czystosci wiekszej niz 90%).
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Moreover, the opening of CNTs can be of interest for
applications for example in drug delivery systems.

Such an effort has been done by Chang et al. [5] using the
supercritical water in the presence and absence of oxygen
to study the opening and thinning of mult1 walled-CNT's
(MWCNTs).

Authors studied the influence of variation of experimental
parameters (pressure, temperature and time) on the
process.

The ends of as synthesized CNTs are usually capped by a
various forms of carbon structures or by a catalyst particle.

There are several methods of opening the ends of carbon
nanotubes. These various methods are based mainly on three
principles of




Opening all of the tubes due to burning of the tube caps by
heating them in the presence of air for short durations at high
temperatures (ca. 973 K) often involves oxidizing the majority

of the CNTs.

Acid solutions such as hydrochloric acid have been shown to be
uscful for removal of catalyst particles, leaving open CNT
ends.

Also nitric acid or ball milling, has been demonstrated as effective
agents for cutting of CNTs leaving open-ends on both cut
ends.

However, opening of CNTs through these methods leads to
changes in lengths, the nanotube walls often become damaged
and their surfaces are functionalized by strong acids.

Considering the reviews showing procedures of CNTs opening
one can notice that the opening of MWCNTs is not a simple
task.

Usually the process needs drastic conditions and since 1t 1s
performed by mixing with molten alkaline the final product
needs to be washed-out, and




Fig. 4. HRTEM images for the series of initial and opened B-MWNRIhe images fo
the samples with the same BET surface areas but opened with different methods ar
compared.

Zadziwia r6znorodnos¢ nanorurek 1 zr6znicowane ich

wlasciwosci, wynikajace ze zmienne] morfologii. Moga si¢ one

bowiem roznic:

* liczba wspolsrodkowo zwinigtych plaszczyzn grafenowych
(nanorurki jedno- dwu oraz wieloscienne),

wspomniang chiralnoscia,

srednica zewngetrzna, wewnetrzng 1 dlugoscia,

rodzajem zakonczenia (zamknigte lub otwarte), bedacego
zwykle fragmentem czaszy fulerenowe;,

stopniem zdefektowania 1 morfologia,

stopniem domieszkowania,

stosunkiem dhugosci do srednicy zewnetyrznej (ang. aspect
ratio).
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Rozwazmy plaski fragment powierzchni grafenowej, na ktorej sa
wyroznione dwa wektory a_, i a, sieci heksagonalnej. Wektor chiralny
¢, jest okreslony przez zaleznos¢:

OA =c¢,=na; + ma,
Wektor ten laczy ze sobg dwa krystalograficznie rownowazne wezly sieci,
heksagonalnej ptaszczyzny grafenowej.




Druga niezbedna wielkoscig do wyznaczania chiralnosci jest
. Podajac definicje kata chiralnego skorzystamy z symetrii
sieci heksagonalnej. W plaskiej sieci grafitowe) wyrézniamy dwie
prostopadle osie symetrii [100] 1 [210]. Kat chiralny ¢/ jest zawarty
miedzy osig symetrii [100] 1 wektorem chiralnym OA 1 przyjmuje
wartosci w przedziale 0<4<30°.




Zjawisko chiralnosci wplywa w istotny sposob na
wlasnosci elektryczne nanorurek. W zaleznosci od wartosci
indeksow (n,m), nanorurki jednoscienne moga miec
wlasnosci metaliczne lub polprzewodnikowe. Nanorurki

o wskaznikach (n,m) sa , gdy spelniona
jest nastepujaca zaleznosS¢: (2n + m) = 3q, w ktorej g jest
liczbg calkowitg.

Konfiguragia
Zygzak

+ Palprrewodnik Kanfiguracia

Fotel

Rys. 12.20. Wartadci liczhowe wskadnikiw (r) | whisnodci nanorurek SWNT, Liczby ponizej wekadni
kiww (mn 1) podajy dopuszezalng liczhe réenyeh figur, kidre moga zamknad nanorurke; wg [401]

o wskaznikach (n,m) sa , gdy
nie spelniona jest nast¢pujaca zaleznos¢: (2n + m) =3q, w
ktorej g jest liczbg calkowita.
rownania wynika, ze nanorurki SWNT o wskaznikach
(n,n), tj. wykazuja przewodnictwo .

Metody okreslania chiralnosci:
dyfraktometria rentgenowska (rentgenografia)
dyfraktometria elektronowa (elektronografia )
dyfraktometria neutronowa (neutronografia)

STM

AFM

TEM (HRTEM)

HRRS (wysokorozdzielcza spektroskopia ramanowska)




Jesli chodzi o wymiary geometryczne, to srednica zewngtrzna
nanorurek jednosciennych miesci si¢ w granicach od ponizej 1 nm do
kilku nanometrow. Teoretycznie najmniejsza ma srednicg

nm, co odpowiada na przyklad szerokosci potozonych obok siebie

stykajacych si¢ dwoch atomow krzemu. Takie nanorurki zostaly juz
otrzymane - w 2000 roku Qin 1 in.

W 2004 roku udato si¢ zas uzyskac jeszcze wezsza nanorurke (
), syntezujac WNRW metods elektrolukowa w wodorze.

Przecigtnie nanorurki jednoscienne majq srednice ok. 1,2 nm.
Nanorurki wieloscienne maja srednice od kilku do kilkudziesigciu
nanometrow; dystans migdzy wspolsrodkowymi rurkami jest bardzo
podobny jak w graficie (ok. 0,34 nm).

Dhugosc nanorurek sigga na ogot kilkukilkunastu mikronow. Ale
ostatnio, stosujac metode 1 podloze krzemowe, otrzymano
INRW (o srednicy 1,3-2,2 nm) o dlugosci . Tak znaczna

dhlugos¢ rozszerza potencjalny zakres zastosowan nanorurek.

Mozna je rowniez skracaé lub przecinac¢ za pomoca impulsu
napigciowego na koncowce sondy mikroskopu STM. Rowniez Jang 1
. zaproponowali mechaniczne cigcie WNRW o morfologii
,,bambusowe]” za pomoca operujacej na poziomie nanometrowym
koncowki mikroskopu AFM. Segmentowanie oraz otwieranie
zakonczen




Na kolejnym rysunku przedstawione defekty wywierajace
decydujacy wplyw na ksztalt nanorurek. Wilaczenie pigciokata do
sieci heksagonalnej warstw grafenowych (") powoduje zmiang
ksztaltu od cylindra do stozka zamykajacego nanorurke¢ MWNT.
Pojawienie si¢ siedmiokata (%) nadaje ujemna krzywizng Gaussa
warstwom grafenowym 1 w rezultacie przywraca nanorurce ksztatt
walca, ale o duzo mniejszej srednicy wewnetrzne;.

Rys. ¥£.22.  Mikrofotografic HRTEM nanorurek: a) przejscie cylinder—stozek, pdzie: P, § - pigciokat,
siedmiokat foremny. Figury zamykajace nanorurki: b) w zamknigciu uczestniczy 6 pigcio-
katdw; c) zamknigcic symetryczne w ksztalcie stozka; d) strzatki wskazujg na defekt w war-
stwie grafenowej; wg [230]




External
tube walls

Interstitial
channels

Rys. 30. Model nanomurki weglowej posiadajacej ubytki w sciance;

rysunek zaczerpmeto z [14].

Eys. 31, Fragment nanorurki MWNT z widocznym ubytkiem w 2ewngtrzneg powloce;

rysimek zaczerpmizio z [15]




Examples of helical nanotubes grown by the cobalt-catalysed decomposition of ethyne (5.52).
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Rys. 41. Modele poljczen nanorurek weglowych odpowiednio X7, Y oraz T, kolorem

CZErWonynl 0Znaczono pierscienie 5/7; rysunek zaczerpmieto z [20].

e
o TP

Rys. 42. Obrazy HRTEM polgczen nanorurek weglowych odpowiednio X", .Y oraz [T

rysunek zaczerpnieto z [20].

100A

Nanotubes opened and filled using acid treatments. (a) Tube filled with metallic nickel (10.13).
Seale bar 5nm. (b) Samarium oxide crystallite inside nanotube (10.14).




Chemiczna funkcjonalizacja nanorurek weglowych jest bardzo
bogata 1 szybko rozwijajaca si¢ metoda, otwierajacy
mozliwosci zaréwno projektowania jak 1 otrzymywania
nowych nanomaterialow o okreslonych wlasciwosciach
fizykochemicznych. Modyfikacji chemicznej ulegaja zarowno
jednoscienne jak 1 wielo$cienne nanorurki weglowe, a takze
pojedyncze nanorurki oraz ich kiebki.




Metody funkcjonalizacji nanorurek weglowych mozna podzieli¢ na:

» funkcjonalizacj¢ endohedralna, ktora polega na nasyceniu pustego
rdzenia nanorurek roznymi indywiduami chemicznymi (atomami lub
matlymi czasteczkami);
funkcjonalizacj¢ egzohedralng zwigzang z mozliwoscia zmian
powierzchni nanorurek poprzez:

- kowalencyjne oddzialywanie z molekulami (przez wiazanie
chemiczne, takich grup funkcyjnych jak: -COOH, -OH czy tez —
COCI);

- niekowalencyjne oddziatywanie (adsorpcja na powierzchni,
otaczanie kwasami nukleinowymi - DNA, RNA).

T

‘.l""'

oddzialywania [ied S 3
n-stakingowe . o
endohedralna funkcjonalizacja

Struktura elektronowa nanorurek weglowych stwarza mozliwosci nieckowalencyjnego dolaczania
do nich zwigzkow chemicznych. Niekowalencyjna funkcjonalizacja opiera si¢ na trwalym
kompleksowaniu przy wykorzystaniu réznych sil adsorpcji, tj. van der Waalsa czy oddzialywan
typu n-7 (ang. n-n starking). Funkcjonalizacja defektowa wigzZe si¢ z chemicznym
przetworzeniem wadliwych miejsc obecnych w strukturze nanorurki.




Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ doskonala wytrzymatoscia
mechaniczng bardzo dobrg przewodnoscia elekiryczna 1 cieplna, a takze
wykazuja nieliniowe wlasciwosci optyczne. Ostatnie badania
eksperymentalne udowodnily, ze pojedyncze nanorurki weglowe odznaczajz
si¢ niezmiernie wysokim modulem Young’a, sztywnoscia oraz
elastycznoscia. Te wyjatkowe strukturalne, mechaniczne 1 elektryczne
wlasciwosci nanorurek umozliwiajg tworzenie polaczen nanorurka

weglowa-polimer.

Chemiczna funkcjonalizacja nanorurek
weglowych za pomoca tancuchow polimerowych powoduje poprawe ich
biokompatybilnosci, a takze wlasciwosci elektrycznych 1 mechanicznych.

Znane s3 dwie gtowne metody kowalencyjnego przylaczania substancji
polimerowych do powierzchni nanorurek weglowych: ,, grafting from” 1
,,grafting to”.

Metoda ,,grafting to” polega na kowalencyjnym przywigzywaniu
utworzonych wczesniej tancuchow polimerowych, zakonczonych
reaktywnymi grupami funkcyjnymi, do powierzchni nanorurki
weglowe) na drodze roznych reakcji chemicznych. Zaleta techniki
,.grafting to” jest bardzo dobra kontrola dlugosci dotaczanych

lancuchéw polimerowych,
. Technika ,,grafting to”

pozwala na wigzanie polimerow zakonczonych aminowymi lub
hydroksylowymi ugrupowaniami z nanorurkami weglowymi
poprzez kwasowe grupy karboksylowe w reakcjach aminowania i
estryfikacji.

Metoda ,,grafting from” polega na poczatkowym unieruchomieniu
prekursorow polimerowych na powierzchni nanorurek weglowych 1
dalszej polimeryzacji odpowiednich monomerow wraz z
ksztaltowaniem si¢ czasteczek polimerow. Zaleta tej techniki jest
wysoki stopien pokrycia nanorurek weglowych lancuchami
polimerowymi,
. Metoda ,,grafting from” wymaga Scislej kontroli ilosci

inicjatora, a takze warunkow prowadzonej reakcji polimeryzacji.




Utlenianie nanorurek weglowych jest jedng z metod kowalencyjne)
funkcjonalizacji struktury. Procesow1 temu towarzyszy pojawianie si¢
na zakonczeniach 1/lub sciankach nanorurek grup tlenowych
(karboksylowych, karbonylowych, fenolowych, laktonowych), ktore

moga nastgpnie ulega¢ dalszym modyfikacjom.

Wg wielu badaczy, podczas
utleniania nast¢puje pekanie wigzan C-C w zakonczeniach,
poniewaz zalamanie krzywizny, warunkuje wystepowanie
wiekszych naprezen.

Utlemanie jest jedna z najprostszych 1 najczescie] wykorzystywanych metod

chemicznej modyfikacji CNT.

Efektywnos¢ tego procesu zalezy jednak od wlasciwego doboru reagentow, gdyz zbyt
intensywne utlenianie moze prowadzi¢ do skracania nanorurek weglowych,
gromadzenia weglowych zanieczyszczen, a takze zaniku nanorurek o bardzo matych
srednicach 1 nawet catkowitej utraty materiahu.

Utlemanie nanorurek weglowych przebiega najczesciej z udzialem kwasu azotowego
(V) o roznych stezeniach, czesto w obecnosci ultradzwigkéw. Ponadto w badaniach
stosuje si¢ inne czynniki utleniajace jak: perhydrol, ozon, nadtlenek wodoru,
KMnO,, czy mieszaning kwaséw azotowego (V) 1 siarkowego (VI). Ilosé¢
wprowadzonych grup tlenowych zalezy przede wszystkich od uzytego utleniacza
oraz calkowitego czasu trwania procesu.

Tabela VI-1. Poréwnanie podstawowych wlasciwosci jednosciennych nanorurek weglo-
wych z materiatami konwencjonalnymi

. Metody }ilograﬂcz‘ne da.jq ]
Srednica 0,6+1,8 nm rozdzielczo$é co najwyzej
kilkadziesiat n

Odpomgs’;é 45 GPa
mechaniczna

Najlepsza stal - 2 GPa

Drut miedziany topi sie przy
ok. 1 min A/cm?

Transport pradu Ok. 1 mid Alem?

W "t.er.np’ékéturze. pokojox}vé'
3000+6000

Przewodnictwo cieplne W/(m-K)




Wymienmy podstawowe wlasciwosci nanorurek, ktére majq fundamentalne
znaczenie dla ich potencjalnych zastosowan technologicznych:

* nowe i moggce si¢ zmienia¢ wlasciwosci elektronowe (balistyczny transport
elektronow i wysoka emisja polowa),

bardzo duzy wspélczynnik sprezystosci podiuznej (modut Younga zblizony
do diamentu) i wytrzymalos¢ mechaniczna na rozcigganie (kilkusetkrotnie
wigksza od najlepszej stali),

najlepsza przewodnos¢ cieplna ze wszystkich materialow,
specyficzna morfologia (duza wartos¢ stosunku dlugosci do Srednicy),
dobra zdolno$¢ magazynowania (np. litu),
duza powierzchnia wlasciwa.

Wynikajace z ich wlasciwosci szerokie obszary zastosowan nanorurek

to m.in.:
technologia elektronowa (komputery nowej generacji),
telekomunikacja (m.in. telefonia komérkowa),

wielofunkcyjne materialy kompozytowe,

doladowywalne baterie litowe,

medyczna inZynieria materialowa i technologie obrazujgce (ang. image
equipment) i wiele, wiele innych, innych, innych, nnych...




Figure 1. Carbon-nanotube-based cellular probes. Scanning electron

microscopy images of (A) a carbon nanopipette’ and (B) a carbon
. 7

nanotube-tipped endoscope.”
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Odkrycie (wyizolowan

A. Geim 1 K. Novoselov w 2004 r. donosza w Science (odrzucony
artykul w Nature !!!) o wyizolowaniu dwuwymiarowych
krysztalow grafenu oraz o opisaniu jego niezwyklych wlasciwoscei
— doskonatego przewodzenia pradu oraz ciepla.
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Stowo grafen pochodzi od grafitu, precika w oldwku, czyli odmiany czystego wegla
zbudowanego z ptaskich warstw atomowych utozonych jedna na drugiej
(tworca nazwy jest Hanns-Peter Boehm)



]
0JCIEC WSZYSTKICH GRAFITOW

Grafen (ponizej, na gérze), warstwa atoméw wegla przypominajgca siatke ogrodzeniowa z sze$ciokatnymi oczkami, jest podstawowg
cegietka wszystkich przedstawionych ponizej materiatéw. Grafit (w dolnym rzedzie z lewej), gtéwny element otéwka, jest kruchg sub-
stancja przypominajaca tort utozony ze stabo zwiazanych warstw grafenowych. Gdy grafen zostanie zwinigty w rurki, powstaja fulereny.
Nalezg do nich cylindry z weglowych warstw o szeéciokatnych oczkach, zwane nanorurkami weglowymi (w do/inym rzedzie posrodku)
i czasteczki w ksztatcie pitki futbolowej, zwane buckyballs (w do/lnym rzedzie z prawej), jak réwniez o rozmaitych ksztattach, bedacych
potaczeniem obu tych form.

Wiasciwoscl

* najcienszy material na swiecie - jednoatomowa grubosc (2D krysztal),

* Swietnie przewodzi prad elektryczny - superszybkie elektrony (1000 km/s)
(moze by¢ izolatorem - fluorografen lub z tlenowymi grupami chemicznymai),

» ruch drzacy elektronow (ladunek moze by¢ przenoszony na odleglos¢ rzedu
mikronow bez rozpraszania),

* odporny mechanicznie (100 razy wytrzymalszy od stali),

* odporny chemicznie,

» wyjatkowo gietki,

» niemal calkowicie przezroczysty (przepuszcza swiatlo w 98 %),

* wykazuje swietne przewodnictwo cieplne.




» Grafit nie odegral Zadnej rol1 w starozytnych Chinach,
Grecji 1 Rzymie.

* W XVI wieku Anglicy odkryli duze zloza grafitu w
Anglii, zwanego plumbago (z lac. zloza otow1u).

» Stal si¢ szybko zamiennikiem piora 1 atramentu.

* W 1779 r. szwedzki chemik Carl Scheel wykazal, ze
plumbago to wegiel.

» W 1789 r. niemiecki geolog Gottlob Wemer nazwal go
grafitem (z gr. pisac).

Rusznikarze zastosowali grafit jako wykladzine form
do odlewania kul armatnich.

Embargo na eksport do Francji (czasy wojen
napoleonskich) zarowno grafitu, jak 1 olowkow.

Znaczenie grafitu z roku na rok stawato si¢ coraz
wicksze:




Zhuszczanie chemiczne

Wstawianie mi¢dzy plaszczyzny
itomowe grafitu roznych czasteczek,
tak, aby tworzyly cos w rodzaju
klina.

Warstwy grafenowe prawie na pewno oddzielaty sie od
grafitu, nigdy jednak nie udato sig ich jako takich
wyodrebni¢.

Produkt koncowy byl papka czastek grafitu, niewiele
rozmigeych sie od mokrej sadzy.

Y.upanie mikromechaniczne

Pocierajac krysztaly grafitu o inng
powierzchni¢ mozna je rozwarstwic na
coraz ciensze plasterki

(ptatki o powierzchni nieprzekraczajace;j
0,002 mm?).

