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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na vyzkum stability fullereni Cqy v organickych rozpoustédlech, na jejich
stabilitu v systému obsahujicim jednoduché aromatické uhlovodiky a na porovnani dekompozice Ce
a Cy. V odborné literature doposud nebylo systematicky popsano, nakolik se fullereny mohou
rozklddat v jednoduchych organickych rozpoustédlech jako je toluen, cyklohexan nebo heptan,
poptipadé co miiZe zpiisobovat jejich destrukci. Casto se stavd, Ze ve vzorku z jedné lokality najdou
dva rtizni autofi rozdilné obsahy fullerent. Jedno z moZnych vysvétleni miize byt pravé dekompozice
molekuly fullerenu pfi extrakci z horniny zvolenym rozpoustédlem. Pfi tvorb€ této prace byl popsén
podstatny tbytek fullerend béhem varu v toluenu, u cyklohexanu ¢i n-heptanu je ubytek minimdlni.
Byly identifikovdny oxida¢ni produkty toluenu, které mohou radikilové napadat molekuly fullerent a
zpisobovat jejich rozklad, coZ miize zna¢né€ zkreslovat nékteré publikované vysledky experimentd, pii
kterych byl k extrakci fullerenid pouZit pravé toluen. Dale byly testovdny moZnosti zabranéni oxidaci
toluenu inhibitory radikdlovych reakci nebo jeho varem pod inertni atmosférou. Pfi stopovém
mnozstvi fullerenu vroztoku s toluenem, vifidech ppb ¢i ppm, byl pozorovan relativni ubytek
znateln€ vétsi, neZ tomu bylo u vétsich koncentraci. Je pravdépodobné, Ze molekuly fullerenii atakuje
pouze omezeny pocet oxidaénich ¢inidel, at’ jiz kysliku ¢i ozonu, nebo pravé oxidacnich produkti
toluenu. V roztoku obsahujicim fullereny spolu s jednoduchymi aromatickymi latkami byl pozorovan
citelny ubytek koncentrace fullerenti, u Cgy vets$i neZ u Cy. Tento proces miZe mit vliv na pomér
Ce0/C70 a na zachovani fullerena v horninach obecné.



SUMMARY

This study is focused to the research of the fullerenes stability in organic solvents, their stability in the
system with simple aromatic hydrocarbons and compares the decomposition of the Cq and Cq
fullerenes. There exist no studies, which would have systematically described the behaviour of
fullerenes in common solvents like toluene, cyclohexane or heptane. Sometimes some authors found
fullerenes in the rocks and the others in the same sample did not. One of the possible explanations
could be the decomposition of fullerenes in the process of Cg extraction from the rocks. It was
observed that quite a large amount of fullerenes is decomposed during the boiling in toluene,
experiment with cyclohexane and n-heptane brought much better results. The oxidation products of
toluene were described by the NMR and HPLC analytical method, which showed that the main
products of pure toluene oxidation are benzylalcohol, benzaldehyde and probably benzoic acid. These
substances probably could attack the double bonds in the molecules of fullerenes by the radical way
and cause their destruction. This process could be very important because lots of published results
were made by experiments when toluene was used for extraction. After these findings some
experiments were prepared with radical reactions inhibitors and with argon (as an inert atmosphere) to
stop or slow the oxidation of toluene. Next result is that the small relative decomposition in solution of
toluene with higher concentration of fullerenes showed only a limited number of fullerene-attacking
elements, like ozone or oxidation products of toluene. In solutions of fullerenes and simple aromatic
hydrocarbons obvious decomposition of fullerenes was observed, the Cg, fullerene is more susceptible
to the decomposition by the hydrocarbons than Cy. This could mean that the C¢/Cygratio in fullerenes
containing rocks is changing during the geological time.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Ceo (Cro) Bucminster fulleren s 60 (70) uhliky

HPLC Vysokoudinna kapalinova chromatografie

MS Hmotnostni spektrometrie

El Elektronova ionizace

LD Laserova desorpce

TOF Oznaceni priletového analyzatoru MS

MALDI Typ zdroje MS - Matrix-assisted laser desorption/ionization
APCI Chemicka ionizace pfi atmosferickém tlaku

NMR Nuklearni magneticka resonance

HRTEM Transmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim
PAU Polycyklické aromatické uhlovodiky

P/T Geologicka hranice perm — trias

K/T Geologicka hranice kiida — terciér

UV-Vis Cast spektra elektomagnetického vinéni — UV zafeni — viditelné zafeni
ODS Octadecilsilica

TCNQ Tetracyanoquinodimetan



1.UVOD

Fullereny jsou sférické molekuly, spolu s diamantem, amorfnim uhlikem ¢i grafitem jednou
z alotropickych forem uhliku. Tvoii sférické molekuly o desitkich az stovkdch atomt uhliku
usporadanych ve vrcholech péti- a Sestidhelnikid. Tyto modifikace uhliku, pojmenované po americkém
architektovi Richardu Buckminster Fullerovi, byly objeveny vroce 1985 (Kroto a kol., 1985) a
predstavily novy smér v oborech jako nanotechnologie, makromolekuldrni chemie ¢i geochemie. Za
tento objev byla v roce 1996 udélena kolektivu objevitelti Nobelova cena za chemii. Fullereny, nejprve
uméle vyrobené (Kroto a kol., 1985), byly pozdé€ji objeveny i v pfirodnich materidlech majicich
nékteré spolecné znaky, jako napiiklad vysokou teplotu vzniku nebo velmi specifickou geologickou
historii. Néilez téchto uhlikatych molekul miZe tedy indikovat urcité jedinecné geologické ¢i
geochemické prostiedi vzniku, a tak je hledani fullereni v hornindch pfedmétem geochemického
badani. Vyzkum fullereni se stal pomémné popularnim a atraktivnim a podili se na ném mnoho
védeckych instituci po celém svét€. Vyuziti mohou fullereny nalézt napiiklad v I€kafstvi, kde mohou
byt dobrymi prenaseci €k ¢i jinych latek na potfebnd mista v organismu, napfiklad pii 1écbé AIDS.
Dal$im odvétvim, které je schopné vyuzit fullereny, je materidlové inZenyrstvi, napiiklad pro solarni
¢lanky.

Geochemie fullerenti se zabyva podminkami vzniku téchto molekul v hornin€ i pivodem uhliku, ze
kterého fullereny vznikaji, a optimalizaci jejich extrakce a detekce. Vyzkum mozZnych prekurzort
fullerent je nedilnou soucasti tohoto vyzkumu.

Fullereny se rozpousti v nepoldrnich rozpoustédlech, zejména organickych. Pro tuto préaci byla pouzZita
rozpoustédla jako toluen, hexan nebo heptan. Tyto chemikdlie jsou pro extrakci fullerent
z geologickych materidli velmi Casto pouZivané. Extrakce se provadi né€kolika zplsoby. Je to
Soxhletova extrakce, dile ultrazvukova extrakce nebo zrychlena extrakce rozpoustédly. Pro detekci
molekul v extraktu se vyuZivaji rizné druhy hmotnostni spektrometrie nebo vysokotlaka kapalinova
chromatografie, pouzivana pii experimentech popsanych v této diplomové praci.

Prakticka Cast této prace byla zaméfena na nalezeni vhodnych organickych rozpoustédel pro pouZziti
pii extrakci fullerenti z pfirodnich vzorkd. V mnoha pracich zabyvajicich se extrakcemi fullerent bylo
dosazeno riznych vysledkt, dokonce i pfi vyzkumu totoznych vzorki riznymi autory. Tyto neshody
detekce. V horninach jsou fullereny obsaZeny pouze ve velmi malych koncentracich, fddové ppb ¢i
ppm a chovani fullerenti pfi takovych stopovych mnoZstvich neni pfili§ zndmé. Pro potieby
predklddané price byly experimentdlné zjiStény dbytky fullerend pii varu v riznych organickych
rozpoustédlech za riznych podminek.

Déle byl v praktické ¢asti zjiStovan vliv riznych druhd aromatickych sloucenin pfi varu fullerenu

v organickém rozpoustédle. Tyto aromaty mohly ovliviiovat vznik fullereni v kapalnych fézich
hornin, napfiklad v pevnych bitumenech.

Pozndmka k pouzitym jednotkdm: jsou-li v textu pouZity jednotky ppm a ppb, bylo tak ucin€no s
ohledem na piesnou citaci plivodni prace.

Price je &4sti projektt GACR 205/07/0772 ,,Chovéni fullerenii v geologickych materidlech”” a GACR
205/06/P348 ,Vznik a zachovéni fullerenii v horninich“. Byla zpracovadvana v Ustavu geochemie,
mineralogie a nerostnych zdrojii a ve Fyzikalnim dstavu Akademie véd Ceské republiky.



2. OBECNA CAST

2.1. Zakladni vlastnosti fullerent

Fullereny byly vroce 1985 objeveny pii experimentu, béhem kterého na rotujici grafitovy disk
dopadal laserovy paprsek (Kroto a kol., 1993). Analyzou produktii hmotnostnim spektrometrem byly
objeveny struktury obsahujici 60, popiipadé 70 atomt uhliku. Tyto molekuly maji obecny tvar
mnohouhelniku, takzvaného komolého ikosaedru a jsou tvoreny péti a Sestidhelniky umisténymi na
povrchu duté koule. Jejich podobnost s kopacim micem vystihuje trividlni nazev ,.footbalen,,.

wew s

Nejcast€jsi trividlni pojmenovani je ale odvozeno od architekta R. B. Fullera, tedy fullereny. Tato
podobnost je vidét na Obr. 1.

Obr. 1. Vlevo: Stavba architekta R. B. Fullera. (http://sethjablon.com) Vpravo: Fulleren Csgg,

Trividlni nazvoslovi fullereni zjednoduSuje pojmenovéni jednotlivych fullerend, jelikoZ oficidlni
nézev podle International Union of Pure and Applied chemistry (Mezinarodni unie pro €istou a uZitou
chemii) by bylo piili§ sloZit¢ diky velkému poctu atomil, cykld a prvkd symetrie. Priklad
doporu¢eného systematického nazvu je pro Ce: (Ceo-In)[S,6]fulleren. Clen I, vymezuje grupu
symetrie, ¢isla v hranatych zdvorkach pak cykly obsaZené v molekule. Trividlni ndzev postrada urceni
pfitomnych cyklt a je tedy pro Cep: Ceo-In. Pro potieby této prace je pouZivano pouze oznaceni Ce
apod. Priklad systematického ocislovani fullerenu je na Obr. 2. (IUPAC, 1997)

Obr. 2. Systematické &islovani fullerenu Cgo-Iy, v prostorovém zobrazeni (bez dvojnych vazeb) a v Schlegelové
diagramu.



Je mozné vytvorit i fullereny napfiklad o 24 nebo 36 atomech uhliku, stabilni jsou vSak ty, které
obsahuji pravé 12 pétithelnikf, které navzdjem nemaji Zadny spolecny atom, tedy jsou obklopeny
pouze Sestitihelniky. NejniZsi stabilni fulleren je tedy Cgo majici ve struktufe 20 Sesti¢etnych cykla.

Na Obr. 3. jsou piiklady fullerenu Cg a C;6,. Molekuly maji kulovity charakter.

Obr. 3. Molekula fullerenu Cgg a Cye.

Povrch fullerenti je podobny grafenové strukture bézné v jednotlivych vrstvach grafitu, ale aby se
utvar mohl uzaviit, musi obsahovat poruchy v podobé¢ péticetnych cykli. Nejmensi mozny fulleren je
sloZzen pravé z dvanécti pétidhelniku, tedy Cy. Dale je tedy mozny kazdy dalsi fulleren se sudym
poctem uhlikli, mimo pocet uhlika 22 (Valenta, 1997).

Pro tcely této prace byl pouzit fulleren Cg, ktery je nejb€znéjsi, nejpouZivanéjsi a také nejstabilné;si.

Fulleren C¢y se ve vétSim méfitku zacal uméle pfipravovat v roce 1990, coZ umoznilo rychly rozvoj
jeho vyzkumu (Kratschmer a kol., 1990).

Povrch fullerenti je velmi reaktivni. Mohou vznikat kationy, napfiklad Cg" nebo Ceo™", nebo fulleridy,
anionty Cgo, Ceo”. Znama je i velmi snadnd reakce s radikaly, nebot’ ve struktufe fullerenti je mnoho
dvojnych vazeb, které s radikély interaguji. Radikalové reakce zjistil jiZ Krusic a kol. (1991) v plynné
fazi ¢i McEwen (1992) ve fazi kapalné. Pro tuto vlastnost jsou nékdy fullereny oznacovéany jako
radikdlova houba. Ochota reagovat ma vliv i na vytéZnost pii extrakci aromatickymi rozpoustédly, kdy
miZe dochazet k rozdilnym tdbytkiim vlivem nékterych funkénich skupin v molekule rozpoustédla
fungujicich jako donory elektronu, napiiklad methylova skupina. Tato skute¢nost bude v dalSich
kapitolach jesté diskutovana. Pfi reakcich na povrchu molekuly vznikaji slouceniny exohedralni.
Piikladem mohou byt slouceniny s alkalickymi kovy, jako je rubidium, draslik nebo mangan.
PouZivaji se v materidlovém inZenyrstvi jako supravodic¢e nebo polovodice ¢i izolanty. Na povrch lze
samoziejmeé addovat i jiné€ prvky ¢i molekuly.Naproti tomu vnitini povrch molekuly je oproti vné€j$imu
nereaktivni, coZ umoZziiuje uzaviit do molekuly fullerenu atom nebo molekulu, samoziejme
v zdvislosti na velikosti fullerenu. Kriatschmer a kol. zméfili primér fullerenu pomoci metody
rentgenové difrakce 0,71 nm (Kritschmer a kol.,, 1990). Uzaviend molekula chemicky nereaguje
s molekulou fullerenu, pfesto je s ni svdzana a nemize reagovat s okolnim prostfedim. Tato vlastnost
se pravé miZe vyuZit k pfenosu 1éCiv a jinych latek ve zdravotnictvi i dalSich oborech. Tento rozdil
mezi vnitinim a vn€jSim povrchem je dan skuteCnosti, Ze uhlik miZe byt vdzadn jednoduchou ¢i
dvojnou vazbou a v zakfivené struktufe molekuly fullerenu maji atomy uhliku pyramidalni pozici

Y v

(Haddon, 1993), ¢imzZ dochdzi k usnadnéni reakci vné molekuly.



Cist4 krystalick4 forma fullerenii se nazyva fullerit. Jde o malé Gerné krystaly. Jednotlivé atomy jsou k
sob€ navzdjem vazany Van der Walsovymi silami, diky ¢emuz ma fullerit tvrdost 3,5 ve stupnici
vytvofené Friedrichem Mohsem a pouZzivané pro hodnoceni tvrdosti mineralt (Grégr, 2005). Byly
provedeny i experimenty zvySsit tvrdost fulleriti jejich tvorbou za velmi vysokych tlaki a dostat se tak
k tvrdosti vétsi neZ diamant (Blanc, 1998). Krystalova soustava zdvisi na teploté prostiedi. Pii bézné
pokojové teplot¢ ma plos$né centrovanou kubickou miiZku a pfi pfitomnosti neéistot ¢i zbytku
rozpoustédla ndlezi do soustavy hexagonélni (Van Tandeloo a kol. 1992). Fullerity jsou zajimavé pro
rotatni pohyb jednotlivych molekul fullerent, které mohou ve svych miiZzkovych polohach rotovat
kolem ndhodné orientovanych os rychlosti az 10° ota¢ek.s™. Fullerity snadno pohlcuji plyny a mezi

jednotlivé atomy, do volnych mezer, 1ze umistit jiné ¢astice a umoznit tak napiiklad supravodivost
(Dvorak 1996).

2.2. Nalezy fullerenu

Jak uz bylo fe€eno dfive, mista nalezid fullerenti souhlasi s lokalitami, jejichZ horniny byly vystaveny
ur€itym geologickym a geochemickym podminkam. Byly nalezeny v dopadovych kraterech meteoritt,
napiiklad v impaktovych brekciich struktury Sudbury v Kanadé (Becker a kol., 1994b), hrani¢nich
vrstvach perm-trias (Becker a kol. 2001) a kiida-terciér (Heymann a kol., 1994), které souvisi
s vymiranim velkych skupin druhii a velkymi poZary. Fullereny byly identifikovany také v uhlikatych
meteoritech (Becker a kol., 1994a) ¢i v mikrokriteru na umeélé druzici LDEF, Long Duration Exposure
Facility (Di Brozolo a kol., 1994). Tyto nédlezy jsou oznaCovany jako impaktové, souvisejici
s impaktem kosmického télesa. Druhou samostatnou skupinou jsou horniny s velkym obsahem
organického uhliku jako jsou pevné bitumeny nalezené v Cechach (Jehlicka a kol., 2003) a rusky
Sungit (Buseck a kol., 1992). Dal§im prostfedim s pozitivnim nélezem fullerent je uhli v ¢inské
provincii Yunann (Fang a Wong, 1997) nebo fulgurit, sklovity dtvar vytvoieny tdderem blesku do
horniny (Daly a kol., 1993). Je vice nez jasné, Ze vSechna tato prostfedi musela pro vytvofeni fullerent
obsahovat né€jaké formy uhliku, uhlikaté prekurzory. Mapa svéta s prehledem nalezt je na Obr. 4.

Jak jiz bylo nastinéno v ivodu, pfi identifikaci fullereni v pfirodnich vzorcich dochdzi k mnoha
problémim. V nékterych vzorcich byly naméfeny rizné koncentrace fullerenti, popfipadé byly zjistény
pozitivni 1 nulové koncentrace v jednom vzorku. Divodi miZe byt vice. Prvni je riznd distribuce
fullerend v daném geologickém materidlu. Podle prace Jehlicky a kol. (2005) mohou byt dal$im
problémem velmi malé koncentrace fullerenti v horniné. Autofi zjistili, Ze pfi pouziti béznych
extrak¢nich metod jako je ultrazvukova extrakce ¢i Soxhletova extrakce, a pfi koncentracich mensich
nez 1 ppm je vyté€Znost extrakce mensi nez 5 %.

Divodi miize byt nekolik. Jednak fullereny mohou byt adsorbovany na volna sorpéni mista a pravé
pii nizké koncentraci fullereni muzZe byt pocet volnych mist dostateny na imobilizaci vétSiny
molekul Cg. Pfi velké pocatecni koncetraci Cg zUistdva i pfes zaplnéni téchto sorpénich mist znacny
pocet molekul fullerenu v roztoku a vytéZek extrakce je vys$si. DalSim divodem miZe byt obsah
reaktivnich chemickych individui, jako je napfiklad molekula kysliku nebo ozonu a mnoho dalSich,
které riznymi mechanismy zpisobuji rozkladné reakce. Detailnéji bude o téchto procesech pojedniano
v kapitole o stabilité. Interakci mezi fullereny a riznymi uhlovodiky popisuje napiiklad Heymann a
kol. (1995). Jedna ¢ast experimenti provadénych pro potiebu této prace byla pravé interakce Ceo a
nékterych aromatickych sloucenin, jako je napiiklad benzen ¢i naftaleny.

Dal8i moZnou pfii¢inou rozdilnych vysledki miZe byt i pouZiti riznych metod extrakce, riznych
extrakénich Cinidel (nejcastéji toluen, CS,), a didle riznych metod detekce fullerent a detekEnich
limitd jednotlivych metod. Napiiklad v praci Jehlicky a kol. (2005) je detekéni limit HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) 0,02 az 0,03 ppm.



Je vice nez jasné, Ze pfi velmi malych koncentracich fullerenti v pfirodnich materidlech mohou byt
tyto efekty pfi¢inou Casto rozdilnych vysledki a eliminace téchto problémi je velmi dileZitym
tikolem. DiuleZitym krokem muzZe byt i demineralizace provadéna nejcastéji smeési HCI a HF, nebo HF
a BF; (Becker a kol, 1996; Elsila a kol., 2005). Néktefi autofi nalezli vyssi koncentrace fullerenti
v demineralizovanych vzorcich, jini naopak ve vzorcich, u nichZz demineralizace neprobéhla.
Karbonaty je moZno rozpustit kyselinou chlorovodikovou. Demineralizace se pouZivd u vzorku
s nizkym obsahem organického uhliku. Vitek (2006) zjistil ve vzorku cerného uhli s pridavkem

syntetického C¢o po demineralizaci 3x — 7x niz§i vytézek, mohly se ale také uplatnit vlivy jako
dekompozice molekul Cg, ¢i adsorpce na pevnou fazi.

Obr. 4. Nalezy fullerenti ve sv&te.

1) fulgurit v Sheep Mountain, Colorado. 2) K/T Brazos River, Texas 3) impaktovy krater Sudbury, Kanada. 4)
K/T Caravaca, Spanélsko. 5) impaktova struktura Ries, Némecko. 6) pevné bitumeny Mitov, CR. 7) K/T Stevns
Klint, Dansko. 8) impaktova struktura Gardnos, Norsko. 9) Sungit Karelie, Rusko. 10,11) K/T Sumbar a Malyi
Balkhan, Turkmenistan. 12) P/T Yunann, Cina 13,14) P/T Inuyama, Sasayama, Japonsko. 15,16) K/T Woodside
Creek a Flaxbourne River, Novy Zéland.



2.2.1. Nalezy v Ceské republice

Jediné dva pozitivni nilezy fullerenti na izemi Ceské republiky byly uskute&nény na vzorcich pevného
bitumenu, pochézejiciho z lokality Mitov u Plzné (Jehlicka a kol. 2000, 2003). Tyto bitumeny vznikly
termdlni alteraci pfi kontaktu organické hmoty s horkym magmatem. Bitumeny jsou zde centimetrové
let) a jsou mezi jednotlivymi polStafi uzaviené v kiemité hmoté. Tyto dva vzorky byly extrahovany
CS; a jako detek¢ni metoda byla pouzita vysokoi¢innd kapalinova chromatografie. Piitomnost Cgy pak
byla potvrzena i hmotnostni spektrometrii s elektronovou ionizaci (EI-MS). Koncentrace molekul Cqg
byly stanoveny 0,2 ppm a 0,3 ppm. Zadné jiné fullereny identifikovany nebyly. Aby mohly byt
fullereny detekovany v takto starych bitumenech, je podstatné, aby byly chranény ptfed pisobenim
kysliku, zejména ve formé€ O;. V bitumenech a Sungitech jsou fullereny uzavieny v mikro- a
makropérech €i minerélnich inkluzich. Pro vznik fullerent v tomto geologickém materidlu se zd4 byt
splnéna podminka prekurzort, polycyklickych aromatickych uhlovodikii PAU fasového pivodu.

2.2.2. Nalezy ve svété

Fullereny byly na Zemi objeveny v né€kolika geologicky typickych oblastech. Prvni znich jsou
impaktové struktury. Pfi ndrazu vesmirného télesa do Zemé se pohybova energie pfeméni na tepelnou
a to je spolu s obsahem uhliku idealn{ prostfedi pro vznik molekul fullerent. Z dosavadnich vyzkumi
neni zcela jasné, zda byly fullereny pfitomné pfed ndrazem jiZ v kosmickém télese, nebo zda vznikly
az jeho dopadem. Pfikladem je impaktovy kriter Sudbury v Kanad¢ paleoproterozoického stafi.
Pozitivni nédlez pochdzi z impaktové brekcie formace Onaping (Becker a kol.,, 1994b) . K vySe
zminénym problémim vzniku molekul fullerend pfispivad 1 zjiSténi, Ze izotopicky pomeér uhliku
odpovida biogennimu plivodu, je tedy moZny i vznik zfas po zatopeni dopadového kriteru vodou
(Heymann a kol., 2003a). Analytickou metodou zde byla hmotnostni spektrometrie s laserovou
difrakci a priletovym analyzidtorem (LD-TOF-MS) a EI-MS. Molekuly C¢ byly potvrzeny i
v impaktovych strukturdch Gardnos v Norsku a Ries v Némecku (Elsila a kol., 2005). V préci Frank a
kol. (2003) jsou také zpracovavany vzorky z kriteru Ries a prestoZe je podle autori splnéno mnoho
pfedpokladd, jako je sklovitd metamorfni matrice poskytujici pfipadnym molekuldm fullerenti ochranu
pied pristupem kysliku, ozonu, poptipadé ultrafialového zareni, nebyly metodou HPLC fullereny
nalezeny (pfi detekénim limitu 0,01 ppm). Na Obr. 5. jsou chromatogramy standardu a toluenového
extraktu ze vzorkil z krateru Ries. Na obrdzku je vidét velmi slaby signdl okolo reten¢niho Casu
odpovidajiciho fullerenu Cg (7,910 min.), potvrdit ale pfitomnost fullerenu nelze.

Z ptikladu je opét vidét riznorodost vysledki, jejichZ pfi¢inami mohou byt diivody zminéné vySe,
jako je napiklad vliv pouZitych metod ¢i rozdilna distribuce molekul Cqy v horniné a tedy i rozdilnost
jednotlivych publikaci.

Dalsi dve prostiedi souvisejici pravdépodobné s impakty jsou hrani¢ni vrstvy perm-trias (P/T) a kiida-
terciér (K/T). Oba tyto eventy jsou spojeny s masivnim vymiranim ZivociSnych druhi.V piipad¢ K/T
je dnes obecné piijimanou teorii, Ze pfed 65,5 miliony let dopadl na zemsky povrch asteroid a to
v oblasti poloostrova Yucatan v Mexickém zalivu. Krater Chicxulub je Siroky asi 180 km a zptsobilo
ho téleso o priméru az 10 km. Dikazem o dopadu je mimo jiné i vrstva s obsahem iridia a jinych
vzicnych kovli oddé€lujici sedimenty druhohor a tfetihor. Takovéito vrstva se oviem nenachézi
v hraniéni vrstvé P/T. Pro extraterrestricky piivod molekul fullerenii svédéi izotopické slozeni He’/He*
uzavieného v jejich molekulach, He@Cgy- C,9 (Becker a kol., 2000a). Ve vrstvé K/T byly fullereny
nalezeny na lokalitich Woodside Creek a Flaxbourne River na Novém Zélandu, Caravaca ve



Spanélsku, Sumbar a Malyi Balkhan v Turkmenistdnu, Stevns Klint v Dansku, Brazos River v Texasu
a Raton Basin v Coloradu.
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Obr. 5. Porovnani spekter standardu Cgy (A) a vzorku z impaktové struktury Ries (B)
(pfevzato z Frank a kol., 2003).

U rozhrani P/T nejsou jednoznaéné diikazy o dopadu vesmirného télesa ani o rozsihlych pozarech,
pfesto napiiklad izotopické slozeni helia ¢i argonu v Japonsku by odpovidalo spiSe impaktové teorii
(Chijiwa a kol., 1999). Tento vyzkum byl ale nékterymi jinymi autory pozdéji zpochybnén (Braun a
kol. 2001). Na vzorcich zlokality Inuyama byla pouZita kapalinovd chromatografie, na vzorcich
z lokality Sasayama hmotnostni spektrometrie LD-TOF. Kromé Japonska se podafilo fullereny v P/T
vrstvé nalézt jesté na lokalité Meishan v Cing. (Becker a kol., 2001).

Do skupiny ,,neimpaktovych nalezii patii fullereny v Sungitech, proterozoickych horninich bohatych
uhlikem. Jediné nalezisté Sungitu je v oblasti Karélie v severozdpadnim Rusku. Sungity maji velmi
riznorody obsah uhliku a pravé v polohéach s nejvyssim obsahem se podafilo fullereny nalézt. Tyto
horniny maji pravdépodobné organicky plivod, vznikaji zbitumennich uhlovodikid a jejich
metamorfozou za zvySené teploty se preménily na negrafitizujici uhlikaty material.
Nejpravdépodobné;si teorii vzniku fullerenti je pravé dlouhodoba teplotni metamorf6za, mozZnym, ale
ne piili§ pravdépodobnym vysvétlenim jejich vzniku by také mohla byt ¢asova shoda s impaktem
ciziho t€lesa, které vytvofilo krater Sudbury (Heymann a kol., 2003). Vyzkum byl proveden pomoci
kapalinové chromatografie (Konkov a kol., 1994, Masterov a kol., 1994), LD-MS ¢i transmisni



elektronovou mikroskopii s vysokym rozliSenim (Buseck a kol., 1992) a EI-MS ¢&i nukledrni
magnetickou resonanci (Parthasarathy a kol., 1998).

Ponékud specificky nalez se podatil Dalymu a kol. (1993), kteii objevili, pomoci metod LD-MS i EI-
MS s elektronovou ionizaci, ionty fullereni Cg" a Cy" ve fulguritu z oblasti Sheep Mountain
v Coloradu. Fulgurit zde vznikl iderem blesku do pidy. Taveni materidlu probiha za velmi vysokych
teplot (teplota vduchu v okoli blesku je az 30 000 °C), kdy za ptfitomnosti organického materialu
mohou vznikat i molekuly fullerent.

2.2.3. Extraterrestrické ndlezy fullerent

Pfi vyzkumu kosmu pomoci spektroskopie v infraervené oblasti nebyly identifikovany nékteré
spektralni pasy a predpokladalo se, Ze by mohly naleZet fullerenim. Pozdéji provedené laboratorni
experimenty tuto teorii nepotvrdily, je vS§ak mozZné, Ze pasy indikuji pfitomnost fullerenového kationu,
¢i fullerant, tedy molekul C¢o s navdzanym vodikem. Experiment provedeny Krotem a kol. (1985) byl
v mnoha ohledech simulaci procest, probihajicich ve vyronech uhlikatych hvézd. Pritomnost molekul
Ceo v mezihvézdném prostoru se zatim spolehlivé prokazat nepodafilo, jejich pfitomnost v nékterych
meteoritech ano. Jednd se o uhlikaté chondrity, nejstar$i materidl slunecni soustavy, ktery je cennou
pomiickou pfi vyzkumu pivodu Zeme ¢i slune¢ni soustavy. Uhlikaté chondrity maji alespon 0,2
hmotnostnich procent uhliku a to ve formé jednoduchych organickych slouéenin, spliuji tedy
predpoklad obsahu uhlikatych prekurzori. Fullereny byly nalezeny napiiklad v meteoritu Allende
(Becker a kol., 1994a, 2000), ale Heymann (1997) jejich pfitomnost nepotvrdil. Dalsi pozitivni nalez
byl uskute¢nén v meteoritech Murchison (Becker a kol., 2000) a Tagish Lake (Pizzarelo a kol., 2001).

Za extraterrestricky nalez se mohou povazovat i fullereny objevené v mikrokriteru na umeélé druZzici
LDEF (Long Duration Exposure Facility) slouzici pro vyzkum vlivii kosmu na rizné materialy. Tyto
fullereny byly pravdépodobné vytvofeny pii narazu uhlikatého meziplanetarniho prachu a mohly byt
uZ soucasti Castice dopadajici na povrch druZice, je tu ale i moZnost, Ze vznikly aZ pfi nirazu. Prvni
moznost podporuje experiment, kdy byla hlinikovd hmota ostfelovdna umeéle vytvofenymi fullereny
rychlosti 6,1 km.s"'. Jako analytickd metoda byla pro tento experiment pouZzita LD-MS a Ramanova
spektroskopie (Di Brozolo a kol. 1994).

Pfi této praci byla naprosta vétSina extraktii méfena pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie
HPLC, ktera je spolu s hmotnostni spektrometrii MS obecné nejpouZzivanéjsi. Problém nastava u LD-
MS kdy pouziti laseru miize vyvolat nezadouci druhotny vznik fullerenti. V Tab. 1. je piehled objevi

fullerend za pomoci analytické metody HPLC.



Tab.1. Pfehled vysledki dosazenych metodou HPLC za pouZiti toluenu jako extrakéniho rozpoustédla.

Lokalita Autor Rok Extr. ¢inidlo  Det. metoda konc. Cg

Sungit

Karelie - Rusko Konkov a kol. 1994  Toluen HPLC, FTIR -

Karelie - Rusko Masterov a kol. 1994  Toluen HPLC, MS -

Rozhrani K/T

Woodside Creek -Novy Heymannakol. 1994  Toluen HPLC/UV-Vis 0,17 ppm

Zgland

Flaxbourne River - Novy Heymannakol. 1994  Toluen HPLC/UV-Vis 0,1 ppm

Z€land

Caravaca - Spanélsko Heymannakol. 1996  Toluen HPLC/UV-Vis 11,9 ppb

Sumbar - Turkmenistan Heymann a kol. 1996  Toluen HPLC/UV-Vis 4,00 ppb

Malyi Balkhan - Heymann a kol. 1996  Toluen HPLC/UV-Vis 1,8 ppb

Turkmenistan

Stevns Klint - Dansko Heymannakol. 1996  Toluen HPLC/UV-Vis 3,00 ppb

Brazos River - Brazilie Heymannakol. 1998  Toluen HPLC/UV-Vis 7,2 ppb

Rozhrani P/T

Inuyama - Japonsko Chijiwa a kol. 1999  Toluen HPLC 10-20 ppt

Pevny bitumen

Mitov - CR Jehli¢ka a kol. 2000 CS, HPLC, EI-MS 0,2 ppm
2003  Toluen 0,3 ppm

Jak je vidét z Tab. 1., nejcastéji se k extrakci fullereni z geologickych materidli pouziva toluen. Tato
prace se zabyva stabilitou fullerenl v organickych rozpoustédlech, tedy véetné toluenu, kterd miiZe
vyrazné ovlivnit vysledek extrakce a detekovatelnost fullerent pfi jejich velmi malé koncentraci
v horninach. Jak bude popsano dile, byla zjisténa velika nestabilita molekul fullerenti v rozpoustédle,
kdy se jich pfi varu v toluenu rozlozZilo vice nez 95 %. Napiiklad Heymann a kol. (1996) se
pozastavuji nad tim, pro¢ nékteré vzorky z dané lokality fullereny obsahuji a jiné ne. Diskutuji vice
mozZnosti, napiiklad vliv demineralizace nebo dekarbonizace, ptipadné heterogenitu v obsahu fullerent
v hornin¢, vliv rozpoustédla vSak v dvahu neberou.



2.3. Mozné zpisoby vzniku fullereni

Bylo jiZ fec¢eno, Ze Kroto a kol. (1985) uméle vytvoril prvni fullereny pomoci laserové ablace na
rotujicim grafitovém disku. Technologie laboratorni vyroby se jiZ posunula kupfedu a umoZznila
pomeérné levnou vyrobu fullerenti. NejCast€ji vyuZivanou metodou byva pyrolyza, nebo metoda
obloukovd, pii které se vypafuje grafit v elektrickém oblouku v prostiedi inertniho plynu. Pii
pramyslové vyrobé se pouziva spalovani acetylenu a benzenu ve formé plyni za vysokych teplot.

V ptirodnich podminkach je moZnych hypotéz vzniku vice a lisi se v jednotlivych prostiedich.
Obloukovému vyboji pouZivanému pii syntéze fullerenid se nejvice podoba vznik fullerend ve
fulguritech. Daly a kol. (1993) ve fulguritu identifikoval pomoci hmotnostni spektrometrie piky Cqo" a
Cy'. Teplota v okoli blesku je az 30000 °C. DileZit4 je ur¢itd délka trvani vyboje a také pfitomnost
uhlikatych prekurzorti, ve fulguritech vzniklych na pousti pouze zkiemitého pisku fullereny
indikovany nebyly.

Dal$im prostfedim vzniku jsou pravdépodobné masivni pozary, ke kterym doslo v hrani¢nim obdobi
mezi koncem kiidy a zac¢atkem terciéru. Tyto poZary mohly mit pfi¢inu v dopadu asteroidu na zemsky
povrch. Vrstva z obdobi K/T obashuje saze, coz teorii pozaru doklada. Vznik fullerend spalovanim a
jejich obsah ve vzniklych sazich predpokladali jiz Kroto a McKay (1988) ¢i Curl a Smalley (1988).
Gerhardt a kol. (1987) identifikoval uhlikaté ionty C,, (30<2n<210) a C,,,;H, (x<2) blizké fullerenim
pfimo v plamenech. Howard a kol. (1991) zkoumal saze vzniklé spalovdnim uhlovodikl za riznych
podminek, kdy byly spektroskopicky dokazany fullereny C¢ a C;o v mnozstvich odpovidajicich
riznym teplotam, tlakiim, poméru C/O a dobé spalovani. Autoriim se podafilo vytvofit 3g fullerend na
kilogram spalenych uhlovodiki, pomér Cg¢ a C7o uvadéji 0,26-5,7. Richter a kol. (1997) identifikovali
fullereny az do C,;¢ v materidlu vznikajicim pfi spalovani smési benzenu a kysliku. Material byl 364
hodin extrahovdn v Soxhletové pfistroji a analyzovan HPLC-MS. Identifikovany byly molekuly Ceo,
C()OO, C60'CH4’ C70’ C7003 C76a C78, CSO’ C84a C86, C889 C9O’ C927 C94, C96’ C98, CIOO! ClOZ, a ClOS-

Hebgen a kol. (2002) studovali konkrétni podminky vzniku fullerenti v plamenech, kdy vliv na vznik

fullerenti maji podminky, jako jsou pomér paliva/kysliku nebo tlak ve spalovaci komote. Nejvetsi
koncentrace byla naméfena pii tlaku 5,3 KPa pobliZ mista nejvétsi teploty plamene. Byla pozorovana
dvé maxima koncentrace vzniku fullerend ve vztahu k vzdalenosti od hoiédku, jak je vidét na Obr. 6.

Cetnost vzniku fullereni je tedy evidentné vazana na pomérné specifické podminky spalovani.
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Obr. 6. Vztah mezi koncentraci fullereni a vzdalenosti od hofdku (podél osy
plamene) pfi spalovani smé&si benzen/kyslik/argon. Upraveno podle Hebgen a kol.
(2002).

Nazory na mechanismus vzniku se u jednotlivych autord liSi. Predpoklada se, Ze jako prekurzory
fullerenti funguji polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU), vznikajici pfi spalovani, a také Ze
fullereny mohou vznikat i v pravé vzniklych sazich. Pope a kol. (1993) vysvétluje vznik fullereni jako
adici acetylenu na molekulu PAU, probihajici eliminaci atomu vodiku a naslednou cyklizaci, dale jako
koagulaci aromatickych molekul PAU a zménu vnitiniho uspofadani molekul. Baum a kol. (1992)
popisuje vznik fullerend v plynné fazi, kdy se dvé molekuly PAU eliminaci vodiku spoji a zaroveii se
zmeéni vnitini usporddani molekul za vzniku péti¢etnych kruhii, charakteristickych pro fullereny. Déle
predpokladaji mozny vznik fullerent v Cerstvé zkondenzovanych sazich.

Pii spalovani uhlikatych fazi, pfedev§im pfi spalovani nedokonalém, vznikaji polycyklické aromatické
uhlovodiky PAU. Na Obr. 7. jsou PAU, které mohou vznikat pfi spalovani a mohou tak fungovat jako
mozZné  prekurzory fullerenti. Fullereny vznikaji pfi spalovani naftalenu, butadienu, toluenu
halogenovanych uhlovodiki, nejvétsi mnozZstvi v§ak produkuje spalovani benzenu (Hebgen a kol.,
2002). Pro vnik molekul fullerenii je podstatné, aby kromé béZznych PAU obsahujicich Sesti¢lenné
kruhy vnikaly i molekuly obsahujici kruhy péticetné, zplisobujici zakfiveni struktury fullerend. T€mi
mohou byt napfiklad dicyklopenta[cd fg]pyren nebo benzo[ghi]fluoranten (Pope a kol. 1993).
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Obr. 7. A: PAU jako mozné prekurzory fullerent. Zleva naftalen, antracen a fenantren.

B: Schéma mozného vzniku ¢&asti struktury fullerenu z naftalenu dehydrogenaci a
postupnym nataéenim jednotlivych ¢lent. (Podle Pope a Howard, 1996).

Ponékud jiny zpusob vzniku fullerenti nez pfi vySe zmifiovaném hofeni biomasy se predpoklada
napiiklad v Sungitu, bitumenech a v horniné formace Onaping ve struktufe Sudbury. Heymann a kol
(2003) ptedpokladd, Ze jako zdroj uhliku poslouZzila organickd hmota z odumielych fas, ze kterych
v pribéhu pfemény organického materidlu vznikly polycyklické aromatické uhlovodiky, vcetné
vysSich PAU jako jsou napiiklad C¢oH, a C7oH,,. Jejich dehydrogenaci a soucasné probihajici cyklizaci
mohly vznikat molekuly fullerend (Heymann a kol. 2003). Proces vzniku fullerend je vazan na
zvySené teploty pii kontaktni metamorféze pti vystupu horkého magmatu. Ni-katalyzovanou
pyrolyzou naftalenu dosahli Conley a Lagowsky (2002) pfi teploté 1200 OC vzniku fullerenii. Detekce
byla provedena hmotnostni spektrometrii toluenového extraktu. Mechanismus opét souvisi
s dehydrogenaci molekul PAU a spojovanim jednotlivych naftalenovych jednotek. Podle Sarobe a kol.
(1999) je mozZnost vzniku fullerenti radikdlovd reakce, kdy v taveniné 4,5-dihydrobenz-(l)-
acefenantrylenu (C,0H,4) a Sg miize mimo jiné vznikat molekula C4H,(S a piedev§im CgoHso, ze které
jiz cyklodehdrogenaci miZe vzniknout molekula fullerenu, jak je naznaceno na Obr. 8.
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Obr. 8. Vznik fullerenu radikdlovou reakci iniciovanou sirou. 1) CyH;4 2) CgH;zo 3, 4) proces
cyklodehydrogenace — formovani struktury fullerenu 5) Schlegeliiv diagram Cgy. Upraveno podle Sarobe a kol.
(1999), Frank a kol. (2008) a Pope a kol. (1993).

2.4. Stabilita fullerenu

I pfes vysokou symetrii, kterd umoziiuje rovnomérné rozloZeni elektronového obalu a v nékterych
pfipadech sniZuje reaktivitu, jsou fullereny pomémé nachylné vici vlivim okolniho prostiedi.
Degradaci fullerenti lze pozorovat pii jejich oxidaci na vzduchu. Oxidaci vznikaji slou¢eniny CgO,,
kdy n = 1,2,.6 (Chibante a Heymann, 1993). Oxidac¢ni produkty Ce jsou daleko vice nachylné
k dekompozici nez samotnd molekula C¢. Molekuly mohou byt pred oxidaci uchranény napiiklad
uchovanim v moiskych sedimentech pii dosaZzeni rovnovahy O, a CO,, nebo napiiklad pritomnosti
dostate¢ného mnoZstvi Fe?*, jez miZe O, ¢i Os zredukovat za vzniku oxida Zeleza (Heymann a kol.,
1996). Chibante a Heymann (1993) zjistili aZ o pét fadu rychlejsi dekompozici molekul fullerent
pusobenim ozonu nez O,. Na Obr. 9. je vidét zavislost mnoZstvi Cgy v roztoku toluenu na mnoZstvi
ozonu v systému. Ozonizace probihala probubldvanim roztoku ozonem pii 25,5 'C. Pogateéni
mnoZstvi Cgo bylo 5,1 mg a ptisun O; 66 nmol.s™. K pozorovatelnym zménam doslo jiz pi dodani 0,5
umol O;. Naopak pfi probubldvani diatomarnim kyslikem nebyl pozorovan rozklad ani po 17
hodinach pfi celkové davce 0,1 mol O,. Pii oxidaci molekul Cy dochédzi ke zméné barev roztoku z
typicky tmavé fialové po svétle Zlutou.
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Obr. 9. Priib&h ozonizace roztoku Cgq v toluenu. (Pfevzato Chibante a Heymann, 1993).

Chibante a Heymann dale vystavili krystalicky C¢ ozonu za pokojové teploty. Rychlost, s jakou
dochdzelo k ibytku, byla znatelné niZ§i. Po 10 minutach byl dbytek 0 %, po 24 hodinach nékolik
malo procent, po 7 dnech jiZ 80 %. V produktech vSak nebyly nalezeny Zadné oxidy, coZ si autofi
vysvétluji jejich rychlou oxidaci na sloueniny nerozpustné v toluenu, které jiZ mezi produkty
nalezeny byly.

Manning a kol. (2006) zkoumal moZnost pfipadné polymerace pfi ozonizaci toluenového roztoku Cep.
Analytickou metodou byla LD-TOF-MS. Vysledky ozonizace po 15, 75, 600 a 1000 sekundéch jsou
na Obr. 10. a Tab 2. Na spektrech je vidét vznik riznych forem Cistého uhliku i oxidi, napiiklad Ce0,
Cs30, Cs¢ apod. Po 1000 sekundach ozonizace jiz ve spektru méfitelné piky vétSich molekul nejsou,
uhlik je pravdépodobné ve formé CO ¢i CO, a menSich organickych molekul. Ozon ve strukture
fullerenti atakuje dvojné vazby za vzniku kyslikatych funkénich skupin. Zajimava je skutecnost, Ze se
podarilo identifikovat molekuly o vice atomech uhliku nez je Cgp. Vznik formy Csg autofi vysveétluji
reakcemi 1. a 2., mechanismus vzniku C;, reakci 3. Molekula C;p miiZze byt produkt ozonizace Cep.
Pritomnost molekuly Cs.;; byla potvrzena hmotnostni spektrometrii.

Ceo+ O3 2 Ce05 (1)

CeO: 2 Cy+CO,+CO (2)

2C3+Cjp 2 Cyp (3)
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Obr. 10. Hmotnostni spektra po ozonizaci
toluenového extraktu Cqo po 15, 75, 600 a
1000 sekundach.

Tab. 2. Zjisteéné piky a predpokladané
molekuly obsahujici atomy C a O.

(Upraveno podle Manning a kol. 2006)




Podle price Scanlon a kol. (1994) je smés fullerenti vice nachylna k oxidaci nez Cisty Cqo ¢i Cro.
Napiiklad smés 90 % Cqy a 10 % C byla na kontaktu se vzduchem o teploté 300 °C ponechéana po
dobu 24 hodin. Vznikly produkt obsahoval 95 % ptvodni vahy a pomér C/O 2,3. Pti pouZiti 99,5 %
Ceo byl tbytek mensi neZ 1 % a produkt neobsahoval Zaddny detekovatelny kyslik. Ubytek vahy je
zpusobovan vznikem oxidi CO a CO,. Narist obsahu kysliku je podle pikii IR-spektroskopie

vox:

pravdépodobné zapficinén tvorbou skupin C=0 a Cy,-O. |

Bulgakov a kol. (2004) pozoroval prubéh ozonolyzy Cey rozpusténého v CCl,, toluenu a hexanu.
Roztok o koncentraci 1,6.10* mol.L" byl pfi teplot& 300 °C probublavan smési O; a vzduchu (0,7
mmol Osh') nebo smési O; a O, (1,4 mmol.h"'). Analyza byla provedena HPLC, UV a IR
spektroskopii. Béhem prvnich 1-3 minut vzrostla nejprve koncentrace oxidi CeO, (n = 1-6), po péti
minutach vsak jejich koncentrace klesla na nulu. Cg v roztoku je pfeménén na tyto oxidy a zaroveri je
z roztoku vysraZen (pribéh na Obr. 11.). Oxidace Cq je dokoncena v pevné féazi, kdy vnika oxid
Cs00,6. Ozon napada dvojnou vazbu mezi uhliky za vzniku dvou C=0 skupin, ¢imZ dojde k otevieni
Sesticetného kruhu. To ma za nésledek vznik polyketoni a esteri jako stabilnich produktd ozonolyzy
roztoku Cgp.

Sce (%) S0, ()

1 1 1

4 6 8 ¢/min

1

8 /min

Obr. 11. Koncentrace Cgg v roztoku v zavislosti na ¢ase 1) Cgg v toluenu, 2) Cg v CCly, 3) Ceo v hexanu.
Koncentrace oxidii v roztoku Cgy v toluenu 4) CgO, 5) Cg0,, 6) Ceo0;. Prevzato z Bulgakov a kol.
(2004).

Fullereny velmi snadno reaguji s radikaly. Jako piiklad je moZné pouZzit prici Walbiner a Fischer

vvvvvv

eV) maji fullereny vétsi elektronovou afinitu (2,65 eV) Na Obr. 12. je graf zévislosti logaritmu
rychlostni konstanty k adice C¢HsCH,- na teploté. Dimitrijevi¢ a kol. (1993) zkoumali radikalové
reakce fullerenu Cqg a jejich rychlostni konstanty. Autofi pozorovali ndrust rychlostni konstanty spolu
s koncentraci Cgg, coZ vysvétluji moznou prevahou reakce 4 nad reakci 5, kdy volny radikél atakuje
molekulu Cg radéji, nez by tvofil dimer R,Cqp.

16



154 'O,N-"-’

1.21

Kiog
-
-

Teplota (K)

Obr. 12. Zavislost ko, adice CogHsCH,: na teplot€. (Pfevzato z Walbiner a Fisher, 1993).

Vliv teploty na stabilitu fullerenti popisuje Chibante a kol. (1993). Pii experimentu, kdy byl vzduch v
okoli Cgy zahfivan na teploty 150-250 °C po dobu 1-743 hodin, se vytéZnost témef exponencidlné
snizovala. Na Obr. 13. je vidét ibytek Cgo v zavislosti na Case zahfivani a na teploté. Ve smési Cqo a
C1 je opét dekompozice molekul rychlejsi, nez je tomu u Cistého Cq.
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Obr. 13. Zavislost vytézku (v % ptivodni hmotnosti) Cgo na délce zahfivani
(ptevzato z Chibante a kol., 1993).
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Na degradaci fullerenii ma vliv i zéfeni. Fotodisociace molekuly C¢y byla poprvé popsana v préci
Taylor a kol. (1991). Prace pojedndva o dekompozici Ce v hexanu pii ozafovani UV-lampu po dobu
10-16 hodin, kdy byl pozorovén jednak rozpad 9 % fullerenu a zaroveri vznik Zlutohnéd€ sraZeniny.
Predpokladali, Ze jako findlni produkt fotooxidace mohou vznikat aldehydy a ketony. Arbogast a
Foote (1991) pozorovali pfi ozafovani Cy na dennim svétle po 9 dnech vytvofeni HPLC piku patficiho
produktu rozkladu fullerenu. Bylo jiz provedeno mnoho experimenti s ozafovanim fullerenti za
predpokladu vzniku kyslikatych sloucenin, napiiklad epoxidi. Chibante a Heymann (1993) popisuji
zmény v Cgg, Cs9, C00 a CgpO; v toluenu zpisobené UV-254 nm zafenim. Jako analytickd metoda
byla pouzita HPLC. Cg a Cy byly transformovany na oxidy CegO a C;00, piky vysSich oxidd
zaznamendny nebyly. Pfi ozafovdni CgO byla rychlost dekompozice stanovena dvakrat vyssi nez
v ptipadé molekuly samotného fullerenu, u oxidu CgO, Ctyficet aZ padesatkrat vyssi. V zadnych
produktech rozpadu oxidi nebyly identifikovany piky Ceo ani C¢oO. Autofi také popisuji vznik oxidi
CeO, (n > 1) pfi ozafovani za podminky, Ze je pfitomno dostatecné mnozstvi molekul Os.
Dekompozice smési fullerenti pfi ozarovani je opét rychlejsi, neZ je tomu u Cistého fullerenu (Chibante
a Heymann, 1993).

2.5. Rozpustnost fullereni

Fullereny jsou dobie rozpustné v nepoldrnich organickych rozpoustédlech a velice malo rozpustné
v polarnich, jak je vidét v Tab. 3. V této praci byl jako rozpoustédlo pouzivén toluen, cyklohexan a n-
heptan. Nejlepsi rozpustnost maji fullereny v méné dostupnych rozpoustédlech, jako jsou ruzné
substituované naftaleny, nejCastéji je vSak jednoznacn€ pouZivin toluen, popfipadé o dost méné
sirouhlik ¢i cyklohexan. Tato prdce ma za tkol popsat vhodnost pouZiti riznych rozpoustédel jako
alternativu k toluenu a to pfedevsim vzhledem k stabilit¢ molekuly fullerenu v roztoku.

Rozpoustédla Rozpustnost (mg.ml") Tab. 3. Rozpustnosti Cgg v organickych
rozpoust&dlech a vod€. Hodnoty pfevzaty
z Dresselhaus a kol. (1996); Ruoff a kol.

pentan 0,005 (1993), Sivaraman a kol. (1994);
hexan 0,042 Heymann a kol. (1996).
cyklohexan 0,036

heptan 0,049

trichlorethylen 1,400

1,1,2,2,-tetrachlorethylen 5,300

benzen 1,570

toluen 2,475

xylen 5,200

1-methylnaftalen 33,000

1-chlornaftalen 51,000

sirouhlik 6,530

ethanol 0,001

voda 0,04 (ng.1™"
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2.6. Extrakéni metody fullereni

Jak jiz bylo uvedeno, fullereny jsou rozpustné v nepolarnich organickych rozpoustédlech, kterych se
tedy vyuziva k extrakci fullerenli z pevné faze. Vysledek extrakce zavisi na ne¢kolika skutecnostech.
Prvni z nich je rozpustnost daného fullerenu v jednotlivych organickych rozpoustédlech. Pri
rozpustnosti 2,475 mg.ml” je toluen pouZivan nejéastéji. Vhodnost nékterych jinych rozpoustédel je

omezena jejich cenou nebo napiiklad pfili§ vysokou teplotou tani ¢i varu. Takovato metoda se nazyva
rozpoustéci, druhou moznosti je metoda sublimaéni.

Metod pro extrakci fullerenli z matrice je pouZivano vice. Problém nastidva ve chvili, kdy jsou
extrahovany fullereny z redlného geologického vzorku, ve kterém jsou zastoupeny pouze ve velmi
malych koncentracich vfadech ppm ¢i ppb oproti napiiklad laboratorné bézné pouZivanym
fullerenovym sazim, kde je koncentrace fadové o 10* az 107 vétsi. Této problematice se vénuje prace
Jehlicky a kol. (2005). Autofi porovnavali nejbéznéjsi metody extrakce — Soxletovu extrakci,
ultrazvukovou extrakci, podkritickou extrakci a extrakci michanim za pokojové teploty. K riznym
pfirodnim matricim bylo pfiddvdno rizné mnozZstvi syntetického Cgy, vzorek byl ndasledné
homogenizovdn a extrahovan. Analytickou metodou byla zvolena HPLC. Ukazalo se, Ze vliv
koncentrace fullerenid v matrici a pouZzita extrakéni metoda jsou uréujici pro vytézZnost extrakce, a tedy
identifikaci fullerenid. Pokud byla inicialni koncentrace fullerenti niZ§i neZz 1 ppm, bylo dosahovano
vytéZku pouze v jednotkach procent. U pivodnich koncentraci presahujicich 1 ppm byl vytézek
mnohem vys§i a to v zavislosti na pouZité metodé a matrici. Uhlikaté materidly jsou schopny na svijj
povrch sorbovat molekuly fullerenti, coZ potvrzuje i pouziti kfemene jako referenéniho materialu, kdy
nedostatek sorpénich mist pravdépodobné zpiisobil nejvyssi vytéZek oproti uhli a ostatnim uhlikatym
materidlim. Mensi vytéZnost u nizsich koncentraci mize byt tedy vysvétlena tim, Ze v daném systému
je pouze omezeny pocet sorpcnich mist, popfipadé reaktivnich chemickych latek. Je zfejmé, Ze nizké
¢i negativni nalezy fullerenli u n€kterych autord v pfirodnich vzorcich mohou byt zapfiinény pravé
t€émito jevy. To spolu se stabilitou molekul fullerenti v jednotlivych rozpoustédlech miize vést

k velkému zkresleni vysledki v celém ,.fullerenovém” vyzkumu.

Jednou z pouZivanych metod extrakce fullereni je ultrazvukova extrakce. Pfi této metod€ je pouzivan
zvuk o frekvenci vy$si nez 20000 Hz, ktery v kapaliné zpusobuje jev zvany kavitace. Principem je
vznik mikrobublin v kapaliné¢ jako disledku lokalniho sniZeni tlaku. Nejprve mize byt bublina
vyplnéna vakuem, difunduji do ni vSak plyny z okolni kapaliny. V ur€ité faze dojde ke kolapsu
bubliny, k implozi, ¢imZ dojde ke vzniku mikroskopického proudu. Tento proud ma vliv na okolni
pevné Castice €i povrchy, miZe zpisobit jejich destrukci a tim ovlivnit i samotnou extrakci. Dalsi jev
uplatniujici se pfi kavitaci je prudké zvySeni a ndsledné sniZeni teploty béhem vzniku a kolapsu
mikrobublin. Pfi extrakci miize byt zdroj ultrazvukového vinéni ponofen do roztoku, nebo pfipevnén
ke stén€ nadoby obsahujici roztok se vzorkem. VInéni je vytvafeno piezoelektrickym materidlem,

reagujicim na vysokofrekvencni stiidavy proud roztahovanim a smrSt'ovanim.

Zajimavého vysledku dosahl Frank (2005), kdy vytéZek z grafitu a kiemene pfi extrakci michanim za
pokojové teploty byl vySsi nez v piipad€ béznéji pouzivanych metod. Tento vysledek miiZe napovidat

néco o destrukci fullereni vyssi teplotou ¢i vznikem reaktivnich latek z rozpoustédla pfi zvySené
teplot€.

Dalsi extrakéni metodou je Soxhletova extrakce vynalezena za tucelem extrakce tuki z pevnych
materidld. Princip metody je vidét na Obr. 14. Ve spodni &asti je zahfivano rozpoustédlo. Pary
rozpoustédla stoupaji do chladice, kde se ochlazuji a kondenzuji do stfedni ¢asti obsahujici patronu
s pevnym vzorkem. Patrona se vzorkem se zacne plnit a dochazi k extrakci. Jak se hladina ve stredni
Casti postupn€ zvedd, dochdzi v uritém okamZiku k naplnéni postranni prepadové trubice a
rozpoustédlo s vyextrahovanym materidlem odtéka zpét do barky. Tim jak se tento proces neustile
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opakuje, dochazi k zakoncentrovani roztoku v barice. Po stanovené dobé se proces prerusi a miZe se
odpafit rozpoustédlo v barice a tim vzorek zakoncentrovat.

Obr. 14. Princip Soxletu. 1 — barika s rozpoustédlem, 2 — patrona se
vzorkem, 3 — pfepadova trubice, 4 — postranni trubice pro vzestup par, 5 -
chladi¢.

Urcitého zlepSeni a zrychleni Soxletovy extrakce dosahuje systém Soxtec, viz Obr. 15. Jde o metodu,
pii niZ se kadinka se vzorkem umisti pfimo do rozpoustédla, které je privedeno k varu a péry stoupaji
do chladice. V chladi¢i pary zkondenzuji a stékaji do nadobky se vzorkem. Tuto fazi extrakce je
mozné pfirovnat k louhovani pytliku €aje v horké vode. Poté se kadinka vytdhne nad hladinu vrouciho
rozpoustédla a vzorek se nechd dile promyvat kondenzujicim a stékajicim rozpoustédlem. Na konci
procesu se pozastavi piistup kondenzovaného rozpoustédla do kadinky a dojde k zakoncentrovani
extraktu.
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Obr. 15. Princip metody Soxtec. 1 — extrakce, 2 — promyvani, 3 — zakoncentrovani.

Pii zrychlené extrakci rozpoustédly probiha vlastni extrakce pii zvySené teploté a tlaku. Pfi vysSich
teplotach roste rozpustnost latek v rozpoustédlech, tudiZ je spotieba Cinidla mensi a cely proces
pomé€mé rychly (do urcitého momentu daného nejvyssi rozpustnosti fullerenti pii teplotich okolo
280K). Dal$i moZnou, piesto nepiili§ pouzivanou metodou extrakce fullereni je mikrovinna extrakce.

Jak jiz bylo fe€eno, v soucasné dobé neexistuji Zadné prace zabyvajici se systematicky stabilitou
fullerend pfi velmi nizkych koncentracich béZnych v pfirodnich materidlech, tedy v fddech ppb az
ppm. Pro simulaci podminek, které na fullereny pfi extrakci horkymi rozpoustédly pusobi, byla v této
praci pouZita béZna aparatura se zpétnym chlazenim (reflux) — Obr. 16. Topné hnizdo ohfiiva baiiku s
rozpous$tédlem s piidavkem fullerenu a popiipadé jinych latek, rozpoustédlo je pfivedeno do varu a
ve zpétném chladici chlazeném vodou kondenzuje a stéka zpét do varné bariky.

1 Obr. 16. Reflux. 1 — topné hnizdo, 2 — varna
barika s rozpoustédlem, 3 — chladi¢.
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2.7. Analytické metody pro detekci molekul fullereni

Detekci fullereni je mozno provadét na vzorku v pevném stavu, nebo v kapalném stavu po extrakci
z pevného materidlu, kdy nasleduje detekce fullerenu v roztoku nejcastéji vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii (HPLC) ¢i hmotnostni spektrometrii s laserovou desorpci (LD-MS) nebo ionizaci
narazem elektrond (EI-MS). Nevyhoda laserové desorpce je riziko druhotného vzniku fullereni
vlivem samotného laseru, u HPLC naopak prekryti piku fullerenti latkami s podobnym reten¢nim
¢asem (Frank a kol., publ. v pfipravé). V takovém piipadé je vhodné odebrat z eluentu frakci okolo
retenc¢niho Casu fullerenu a analyzovat pomoci MS. Jako ideélni zapojeni se jevi kombinace HPLC-
MS.

Pii analyzéach pouZitych v této praci byla uzivana HPLC kolona COSMOSIL Buckyprep se stacionarni
fazi - 3-(1-pyrenyl)propyl silikagel, urena piimo pro déleni fullerend. Porovnani analytické i
preparacni schopnosti kolony Buckyprep oproti klasické kolon€¢ ODS (octadecilsilica) je na Obr. 17.

ODS Buckyprep
Analyza Preparace Analyza Preparace
Co
Cu

Cww Cro

Hgher fullerenas
cm Cro
Ceao
Cr

o o tmni0 ° PPy 0 T ™ 2 E T

Obr. 17. Porovnani kolony ODS a kolony Byckyprep. Podminky: 1 ml.min, detekce UV 285 nm, 2,5
mg fullerenti / ml toluenu (http://www.echemshop.com/pages.php?pageid=16).

Kolona ODS je béZné pouZzivana, cenové dobie dostupna. Pii pouZiti kolony ODS je vhodné pouZivat
smési silnych a slabych rozpoustédel, jako pfiklad miZe slouZit smés toluenu a acetonitrilu 55:45
pouZitd v piipadé Obr. 17., nebo smés toluenu a metanolu 40:60 pouZitd v praci Heymann a kol.
(1995). U kolony Buckyprep je moZné pouzit rizné mobilni faze, nejcastéji vSak toluen. Jako dalsi
mobilni faze slouzi napiiklad chlorbenzen pro urychleni separace, 1,2,3-trichlorbenzen v piipad¢
detekce vysSich fullerenti nebo n-hexan pro zvyseni rozliSeni (tedy i prodlouZeni separace). Detekce u
metody HPLC probihd v oblasti UV-VIS ¢asti spektra, konkrétné 330 nm u ndmi pouZivaného
ptistroje. HPLC je nejbéznéji pouzivanou metodou, pro identifikaci byla pouZzita na napiiklad
v pracich Heymanna (1994, 1996, 1998) a mnoha dalsich, viz. Tab. 1.

