Фуллерены.


Уникальная роль углерода, как основного элемента биосубстрата, возможность существования разных типов гибридизации (sp, , ) с их различной формой – линейной, плоской и объемной.



Этим объясняются аллотропные модификации углерода. Связи  –  реализуются в объемной конфигурации алмаза,  – характерна для плоской (слоистой) структуры графита и сферической конфигурации недавно синтезированной и интенсивно исследуемой разновидности углерода – фуллерена. Линейная (волокнистая) структура присуща искусственно синтезированной аллотропной модификации углерода – карбину (sp - гибридизация).



Алмаз – углерод в  гибридизации, образует 4  - связи под углом , обуславливая необычайную прочность этого вещества (самого твердого вещества на Земле).

Графит – углерод в -  гибридизации. