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A C,,molekula szerkezete

60 sp? C, 12 6tszdg, 20 hatsz6g, csonka ikozaéder, |,
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gyengen konjugalt n-elektron rendszer:
kinoidalis szerkezet és tulajdonsagok — nagy reakcioképesseg




A Cq, elektronszerkezete, MO modell
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A C,, elektronszerkezete, MO modell

L=4 + #4888 HHH gth,

_— e %%%% g
L—3 ____________________ %%%tzuu

L=2 HHEHEHEE hy

L=1 RHEH L,
L=0  a,

% % % % % hu ______________

110 HA

) elektronfelvétel

C, at -10° C

poplig g L c i g 285

-2.0

Potential (Volts vs Fc/Fc*)




A C,, szupramolekuléaris sajatossagali

a C4 van der Waals konturja: a Cg, m-elektron konturja:
Lennard-Jones centrumok: Lennard-Jones centrumok:
60 C atom 30 C=C koteés




A C,, molekula térbeli kiterjedese

Szuperponalt van der Waals és n-elektron konturok
Lennard-Jones centrumok: 60 C atom + 30 C=C kotes

sima molekulafelszin
erdés szupramolekuléaris kdlcsdonhatasok a C=C
kdtéscentrumoknal

— 0sszhangban a kristalyszerkezettel



A C,, KRISTALYSZERKEZETE

Molekulakristaly

*Rontgendiffrakcio

«Szilard fazisu 13C-NMR spektroszkopia
*Neutrondiffrakcio

*Kalorimetria

«Optikai spektroszkopia

*Elméleti szamolasok

Fm3m, a=14.15A



A C,, KRISTALYSZERKEZETE

David et al. (1992)
neutrondiffrakcié
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T>260K: plasztikus kristaly fazis:
— szabadon forgo molekulak

Temperature/ K

— jellegzetes szilardtestkémia
T=260K: fcc = sc ( Fm3m — Pa3) fazisatalakulas




A C., KRISTALYSZERKEZETE

David et al. (1992)
neutrondiffrakcié
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90K<T<260K: orientaciosan rendezett fazis
— a molekulak gatolt forgasa
— csokkent szilardtestkemiai aktivitas
T<90K: befagyott forgas, orientacios tveg



A C,,reakcioi es szarmazekai
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M, Cy, FULLERIDEK ERINTKEZO GOMB MODELLJE

x=1,2,1+2, X =4, 2?2, (4+2)?,
bct
(c<a)
fcc
bcc

X = (4+2), — (8+2),



(2+2) CIKLOADDICIOS FULLEREN
POLIMEREK

Polimerizacio: Rao et al. 1993, Iwasa et al. 1994,
Nunez-Regueiro et al. 1995

linearis

S
G

Dimerizacio: Wang et al. 1997 romboéderes
lwasa et al. 1998




FULLERID POLIANIONOK A, Cq,
SOKBAN
Na,Ceo
ACg, (A=K, RDb, Cs) Oszlanyi et al. 1997

Pekker et al. 1994
Stephens et al. 1994

D
B

Oszlanyi et al. 1996

Bendele et al. 1998



A Cz, FOTOPOLIMERIZACIOJA

Rao et al. 1993 s o
/0180
11001
g 1,200 1800 2400
[ =
; 500 10
.;E
R e e s e S e
1,100
MS: (Cgo)s
5004
oldhatatlan film 3800”6500 5500 12500 1500

Javasolt reakcio: (2+2) cilkoaddicio
Rontgen: fcc, Aa~-0.1A
—ellentmondas a modellel



Az AC,, sOk polimer jellegének felismerése

Chauvet et al. 1994 Pekker et al. 1994

a.

465K

fee Rb‘\ CSO fCC

T

b.

quenched
269K

fcc Rb_ C
1760

|

c. slowly cooled
o-RbC, . 297K

bco

10 15 20 25
26 (degrees)

Stephens et al. 1994
Rietveld analizis: szerkezetigazolas




A C,, dimerizaciojanak mechanizmusa

(2+2) cikloaddicio

t,,(1) (LUMO)

lonos reakcio:
megengedett

M-+ M-

................ h,(10) (HOMO)




A Cg, DIMERIZACIO AKTIVALASI ENERGIAJA

H=E+pV

Semleges: AH*=120kJ/mol
lonos: AH*=20kJ/mol

100 RI/A



K,Cso polimorf fazisok termodinamikai stabilitasa

A,C,, sematikus fazisdiagramja,

mai értelmezes Granasy et al. 1996
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POLYMORPHISM OF (C60)n ANIONS IN

K1(:60 pol|morf fazisok A1C60 COMPOUNDS (A = K, Rb, Cs)