Hmotnostni spektometrie miZe byt vyuZita pfi velmi malych koncentracich fullereni v roztoku diky
samotnému principu MS, tedy detekce jednotlivych iontl. Lze pouZit vice variaci MS jako je EI-MS
(Daly a kol., 1993; Jehlicka a kol., 2003), ¢i LD-MS (Di Brozolo a kol., 1994). Ionty jsou
identifikovany na zékladé poméru hmotnosti ku naboji iontd, Ce" napiiklad odpovida piku 720.
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Analyzu v pevném stavu lze provést nékolika zpiisoby. Stejné jako u extrakti Ize pouZzit metodu LD-
MS opét s rizikem druhotného vzniku fullerenti, ddle transmisni elektronovou mikroskopii s vysokym
rozliSenim (HRTEM), nukledrni magnetickou rezonanci (NMR), Ramanovu spektroskopii nebo
Rentgenovu difrakci. Porovnanim metod HRTEM, LD-TOF-MS a Ramanovy spektroskopie se zabyvé
prace Frank a kol. (2004). Autofi metody testovali na pfirodnich materidlech s pfidavkem Cgq
konkrétné pevny bitumen 3ungit, dale grafit z lokality Cesky Krumlov, ¢erné uhli z Kladna a jako
referen¢ni materil byl pouZit kiemen. Koncentrace fullerenu v homogenizovaném materidlu byla 1 —
900 ppm. V piipadé HRTEM nedoséhl detekéni limitu 100 ppm, je vSak moZné pomoci této metody
ziskat informace o uspofadani fullereni v geologickém materidlu. Pfi detekci Ramanovou
spektroskopii vyuZzivajici laser je potfeba vyladit jeho energii tak, aby nedochdzelo vlivem zvySovani
teploty k destrukci fullerend, ¢imZ se mez detekce opét dostava maximalné k 100 ppm. O jeden az dva
fady je citlivéjsi metoda LD-TOF-MS. Pro uhli byl zjistén detek¢ni limit 10 ppm, pro Sungit a grafit 1
ppm. Jak je vidét, nékteré metody jsou pro identifikaci nevhodné vzhledem k tomu, Ze nebyla nikde na
svéte zjiSténa koncentrace v prirodnim vzorku presahujici 10 ppm. Spektra zaskand pomoci LD-TOF-

Vv

MS jako nevhodné}si metody pro analyzu vzorku v pevném stavu jsou na Obr. 18.

Intenzita (%)

@0 65 BM 685 NO B 70 715 M 7X I 7% 40 7465 TR A5 M0 s TM TS T e 7o

m/z

Obr. 18. Spektra LD-TOF-MS A) ¢&istého Sungitu, B) Sungit s 1 Ceo, C) Sungit
(pfevzato z Frank a kol., 2004). £ ) £ PP Coo, €) Sungit s 10 ppm Ceo
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3. METODIKA
3.1. Pouzité chemikalie

Pti experimentech byla pouzita tato organicka rozpoustédla: toluen ¢istoty HPLC (CHROMAPUR G.
CHROMSERVIS s.r.o., Cistota 99,9 %, voda max 200 ppm), toluen ¢istoty HPLC (LiChrosolv®
Merck KgaA, Cistota 99,9 %, voda max 500 ppm) a toluen SUPELCO (Sigma-Aldrich, ¢istota 99,9 %,
voda max 300 ppm), benzen (Benzen p.a./G.R., LACH-NER, s.r.o. Neratovice, Cistota 99,8 %, obsah
celk. siry max 3 ppm, obsah thiofenu max 2 ppm), cyklohexan cistoty HPLC (LiChrosolv® Merck
KgaA, &istota 99,9 %, voda max 100 ppm), heptan &istoty HPLC (CHROMASOLV?®, &istota 99 %,
volné kyseliny max 10 ppm, voda max 100 ppm).

Diéle byly pouzity chemikélie ze skupiny naftalenti: naftalen (G.R. CHEMAPOL, ¢&istota 99 %), 1-Me
naftalen (Sigma-Aldrich, ¢istota 95 %), 2-Me naftalen (Merck KgaA, Cistota 95 %).

Byl pouzit fulleren Cgq (Cgo standard SES Research, Cistota 99,5 %) a Cgp (Ceo standard Hoechst Gold
Grade, Cistota 99,4 %) a dale fulleren C;q (C;q standard Gold Grande, ¢istota 97 %).

Pro zjisténi piipadné kontaminace byl pouZit amoniak, kyseliny dusi¢na a chlorovodikova, kyselina
octova, komeréni detergent a myci prasek. Jako inhibitor radikdlovych reakci byl pouzit chlorid
méd’naty, sifiCitan sodny a hydrochinon. Jako inertni plyn byl pouZit Argon (Cistota 99,999 %, kyslik
max 2 ml/m’, dusik max 5 ml/m’, voda max 3 ml/m’, C,H,, max 0,2 m]/m3).

3.2. Pouzité pristroje, chemické nadobi a pomucky

HPLC byla pouZita v nasledujici konfiguraci: semi-preparativni kolona COSMOSIL Buckyprep 10 x
250 mm, ochranna kolona Biospher Phenyl, pumpa DeltaChrom™ SDS 030, 45 W, hlava 10 ml (0,01-
9,99 ml.min""), tlak 0-6000 psi (420 atm), piesnost 0,2 % (materiél : rubin, safir, nerezova ocel typ 316
a fluaokarbonovy polymer), detektor Wellchrom LAMP K-2701 KNAUER. Jako mobilni faze byl
pouZit toluen, staciondrni faze 3-(1-pyrenyl)propyl group, velikost ¢astic 5 pm, priméma velikost
péri 120 A, specificky povrch 300 m2.g". Veskeré vzorky, u nichZ se pouZivalo jiné rozpoustédlo,
byly pfed méfenim na HPLC pievedeny do toluenu. Detektor byl nastaven na analyzu pii 330 nm. Tok
mobiln{ fize 3 ml.min"' (http://www.echemshop.com). Méfeno na Fyzikalnim tstavu AV CR.

Hmotnostni spektrometrie: MS MALDI (Matrix-assisted laser desorption/ionization), Reflex IV,
Bruker Daltonics DE, ionizace/desorpce - dusikovy UV laser ( 337 nm), urychlovaci napéti 20 kV,
pruletovy analyzitor s reflektronem, matrice nasyceny roztok TCNQ (tetracyanoquinodimethane)
v toluenu, vzorek také v toluenu, michano 1:1. Méfeno na Ustavu organické chemie a biochemie AV
CR.

Nukleomagneticka resonance NMR: 'H , Bc , >N a 3'P NMR spektrometr Varian, 300 MHz pro
méfeni v roztoku. Byla méfena spektra 'H (protonova) a spektra Bey rozpoustédle CdCls.

Pii experimentech bylo vyuzivano laboratorni chemické naddobi uréené pouze pro prici s fullereny.

Jako pomicky pro laboratorni praci byly pouzity: laboratorni vahy (Mettler AE 163), rota¢ni vakuova
odparka (Biichi Rotavapor R-200 + Biichi Heating Bath B — 490), varna hnizda (LTHS 100, Brnénska
drutéva v.d.), ultrazvukova lazeni (TESLA UG 160/320 TA, 160 W, 450 V, 19,9 kHz).
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3.3. Pouzité analytické vypocty

Experimenty byly providdény aZz na vyjimky vZdy ve tiech simultinich provedenich. Hodnoty byly
odetitany z plochy sledovaného piku (mAU.min™). Mé&feni na HPLC se provadélo u kazdého vzorku
jednou, u nepredpokladanych ¢i prekvapivych hodnot dvakrat. Nejprve byl proveden ptipadny
aritmeticky primeér téchto dvou hodnot, nésledoval aritmeticky primér hodnot tii (pfi vylouceni
vysledki i1 dvou) soub&znych vzorkl. Aritmeticky primér byl pouzit s ohledem na reprezentativnost
vysledki, 1 kdyZ byva v klasické analytické chemii Castéji uzivan pro x < 7 (x = pocet soubéznych
méfeni) medidn. Aritmeticky primér je hojn¢ pouzivan v literatufe vénujici se vyzkumu fullerent
(napf. Heymann a kol., 2005). V druhé c¢asti experimenti je hlavni vystup z jednotlivych sérii
experimentli prezentovan jako vyvoj koncentrace sledované latky ve vztahu ke zméné€ parametru
(koncentrace pfiddvané latky). Na podezielé hodnoty byl aplikovdan Q-test (Dean a Dixon) a

nevyhovujici byly vylouceny.

3.4 Obecné metodické postupy

Experimenty jsou oznaceny fimskymi ¢islicemi postupné, vZdy jako trojice simultdnich pokust (ty
Jjsou oznaceny arabskymi ¢islicemi 1, 2, 3), pismeno A oznacuje pouZiti fullerenu Cgo, pismeno B pak
oznacuje experimenty s C;o Pro jednotlivé experimenty byly (kromé€ pokusu I A 1-3) sestaveny 3
aparatury typu reflux sestdvajici z topného hnizda (LTHS 100, Drutéva), varné baiiky s kulatym dnem
se zabrusem (100 ml) a zpétného chladice (délky 40 cm) uzavieného na hornim konci. Bariky byly na
spoji s chladi¢em utésnény paskou. Chladi¢e byly napojeny na standardni rozvod SUV v sérii. Pokud
neni feceno jinak, bylo pouZivano nadobi uréené pouze pro vyzkum fullereni, koncentrace roztoku
standardné 10 pg.ml”'. Doba varu byla u pokusii I A az XI A vzdy 8 hodin, od pokusu XII A pouze 6
hodin. Roztoky byly v pfipadé potieby prevedeni vzorku do jiného rozpoustédla odpafovdny na
rotacni vakuové odparce. V piipadé nemoZnosti okamzZité analyzy byly vzorky uchovavéany v chladu
za nepfistupu svétla. Standard Cg byl uchovavan za nepfistupu svétla pfi pokojové teplote.
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3.5 Metodika jednotlivych experimentu

Prvni ¢ast experimentid spocivala ve vyzkumu vhodného rozpoustédla pro extrakci fullerent. Jedna se
o experimenty s oznacenim I A az XI A. Experimenty jsou fazeny chronologicky.

Roztok standardu Cg, 0 koncentraci 10 mg.ml”, popfipadé 20 mg.ml" byl obvykle pipravovan pied
kazdym experimentem ¢i jednotlivou sérii pokusti vobjemu 200 ml, znéhoz bylo 3 x 50 ml
(pripadné 3 x 25 ml) pouZito pro vareni pii zpétném chlazeni, 1 x 50 ml byl pouZit jako kontrolni
roztok. Cisty Ceo byl vdZen na keramické 1Zicce, poptipadé na hlinikové félii. Viechny vzorky byly
méfeny HPLC s toluenem jako mobilni fazi, proto bylo po varu jinych rozpoustédel nez toluen
odpafeno celé mnoZstvi rozpoustédla a doplnéno na 50 ml toluenu. V piipadé¢ nedostate¢ného
rozpu$téni pouhym michanim byla pro zrychleni rozpousténi pouZita ultrazvukovd lazen na 5-15
minut. Odpareni rozpoustédel bylo provedeno na odparce.

V dal3im prehledu jednotlivych experimentii je pro prvotni orientaci v mife oxidace uvddéna barva
roztoku, popfipadé jeji zména. Kvantitativni hodnoceni bude v samostatné kapitole s vysledky.

Chronologicky piehled vSech experimentt je uveden v nasledujicich tabulkach.

3.5.1. Vyzkum stability Cg, v organickych rozpoustédlech

U pokusu I A 1-3 byla po prevedeni vafeného vzorku patrnd necistota polarniho charakteru,
pravdépodobné voda. Proto byla aparatura pied pokusem II A 1-3 vymyta toluenem (LiChrosolv®
Merck). Barva roztoku se béhem varu zmeénila z svétle riZzové (typické pro roztok fullerenil) na svétle
Zlutou, znamenajici oxidaci Cg. Pii pokusu III A 1-3 byl pouZit toluen jiné SarZe od stejného
dodavatele. Roztok vzorku III A 1 po 15 minutich zezloutl, vzorek III A 2 byl po 1 hodin¢ a 45
minutach riZovy a po 8 hodinach Zluty, vzorek III A 3 po 1 hodin€ a 45 minutich naZloutly a po 8
hodinach Zluty. Z diivodu zeZloutnuti roztoku byla aparatura vyvafovana 3,5 hodiny toluenem. Pro
pokus IV A 1-3 byl pouzit fulleren od jiného vyrobce (Hoechst). Konkrétni pozorované zmény barev
jsou v Tab. 4.
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Tab. 4. Zména barvy roztokt pokusu IV A 1-3 v prib&hu ¢asu.

CAS ZMENA BARVY

Baiika ¢. 1 Baiika €. 2 Baiika ¢. 3
8:30 rizova rtizova rizova
8:45 rizova riZzova rizova
9:00 riZzova rizova rizova
9:15 rizova rizova rizova
9:30 rizova rizova ruzova
9:45 riZzova rizova rizova
10:00 riZzova rizova rizova
10:30 nazloutla nazloutla Zluta
11:00 Zluta + rizova Zlutd + riZzova Zluta
12:00 Zluta Zluta Zluta
13:00 Zluta Zluta Zluta

U experimentu V A 1-3 byl pouZit jiny toluen znac¢ky Supelco. Opét zména barvy viz. Tab. 5.:

Tab. 5. Zména barvy roztoku Cg v toluenu SUPELCO.

CAS ZMENA BARVY

Baiika ¢. 1 Barika ¢&. 2 Barika €. 3
7:30 rizova riZova rizova
8:00 Zluta riZzova rizova
9:00 Zluta Zluta Zluta

Pro vylou€eni kontaminace chemikéliemi b&€Zné prfitomnymi v laboratofi (napfiklad pfi cisténi
laboratorniho nadobf) byl pripraven experiment (neni ¢islovan) s piidavky riznych latek do roztoku
standardu Cg. PouZit byl amoniak, HNOs, HCI, kyselina octov4, komer¢ni detergent a myci prasek.
Barva roztoku ziistala ve vsech pfipadech rizova, proto tento experiment nebyl dale kvantifikovan.

Dalsi experiment VI A 1-3 spocival v pouziti n-heptanu (Chromatosolv) namisto toluenu. Zména
barvy pozorovdna nebyla. U VII A 1-3 byl pouZit cyklohexan, pro pravdépodobné nedokonalé
rozpuSténi standardu pokus s cyklohexanem opakovan VIII A 1-3. Zmény barvy roztoki opét
pozorovény nebyly. Dalsi kontrolni experiment (necislovany) spocival ve varu toluenu pod Ar po 5 az
7 hodin. Vzorky IX A 1-3 byly nejprve pied, posléze i pii varu v toluenu probubldvany argonem. U
experimentu X A 1-3 byla vafena vyssi koncentrace Cg (0,1 %) v toluenu za pfistupu vzduchu. Byla
pozorovana zména barvy vafenych vzorkii na granitovou. Dal§i vyzkum oxidace fullerenu pfi varu
v toluenu XI A 1-3 spocival v pfidani nékterych inhibitord radikalovych reakci. PouZity byly chlorid
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médny, sifi€itan sodny a hydrochinon (Obr. 19.). RidZova barva roztoku ziistala po varu pouze u
roztoku s piidavkem hidrochinonu.

CH
Obr. 19. Hydrochinon.

Tab. 6. Prehled experimentl provedenych za ti¢elem vyzkumu stability Cg v organickych rozpoustédlech.

Oznadeni koncentrace Cg

experimentu (ug.ml™) vyrobce Cg rozpoustédlo var (h)
IA1-3 10 SES toluen Merck 8
ITA1-3 10 SES toluen Merck 8
toluen Merck - jina
IITA 1-3 10 SES Sarze 8
IVA13 10 Hoechst toluen Merck 8
VA13 10 Hoechst toluen Supelco 8
VIA 13 10 SES n-heptan 8
VII A 1-3 10 SES cyklohexan 8
VIII A 1-3 10 SES cyklohexan 8
IXA1-3 10 SES toluen / Ar 8
XA13 1000 SES toluen Merck 8
XIA1l 1000 SES toluen + CuCl, 8
XIA2 1000 SES toluen + Na,SO; 8
XITA3 1000 SES toluen + hydrochinon 8

3.5.2. Vyzkum stability Cgg a C7o v roztocich obsahujicich aromatické latky

Druhd c¢ast experimentli byla zaméfena na vyzkum chovéni, popiipadé stability fullerendi za
pfitomnosti jednoduchych aromatickych molekul zdivodu ovéfeni teorie vzniku a zachovani
fullerend v kapalné fazi pii vzniku nékterych hornin s obsahem organického materidlu. Po predchozich
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zkuSenostech, diskutovanych v nésledujicich kapitolach, byl jako rozpoustédlo vybran cyklohexan. Po
kazdém varu byly vzorky odpafeny do sucha a prevedeny do toluenu pro méfeni na HPLC
vyuzivajiciho toluenu jako mobilni faze. Experiment byl koncipovén tak, Ze se k 10 mg.ml"' roztoku
fullerenu Cgg ¢i Cqg piiddvaly konkrétni koncentrace téchto aromatickych slouc¢enin (Obr.20.).
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Obr. 20. Molekula 1) benzenu, 2) toluenu, 3) naftalenu, 4) 1-metylnaftalenu a 3) 2-metylnaftalenu.