Metoda jest bardzo prymitywna. Daje zadziwiajaco bardzo dobre
wyniki. Badaczom udawalo si¢ oddziela¢ plasterki grafitu
skladajace sie z mniej miz stu plaszczyzn atomowych.
(fizycy z RWTH na Uniwersytecie w Akwizgranie wyizolowali
warstewki tak cienkie, ze przepuszczaly swiatlo).




-

Udoskonalone lupanie
mikromechaniczne

Kim 1 Zhang zaproponowali
high-techowa wersj¢ olowka,
czyl1 nanootéwek.

Pisanie nanolowkiem dawalo plasterki grafitu o grubosci
zaledwie kilkudziesieciu warstw atomowych, ale wciaz byt

—

to cienki grafit, a nie grafen.

GRAFEN OD KUCHNI

SLAD NANOOLOWKA

Wytworzenie prébek grafitowych o grubosci pojedynczej warstwy grafenowej nie byto tatwe. Jednym ze sposobdw jest przytwierdzenie
mikrokrysztatu grafitu do ramienia dzwigienki mikroskopu sit atomowych i pocieranie koricem mikrokrysztatu o ptytke z krzemu (z lewey).
Taki nanootéwek pozostawia na pfytce cienkie grafenowe ,placki” (z prawej). Probki na mikrofotografii elektronowej zostaty pokazane
w powiekszeniu 6000x.

¢ Mikrokrysztaty grafitu

Dzwigienka mikroskopu sit atomowych

Ptytka krzemowa

- “
b
g )

Grafenowe ,placki” = Bidiar

QNS

Grafen mozna otrzyma¢ w warunkach domowych za pomoca
tasmy klejacej 1 plytki krzemowe;

Mozliwy do zaobserwowania pod mikroskopem z
powigkszeniem ok. 100-200x jako wysoce przezroczyste
ksztalty, dos¢ bezbarwne w porownaniu z pozostalymi
obiektami na powierzchni




otrzymywania
grafenu

Metody
(mikro)mecha-
niczne

Metody
chemiczne
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warstwy epitaksjalnej na
podlozu metalicznym lub
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Metody
chemiczne
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chemiczne lub fizyczne
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Warstewka
wegla —
Sublimacja (odparowanie), Si, orafen
1600 °C, préznia -

Scisle okreslone 1 kontrolowane warunki.
Produkt koncowy dos¢ niejednorodny.

1at otrzymywan

. Kaminska, Chem. Commun.,

Grafit Utlenianie metoda Hummersa

Tlenek Woda 1 pluczka ultradzwickowa
grafitu

Koloid zawierajacy
pojedyncze platki
utl. grafenu srednicy

Mieszanina utl. =
okolo 300 nm

grafenu oraz

tetratiafulwalenu . (Tetratiafulwalen)
(TTE)
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TIF

Quality

Grafen
TTF)

[*]

Phuczka ultradzwickowa

Trwaly
kompozyt:
platki grafenu
i TTF

Elektroda 1 osuszanie

ormowanie gladkiej powloki
o kontrolowane) grubosci
(od 100 do 500 nm.)
Reakeja zlozone) z kilkudziesigciu
chemiczna do kilkuset naprzemiennych
warstw grafenu

(usuwanie
1 czasteczek TTF
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Figure 1 | There are several methods of mass-production of graphene,
which allow a wide choice in terms of size, quality and price for any

particular application.



Doswiadczalne wyodrebnienie grafenu spowodowalo lawing badan
na calym $wiecie. Okazal on si¢ nie tylko najcienszym ze
wszystkich znanych materiatow, ale rowniez niezwykle
wytrzymalym 1 sztywnym. Co wigce), w postaci czyste) przewodzi
elektrony w temperaturze pokojowej lepiej niz jakakolwiek inna
substancja.

Teraz w laboratoriach na calym swiecie technolodzy szczegolowo
badaja ten material, probujac ustali¢, czy mozna bedzie z niego
produkowac supertwarde kompozyty, inteligentne wyswietlacze,
ultraszybkie tranzystory 1 komputery na kropkach kwantowych.

Jednoczesnie szczegdlna natura grafenu w skali atomowe;
umozliwia fizykom wglad w zjawiska, ktore musza by¢ opisywane
przez relatywistyczng mechanike kwantowg. Badania takich
zjawisk, jednych z najbardziej egzotycznych w przyrodzie, byly
dotad domeng astrofizykow i fizykow wielkich energii, ktorzy do
tego celu uzywajace drozszych, bo wartych miliardy dolarow
akceleratorow czastek. Grafen pozwala na sprawdzanie
przewidywan relatywistycznej mechaniki kwantowej za pomocq
aparatury mieszczqcej si¢ na laboratoryjnym stole.




Po pierwsze, mimo wciaz stosunkowo prymitywnych metod
wytwarzania wykazuje on zadziwiajaco wysoka jakos¢, co wynika z
polaczenia czystosci weglowego skladu z uporzadkowaniem sieci, w

ktorej ukladaja si¢ atomy wegla.

Badaczom nie udalo si¢ dotad znalez¢ w grafenie chocby jednego
defektu, na przyklad luki w jakims wezle sieci czy tez atomu
lezacego nie na swym miejscu. Ten doskonaly porzadek
krystaliczny najwyrazniej bierze si¢ z silnych, lecz elastycznych
wigzan miedzyatomowych, ktore wytwarzaja substancje twardsza od
diamentu, ale pozwalaja si¢ wyginac plaszczyznom atomowym pod
wplywem zewnetrzne) sity mechanicznej. A ta elastycznos$c sprawia,
ze cala struktura dos¢ latwo znosi nawet duze deformacje 1 atomy nie

musza si¢ przetasowywac, aby dopasowac si¢ do odksztalcenia.

Druga wyjatkowa wlasciwos¢ grafenu polega na tym, ze jego
elektrony przewodnictwa nie tylko podrozuja w duzej mierze bez
przeszkod przez sie€ krystaliczna, lecz robia to znacznie szybciej,

tak jakby maly o wiele mniejsza mase niz elektrony
przemieszczajace si¢ w zwyklych metalach 1 potprzewodnikach.

I rzeczywiscie - elektrony w grafenie (moze odpowiedniejszym
okresleniem byloby tu ,,nosniki ladunku elektrycznego™) sa
cieckawymi tworami zyjacymi w dziwnym Swiecie, w ktorym

wazn3 role odgrywaja reguly analogiczne do tych w
relatywistycznej mechanice kwantowej. Taki rodzaj oddzialywania

w ciele stalym, o i1le wiadomo, wystgpuje tylko w grafenie. Dzigki
temu nowemu materialow1 z otowka relatywistyczna mechanika

kwantowa nie ogranicza si¢ juz do kosmologii czy fizyki wielkich

energil, lecz wkroczyla do laboratoriow.
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-wysokowytrzymale
nanowlokna oraz
nanodruty
-membrany
molekularne

-cienkie warstwy
-kontenery
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WLASCIWOSCI
CHEMICZNE

-czujniki
eletrochemiczne
-czujniki
spektroskopowe
-materialy
kompozytowe
-biosensory
(diagnostyka
medyczna)

Graphene is 2 one-atom thick ferm or
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-tranzystory
-spinotronika

-diody emitujace
swiatlo

-ogniwa fotowoltaiczne
-fotodetektory
(telekomunikacja)
-ogniwa sloneczne
-wyswietlacze cieklo-
krystaliczne
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SORBENTY NANOPOROWATE



Czy nanotechnologia przyniesie przemiany rowne nowej rewolucji
przemyslowej?

Ostatnie oceny wskazuja, ze calkowite swiatowe inwestycje rzadowe badania nad
nanotechnologia osiagnely dotad 40 mld $ a tylko w samym roku 2009 —9.75 mld $.
Ponad 60 krajow uczestniczy w programach badan w tym wlasnie obszarze.

Wedlug Technical Reports for Scientifica, Londyn, kwiecien 2009,
,.-.nanotechnologia jest krytycznym wskaznikiem kompetencji technologiczne;j
kraju..”

Korzystajac z ,,web-side” mozna uzyskac informacje o 1015 produktach
konsumpcyjnych, w wiekszosci dotyczacych obszaréw zdrowia i rekreacji oraz
wyposazenia domu i ogrodu.

Nanotechnologia w znacznym stopniu koryguje dotychczasowe schematy
prowadzenia badan naukowych, laczac specjalistow w wielu odrebnych
dziedzinach we wspdlnych wysilkach nad rozwiazaniem problemoéw istotnych
z punktu widzenia nauki i technologii. Pozostanie badaczy w swych
tradycyjnych ,,kacikach” nauki nie jest juz dzis zasadne.

memaen Szezoteczki wykonane z polimeréw
MeetilMere~ Nano-Gold Toothbrush
Gives You A Novel Experience. zmodyfikowanych nanoztotem
sa wolne od zagrozenia gromadzenia

si¢ na nich bakterii

struct of the uppe:

@ Fowering CNT.
boaring CNT,

O

@ E.Q & Tech Corp.
—

325-6, Dangjeong-dong. Gunpo-si, Gyeongghdo, Korea
Fax Hp

Tel

Nanosilnik — stosowany w
rozrusznikach serca
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Sorbenty nanoporowate

Kumulacja wodoru pojazd — 500
km bez tankowania

The largest obstacle to the implementation of a hydrogen-
based economy is storage. This is particularly true for trans-
portation applications. In an atlempl  prod development of
viable hydrogen-storage systems for vehicles, the U.S. Depart-
ment of Energy has established a series of milestones.” By the
year 2010 storage systems must meet standards of 6% by weight
and 45 kg/m’ by density. These targets increase to 9% by weight
and 81 kg/m’® by density by 2015. It should also be noted that
these weight percentages are for the total storage system; for
example, the 2010 target actually amounts to about 8—12% by
malerial weight alone Lo compensate [or the total weight ol the
charged storage system.

