08. Нанохимия и функциональные наноматериалы: 08. «Удивительная химия наномира» (базовая) 
1) Расшифруйте схемы превращений. (3 балла)

Ответ: Из приведенного в условии рисунка видно, что 1 – производное C60. В нем «приоткрыта» внутренняя полость фуллерена, что существенно понижает активационный барьер для проникновения в нее небольших атомов и молекул. Соединения A2 и B2 – эндоэдральные комплексы фуллерена 1 с одной молекулой/атомом газа во внутренней полости – A@1, B@1.
При сравнении схем 1 и 2 видно, что соединения A3, B3 и C3 отличаются от нанообъекта Х на молекулу газа. Высокая температура реакций на схеме 2 исключает присутствие в структуре Х «хрупкой» органики, следовательно, Х – фуллерен С60, а соединения A3, B3 и C3 – эндоэдральные комплексы фуллерена C60 с газами – A@C60, B@C60 и C@C60.
В относительно мягких условиях (схема 1) фуллерен 1 не взаимодействует с C, D, E, поскольку их размер существенно больше, чем A и B. Тогда A и B, как самые маленькие, – водород и гелий.
Наличие спина у ядер A и B указывает, что A – H2, B – 3He (содержится в лунном грунте). C – Ar (много в атмосфере, все природные изотопы не имеют спина). Также, по схеме 2 X взаимодействует с D и образует всего один продукт – E. Несложно догадаться, что D – O2, E – CO2.
Итоговая таблица

	A
	H2
	A2
	H2@1

	B
	3He
	B2
	3He@1

	C
	Ar
	A3
	H2@C60

	D
	O2
	B3
	3He@C60

	E
	CO2
	C3
	Ar@C60

	Х
	C60
	
	


2) Оцените давление, при котором возможно образование A2 и B2 (сделайте необходимые предположения). Объясните различие полученного результата и давления, используемого на практике, если при более низком давлении происходит неполная конверсия 1 в 2. (2 балла)
Ответ: Положим, диаметр полости в 1 равен 0,7 нм как в С60, все атомы 1 не имеют объема, и углеродный каркас не взаимодействует с гостем. Тогда образование эндоэдральных комплексов будет происходить при выравнивании внешнего давления и давления во внутренней полости фуллерена, которое для одной молекулы газа гостя составляет PV = νRT или
P = νRT/V = νRT/(4/3*πR3) = (1/6,02E-23)*8,31*(200+273)/(4/3*3,14*(3,5E-10)^3) ≈
≈ 3.67*107 Па ≈ 360 атм. Рассчитанное давление меньше экспериментального.

В тоже время, при учете Ван-дер-Ваальсовых радиусов углерода (0,17 нм) эффективный диаметр фуллереновой полости даже без учета размера гостя снижается почти в 2 раза до 0,36 нм, и равновесное давление составляет примерно 1400 атм., что существенно больше экспериментального. Вероятно, здесь также играют роль факторы, понижающие эффективное давление - взаимодействие гостя со стенками фуллерена, и увеличенный в 1  по сравнению с C60 диаметр полости.
3) Объясните причину применения жестких условий для синтеза соединений 3 по схеме 2 и их низкий выход, если в конечной реакционной смеси основным веществом является Х. (2 балла)

Ответ: Приведенные на схеме 2 условия значительно жестче равновесных: если температуре 200°С отвечает давление 700 атм., то при 600°С равновесное давление составляет примерно 1300 атм. Следовательно, термодинамические условия для заполнения полости газом благоприятные. В тоже время, наличие нанообъекта Х среди продуктов реакции указывает на низкую скорость реакции и, следовательно, высокую энергию активации. Действительно, для проникновения во внутреннюю полость фуллерена даже небольших молекул необходимо, чтобы произошел разрыв одной или нескольких связей, тогда гость сможет проникнуть в образовавшееся «окно».
4) В чем состоит стратегия многостадийного превращения 2 в 3, если при этом удается значительно сократить образование X? (2 балла)

Ответ: Описанные эндоэдральные комплексы термодинамически нестабильны и могут самопроизвольно разлагаться, но достаточно высокий активационный барьер удерживает гостя внутри полости. При фотовозбуждении комплексов 2 лазером происходит быстрое отщепление органического остатка, который стерически затруднял выход гостя из фуллерена. Закрытие образовавшегося отверстия новыми С-С связями происходит с некоторым опозданием так, что из большинства молекул гость успевает «выскочить», образуя пустой фуллерен.
В связи с этим органическая «часть» фуллерена 1 выбрана так, чтобы обеспечить возможность ее удаления в мягких условиях по частям, «заращивая» отверстие в фуллерене постепенно (см. рис).
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Рисунок – иллюстрация к решению.

5) Расшифруйте Y и Z, объясните описанные превращения и роль D в них. Можно ли получить аналоги Y и Z  для B3 и C3? (3 балла)
Ответ: Z – эндоэдральный комплекс C60 с пара-водородом (суммарный спин = 0) , Y – комплекс с орто-водородом (суммарный спин = 1), A3 – их равновесная смесь 1:3. Или, точнее, Z и Y – образцы, максимально обогащенные одной из форм.
Равновесная смесь обогащается пара-водородом при низких температурах и орто-водородом – при высоких. D – кислород – парамагнитен, играет роль «спинового катализатора», ускоряя конверсию спина одного из атомов водорода посредством спин-спинового взаимодействия. Удаление кислорода позволяет зафиксировать термодинамически равновесное соотношение форм для выбранной температуры. Необходимо отметить, что в отсутствие катализатора конверсия спина в «экранированном» фуллереновой оболочкой водороде на порядок меньше, чем в газообразном водороде.
Аналоги Y и Z для C3 получить невозможно, поскольку аргон не обладает спином. Для атома 3He аналоги Y и Z возможны (с суммарным спином ядра гелия 0 и 1).
6) Оцените возможности, а также преимущества и недостатки использования A2, B2, A3, B3, С3 в энергетике. (2 балла)
Ответ: В качестве общих недостатков таких соединений можно отметить малую массовую долю газа, большую цену исходных материалов и высокое давление, необходимое для образования эндоэдральных комплексов.
Преимущества контейнера 1 vs 2: количественное образование эндоэдрального комплекса, возможность количественной «перезарядки» контейнера, легкая отдача переносимого газа. Недостатки: меньшая по сравнению с С60 доля переносимого газа, более сложное производство самого контейнера.
A2, A3 – наноконтейнеры водорода. Максимальная массовая доля водорода =0,28% , что гораздо меньше установленной планки в 6 % для перспективных материалов хранения водорода. Однако такие наноконтейнеры могут быть полезны в узких областях энергетики, где их преимущества могут пригодиться.
B2, B3 – наноконтейнеры 3He, который можно рассматривать как перспективное термоядерное топливо очень далекого будущего.
Использование С3 в энергетике возможно лишь в качестве углеродного топлива, что нецелесообразно.