Z nékolika predchozich experimentii, které z diivodu poruchy a ztraty dat nejsou v této praci zahrnuty,
bylo rozhodnuto o zkriceni doby varu na z 8 na 6 hodin. Zkracenim doby varu nebyly pozorovédny
Zadné podstatné zmény v jakémkoli ohledu.

Od pokusu XIV A 1-3 byla pouzita nova piedkolonka s nasledkem posunuti piku Cgo z 12 na pfiblizné
13 minut. Pfi odpafeni cyklohexanu zbyva na dné oranZovozluta tekutina v ptipadé 1-Me naftalenu a
sraZzenina stejné barvy v piipadé ostatnich naftalend. Po pfevedeni do toluenu opét barva rizova.
Pokus XXI slouzil jako pfiprava na meéfeni na NMR (identifikace produkti oxidace fullerenu).
V experimentu XXI A 2 byl probubldvan Ar a béhem varu nasazen na chladi¢ balonek s Ar. Od
experimentd XXV A 1-3 se po odpafeni cyklohexanu toluen dopliioval do 50 ml zdivodu jiz
podstatného objemu naftalent, pfedevsim kapalného 1-Me naftalenu. Experiment XXVI A 1-3 testuje
vhodnost ptfidavku hydrochinonu do cyklohexanu a toluenu. U experimenti XXVII A az XXXVIII A
byly oproti vSem predchozim experimentim jiZ uvafené vzorky prevadény do jiné barky
nékolikanasobnym vyplachovanim varné bariky toluenem a naslednym doplnénim do 50 ml v odmérné
barice. Z diivodu zpfesnéni vysledki u jednotlivych experimentti s aromatickymi latkami (naftaleny
maji po odpafeni urcity objem, nedolévalo se 50 ml toluenu ale toluen do 50 ml) byly zopakovény

metylnaftalenti. Prehled jednotlivych experimenti obsahuje Tab. 7. Pro srovnani byly provedeny

experimenty B, z €asovych diivodii v§ak nebyly provedeny pokusy s koncentraci benzenu a toluenu
IM.
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Tab. 7. Pfehled experimentii provedenych za d&elem vyzkumu stability C¢o a Cy Vv roztoku obsahuymm
aromatické slouéemny Koncentrace Cgq (SES) a Cyg (GoldGrande) byla ve vSech ptipadech 10 pg. ml’, jako
rozpoustédlo byl pouzit cyklohexan. Trvani experimentu 6 hodin. Pozn. * 2-Me ozna¢uje 2-metylnaftalen, 1-Me
oznacuje 1-metylnaftalen.

Oznadeni

. pridavek* koncentrace
experimentu
XIT A 1-3 Zadny -
XIIT A 1-3 naftalen 0,1
XIVA1-3 2-Me 0,1
XVA1-3 1-Me 0,1
XVIA1-3 2-Me 0,5
XVIIA 1 naftalen 0,5
XVII A2 naftalen 0,5
XVIII A 1-3 1-Me 0,28
XIX A1 toluen 0,1
XIX A2 toluen 0,28
XIXA3 toluen 0,5
XX A1 naftalen 0,28
XX A2 1-Me 0,5
XX A3 2-Me 0,28
XXIA1 naftalen 0,5
-bez Cqg
XXTA2 naftalen 0,5
XXITA1 benzen 0,1
XXITA1 benzen 0,2
XXITA3 benzen 0,28
XXIITA1 1-Me 0,1
XXIIT A 2 1-Me 0,28
XXIITA3 1-Me 0,5
XXIVA1 1-Me 0,1
XXIV A2 1-Me 0,28
XXIVA3 1-Me 0,5
XXV A1l naftalen 1
XXV A2 1-Me 1
XXV A3 2-Me 1
XXVIA1 Zadny -
XXVI A2 hydrochinon 2 mg
XXVIA3 hydrochinon 2 mg

-jako rozp. toluen
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XXVIIA 1 1-Me 1
XXVII A2 2-Me 1
XXVII A3 naftalen 1
XXVIIIA 1 1-Me 1
XXVIII A 2 2-Me 1
XXVIITA 3 naftalen 1

XXIX A1 1-Me 1
XXIX A 2 2-Me 1

XXIX A3 naftalen 1

XXX A1-3 toluen 1
XXXI A 1-3 benzen 1
XXXII A 1-3 benzen 0,5
XXXIIT A 1-3 naftalen 0,5
XXXIV A 1-3 1-Me 0,5
XXXV A 1-3 2-Me 0,5
XXXVIA1-3 1-Me 0,28
XXXVII A 1-3 naftalen 0,28
XXXVIIT A 1-3 naftalen 0,1
Oznai.‘.em pridavek* koncentrace
experimentu

IB1-3 - -
IIB1-3 - -
-pouZzit toluen

IIIB1-3 benzen 0,1-0,28-0,5
IVB1-3 toluen 0,1-0,28-0,5
VB1-3 naftalen 0,1-0,28-0,5
VIB1-3 1-Me naftalen 0,1 - 0,28 - 0,5
VIIB 1-3 2-Me naftalen 0,1-0,28 -0,5
VIIIB 1 naftalen 1

VIII B 2 1-Me naftalen 1
VIIIB 3 2-Me naftalen 1
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4. VYSLEDKY

4.1. Vyzkum stability Cg v ¢istych rozpoustédlech pii varu

4.1.1 Testovani vlivu toluenu a pouZitého standardu Ce

Pro extrakci fullerent z pfirodnich vzorki je béZné pouZivan toluen. Na po€atku tohoto vyzkumu bylo
tedy testovani stability fullerenu v tomto rozpoustédle. Po dobu 8 hodin byla vafen Cg 0 koncentraci
10 mgl' pod zpétnym chladi¢em a vysledek analyzovdn HPLC se semikvantitativni kolonou
Buckyprep. Béhem varu byla pozoroviana zména barvy, jak bylo uvedeno v pfedchozi kapitole,
odpovidajici oxidaci fullerenti. Prvni série experimenti byla koncipovéna tak, aby byl vyloucen vliv
necistot v aparatufe, vliv istoty (popfipad€ vyrobce) toluenu a vliv pouZitého standardu Cg. Jak lze
vycist z Tab. 8., vytézky Ceo dosahuji hodnot mezi 0 — 15 % a to je vzhledem k nejpouZzivanéjSimu
extrakénimu ¢inidlu velmi nizky vysledek. U vzorku I A byla nalezena kontaminace polarnim
rozpoustédlem, do vysledku proto tato hodnota nebyla zapocitavana.

Tab. 8. Ubytky Cg, vzhledem ke standardu pfi pouZiti riznych druhii toluenu a standardu Ceo,

Experiment vyrobce Cg rozpoustédlo tibytek Cg (%)

ITA1-3 SES toluen Merck 96.57

toluen Merck - jind

IIMA 1-3 SES SarZe 89,65
85,09

IVA1-3 Hochst toluen Merck

VA13 Hochst toluen Supelco 99,10

Z vysledki je patrné, Ze oxidace fullerenu neni zplsobena pouZitim nevhodného rozpoustédla ¢i
standardu, tedy né€jakého stopového mnoZstvi neZadouci latky (katalyzitoru rozkladnych reakci). Byl
pfipraven dalSi experiment majici za kol zjistit, zda nemizZe byt destrukce fullerenli zapfic¢inéna

vvvvv

v s

toluenem). K roztoku Cg byly pfidivany HNO;, HCI, kyselina octové, bézny detergent a myci prasek.
Nezménéna barva roztokti dokazuje nulovy nebo minimalni vliv na rozklad molekul fullereni.
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4.1.2. Zamezeni oxidace toluenu

Na chromatogramech z predchozich experimenti se objevily piky téZko rozeznatelné metodou HPLC.
Analyzou téchto produkti pomoci metody NMR byla zjiSt€éna pfitomnost benzaldehydu,
benzylalkoholu a kyseliny benzoové. Tyto produkty vznikaji pravdépodobné oxidaci toluenu a mohou
zpisobovat destrukci fullerent radikdlovou cestou. Na chromatogramech jsou pozorovatelné jako piky
okolo reten¢niho ¢asu 5,7 min. Na obr. 21. je vidét NMR spektrum s identifikaci oxidac¢nich produktt
toluenu. Pro potvrzeni NMR vysledkt byl pfipraven 0,1 % roztok benzylalkoholu, benzaldehydu a
kyseliny benzoové v toluenu a méfen HPLC. V Tab. 9 je prehled piku z chromatogramii téchto
experimentd.

-
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Obr. 21. NMR spektrum frakce okolo retenéniho €¢asu 5,7 min.
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Tab. 9. Piky chromatogrami ze vzork toluenu s pfidavkem benzylalkoholu, benzaldehydu a kyseliny
benzoové potvrzujici pfitomnost oxidagnich produktii toluenu. Udaj v nanometrech oznaéuje vinovou

délku fotometrické detekce.

Benzaldehyd
Plocha
Pik (mAU.min) % plochy 290 nm
5,725 430,051 100 roztok benzaldehydu 1mg/1ml toluenu
Plocha
Pk (mAU.min) % plocha 330 nm
5,726 22,241 100 roztok benzaldehydu 1mg/1ml toluenu
Benzylalkohol
Plocha
Pik (mAU.min) % plocha 330 nm
5,788 0,497 86,545 ] roztok benzylalkoholu 1mg/1ml toluenu
4,704 0,044 7,666
5,505 0,033 5,789
Kys. Benzoova
Plocha
Pik (mAU.min) % plocha 290 nm
4,72 0,199 10,924 ] roztok kys. benzoové Smg/2ml toluenu
5,02 0,151 8,274
5,303 0,053 2,887
6,537 0,116 6,348
9,239 0,987 54,012
13,308 0,32 17,554

Nasledujici tabulka (Tab. 10) ukazuje narist piku okolo 5,7 min. a jeho souvislost s rozkladem

v v,

fullerenti. Nejedna se sice o pfimou imérnost, pfesto je vidét, ze vétsi koncentrace produkti oxidace

Yo,

toluenu zpisobuje vétsi destrukci molekul Cep.

Tab. 10. Plochy pikti okolo reten¢niho &asu 5,7 min. odpovidajici produktim oxidace toluenu.

o l'lbytek C(,o

Experiment plocha piku 5,7  primér (%)
Toluen nevafeny 0,16 | 0,16 [ 0
Toluen vafeny bez ochranné atmosféry 5,35

13,33

11,90 10,19 | 92,60
Toluen vafeny pod balonkem s Ar 1,34

0,73

0,43 083 | 85,11
Toluen vafeny za probublavani Ar 0,26

0,13

0,19 0,19 | 7,24
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Pro minimalizaci oxidace toluenu byly provedeny pokusy se zménou okolnich podminek za pouZiti
argonu jako ochranné atmosféry. Vysledky jsou v Tab. 11.

Tab. 11. Ubytky Cg, pfi experimentech, kdy byl pouZit Ar jako inertni atmosféra.

Podminky experimentu Ceo vyrobce toluenu ubytek Cg (%)

probublano pfed experimentem,
atmosféra Ar b&hem varu

probublavani Ar béhem varu SES Merck 7,24

SES Merck 85,11

Je vidét, ze urcit€é feSeni pfinaSi probubldvani roztoku toluenu s C¢, argonem béhem celého
experimentu, provedeni béhem extrakce napiiklad soxhletem by v§ak bylo pomérné sloZité. K tomu se

pridava jesteé efekt, kdy se vafeny roztok odpafuje, je proto potieba nalézt jednodussi zpisob, jak
zabrénit destrukci fullerent.

Jako dalSi moZnost bylo vyzkouSeno pouziti inhibitori radikdlovych reakci. Z téchto tii latek (viz.
Tab. 12.) se nejvice osveédcCil hydrochinon, ktery jako jediny zabranil destrukci fullerent, je tu vSak
moznost ovlivnéni procesu extrakce, bylo by tedy nutné tento zplsob v praxi otestovat. Sériové
nasazeni inhibitord pfi extrakcich by pravdépodobné nebylo jednoduché. Vysledek s hydrochinonem
potvrzuje pravdépodobnou radikdlovou podstatu destrukce fullerent.

Tab. 12. Ubytky Cq pi experimentech s inhibitory radikalovych extrakei.

Inhibitor ibytek Cgo (%)
CuCl 100,00
Nast3 62,90
hydrochinon 0,00

Vzhledem k témto vysledkiim byly jako dal$i postup zvoleny experimenty s pouZitim alternativnich
rozpoustédel. Jako vhodné a dostupné byly vybrany cyklohexan a n-heptan a vysledky porovnény
s toluenem. Na rozdil od toluenu se fullereny v téchto rozpoustédlech témét nerozkladaji. Podle Tab.
13. je vidét, Ze rozpustnost Ce je v téchto slouCenindch vyrazné niZ$i neZz v toluenu, nicméné pro
extrakci stopovych mnoZstvi fullerenii v pfirodnich materidlech by teoreticky méla byt dostatecna.
V tab. 13 jsou také uvedeny ubytky C¢ po 8 hodinach varu. Porovnani chromatogrami toluenu a
cyklohexanu je na Obr. 22., kde je vidét vznik oxidacnich produkti toluenu pfi jeho pouZiti pii varu.
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WA 1 -var C,v toluenu C“,

VIl A 1 - var C,,v cyklohexanu
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Obr. 22. Porovnani chromatogramii vzorkti Ce vafenych v toluenu (modte) a v cyklohexanu (¢ervené). Obrazek
ukazuje ptitomnost oxida¢nich produktii toluenu a naprosty ubytek molekul fullerend v ptipadé varu toluenu na
vzduchu.

Tab. 13. Rozpustnost (podle Dresselhaus a kol., 1996; Ruoff a kol., 1993, Sivaraman a kol.,
1994; Heymann a kol., 1996) a tbytky Cs pti experimentech s alternativnimi rozpoustédly.

Rozpoustédlo rozpustnost (mg.ml") ubytek Ceo (%)
toluen 2,475 96,3
cyklohexan 0,036 0,24
heptan 0,049 0,33

Dile je také velmi dilezité porovnani rozkladu fullerend v zavislosti na jejich koncentraci v roztoku.
Z toho divodu byl pfipraven experiment, pii kterém byla zvysena koncentrace Ce v roztoku toluenu
na 1000 pug.ml". Vysledny ubytek nedosahl ani 5 %. Jak se ukazalo, mnozstvi fullerent podléhajicich
rozkladu je omezené. Relativné pak tedy dosahneme fadové vétsiho vytézku, aviak vzhledem ke
koncentracim v redlnych geologickych vzorcich je tento rozklad limitujici. V tab. 14. je piehled
ubytkt viech dilezitych experimenti a pro kvantifikaci a nazornost je zde uvedena i ztrata fullerenu
v jednotkach latkového mnoZstvi. P¥i experimentu s koncentraci Cs 1000 pg.ml”' byl i pfes realtivni
vytézek presahujici 93 % skute¢ny ubytek Ce 4,4 pmol.



Tab. 14. Porovnani vysledki dosaZenych v prvni sérii experimentd.

. koncentrace ztrata Cg
Experiment C60 (pg.ml") iibytek C60 (%) (umol)
Toluen vafeny na vzduchu
(primérzI A az IV A) 10 92,60 0,669
Toluen Probublavany Ar pfed experimentem 10 85,11 0,591
a vafeny pod Ar
Toluen vafeny za probublavani Ar 10 7,24 0,050
Toluen vafeny s pfidavkem hydrochinonu 10 0,00 0,000
Cyklohexan vateny na vzduchu 10 0,24 0,003
N-heptan vafeny na vzduchu 10 0,33 0,002
Var v toluenu pfi 0,1 % Cq 1000 6,30 4,391
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4.2. Vyzkum stability Ce vii¢i jednoduchym aromatickym uhlovodikim

Vyzkum stability vi¢i aromatickym uhlovodikim je dilezity pro pochopeni a spravnou interpretaci
vzniku fullerend v nékterych horninach a jejich uchovani po dlouhou geologickou dobu. Nasledujici
experimenty mély za ukol modelovat nékteré z jevi, které by mohly nastat pii vzniku bitumennich
hornin, jako jsou 3ungity z Karelie, nebo pevné bitumeny z lokality Mitov v Ceské republice.
V pifipadé vzniku v kapalné fazi by byly fullereny vystaveny vlivu naftalent, které jsou podstatnou
slozkou ropy (spolu s alkany, cykloalkany a vy33imi asfalteny tvofi v ropé vétSinu hmoty). Kromé
pusobeni naftalenti pfi samotném vzniku horniny je mozny i jejich vliv béhem geologického vyvoje.
Dale, coz je velmi podstatné, tyto a jim podobné latky jsou ptitomné pii extrakci moznych fullerent
z horniny. V extraktu pfi zvy$ené teploté pak mohou pisobit rozkladné reakce. Pro experimenty byly
vybrany benzen, toluen, naftalen a 1- a 2-methylnaftalen. Po zku$enostech z pfedchozich experimentu
byl jako rozpoustédlo zvolen cyklohexan a doba varu uréena na 6 hodin. Koncentrace standardniho
roztoku Cy zlistala 10 pg.ml"'. Vysledky experiment( ukazuje Obr. 23. a Tab. 15.

Koncentrace pfidavku (mol.I"")
C60
100 v 3 > 3
o Benzen

98 ? g *
- £ ¥
s Py X Toluen
2 o .
s ]
o . 4
& a Naftalen
x u *
8 94 =
3
(7]
'-3 [ | ¢ 1-Me naftalen

92 -

m 2-Me naftalen
90 r r r r .
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1.2
Molarita

Obr. 23. Zustatek fullerendi v roztoku s cyklohexanem ptfi varu Ce s jednoduchymi aromatickymi
uhlovodiky.

Tab. 15. Ubytek fullerenu Ce v roztoku s cyklohexanem s jednoduchymi aromatickymi uhlovodiky.

Koncentrace l'betek fullerenu (%)
uhlovodiku (M)  Bepzen  Toluen  Naftalen  1-metylnaftalen 2-metylnaftalen
0,1 1,37 0,00 1,52 3,10 3,26
0,28 1,58 0,00 1,69 3,56 5,54
0,5 1,60 2,20 2,32 4,57 6,09

1 2,38 2,28 431 5,62 7,37




Stejné jako u fullerenid Cg byla i pro C; provedena série experimenti majici za ukol zjistit jejich
stabilitu vii¢i jednoduchym aromatickym uhlovodikiim. Jak je vidét na Obr. 24. a Tab. 16., fullereny
C1o maji v&tsi stabilitu vi¢i naftalenim, nez Ce. Za ptedpokladu, Ze aromatické latky jsou pFitomné v
horniné b&hem geologického vyvoje horniny, je mozné ze se s ¢asem mize ménit i pomér Ceo/Cro. PFi
zjisténi pfesnych zavislosti by tento pomér mohl pomoci s vyzkumem geologické historie fullerend.
Srovnavané experimenty Cq a Cyo byly provedeny totoZznou metodikou, vysledky by proto mély byt
komparativni. Vareny roztok fullerenu v cyklohexanu (10 pg/ml) byl po odpafeni cyklohexanu dolit
50 ml toluenu.

C,, jen naftaleny C,, jen naftaleny
100 - 100 q x
Naftale s 8
X A Naftalen | X
95 { X & 1-Me naftalen g5 | A
* X 2-Me Naftalen *
. : X PS
:\: 90 90 -
E
& A .
g 851 85 4
=
N
80 A 80
X
75 : . : . : . 754 . . . . : ,
0 02 04 06 08 1 1,2 0 0.2 04 06 08 1 1,2
Koncentrace pfidavku (mol.I") Koncentrace pfidavku (mol.I")

Obr. 24. Porovnanf stability Ce a Cso pti varu s aromatickymi uhlovodiky.

Tab. 16. Ubytek fullerenu C+ v roztoku cyklohexanu s jednoduchymi aromatickymi uhlovodiky.

fbetek Ceo (%)
Konc. uhlovodiku (M)  Naftalen 1-metylnaftalen 2-metylnaftalen
0,1 1,56 0,00 0,38
0,28 1,25 3,24 3,09
0,5 5,49 6,88 8,56
1 14,20 9,10 -
Ubytek Cro (%)
Konc. uhlovodiku (M)  Naftalen 1-metylnaftalen 2-metylnaftalen
0,1 3,82 3,10 3,26
0,28 5,45 7,10 5,54
0,5 13,48 8,80 21,58

1 20,00 13,40 -




Jak je vidét na Obr. 23., dvoujaderné naftaleny maji na Cqy VEtSi destruktivni vliv neZ jednojaderny
benzen a toluen. Jako nejdestruktivnéjsi se jevi 2-metylnaftalen. Je vidét stoupajici trend dbytku
fullerend spolu se zvySujici se koncentraci jednotlivych aromatickych sloucenin, nejvyraznéjsi je pak
u naftalenu a 2-metylnaftalenu. Zajimavy je vysledek, kdy u vzorka s niZsi koncentraci toluenu nebyl
pozorovan Zidny ubytek Cg. Tvorba radikdlu je snazs$i na methylové skupiné, neZ na samotném
benzenovém jadre. Disociaéni energie nutna pro abstrakci vodiku z nesubstituovaného naftalenu je
469,4 pro pozici 0. a 501,7 kJ.mol ™ pro pozici B (Reed a Kaas, 2000), zatimco disociaéni energie C-H
vazby na metylové skupiné metylnaftalenu je 315,5 kJ.mol" (Antol a kol., 1997). Nabizi se tedy
otazka, pro¢ naftalen atakuje fullereny vice nez toluen. Odpovéd’ by mohla byt na NMR-spektru (Obr.
25.) samotnych naftalenti. Méfen byl naftalen nevafeny, vafeny na vzduchu a pod argonem,
sublimovany naftalen a nakonec i 1-metylnaftalen. V. NMR spektrech je vidét shluk pikd,
odpovidajicich oxida¢nimu produktu naftalenu, s nejvétsi pravdépodobnosti kyseliné ftalové ¢&i
tereftalové, tedy nezddouci pfimési. Sublimaci naftalenu se podafilo zmensit mnoZstvi této latku na
pfiblizn¢ 90 % (KaSpar, M., 2008, ustni sd€leni). Snizeni mnoZstvi této pfimési je pozorovateln€ i
mezi spektry, kdy doSlo k varu naftaleni v roztoku za piistupu vzduchu a pod inertni atmosférou
argonu. Spektrum 1-metylnaftalenu ukazuje taktéz pritomnost kyseliny, ale v mnohem mens$im
mnozstvi.

1) naftalen

2) subl. naftalen ‘ '

Naftalen CCl, \

|
VU

8.2 78 7.4 ppm 7.0 8,2 7.8 7.2 ppm 7,0

karbox. kyselina

3)var - vzduch J ) 4) var - Ar
| Il
{ /J' M U
NJ \M\«/ 7
8,2 7.8 74 PPM 70 8,2 7.8 7.2 ppm 7.0

Obr. 25. NMR spektrum naftalenu: 1 — €istého, 2 — pfesublimovaného, 3- vafeného na vzduchu, 4 — vafeného
pod argonem . Z obrazku je vidét velky dibytek karboxylové kyseliny po sublimaci, ur¢ité mnoZstvi vSak pfesto
ZUstava.
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Pri varu fullerenti v organickych rozpoustédlech byl na chromatogramech pozorovan pik okolo
reten¢niho €asu 8-9 min. a 9-10 min. Tyto frakce by mohly byt rozpadové meziprodukty fullerend,
nebyly vsak jesté v literatufe popsany. Proto byla provedena separace téchto frakci pomoci HPLC a
nasledné byly méfeny pomoci hmotnostni spektroskopie s matrix-assisted laser desorption ionization
(MALDI), atmospheric pressure chemical ionization (APCI), electrospray ionization (ESI) a electron-
impact ionization (EI). Pfi laserové desorpci byl s ohledem na moZny vznik fullerend in-situ laser
nastaven na minimalni moZnou energii. Vysledky méfeni jsou na Obr. 26. U spektra frakce 7,5-9 min.
patii nejvétsi pik slouceniné o molekulové hmotnosti 490 a.m.u. V soucasné dobé€ probiha presnéjsi
vyzkum této latky (metodou MALDI-TOF-MS s vysokym rozliSenim). Molekulovd hmotnost 720
nalezi fullerenu Cg, 736 a.m.u. odpovida CeO.

frakce 7.5-9 minut

Intens. [a.u.]

0.2 . 518.4 67_2'5

RE 565.5 611.5
0.0 shosii e o 7202

000 7202
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500 497.3 522.5 696.2

5653 611.4 8723 |
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Obr. 26. Hmotnostni spektra ziskand pomoci MALDI-TOF-MS na produktech rozpadu fullerenu pfi
varu v toluenu. Jednotlivé frakce byly vydé€leny pomoci HPLC. Vyznamny je pik 490 a.m.u.
odpovidajici nezndmé latce vzniklé rozpadem fullerenu.
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Obr. 27. Chromatogramy pokusti XXXII A az XXXV A. Pik v pravé &asti chromatogramu okolo
13 min ndleZi fullerenu Cq, je zde (kromé tfetiho obrazku) také vidét neznama frakce okolo
retenéniho ¢asu 8 minut. Piky s nejvétsi intenzitou spodnich dvou chromatogramil patfi
substituovanym naftaleniim.
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5. DISKUZE

Vyhledavani fullerenti v pfirodnich vzorcich je velmi slozity proces, ktery muze byt zatiZen urcitym
poctem problémi a chyb. Mnoho autori dosahlo rozdilnych vysledki nejen pfi vyzkumu jedné
lokality ¢i geologického prostiedi, ale i v ptipad€ jediného vzorku. Diivodil existuje hned nékolik,
nekterymi z nich se zabyvala i tato prace. Nasledujici kapitola shrnuje a popisuje mozné procesy
ovliviiujici heterogenitu vysledkt pfi vyhledavani fullerent, déle jsou zde v souladu s dosaZenymi
vysledky popsdny moZné procesy majici vliv na vytéZnost extrakce organickymi rozpoustédly. Byly
provedeny experimenty za i¢elem nalezeni vhodné alternativy rozpoustédla k vSeobecné pouzivanému
toluenu, zkoumény oxidacni produkty toluenu a také experimenty zkousSejici minimalizovat oxidaci
toluenu jako takovou. Na zdvér kapitoly bude diskutovan rozklad fullerenti vlivem jednoduchych
aromatickych uhlovodikl a porovnén rozklad fullerenu Cgg a Coo.

5.1. Procesy zodpovédné za heterogenitu v obsahu fullereni v horniné

Jednou z moZnych pfi€in rozdilnych vysledki je oxidace fullerenti. Chibante a Heymann (1993)
popisuji snadny vznik sloucenin CgO, (n = 1,2...6), které jsou ndsledné mnohem nachyln&jsi
k dekompozici nez fullereny samotné. Fullereny jsou obzvlasté nichylné na degradaci molekulami Os,
do urcité miry také O,. V pfipadé kompaktni horniny obsahujici fullereny chrdnéné pred vlivem
zvétravani lze ofekavat nasledny vytézek extrakce vétsi nez v piipadé hornin zvétralych. Uchovani
fullerend béhem vyvoje horniny ovliviiuje i pfitomnost redukéniho c¢inidla, v pfirodé napiiklad
dvojmocného Zeleza (Heymann a kol., 1996). Napiiklad bitumeny z lokality Mitov, ve kterych byly
identifikovany fullereny, jsou popisovany jako horniny suzavienou porositou, které jsou navic
chranény okolnimi nezvétralymi bazaltickymi horninami. (Jehlicka a kol., 2003). Dalsi diivod
rozdilnych vysledkl pfi identifikaci fullerenti v pfirodnich materidlech je heterogenita jejich vyskytu
ve vzorku. Napiiklad pfi analyze vzorku meteoritu Allende byly Beckerovou a kol. (1994a)
identifikovény fullereny, Heymann (1997) vSak k pozitivnimu nélezu nedospél. Chibante a kol. (1993)
popisuji sniZenou stabilitu fullerenti pii zvySené teploté, je tedy mozné, Ze se béhem svého vyvoje se
horniny mohou dostat do podminek, kdy se mohou fullereny nerovnomérné rozkladat. Jak bylo
ukdzano v predchozi kapitole, procesy ovliviiujici rozklad fullerenu vroztoku za zvySené teploty
mohou byt velmi rozmanité. I minimalni mnoZstvi pfimési s oxida¢nim ¢i ochrannym tG¢inkem ovlivni
rozklad fullerent ve stopovém mnoZstvi velmi vyrazné. V tomto svétle je pfipadna heterogenita, at’ jiz
zpusobena rozkladnymi procesy v geologické historii ¢i pii laboratorni extrakci, snadno pochopitelna.

5.2. Procesy ovliviiujici vytézek extrakce fullerenu

Prvnim krokem k dspé€$né identifikaci fullerend ve vzorku je jejich extrakce, nepouZije-li se analyza
vzorku v pevném stavu. V préci Jehlicky a kol. (2005) je testovana role matrice pii adsorpci fullerend,
kdy autofi zvolili grafit, bitumenni uhl{, Sungit a jako referen¢ni materidl kiemen. Patrny je vliv
porosity daného materialu a vliv aromatickych struktur a molekul kysliku navazanych na povrchu, kde
se mohou fullereny adsorbovat. Autofi také uvazuji vliv radikald, kdy dochdzi k napadeni struktury
fullerenu za vzniku fullerenového radikdlu, ktery je vzhledem k povrchu organického materidlu
mnohem reaktivnéjsi. O jednotlivych moZnostech rozkladu fullerenid vlivem sloucenin kysliku, teploty
¢i zéreni jiz bylo pojednano v kapitole o stabilité fullerend.
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Zajimavy je déle fakt, Ze krozkladu (stejné¢ jako k adsorpci) molekul fullerend prispivd pouze
omezeny pocCet reaktivnich komponent (popiipad€ povrchové aktivnich mist), coZ potvrdil i jeden z
provedenych experimenti, kdy byl tibytek Cg v toluenu pii koncentraci fullerenu v fadech ppm 92,6
%, zatimco pii koncentraci 0,1 % (tedy 100x vyssi) byl ubytek pouze 6,3 %. V piipadé vetsi
koncentrace fullerend v roztoku jsou slouceniny zpusobujici destrukci fullerenti ,,spotfebovany” a
k dalSimu ovlivnéni vytézku jiZ ddle nedochdzi. Dokazuje to skuteCnost, Ze sice ubyde jen relativné
maly pocet molekul fullerenti, v redlnych koncentracich p#irodnich vzorki je to vSak naprosto
dostatecné pro sniZeni vytéZnosti na minimum. V praci Jehlicky a kol. (2005) je popsan narust
vytéznosti fullerenti s jejich vzristajicim obsahem ve vzorku, ¢emuz piné odpovidd vysledek
experimentu popsaného vyse.

5.3. Rozkladné procesy probihajici pii extrakci organickymi rozpoustédly

Béhem varu fullereni v toluenu byla zjiSténa jejich velikd nestabilita. Zména SarZe nebo vyrobce
toluenu neznamenala Zadny udspéch, stejné tak jako zména vyrobce fullerenu. Urcitd nestabilita
fullerent byla zaznamenana i pii drZeni experimentu pod inertni atmosférou argonu. Ubytek fullerenii
sice nebyl tak vyrazny jako pfi varu na vzduchu, rozkladu Cg, se ovSem zabranit nepodafilo. Velmi
dobry vysledek prinesl pokus s probubldvanim toluenu argonem piimo pfi varu, ¢imz bylo oxidacni
pusobeni kysliku minimalizovano, v praxi by vSak tato metoda znamenala metodickou pfitéz, navic se
pfi tomto experimentdlnim uspofadani toluen velmi rychle odpatuje. Jako alternativa toluenu byla
zvolena rozpoustédla cyklohexan a n-heptan. Nejlepsi vysledek poskytl cyklohexan, u nehoz ¢inil
ubytek oproti toluenu ,,pouhych” 0,24 %, a byl zvolen jako rozpoustédlo pro dalsi série experimenti
(stabilita fullereni za pfitomnosti jednoduchych aromatickych sloucenin).