Monomer-dimer-polimer

fazisdiagram
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GYOKANIONOK
REKOMBINACIOJA
A,C,- FULLERIDEKBEN
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GYOKANIONOK REKOMBINACIOJA
A,C,- FULLERIDEKBEN

Entalpiavaltozasok a
dimerizacio soran

3(Ce0-Ce0) 'Cq0 + 'Céo

kovalens kotésti diamagneses

dimer molekula monomer

paramagneses, molekulak

biradikalis,

nem stabil

1(C60'C60)2' 2C601- +,2C601_
L paramagneses

kovalens kotesu monomer

dimer anion

diamagneses gy6kanionok




K,Cgo POLIMER SZALAK

Pekker S. et al. Science, 1994 100 °C 600 °C

C 8"

M. Carrard et al.
Synth. Met. 1996



A C;, FOTOPOLIMER KRISTALYSZERKEZETE

fcc, a=13.90-14.05 A



FOTOPOLIMERIZACIOS
KESZULEK

gramm mennyiségu eloéallitashoz

Cqo / polimer
kristalyok
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A C,, FOTOPOLIMER FELDOLGOZASA

Ceo pOI + Foto-
cc. Cg4, / toluol polimerizacié
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HPLC készulek

Frakcioszedo




(Ceo)y OLIGOMEREK SZETVALASZTASA HPLC-VEL
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Cgo FOTO-TRIMEREK ES -TETRAMEREK




C,, FOTO-TRIMEREK KEPZODESENEK
TOPOKEMIAI FELTETELE!I

Kbzépponti szog / fok

Szerkezetl o4 g5 75 90 108 120 144 180
adottsagok

Szterikus - 60 72 90 108 120 144 180
feltételek

Topokémiai 60 90 120 180

feltételek



NAGYOBB FOTO-OLIGOMEREK KEPZODESENEK
TOPOKEMIAI FELTETELE!I

Csak linearis, vagy sikaklata oligomerek képzodhetnek,
Csak azonos standard orientacioju oligomerek kapcsolodnak dssze
— az atlagos polimerizaciofok mindig kicsi marad




NAGYOBB FOTO-OLIGOMEREK KEPZODESENEK
TOPOKEMIAI FELTETELE!I

Csak linearis, vagy sikaklata oligomerek képzodhetnek,
Csak azonos standard orientacioju oligomerek kapcsolodnak dssze
— az atlagos polimerizaciofok mindig kicsi marad




NAGYOBB FOTO-OLIGOMEREK KEPZODESENEK
TOPOKEMIAI FELTETELE!I

Csak linearis, vagy sikaklata oligomerek képzodhetnek,
Csak azonos standard orientacioju oligomerek kapcsolodnak dssze
— az atlagos polimerizaciofok mindig kicsi marad
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TRIMEREK MENNYISEGI ELOSZLASA

HPLC/toluol Feltételezett
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A HAROMSZHG TRIMEREK KEPZODESE

FELTETELEZETT MECHANIZMUS:

* (4 + 4) cikloaddicio
» fotokémiai ut
« 1 lépéses
« 8 centrumos reakcio !
« kedvezb topokémiai feltételek




FULLEREN KOKRISTALYOK:
MOLEKULARIS LEGO

Nagy szimmetriaju fullerén gazdaszerkezetek:
eltéré mértékben érintkez6 gombok
eltéré nagysagu és szimmetriaju uregek

lapcentralt rombos primitiv primitiv
kobds hexagonalis kobds
dnmagaban

is stabil instabil, vendegmolekulak stabilizaljak



FULLEREN-KUBAN KOKRISTALYOK

Motivacio

Cq, kristalyracs Kuban
fcc, a=14.15A



A Cs,-KUBAN KRISTALYSZERKEZETE

S. Pekker et al. Nature Materials, 2005

A legmagasabb szimmetriaju
kokristaly

Kitagult racs:

nem gazda-vendég rendszer
Forgd fullerének:

orientaciésan nem rendezett
All6 kuban:

nem plasztikus kristaly
— rotor-sztator fazis Koso tipus, a=14.74A

Kémiailag reaktiv komponensek:

magas héomérsékleten
polimerizal



ISMERT FULLEREN-KUBAN KOKRISTALYOK

SZERKEZETE

Anyag Szerkezet Racsallandok
C CsHy koso a=14.74 A
C,,C.H, at T>375K | kdsé a=15.38 A
C,,C.H, tetragonalis a=10.61 A, c=16.01 A
C,.C.H, nikkel-arzenid a=11.15 A, ¢=17.91 A
C,,C,H, késo a=16.07 A
C,,C.H(C,H), romboéderes a,=11.63 A, ¢,=22.24 A