IRMOF-8 — 2.5 % wodoru

€Oy co; coy co, co;
+H ‘ +H +H +H +H
coy o, Coy co; ene

0 1a 2a 3a 4a
CO, el CO,” COy coy COy”
+H +H +H +H +H
—_— 4 —_— —_— g .
{57y Cco, co, CO; COo, COy
5a 6a 7a 8a 9a 10a

Figure 5. Sequential addition of atomic hydrogen to naphthalene-2 6-dicarhoxylate (NDC).



Nanoelektronika

Applications Stemming from Carbon Nanotube Discovery

D
&/
1991 Jun. 25 NEC Discovers Helical Structure “Carbon Nanotube” a
Nov.  Nature, Vol.354 No.6348 p.56
"Helical microtubules of graphitic carbon”
Ag

1993 Jan.  NEC in Dy ing Carbon Filled With
Different Materials
Nature, Vol.361 No.6410 p.28
"Capillarity-induced filling of carbon

Jun.  The Discovery of Single-shell Carbon Nanotubes
Nature, Vol.363 No.6430 p.17
"Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter"

1996 Jul.  NEC in ing Electrical Properties of
Individual Carbon Nanotubes
(NEC Corporation & NEC Research Institution Inc.)

Nature, Vol.382 No.6586 p.54
“Electrical conductivity of individual carbon

The Discovery of Carbon Nano-horn: P 1.6
(JST*International cooperative researﬁmeci,ngnombumes Project’) )
1999 Aug.  Chem. Phys. Lett, 309, p.165
N of singl

1998 Mar.

i Corporation -~
S12
Sept. NEC Develops N: icati ique for Carbon S
(NEC & Japan Science and Technology Corporation-Intemational Cooperative Research =z
Project (JST-ICORP) —

2001 Aug. NEC uses Carbon Nanotubes to Develop a Tiny Fuel Cell
for Mobile Applications «NEC, JST, Institute of Research and Innovation «+

Sept  Tsukuba Symposium on Carbon Nanotubes

2002 Nov.  NEC Succeeds in Operating Top-Gate Carbon Nanotube 0.4

Transistors for LSI
2003 Feb.  Fuel Cell Powered Notebook PC -0.4-03-02-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
(Exhibited at “Nano Tech 2003") VS(V )
Jun. Unveiling of Notebook PC with Built-in Fuel Cell

Figure 1. (a) Scheme of using a silver wire to modulate the
Sept.  Smaller Fuel Cell for Notebook PCs conductance of SWNT thin film FETs via solutions. The widths
. ; 5 - . of the electrodes are 2—4 mm, the distance of the electrodes is

Exhibited at "WPC EXPO 2003" at Makuhari Messe in Chiba, Japan bout 100 m; ancl the sizs, oF the wa et drop 18 abovit 25 L.

Tests Verify Carbon Nanotube Enable Ultra High Performance Transistor (b) A drain—source current (I4.) vs gate voltage (V) fora SWNT

2004 Oct.  Realizes Control of Position & Diameter of Carbon Nanotube thin film device (bias, 20 mV). Inset: Anatomic force microscope
image of the SWNT film between the electrodes (scale bar, 500
nm).

www.chem.uni.torun.pl/~aterzyk

NANO.. ..

Nanoscale |Nanoscale

Planar metamaterial ghicose sensor
Three-dimensional plasmonic nanofocusing
Electrochemically actuated reversible DNA switch




Adsorpcja: Podstawowe pojecia (nanopory, nanomaterialy), klasyfikacje izoterm adsorpcji

ptynéw podkrytycznych (IUPAC) i nadkrytycznych (Aranovich - Donohue),

wysokorozdzielcza metoda as, réwnanie
Kelvina, podstawowe modele analityczne: Langmuir, BET, DA.
Sorbenty: alotropy wegla, fulereny i nanorurki, modele budowy wegli
aktywnych. Zeolity i materiaty typu MCM. Heterogenicznos¢
powierzchni: GAIl, Metoda Nguyena i Do, modelowanie molekularne

powierzchni heterogenicznych (Gaussian). Symulacje komputerowe.

NANO
LETTERS

Porosity Evaluation of Intrinsic Elazeelie
Intraparticle Nanopores of Single Wall 197199

Carbon Nanohorn

K. Murata and K. Kaneko*

Chemistrv, Material Science, Graduate School of Natural Science and Technology,
Chiba University 1 33 Yavoi, Inage, Chiba 263 8522, Japan

W. A. Steele

Department of Phvsics and Chemistry, Pennsyvivana State University,

Universitv Park. Pennsvivania 16802

F. Kokai and K. Takahashi

Laser Research Center, Institute of Research and Innovation, 1201 Takada,
Kashiwa, Chiba 277-0861, Japan

D. Kasuya,' M. Yudasaka,! and S. lijima'*$

Japan Science and Technology Corporation, NEC Corporation, 34 Mivukigaoka,
Tsukuba 305 8501, Japan, Department of Physics, Meijo University,

1501 Shiogamaguchi, Tenpaku, Nagova 458-8502, Japan, and Japan Scierice and
Technologv Corporation
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Pores having pore width v < 2 nm and those of 2 nm <
w = 50 nm are called micropores and mesopores. respec-
tively. according to the IUPAC classification.” However the
porc width of the internal pores of these NH particles 1s close
to the critical size of 2 nm. Therefore. the term “nanopores™
1s used 1n this letter because nanopores. including micropores
and small mesopores. have been often used
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Heterogenicznosc (s Basic rincises 11
(Heterogeneity (gec ——xory
topografia powierz ! d

0
qug
N NS N NN ]kT

k)

HE A A~

Figure 1.3. Variation of AU® across th dsorbing solid: (a) perfectly

surface; (b) homogencous periodic surface; (c) homogeneous site surface; (d) heterogencous
periodic surface; (e) random heterogencous surface; (f) patchwise or homotattic heterogeneous
surface corresponding to (a).




adsorption isotherms for gases at subcritical conditions-IUPAC classification

KLASYFIKACIA IZOTERM (IUPAC)

'ﬁ,i

<
punkt B

=Y
punkt B

Vil

0 1

<

\

pips

(L}

AN

Wa

e




0 3250000 6500000 a0 4500000 3000000

p [Pa] p [Pa]
1.1 1.1 5
1 1
na [IRe]
0.8 08
nv o7
— 0B — 06
@ 05 ® 05
0.4 04
03 03
0.2 0z
0.1 01
0~ T ] a 1
0 3500000 Foooooo 0 3750000 7500000
p [Pa] p [Pa]

0Ogodlna klasyfikacja izoterm (general classification of Aranovich and

Donohue)
i : Aranovich and Donohue — 1998
E ;
= 30
1 i}
20
10 r o am(p] T2 pb)
b N N—r
¥
f 3y
= IV"_'
1':’:,,,._.
.
c
e
-}
[ 2y
\%
—
!”‘:"
7 27
H yod 27
r S A
[ ’ﬂ/
s 10 s 25 ) 35 re 2.7,
densizy, mol P

(b) for €05 (1), N;0 (25, CO {3}, Ny (4), and Ar (5) on 7e FIG. 18. New classification of adsorption isotherms.
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Wegle aktywne (active carbons)

298 K Kaneko et al. / Adv. Colloid Interface Sci. 76-77 (1998) 295-320
FS (filling swing) -

wegle o niskim wypa
{low burn-off)
Ohjetosé pordw
Pale powlerzchni
{pore valume and surfa
Can be mh:u!ﬂredg
<
2
]
E 7,
< _,-'"CS CES egld mezoporowate
i ,,-"".’ esoporous carbans)
)
CS (cooperative swing)t yegle o duzych S
High BET surface area | |
1 0 1 2
as os

Fig. 1. Representative types of a,-plot for porous carbons. A bold solid line denotes a,-plot
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Fig. 8. PSD model of each type of activated carbons. (a)

MS. (b)R. ic) Band id) SAC types.

Fig. 9. Cakeulited 3-plots corresponding to the PSD in Fig. 5. Definition of each plot is same as Fig. &.




Heterogeneity of internal walls of CNs on high-resolution as plots

EXPERIMENT
500
Fg 400 - 2
© '
: |
o 300 4 4
3 ®) &
S | 4
il
00 U.I5 Il I.15 2 2.5 3

Figure 3. High-resolution ¢t.-plot of the N; adsorption 1sotherm. The
broken line denotes layer-by-layer adsorption on the flat surface. There
are three deviations of (A), (B). and (C).

S. Inoue, N. Ichikuni, T. Suzuki, T. Uematsu, and K. Kaneko, J. Phys. Chem. B, 102, 4689, 1998

APDS - adsorption potential
distribution
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Najwazniejsze modele adsorpcji (the most important

adsorption models)

1) Langmuir
2) BET

3) Dubinin - Astakhov

1) Langmuir {monolayer adsorption, homogeneous surface)

2)BET
(multilayer adsorption, homogeneus surface)

3) Dubinin and Astakhov (Primary micropare filling — volume filling of micropores)



LANGMUIR

604 XVII ADSORFTION OF GASES AND vVAPORS ON SOLIDS

A. Kinertic Derivation

The derivation that follows is essentially that given by Langmuir [9] in 1918,
in which one writes separately tl'u: rates of evaporation and of condcnsation.
The is o of a cerain number of sites § of which 5,
are oc-:upaed v\d Sa & — 5, are free. The rate of cvaporation is taken to be
P 5. or equal to &, 5. and the rate of w
the bare smjae-e 5 and to the gas pressure, or equal to kz PSg. At equilibrium,

kS = k2PSg = k2 (S — 1) CCVII-a)

Since 5, /5 equals #. the fraction of surface covered, Eq. XVII-4 can be written
in the form

bP

- 52F (XVII-5)
where
b= K2 (XVII-63
&y
Alternati € can be by n/r,,, where A, denotes the moles per gram
adsorbed at the monolayer point. Thus
_ _nmbP .
n= T+ bF (XWVIL-7)
It is of i o i the algeb behawvi of Eq. XVII-7. At low
the proportional to the pressure
= R BP (XVII-8)
whereas at high the limiti value r,. Some typical

shapes are illusurated in Fx; XVIl-3. For convenience in tcsting data, Eq.
XKVII-7 may be put in the lincar form

(XVII-2)

A plot of £/n versus P should give a straight line, and the two constants riy, and
b may be evaluated from the slope and intercept. In turn, s, may be related 1o
the area of the solid:



BET model

A paper written by Brunauer shortly before his death
provides a rare glimpse into the bittermesa with which this
forefather of surface science looked back upon his lifetime
career.! He opened his paper with “I am not sure that
there is a paper in the last half century that produced as
much adverse criticism as the BET? paper™, and ends his
account with *[Langmuir’s] eguation was one of the
reasons for getting his INobel Prize™, whereas “The BET
paper was recommended for the Nobel Prize but did not
receive it.” Adds Adamson:F “Howewear, it is still, after
almost 50 vears, among the most frequently guoted papers
in the field. As for practical applications, suffice it to say
that one place alone, the Institute of Catalyais at the USSR
Academy of SBciences, makes some ten thousand BET
surface area measurements per year.” This fascinating
dichotomy of the BET equation reveals an important face
of the modern scientific method: the ability to achieve
tremendous progresa in a field, using a theory that far
from reflects reality. In a sense, the BET eguation is a
monument to the achievements of imperfection.

The main criticiam of the BET model is that it uses two
basic assumptions that are intrinsically inaccurate. The
first ie that all adsorbing surface sites are assumed to be
energetically homogeneous, and the second is that only
wertical interactions between adsorbed moleculea and the
adsorbent surface take place, thus neglecting lateral
(horizontal) interactions between adjacent adsorbed mol-
ecules. In the light of these basic (and problematic)
assumptions, the key guestion asked about the BET
equation is whether the surface area measurement it
provides is the “true”, correct value. Although the general
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Fulereny

* Jedna z alotropowych odmian wegla

karbyn

-C=C-C=C-
=g~

Diamond Graphite Buckminsterfullerene

Figure 2.1 Three allotropes of carbon

Quantum Chemical Molecular Dynamics
Simulations of Dynamic Fullerene Self-
Assembly in Benzene Combustion

Bwajrt Saha' Sho Shinde,” Stephan ide,"** and Kol Morokuma'
o TR o Fencamentd (hameary, Gy Univarsty, Cpe, 606 8005, LD, 300 Wit fr ANGRCN e ¢ Deparmet of Cemtir), S
gty ey &4 860, Lgan
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T
%
<

S Zhlrins
Figure 6. Snapshots from B2500Kg1_19 showing key events. Positions of the carbon and hydrogen atoms are represer
by big (blue) and small (red) spheres, respectively.




Funkcjonalizacja fulerenéw

* Chemia egzohedralna — reakcje przylgczania na zewnatrz
czgsteczek fulerenow

* Chemia endohedralna — reakcje ,zaklatkowania” obcego
atomu w czasteczce fulerenu

* Heterofulereny —reakcje czesciowej substytucji atomu
wegla w fulerenach przez atomy innych pierwiastkéw




Ciekawsze fulereny endohedralne

X(@Cyg, - jesli X to metal - fulereny nabywaja wlasnoéci przewodzace

M @C,, - M atom metalu alkalicznego, sa wysokotemperaturowymi
nadprzewodnikami

La, Ca, Sc, U, T1, Hf, O, F, N

.........

>\o|o|¢

S_260_0 S_260_1
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PARAMETR NANORURKA DLA POROWNANIA

JEDNOWARSTWOWA
I n r - R ia Srednica 0.5=18 nm
Witasciwosci nanorurek E S SERES
weglowych T T
1 Geslosc 1.33-1.40 giom’ \.\_.l..t._ uminium
s 27 glem
»i:_;,_. = 8
- +| Wytrzymalosé 43GP
. na rozcigganie
i
Odpornosé
» [ nazginanie
B
Obeigzalnosé
pradem
- elektryeznym

™+ | Emisjapolowa
3
1

.
&
Przewodnosé Przewodnoét cieplna
ciepina niemal czystego dizmentu
wynesi 3320 Wm = K
Odpornosé Stabilne do 2800°C Scieiki metalowe
| na temperaturg  w préénii 750°C w ukladach scalonych
W powiletrzu topig slew temperaturze
600°C-1000°C

Obszary (perspektywicznych)
zastosowan fulerenow

WEASCIWOSCI
FIZYCZNE

- materialy smarujace
-wlokna
wysokowytrzymale
-membrany
molekularne

-cienkie warstwy
-materialy scierne
-kontenery
czasteczkowe

WEASCIWOSCI
CHEMICZNE

- katalizatory
-reagenty organiczne
-fotosensybilizatory
-preparaty
farmaceutyczne
-baterie
wysokoenergetyczne



Applications Stemming from Carbon Nanotube Discovery

1991 Jun. 25 NEC Discovers Helical Structure “Carbon Nanotube” v % :T:: ."""*.""',"".""'v_". e
. A
Nov.  Nature, Vol.354 No.6348 p.56

"Helical microtubules of graphitic carbon®

gyt
T I A

1993 Jan. NEC Succeeds in Developing Carbon Nanotubes Filled With
Different Materials
Nature, Vol.361 No.6410 p.28
“Capillarity-induced filling of carbon nanotubes *

Jun.  The Discovery of Single-shell Carbon Nanotubes

Nature, Vol.363 No.6430 p.17
"Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter”

1996 Jul. NEC Succeeds in Measuring Electrical Properties of
Individual Carbon Nanotubes
(NEC G ion & NEC Ine.}

Nature, Vol.382 No.6586 p.54
“Electrical conductivity of individual carbon nanotubes”

1998 Mar. 1. piscovery of Carbon Nane-horn

(JST*+ International cooperative resears
1999 Aug. Chermn. Phys. Lett., 309, p.165
"Nano-aggregates of singl

£
project SNAnotubulites Project”)

g i c

Sept. NEC Develops Nano-Fabrication Technique for Carbon Nanotubes
{MEC & Japan Science and Technology C: i c
Project (JST-ICORP)

2001 Aug.

to Develop 3

p a Tiny Fuel Cel
MEC, JST, Institute of Research and Innovation =«

Sept  Tsukuba Symposium on Carbon Nanotubes

2002 Nov. NEC Succeeds in Operating Top-Gate Carbon Nanotube
Transistors for LSI

2003 Feb. Fuel Cell Powered Notebook PC
(Exhibited at "Nano Tech 20037)

Jun g of Notebook PC with Built-in Fyel Cell
Sept. el Cell for Motebook
Exhibited at "WPC EXPQ 2003" at Makuhari Messe in Chiba, Japan
Tests Verify Carbon Nanotube Enable Ultra High Performance Transisto
2004 Oct.  Realizes Control of Position & Diameter of Carbon Nanotube

Nanowaga




Volume adsorbed (cm’g”' STP)

Table 1. Textural Properties and Nitrogen Content of Carbon
Nanotubes Prepared via Catalyzed Chemical Vapor Depasition
(CCVD) Using NHy-Exchanged Zeolite f# as Substrate and
Acetonitrile as Carbon Source at Various Temperatures

0.0

Figure 8. Nitrogen sorption isotherms of zeolite 5 (a) and carbon nanotubes
prepared via CVD using NHy-zeolite /7 as substrate and acetonitrile as carbon
(b) 700 °C: (c) 750 °C: (d) 800 °C:

source at various CVD temperatures

(€) 900 °C.

0.2

0.4 0.6 0.8 1.0
Partial pressure (P/P,)

Carbon deposition
on the pore wall

50~100 pm

(Propylene, 800°C)

CVD conditions N content surf area pore vol
sample (°C)/duration (h) (wt %) (m¥/g) (cm’/g)
CTubel 70020 6.4 745 0.81
CTube2 750/20 6.8 886 0.75
CTube3 800/20 72 226 0.30
CTube4 900,20 89 24 0.03
zeolite (3 487 0.25

HF washing

Carbon tubes

Figure 1. Schematic drawing of the formation process of carbon

tubes.*6
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Figure 1. SEM micrographs of the MWNTs synthesized on various stainless steel samples: (a) as-received substrate. (b} substrate treated
for 1 min (c) substrate treated for 5 min, and (d) substrate treated for 10 min.

Figure 3. Sclective growth of MWNT patterns on the stainless
steel foil. (a) Top view of the stainless steel pattened with photoresist.
The characters NMDL are mot covered by the photoresist, (b)
Nanambe growth oaly in the exposed regions of letmer paterns on
the stainless steel foil.
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Figure 3. Scanning electron microscopy (SEM) images of E. coli.
(a) Cells incubated without SWNTs for 60 min. Cells were filtered
and observed via SEM on the filter. (b) Cells incubated with SWNTs
for 60 min.
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Figure 2: Non-equilibrium molecular dynamics simulations of krypton-helium mixture separation
- sideview snapshots after 0, 1, 5, and 10 ns.
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Zeaolite body

Structure of the zeolite

Zeolite body \. Pyrolytic carbon infiltration

"

Pyrolytic catbon

d 7eolite/carbon
Composite

structune

M'\)Ll L

Noaporous
structure

Figure 6. Scheme of pyrolytic carbon infiltration of zeolite,
followed by removal of the zeolitic substrate,'®

5, A dark-field TEM image of the carbon fiber sample Fiber-C-g

The scale bar is 100 nm. €. Liang,8. J. Dai, T. Am Chern. Soc. 18 (2008) 5316

Porosity of carbons with chanell-like pores




Snapshots from GCMC simulations of Ar adsorption at 77 K

) @ ®

r=1.0 nm

2.0 nm

r

r=4.0 nm

p/p,= 0.0001 p/p,=0.133 plp,=0.7

S. Furmaniak, A.P. Terzyk, M. Jaroniec, P.A. Gauden, Argor Adsorption tn Channel-like Mesoporous Carbons at 77 £ Grand
Canonical Monte Carle Simulations and Pore Size Analyveis, Microporous and Mesoparous Matericls, (acceptad - in press)

PSD determination

- N 1 1)
®,(p)= [ O(px)2(x)de=2wO,(p.x) 1
Ko i=1 1 ’
,,Karolina” algorithm o -
- Random modification of e N e e A
different number (from 1 up i d oo
to a few) of components of PsD
. starting
the vector of weights o2 —
- The changes leading to "
better fit of description of |
global isotherm are accepted °J; T
Ad [nm]

S. Furmaniak, AP. Terzyk, P.A. Gauden, K. Lota, E. Frackowiak, F. Béguin, P. Kowalczyk, Determination of the Space between Closed
Multi-Walled Carban Nanotubes by GUMUT Simulation of Mitragen Adsorpiion, J. Coll. fnterf. Sei., 317, 442 (2008)



Porosity of carbons with chanell-like pores
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Inne materiaty — conical carbons

(emisja polowa, nosniki katalizatordw, elektrochemia)

MOF (metal organic frameworks)

organika zwigzana kowalencyjne z klastrami tlenkow metali

1392 I Am. Chem. Soc., Vel. 122, No. 7, 2000 Eddacudi et al.

MOF-3
Figure 1. Summary of the structural relationship of the Zn—0—C cluster SBUS between diserete metal carboxylate clusters [top row: from left,

Ziny(erotonare 2, Zns(erotonate el ine)y, Zna(CH:)(earbamato)s(pyridine), and Zny(O)(benzoate)s] and their extended analogues (MOF-
2—5), respectively. Atoms are shown as spheres with Zn, shaded: O. large open: N, partially shaded; C. small open. Hydrogen atoms have been
omitted for clanty.




Kumulacja wodoru pojazd — 500
km bez tankowania

The largest obstacle to the implementation of a hydrogen-
based economy is storage. This is particularly true for trans-
portation applications. In an attempt to prod development of
viable hydrogen-storage systems for vehicles, the U.S. Depart-
ment of Energy has established a series of milestones.? By the
year 2010 storage systems must meet standards of 6% by weight
and 45 kg/m® by density. These targets increase to 9% by weight
and 81 kg/m® by density by 2015. It should also be noted that
these weight percentages are for the total storage system; for
example, the 2010 target actually amounts to about 8—12% by
material weight alone to compensate for the total weight of the
charged storage system.
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Nano architektura

llustracja pojecia mikro-nano architektury i nano-architektury, czyli

nanotechnologii przysziosci.

MATERIAL

ARCHITEKTURA : DUZE ZNACZENIE
KSZTALTU i UKLADU

A Klasyczne materiaty

Skala mikronowa

E Kompozyty
Materiaty o zarzadzanej mikro/nano
strukturze, organizujemy je w

kompozyt/
Wiasciwosci zalezg od organizacji,
skladnikéw i granic miedzy nimi

I Kompozyt

Nanzedzne

Nanomaterialy = klasyczne
materialy + zarzadzanie strukturg
w skali < 100 nm

z . Nano - materiat
Material, ziarna g
ot zmiana koloru

przez wplyw granic

Skala
nanometréw

D. Nanotechnologia/Nanoarchitektura
= nowy $wiat ‘Em>

1. Nanoarchitektura: tworzenie @
nanocegietek

2. Nanoarchitektura: ukfadan .'.3:...
nanostruktur z nano-cegielek a3

|3. Tworzenie struktur hierarchicznych

Wprowadzenie pojecia nano-architektury lub nanostruktury.




Rynek nanotechnologii bedzie jednym z
gtdwnych rynkow

mNanotechnologia =
nowy rynek.

mKonwencjonalne >
technologie i = Ranofsteristy
=3

r

pozostang, ale jako
technologie o
niskiej marzy zysku
i konkurencji -
opartej o cene Czas

Przewidywany wzrost udzialu nanoarchitektury i nanotechnologii rozumianej, jako
ksztattowanie nano-struktur.

+ Obecnie nanotechnologia to technologia stosowana w wielu gateziach przemystu i
bedaca przedmiotem badan w kazdym laboratorium zajmujacym sie fizyka
materiatow, inzynierig materiatowy, czy chemig materiatdw.

+ Nanotechnologia obecna jest w kazdym telefonie komdrkowym, nowoczesnym
telewizorze lub wyiszej klasy samochodzie, w farbach i lakierach, powtokach
zmniejszajgcych tarcie lub zwiekszajgcych twardosé narzedzi tngcych, w implantach
medycznych, w bateriach litowo — jonowych i coraz czesciej w lekarstwach.

+ Tradycyjne technologie rozwijajg sie i sg fundamentem funkcjonowania catej
infrastruktury i roznego rodzaju urzadzen. Jednak margines zysku z ich stosowania
bedzie stopniowo malat, gdyz coraz trudniej bedzie wskazaé na nowe mozliwosci i
prowadzi¢ do innowacyjnosici w pardwnaniu do nanotechnologii.



Przyktad — samochaod
Przysziost samochodu zalezy od nanotechnologii.

#Opony: zawsze byly produktem nanotechnologicznym, ich parametry zalez3 od struktury gumy w
nanoskali, z zawartoscig nanoczgstek.

eHamulce. Tarcze hamulcowe mogg radykalnie zwiekszy¢ trwalos¢ przez zastosowanie
nanododatkow.

slakier. Czotowi producenci juz dodajg nanoczgstki do lakieru, aby poprawi¢ jego odpornosc na
zarysowanie.

«Qswietlenie: zwiekszenie wydajnosci poprzez nowoczesne LEDy.

sinstalacja elektryczna: tansza, lzejsza i niezawodna dzieki zastosowaniu, drukowanych przy
pomocy nanoczgstek, uklad ow eklektycznych.

eEfekt termoelektryczny, czyli wykorzystanie ciepia silnika do generowania pradu przy pomocy
nowych nanomaterialow.

sBaterie litowo-jonowe wykorzystujg nanotechnologie.
sSamoczyszczace szyby i powierzchnie.

sQdporne na scieranie i lzejsze elementy silnika.

«(ata gama czujnikow.

sinteligenta optoelektronika pokiad owa.

Przyktad — medycyna (Wg Europejskiej Platformy Nanomedycyny)
* Biokompatybilne implanty dzigki nanostrukturze i nano-warstwom.

# Resorbowalne implanty.
* Regeneracja tkanek w tym wtdkien nerwowych.

* Diagnostyka z duzg rozdzielczoscia przestrzenng i zmnigjszeniem
narazenia pacjentow.

* Celowane |leki uwalniajgce sie tyko w docelowych obszarach, tam gdzie
jest to konieczne.

® |Integracja elektroniki i organizmu.



Kierunki rozwoju nanotechnologii na swiecie

» Najbardziej dynamicznym kierunkiem rozwoju jest nano-bio technologia, ktdrej
pod-dziatem jest nano-medycyna. Ok 40% publikacji w ,Nature-Nanotechnology”,
najbardziej reprezentatywnym czasopismem pokazujgcym trendy swiatowe, dotyczy
nano-biatechnologii.

+ Sztandarowym przyktadem jest zastosowanie mikroskopii sit atomowych do
identyfikacji DNA. Pojedynczy tancuch DNA przeciggany jest pomiedzy ostrzami
dzwigni mikroskopu, a zmiana oporu jest charakterystyczna dla ukfadu zasad
pomiedzy tymi ostrzami. W ten sposdb powstaje petny opis struktury DNA.

+ Molekuty i biatka, jak np. RNA sg wykorzystywane do budowy nanostruktur
hybrydowych (organiczno — nieorganicznych). Mierzona jest opornosé elektryczna
pojedynczych molekut, jak tez emisja lub absorbcja swiatta.

« Tworzy sie nanostruktury - tranzystory, przez uktadanie pojedynczych warstw
atomowych lub nano-rurek.

+ Nanostruktury testowane sg w roZznego rodzaju zastosowaniach, jak baterie,
generowanie wodoru przez rozktad wody pod wptywem swiatta, i inne.

Nanokataliza

Cel: Ochrona srodowiska, zmniejszenie zuzycia energii, wytwarzanie paliw (H.,
CH,, CH,OH) z wody i CO,)

Zwigkszenie efektywnosci waznych procesdow chemicznych.

Zalecenie: Od badan empirycznych do wykorzystania nano-nauki dla skricenia
drogi na rynki.

Zjawisko fizyczne: Duza powierzchnia aktywna nanostruktur powoduje
skuteczne dziatanie katalizatora.



Branze przemystowe
Budownictwo; Duze firmy chemiczne; Energetyka; Produkcja wodoru.

Zwiekszenie efektywnosici wainych procesdow chemicznych. Oczyszezanie wody i
powietrza. Firma Nanopac, Gliwice. Firma Pigment ze Szczecina. Producenci
samoczyszczacych akien, ceramiki, farb.

Najwazniejsza bariera: Typowe problemy wspétpracy nauka-przemyst.

Nanokataliza: trwatoic nanostruktur moze byé niewystarczajgca dla
zastosowan.