Zjisténi takovéto nestability fullerend v toluenu miize mit zasadni vliv pfi jejich identifikaci
v pfirodnich materidlech a tento proces miize byt také zodpovény za nékteré negativni nalezy autord
mnoha védeckych skupin. Z téchto divodii byly dalsi experimenty orientovany na tohoto procesu.

Podstatné je, pro¢ jsou fullereny v toluenu tolik nestabilni. Odpovéd by mohla pfinést analyza pomoci
NMR neznamé latky (¢i sméesi), jejiZz pik se pfi rozkladu fullerenti objevoval na chromatogramech
okolo reten¢niho €asu 5,7 minut (Obr. 21.). V NMR spektru jsou vidét piky latek, uréenych jako
derivaty benzenu, konkrétné benzylalkoholu, benzaldehydu a kyseliny benzoové. Pro potvrzeni tohoto
tvrzeni byl proveden experiment, pii kterém bylo do toluenu pfiddno zndmé mnoZstvi téchto
aromaticky sloucenin. Z Tab. 9 je patrné, Ze v ptipad€ benzylalkoholu a benzaldehydu je identifikace
pomoci NMR s nejvétsi pravdépodobnosti spravna. Piky u kyseliny benzoové jiz tak jednoznacné
potvrzeni neposkytuji, nebot’ je zde piitomno veliké mnozstvi pikid, z nichZz Ziddny neni na nami
sledovaném retencnim case 5,7 minut. Na Obr. 28. jsou vidét chromatogramy pokust
s benzylalkoholem a benzaldehydem a pro porovnani je pfipojen chromatogram vzorku, u kterého byl
vafen Ce v toluenu. U vSech jsou piky okolo 5,7 minut retencniho ¢asu. D4 se tedy predpokladat, Ze
za destrukci fullereni b&hem jejich varu v toluenu mohou pravé tyto oxidaéni produkty. Uplna
oxidace veSkerého toluenu je mozna za pritomnosti katalyzatoru (napiiklad V,Os), pfitomnosti kysliku
a teplot okolo 500 °C, je vSak pravdépodobné, Ze ke vzniku dostatecného mnoZstvi oxidacnich
produktd (ve velmi nizkych fadech ppm) staci teplota varu 110,6 °C a pfitomnost alespon urcitého
mnozstvi O,. Dal$im diikazem mohou byt vysledky uvedené v Tab. 10. Pii nartistu koncentrace latek s
retenci okolo 5,7 minut vyrazné ubyva fullerenti. NejpravdépodobnéjSim mechanismem, kterym
mohou tyto slouceniny napadat struktury fullereni je mechanismus radikdlovy. V literatuie byly
popsany radikdlové reakce v mnoha pracich (napiiklad Walbiner a Fische, 1993, nebo Dimitrijevi¢ a
kol., 1993) a fullereny oznaceny terminem ,,radikdlovd houba”. Systém dvojnych vazeb je velmi
nachylny na napadeni volnymi radikdly. Pro odstranéni volnych radikali byly navrZzeny experimenty
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s inhibitory radikdlovych reakci. UvaZovéany byly inhibitory jako je Cu,O, CuCl, Na,SO;, Na,S,0s,
hydrochinon, 1,4-dihydroxylbenzen a alkylhydrochinon. Jako zastupci byly nakonec vybrany Cu,O,
CuCl a hydrochinon, z nich se jednoznacné osvédcil pouze hydrochinon. Podle prace Ingold (1961) je
napiiklad moZné zvysit efektivitu inhibice kombinovanim rGznych inhibitord, vyzkum inhibitort
vhodnych pro potlaceni oxidace toluenu pfi extrakci fullerenti je vSak ndmétem pro dalsi vyzkum.
Vzhledem k zaméfeni této price je podstatny vysledek uplného potlaceni destrukce fullerend
hydrochinonem, coZ potvrzuje hypotézu radikalovych reakci jako procesu zodpovédného za rozpad
Ceo-

5,788
5,725
5,785

0,3 mAU
0,5 mAU
0,8 mAU

Toluen Benzaldehyd Benzylalkohol

5 7 5 7 5 7
Cas (min)

Obr. 28. Chromatogramy experimentl, kdy byl pfipraven roztok toluenu a benzaldehydu, popiipadé
benzylalkoholu. Pro porovnani je také pfiloZen chromatogram experimentu, u néhoz se téméf veskery fulleren
rozlozil (vlevo dole). Z obrazku je patrné, Ze pik okolo reten¢niho ¢asu 5,7 minut viditelny na chromatogramech
vafeného toluenu naleZi s nejvétsi pravdépodobnosti pravé oxidatnim produktiim toluenu.
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Pfi rozpadu fullerenu byl na chromatogramech jednotlivych experimentii pozorovan pik s reten¢nim
¢asem mezi 8 a 9 minutami. Pravdépodobné se jedna o rozpadové produkty fullerenti. Tato frakce
zatim nebyla v odborné literatufe feSena, proto se provedla separace této latky pomoci HPLC a méfen{
pomoci riznych metod hmotnostni spektrometrie. Vyznam vyzkumu této frakce je ten, Zze by mohlo
byt mozné identifikovat tyto sloZky v horninach, ve kterych se predpokldda obsah fullereni, ale
vlivem dekompozice nebyly fullereny zaznamenany. Ze vztahu mezi ibytkem fullerenl a ndristem
piku frakce okolo 8 minut je moZné usuzovat, Ze tyto produkty také podléhaji dalSimu rozkladu a to az
na jednoduché uhlovodiky (Malhotra a kol., 1994). Poznani téchto rozpadovych produkti je v3ak stile
na pocatku, na identifikaci konkrétnich sloucenin se v soucasné dobé pracuje a jejich vyzkum nebyl
primarni soucdsti této prace.

5.4. Rozklad fullerenu vlivem jednoduchych aromatickych uhlovodiku

Dal$i podstatnd série experimenti se zabyvala stabilitou (reaktivitou) fullerent vici jednoduchym
aromatickym uhlovodikim. Pfiddvany byly postupné benzen, toluen, naftalen a metylované naftaleny
za molarnich koncentraci 0,1M, 0,28M, 0,5M a 1IM. Piedpoklada se opét radikdlovy mechanismus
dekompozice fullerent. Z Obr. 23. a 24. je vidét, Ze benzen a toluen rozkladaji fullereny vyrazn€ méné
nez naftaleny a jeho derivaty. 1-metyl- a 2-metylnaftalen maji na fullereny vliv nejvétsi, coz je
pravdépodobnd, a proto byla provedena analyza naftalenu metodou NMR (Obr. 25.). Byla zjisténa
pfitomnost karboxylové kyseliny, konkrétné kyseliny ftalové C¢H4(COOH),. Po pifesublimovani
naftalenu se pik kyseliny zmensil, nezmizel vSak uplné. Je tedy pravdépodobné, Ze urcité mnoZstvi
naftalenu podléhé oxidaci za vzniku organické kyseliny a tato je vyznamnym Cinitelem pfi rozkladu
fullerent. Pro porovnani téchto vysledkd bylo zméfeno i spektrum 1-metylnaftalenu, pfi¢emz byl pik
pozorovan opét, tentokrat vSak vyrazné mensi.

Experimenty zkoumajici reaktivitu fullerenti vii¢i vlivu téchto uhlovodikii byly provedeny zejména
ztoho diuvodu, Ze v pfipadé ndlezi fullereni v hornindch bohatych na organicky uhlik jako je
napiiklad pevny bitumen ¢i Sungit, existuje pfedpoklad jejich vzniku v kapalné fazi. Z provedenych
experimentu je ziejmé, Ze pfi vzniku fullerenti v kapalné fazi by fullereny jen obtizné setrvaly delSi
dobu za zvySené teploty v systému, pokud by ovSem vibec mohly vznikat. Jednoduché aromatické
slozky jsou v pfirodnich organickych materidlech bézné pritomné, jejich pisobeni je tedy
pravdépodobné. Z uvedeného tedy vyplyva, Ze byl vznik fullerenti mozny pouze v plynné fazi, nebo
muselo vznikat dostate¢né mnozstvi fullerenti na to, aby se alespori uréité mnozstvi zachovalo béhem
geologické doby. Neda se vSak vyloudit ani pfipadné plisobeni né€jakého ¢inidla s podobnym efektem
jako u hydrochinonu. Nékteré inhibitory radikalovych reakci se mohou bézné vyskytovat i v piirodeé.

5.5. Stabilita Cg a Cy

Vyssi fulleren Cy se pfi varu v toluenu (ibytek 3,2 %) rozklada podstatné méné nez Cq (ibytek 92,6

o 2

uhlovodikim (Obr. 24.). Rozpad fullerenu C;y by vbudoucnu mohl vysvétlit vyzkum jeho
rozpadového produktu s retenénim ¢asem (HPLC) 11 minut, podobné jako u Ce frakce 8 minut.

Jak je vidét na Obr. 24., je pravdépodobné, Ze plisobeni aromatickych latek na smés fullerenti Cep a Cyo
muzZe dochézet také zménu poméru C,o/Cgs. Heymann (1996) popisuje napiiklad fakt, Ze ve vzorcich
z lokality Flaxbourne River je pomér C;0/Ceo v rozmezi 0,21 — 0,36. Naopak v pfipadé sedimenti
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z lokality Woodside Creek je tento pomér mensi nez 0,002, pfedpoklada tedy, Ze vzorek neobsahuje
C70. Oba vzorky pochazeji z jedné vrstvy (K/T) a maji fddové stejnou koncentraci fullerend. Autor se
pozastavuje nad tim, pro¢ je pomér u obou vzorki rizny. Vysvétleni miZe byt pravé v rozdilné
stabilit€ a tedy v rozdilné geologické historii obou lokalit. V praci Heymanna (1996) je popisovan
rozklad smési C¢p a Cyo. Autor podle rychlostnich konstant propoctenych z pokusu, pfi kterém byla
smés zahiivana na vzduchu pfi 245 stupnich, odhaduje pocateéni pomér C;o/Ceo u vzorkl z hranice
K/T na 0,149-0,073. Stabilita je rozdilna i u Cistych fullerend a u smési Cqy s C7o. Naptiklad Scanlon
(1994) popisuje u smesi 90 % Cq a 10 % C;y za zvySené teploty na kontaktu se vzduchem tibytek
vétsi nez tomu bylo u Cistého fullerenu Cq €1 Coo. Stejné€ tak Chibante a kol. (1993) popisuje rychle;jsi
dekompozici smési Cgo a C79 vlivem zvySenych teplot, jelikoZ Cg je relativné kineticky stabilni vici
telotdm i oxida¢nimu prostfedi oproti smési, kde C tuto stabilitu sniZuje.

Dal$i vyzkum zmén v poméru C;¢/Ce by z geochemického hlediska mohl pfinést cenné poznatky o
geologickém vyvoji fulleren.
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6. ZAVER

Byl proveden vyzkum stability fullereni v organickych rozpoustédlech pouzivanych pii extrakci
fullereni z pfirodnich vzorkl. Z divodu absence pevnych latek pii experimentech byla pouZita pouze
aparatura se zpétnym chlazenim, kterd vSak dostatecné umoZiiuje zkoumat vliv teploty na roztoky
fullerent. Simuluje tak jeden z procest, ke kterym dochdzi pfi bézné extrakci fullerent z hornin. U
varu fullerenid v toluenu (8 hodin) byly zjistény ubytky fullerend pohybujici se v rozmezi 85-99 %.
Testovani rtiznych druhi toluenu i standardd fullerenti nepiineslo vyznamné sniZeni dekompozice
fullerend. Pomoci metody HPLC bylo zjisténo, Ze se v roztoku toluenu s fullerenem po varu nachdzi
latky eluované s retenénim ¢asem okolo 5,7 minut, a to ve vyrazn€ vétsi koncentraci neZ na pocétku
experimentu. Tyto frakce byly dédle zkoumany pomoci metody NMR a bylo zjiSténo, Ze se jednd o
oxidacni produkty toluenu, konkrétné benzalkoholu, benzaldehydu a kyseliny benzoové, coZz bylo
ovéfeno i naslednymi experimenty s roztoky téchto sloucenin v toluenu méfenymi pomoci HPLC.
Jako mechanismus destrukce fullerenti je moZné oznacit radikdlové procesy, které byly potvrzeny
pouZitim hydrochinonu jako inhibitoru radikdlovych reakci, kdy bylo dosaZeno nulového tubytku
fullerenu.

Déle byly provadény experimenty majici za kol omezit oxidaci toluenu. Byly provedeny pokusy
s varem roztoku toluenu s Cg, pfi kterych byla udrzovana inertni atmosféra argonu, popfipad¢é byl
roztok pfimo béhem varu probublavan argonem. Dobrého vysledku bylo dosazeno druhym zminénym
experimentem, pfi kterém byl dbytek fullerenu 7,24 %. V redlnych podminkach extrakce je vSak témef
nemozné odstranit veskery kyslik pfitomny v pérech horniny, a tak ani pouZiti inertni atmosféry patrné
nezabrani oxida¢nim reakcim.

Pro kvantitativni vyhodnoceni ibytku fullerenu varem v toluenu byl pfipraven pokus s 1000 ug.ml" a
vysledny tbytek byl necelych 5 % (ibytek C¢o 4,4 umol). To znamend, Ze na destrukci fullerenti ma
vliv pouze omezené mnozstvi oxidaénich produkti toluenu.

Z uvedenych vysledki vyplyvd, Ze toluen jako obecné nejpouzivanéjsi extrakeni ¢inidlo nemusi byt
tim nejvhodnéj$im.

Pro dalsi série experimentil bylo potieba nalézt alternativni rozpoustédlo, u kterého by nenastaval tak
vyznamny ubytek fullerenil pfi varu za béZnych podminek. Zvolena byla rozpoustédla cyklohexan a n-

heptan, pfi¢emzZ v obou piipadech bylo dosazeno dobrého vysledku 0,24 %, respektive 0,33 % ubytku
Ceo. Cyklohexan byl zvolen jako rozpoustédlo pro dalsi préci s fullereny.

Dalsi ¢ast vyzkumu se tykala stability fullerenti vii¢i jednoduchym aromatickym uhlovodikim. Byly
pfipraveny experimenty s pfidavkem benzenu, toluenu, naftalenu, 1-metylnaftalenu a 2-metylnaftalenu
v roztoku cyklohexanu a Cg (C), a to v koncentracich piidavku 0,1M, 0,28M, 0,5M a 1M. Zjisténi,
Ze pri zvySujici se koncentraci uhlovodiki ubyva fullerenii je dileZité zejména pro teorii vzniku
fullerent v kapalné fazy a pii jejich uchovani v horninich s vysokym obsahem organickych latek.
Porovnani rozkladu Cg a C; pfineslo poznani, Ze fulleren C;, je viéi témto jednoduchym
aromatickym uhlovodikiim stabilngj$i, coz miZe mit vliv na zmé€nu poméru C;/Cq be€hem
geologického vyvoje horniny.

Dale byl porovnavan ubytek podle jednotlivych naftaleni a metodou NMR bylo zjisténo malé, ackoli
vyznamné mnozstvi kyseliny tereftalové u cistého naftalenu, kterd s nejvétsi pravdépodobnosti
ovliviiuje rozklad fullerent.

Pri varu fullerent bylo moZné pozorovat piitomnost frakce s retenénim c¢asem okolo 8-9 minut. Frakce
byla separovana a méfena pomoci MALDI-MS. Byla provedena prvni pfedbéZna identifikace téchto
produkti, které dosud nebyly v literatufe popsany.
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