TIPIKUS ROTOR-SZTATOR SZERKEZETEK

fcc

tetragonalis

rombohéderes



FULLEREN-KUBAN KRISTALYOK
SZUPRAMOLEKULARIS EPITOEGYSEGEI

DfuII+Dcub>\/2 Drun

oktaéderes oktaéderes
koordinacioju kuban koordinacioju fullerén
illeszkedés-kontroll, molekularis csapagy

molekularis felismerés



A MOLEKULARIS CSAPAGY HATASA: AZ
ORIENTACIOS RENDEZODES HOMERSEKLETE
LECSOKKENT

oktaederes koordinacioju
fullerén G. Bortel et al. Phys. Stat. Sol. B, 2006
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A C,,-KUBAN KRISTALYSZERKEZETE
SZOBAHOMERSEKLETEN

S. Pekker et al. Nature Materials, 2005
G. Bortel et al. Phys. Stat. Sol. B, 2006
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HASONLO SZERKEZETU KOKRISTALYOK

E. M. Veen et al. Chem. Commun. 1999

Cyo-azatripticén:
komplementer fellletek 2D illeszkedese
orientacios rendezetlenség
ismeretlen dinamika

B. Krautler et al. Angew. Chem. 1996

Ceo-(Cyo-bisantracen):
fellletek 1D illeszkedése
topokémiai képzoédés
hajtoero: X

a Cg4, forgasa L et b 4T




TOPOKEMIAI REAKCIOK

egykristaly —egykristaly atalakulas

topotaktikus: reakciozona, AF=0
- O0-0

A Badl AB e

egyfazisu: reakciolreg, AV=0



TOPOKEMIAI KOPOLIMERIZACIO
FULLEREN-KUBAN KRISTALYOKBAN

150-200 CeoCgHg, C,iCgHg, CyCpoHg:
IR: kuban csucsok eltiinnek, fullerén csucsok felhasadnak
TG-MS: nincs tomegvesztes
HPLC: Uj fullerén-szarmazékok csucsai
csokkeno oldékonysag:

XRD: a racsallando alig valtozik
nincs fazisatalakulas, az amorf hattér no

Mikroszkop: az egykristalyok tulélik az atalakulast
400-500

TG-MS: 2-4% szenhidrogen felszabadulas

XRD: amorf
Mikroszkop: sotétedett, de a kristalyos killem megmaradt
UV-VIS: fullerén csucsok felismerhetok




A RONTGEN DIFFRAKTOGRAM VALTOZASA
A C.,-KUBAN POLIMERIZACIOJA SORAN

—— Monomer, a=14.75A

Polimer, a=14.9A

N

30 35




Ce-KUBAN KRISTALYOK TRANSZMISSZIOS ES
REFLEXIOS OPTIKAI MIKROSZKOPOS KEPEI

rotor-sztator 250 °C-on
Kristalyok képzodott
kopolimer



Cer-KUBAN KRISTALYOK
UV-VIS OPTIKAI SPEKTRUMAI

Absorbance /a.u.

250 °C-on képzodott
kopolimer

300 400
Wavelength /nm

rotor-sztator kristalyok




A KUBAN TERMIKUS BOMLASANAK
EGYSZERUSITETT ENERGIADIAGRAMJA

H. D. Martin et al., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985




LEHETSEGES C,,-KUBAN-C,, VEGYULETEK

15.1A

15.2A

14.5A




A KUBAN TOPOKEMIAI REAKCIOJA
ELSO SZOMSZED C,-AKKAL




A KUBAN TOPOKEMIAI REAKCIOJA
ELSO SZOMSZED C,-AKKAL




A KUBAN TOPOKEMIAI REAKCIOJA
MASODSZOMSZED C,,-AKKAL

14.7-15.0A



A KUBAN TOPOKEMIAI REAKCIOJA
MASODSZOMSZED C,,-AKKAL




A C.,-KUBAN KOPOLIMERIZACIO 2D MODELLJE:
KOMPETITIV PERKOLACIO NEGYZETRACSON

reakciofok : O



A C.,-KUBAN KOPOLIMERIZACIO 2D MODELLJE:
KOMPETITIV PERKOLACIO NEGYZETRACSON

reakciofok : 0.1



A C.,-KUBAN KOPOLIMERIZACIO 2D MODELLJE:
KOMPETITIV PERKOLACIO NEGYZETRACSON

.QQ—QQIlQI I_l

reakciéfok : 0.3



A C.,-KUBAN KOPOLIMERIZACIO 2D MODELLJE:
KOMPETITIV PERKOLACIO NEGYZETRACSON

reakciofok: 0.6



A C.,-KUBAN KOPOLIMERIZACIO 2D MODELLJE:
KOMPETITIV PERKOLACIO NEGYZETRACSON

reakciofok: 1



A JAVASOLT C,,-KUBAN KOPOLIMER
SEMATIKUS SZERKEZETE

negy egymason athatolo perkolacios halozat
orientacios Uveg