Przyktady:
Farby fotokatalityczne na bazie ditlenku tytanu

Nano-katalizatory na osnowie nanorurek weglowych z nanoczgstkami Pd, Pt, Ru
do zastosowania w membranawych ogniwach paliwowych

Nanostruktury potprzewodnikowe

Cel:

+ Radykalne zwiekszenie czutosci i zakresu stosowania czujnikdw chemicznych
i biochemicznych, detektoréw promieniowania. Miniaturyzacja,
nanometrologia.

+ Urzadzenia kompleksowe: zintegrowane systemy: czujniki, mechanizmy i
urzgdzenia wielofunkcyjne.

Zjawisko fizyczne: Powierzchnia do gtebokosci kilku nanometrdw silnie reaguje
na zmiany zewnetrzne: pola elektromagnetyczne, sygnaty chemiczne. Gdy
powierzchnia jest wigkszg czescig materiatu, czutosé sensaora radykalnie rosnie.
Przetwarzanie catego widma stonecznego w prad elektryczny.



Nanostruktury weglowe dla elektroniki (grafen , nanorurki)

Cel: Wykorzystac specjalne whasciwosci elektroniczne nanostruktur
weglowych w urzadzeniach elektronicznych (czujniki, tranzystory i inne.

Zjawisko fizyczne: Niezwykte whasciwosci w transporcie elektranow:
tzw. transport balistyczny (zerowy opér).

Ultra wytrzymate Biotechnologie

kO!‘lSII‘UkC]E E Architektura na poziomie

z wegla. molekot

DOda!kowe Nowe odkrycia naukowe

fu nkqe Strojenie wiasnoéci mechanicznych,
ki elektrycznych

dZIQk' optycznych, magnetycznych

nano- Zastosowania: tekstyine,

konstrukcyjne, medyczne i specjalne
Zastosowanie 1-2za 10lat, 2za 5lat, 3za 15 lat

dodatkom

Przyszie technologie
nanoarchitektura: budowanie
struktur z nano-elementéw

Nano warstwy Nanoczastki i Nanowiskna
na widknach nanorurki we
widknach



Nanomedycyna:
* wyiszej jakosci implanty, katetery.

s Regeneracja tkanki miekkiej i twardej. Diagnostyka.
Stomatologia.

¢ Zapobieganie zakazeniom.

¢ Nano-biotechnologia i Bionanotechnologia: Wykorzystanie
materiatdw naturalnych: celuloza, skrobia i inne w
nanotechnologii.

e Wyisze] jakosci kosmetyki.

¢ Nanotechnologia wykorzystujgca peptydy i biatka.

Osteoblast adhesion driven by surface
topography ...... from AFM and SERS studies

OSTEOBLAST

Integrin receptors

‘Jnlronectm

Conventional Alumina Nanophase Alumina

e 167 M grain iz = —

24 nm grain size
Webster, Schadler, Siegel, Bizios (2002)




Silicate-based “armored” enzyme nanocomposites

Free a~chymotrypsin

Sol-gel entrapped a~chymotrypsin

Armored a~chymotrypsin composite

Dordick et al. (2002)

Medical Applications

Research Clinical
Nanotechnology
Drug Screening Drug Delivery

(Labeling) _ _ (Therapy)

Gene Delivery “\ Detection

(Transfection) : (Imaging)
Diagnosis : Diagnosis/Monitoring

(Devices and Labeling) ' (Disease Markers)

McMeil SE. J Lewkoc Biof, 2005, 78(3) p. 585-94.
doi: 1011884l 0205074



Nanomedycyna

Cel: Leczenie nowotwordw i standw zapalnych przy 100x mnigjszych
dawkach lekéw i ze zmniejszonymi (wyeliminowanymi) efektami
ubocznymi. Regeneracja znacznych ubytkéw uszkodzonych tkanek.
Diagnostyka o wigkszej czutosdci i rozdzielczosci przestrzenne;.

Zalecenie: Zebranie duzego potencjatu badawczego oraz firm w
ramach strategicznego programu uwzgledniajacg specyfike badan
medycznych. Promocja sukcesdw. Flagowe projekty. Podjecie strategii
krajowej dla przywrdcenia naleznej pozycji polskiej farmacji na rynkach
Swiatowych.

Zjawisko fizyczne: Nanomedycyna: Wykorzystanie silnego
oddziatywania tkanek i komdrek z nanostrukturami. Wykorzystanie w
leczeniu odpowiedzi nanamateriatdw na czynniki takie jak pH, pale
magnetyczne, ultradZwieki czy tez swiatto.

Bioactive nanostructured coatings

Opportunities:
+ Anti-microbial surfaces ——— y
+ Anti-fouling surfaces “ad k=
+ Nerve gas detoxification T N '-r;:- \i o
€ Mcrobe of m\'-’} ) . 7

+ Proteases = Proteins Control
+ Lipases-> Lipids (fats and oils)

+* Amylases, glycosidases < Biofilms

+ Lysozyme, Peroxidases < Microbes

+ Organophosphohydrolase 2 Nervegas

* Mixture=> Dirt —
Pseudomonas aerugenosa - a common
opportunistic pathogen

Dordick et al. (2002)




Problem? Diversity of data

Tissue biodistribution
“_Size distribution data

Zeta Potential

Felative Intensity (%]

Drug loading data n
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(2003)

Problem? Diversity of data

Surface morphology data

Source: Chawla JS et al, int J Phawn, 249 127-38 {2002), Son Y] et al, J Condrol Releass, 91, 135-145
(2003)



Diversity of data

Anti-tumor activity
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Diversity of data

In vitro drug release
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NanoParticle Ontology (NPO)

Capture knowledge underlyin
na omateria\fv g ying

Preparation

Chemical composition
Physiochemical characterization
Biological function/behavior

Basic Formal Ontology structure

Initial focus on cancer diagnosis
and therapy

Currentrgrowth to include a broader
range of nanotechnology concepts

Supported by the caBIG® Nano WG
Available through Bioportal

physical state

nanoparticle type shape
chemical - - L function
composition - = — responss 1o
g, stimulus
= w8 f
molecular, / VIR e - . i ¢ v oo e \
= |
ST | X J‘—b stimulus
295/
molecular 4 . TR e — —— —
role @ : Scott McNeil, J. Leukoc Biol, 78, ?nns]/ design
mechanism
spatial location of e ncer
molecule in application
nanoparticle chemical physicochemical
linkage property

http:/fpurl.bioontology.org/ontology/NPO

http:/Avww.nano-ontology.org/

Thomas DG, Pappu RY, Baker NA. NanoParticle Ontology for Cancer Nanotechnaology
Research. J Biomed informn, in press. doi 101016/ b 2010.03.007

Example view into the NPO
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A more detailed view
of nanoparticle
composition using
the NPO

Nanomedicine — Fighting Cancer

» Futures Methodology — Technology Scanning
» Background

» QOverview of Approaches & Benefits

+ Examples

» Status of Developments — Clinic Trials

+ Cautionary Statements

+ Possible Futures



Technology Scanning

«  Usually applied by companies to explore opportunities for expansion or threat
assessment from competitors

= New markets, new products, new technologies
= Foresight: Wise anticipation that leads to action
= Structured procedures for opportunity search
+  Types of scanning
— (i) Exploratory gazing. (ii) Structured scanning.
— (iii) Directed viewing. (iv) In depth probing
«  Structured scanning
— Preparation.
— Observation.
— Interpretation.
— Ewvaluation.
+  Tofind
— (i) Landmark technologies (ii) Targeted technologies (iii) Market ideas

Van Wl R .J. Copyright 2000, Center for the Development of Technological Leadership, {now Technological Leadership Institute)
1300 South Second Street, Minneapolis, MM 55454

Seven Pools of Information

+ Macro-map of technological trends: technoscan® ~
+ Landmark technologies ¥

« Corporate competencies

+ Technology relevance matrix

+ List of targeted technologies

+ Probes of targeted technologies v

+ Roadmaps of selected technologies

v Used to prepare today’s presentation — review of 56 source
articles

Wan Wyl R.J. Copyright 2000, Center for the Development of Technological Leadership, (now Technological Leadership Institute)
1300 South Second Street, Minneapolis, MN 55454



Cancer Detection - Conventional

Imaging

Current imaging methods can only readily detect cancers once they
have made a visible change to a tissue, by which time thousands of
cells will have proliferated and perhaps metastasized.

And even when visible, the nature of the tumor—malignant or
benign—and the characteristics that might make it responsive to a
particular treatment must be assessed through biopsies.

http: finano.cancer.govflearnfimpact/diagnosis.asp

Cancer Detection — Next Generation

Imaging

Imagine if cancerous or even pre-cancerous cells could somehow be
tagged for detection by conventional scans.

Two things necessary—specifically identify a cancerous cell and
something that enables it to be seen.

Antibodies that identify specific receptors found to be overexpressed
in cancerous cells can be coated on to nanoparticles which produce a
high contrast signal on MRI| or CT scans.

Inside the body, the antibodies on these nanoparticles bind
selectively to cancerous cells, effectively lighting them up for the
scanner.

Nanotechnology will enable the visualization of molecular markers
that identify specific stages and types of cancers, allowing doctors to
see cells and molecules undetectable through conventional imaging.

http:#nano cancer.govflearnimpact/diagnosis. asp



Cancer Screening — Next Generation

Screening for biomarkers in tissues and fluids for diagnosis will also
be enhanced and potentially revolutionized by nanotechnology.

Individual cancers differ from each cther and from normal cells by
cheingels in the expression and distribution of tens to hundreds of
molecules.

As therapedutics advance, it may require the simultaneous detection of
several biomarkers to identify a cancer for treatment selection.

Nanoparticles such as quantum dots, which emit light of different
colors depending on their size, could enable the simultaneous
detection of multiple markers. The photoluminescence signals from
antibody-coated quantum dots could be used to screen for certain
types of cancer. Different colored quantum dots would be attached to
antibodies for cancer biomarkers to allow oncelogists to discriminate
cancerous and healthy cells by the spectrum of light they see.

http:/fnano.cancer.govlearnfimpact/diagnosis.asp

Nanotechnology Benefits

for Treatment and Clinical Qutcomes

Cancer therapies are currently limited to surgery, radiation, and
chemotherapy. All three methods risk damage to normal tissues or
incomplete eradication of the cancer.

Nanotechnology offers the means to aim therapies directly and selectively at
cancerous cells.

Nanocarriers

Passive Targeting

Active Targeting

Destruction from Within

http:fnano.cancer.gov/learnfimpact/reatment.asp



Nanocarriers

Conventional chemotherapy employs drugs that are known to kill cancer
cells effectively. But these cytotoxic drugs Kill healthy cells in addition to
tumor cells, leading to adverse side effects such as nausea, neuropathy,
hair-loss, fatigue, and compromised immune function.

* Nanoparticles can be used as drug carriers for chemotherapeutics to deliver
medication directly to the tumor while sparing healthy tissue. Nanocarriers
have several advantages over conventional chemotherapy. They can:

— protect drugs from being degraded in the body before they reach
their target.

— enhance the absorption of drugs into tumers and into the
cancerous cells themselves.

— allow for better control over the timing and distribution of drugs to
the tissue, making it easier for oncologists to assess how well they
work.

— prevent drugs from interacting with normal cells, thus aveoiding
side effects.

http: #nano.cancer.govllearnfimpact/treatment asp

Passive Targeting

« There are now several nanocarrier-based drugs
on the market, which rely on passive targeting
through a process known as "enhanced
permeability and retention."

« Because of their size and surface properties,
certain nanoparticles can escape through blood
vessel walls into tissues.

» In addition, tumors tend to have leaky blood
vessels and defective lymphatic drainage,

http:Hnano.cancer.ggw’learnfimpactftreatment.aff_ . N
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Active Targeting

* Onthe horizon are nanoparticles that will actively target drugs to cancerous
cells, based on the molecules that they express on their cell surface.

* Molecules that bind particular cellular receptors can be attached to a
hanoparticle to actively target cells expressing the receptor. Active targeting

can even be used to bring drugs into the cancerous cell, by inducing the cell
to absorb the nanocarrier.

Active targeting can be combined with passive targeting to further reduce
the interaction of carried drugs with healthy tissue.

Nanotechnology-enabled active and passive targeting can also increase the
efficacy of a chemotherapeutic, achieving greater tumor reduction with
lower doses of the drug.

http:#nano cancer govllearnimpact/reatment asp

Destruction from Within

= Moving away from conventional chemotherapeutic agents that activate
normal molecular mechanisms to induce cell death, researchers are
exploring ways to physically destroy cancerous cells from within.

* One such technology—nanoshells—is being used in the laboratory to
thermally destroy tumors from the inside. Nanoshells can be designed to
absorb light of different frequencies, generating heat (hyperthermia). Once
the cancer cells take up the nanoshells {via active targeting), scientists
apply near-infrared light that is absorbed by the nanoshells, creating an
intense heat inside the tumor that selectively Kills tumor cells without
disturbing neighboring healthy cells.

= Similarly, new targeted magnetic nanoparticles are in development that will
both be visible through Magnetic Rescnance Imaging (MRI) and can also
destroy cells by hyperthermia.

http: fnano.cancer.gov/learnimpactireatment.asp



Nanotechnology Based Drug Delivery
Systems for Cancer Therapy

Drug

Nanosphere Nanocapsule

>

Polymeric micelles

SLN

Liposome

Schematics - Reproduced from Sahoo and Labhasstwar, 2003 with kind permission from Drug Discovery Today
http: fwasie cancer-therapy org/CT3AMHTMLI 3. %200rve%20et%20al %20131-138%20 html 2005

Nanotechnology Based Drug Delivery
Systems for Cancer Therapy

Manoparticle Description Recent applications Reference
Nanocapsules Yesicular systems in which the drugis Stability of the cisplatin nanocapsules has Welinova,
surrounded by a polymeric membrane been optimized by varying the lipid 2004
composition of the bilayer coat
Nanospheres Mlatrix systems in which the drugis Bovine serum albumin nanospheres Santhi,
physically and uniformly dispersed containing 5-fluarouracil show higher tumour 2002
inhibition than the free drug
Micelles Amphiphilic block copolymers that can Wicelle delivery of doxorubicin increases McMNaealy,
self-associate in agueous solution cytotoxicity to prostate carcinoma cells 2004
Ceramic Manoparticles fabricated using inorganic  Ultra fine silica based nanoparticles releasing  Roy, 2003
nanoparticles compounds including silica, titania wigter insoluble anticancer drug
Liposomes Artificial spherical wesicles produced Radiation-guided drug delivery of liposomal Geng, 2004
from natural phosphalipids and cisplatin to tumor blood wessels results in
cholesterol improved tumour growth delay
Dendrimers Macromolecular compound that Targeted delivery within dendrimers improved  Quintana,
comprise a senes of branches around the cytotoxic response of the cells to 2002
an inner core methotrexate 100-fold over free drug
SLN particles Manoparticles made from solid lipids SLM powder formulation of all-trans retinoic Soo-Jeong,
acid may hawe potential in cancer 2004

chemoprevention and therapeutics.

http: fensive.cancer-therapy orgfCT3AHTMLA 2 %200rive¥%20et%20al %20131-138%20 html 2005



Examples of nanocarriers for targeting cancer
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A whole range of delivery agents are possible but the main components typically include a
nanocarrier, a targeting moiety conjugated to the nanocarrier, and a cargo (such as the

desired chematherapeutic drugs).

http: v nature comdnnano/journalfv2/n12/fig_tab/nnano 2007 387 _F3 html

Examples of nanocarriers for targeting cancer

Drug
conjugation

e

Ligand-bound Drug
nanocarrior entrapment

Schematic diagram of the drug conjugation and
entrapment processes. The chemotherapeutics could be
bound to the nanocarrier, as in the use of polymer—drug
conjugates, dendrimers and some particulate carriers, or
they could be entrapped inside the nanocarrier.

http: ffwasie nature . coménnanodjournaliv2m12Mig_tab/nnanc 2007 387 _F3 html
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Mechanisms by which Nanocarriers Can
Deliver Drugs to Tumors

Polymeric nanoparticles are shown as
representative nanocarriers (circles). Passive
tissue targeting is achieved by extravasation of
nanoparticles (NP) through increased
permeability of the tumor vasculature and
ineffective lymphatic drainage (EPR effect).

can be achieved by
functionalizing the
surface of NP with
ligands that promote
cell-specific recognition
and binding. The nanoparticles can (i) release their contents in close proximity to the target cells;
(iiy attach to the membrane of the cell and act as an extracellular sustained-release drug depot;
or (iii) internalize into the cell.

http: MMenaiwr nature cominnano/journaliv2in12fig_tab/nnano 2007 387_F1 html

Quantum Dots

+ Raw quantum dots, 2-8 nm are
toxic, CdSe or CdTe cores with ZnS
shell Affinity ligand
+  But they fluoresce brilliantly, better
than dyes (imaging agents)
«  Coat with tri-n-octyl-phosphine oxide
(TOPO), then polymer to prevent 2o &

toxicity
« Add polyethylene glycol (PEG) to
. Amphiphilic

improve biocompatibility ; ) _.,’,\* polymer coating
*  Add other links to attach to target 3 /

QDs capped with
TOPO

receptors [ i : <
. EWHN C C-NH \
Only way of clearance of protected e s e
QDs from the body is by slow §o — 7
filtration and excretion through the L
kidney G
& Yo
Affinity ligand

http: i azonano .com/Details asp?ArticlelD=1726



Quantum Dots

A research team from Quantum Dot &)
Corporation and Genentech proved the

potential of QDs to identify live breast cancer

cells that are likely to respond to an anti-cancer

drug

QD technology helps cancer researchers to

observe fundamental molecular events ®
occurring in the tumor cells by tracking the QDs

of different sizes and thus different colors,

tagged to multiple different biomoleules, in vivo

by fluorescent microscopy.

QD technology heolds a great potential for ©
applications in nanobiotechnology and medical
diagnostics where QDs could be used as labels.

Use of QDs in humans requires extensive

research to determine the long-term effects of
administering QDs.

http: thanene. azonano .com/Details asp?AricleD=1726
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FIGHTING TUMORS WITH NANOSHELLS

QD bieconjugates
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injection of QD

mouse

Active targeting of tumor cells by QD
biacanjugates

# E3 e #

e *
Blood Vessel 3 e
e e e e e e * e

QD bioconjugates 3

Tumor cells

lls

Scientists create tiny particles, each about 120 nanometers in width, with a core of glass
covered by a thin gold shell. By varying the width of the glass core and gold shell, INFRARED
scientists can “tune” the shells to absorb light and heat up ar various wavelengths. LIGHT

One of the most promising : For treatment, a cancer patient

varieties of nanoshells
strongly absorbs light at the
near-infrared wavelength,
which harmlessly passes
through human skin. i the rest wash out.

Source: Nanospectra Biosciences

intravenously. and over the

http: #blogs chron comfsciguyfarchives/2008/07/at_long_last_na.html

CANCEROUS NANOSHELLS
CELL ~-

receives a dose of nanoshells

+ A physician then shines an
infrared light over the tumor.
¢ The nanoshells heat up, burning

course of a day about 1 percent ! away the tumor, while healthy
accumulate in a tumor. Most of : cells nearby are unharmed.

ROBERY DIBRELL, ERIC BERGER : Cl1IRONICLL



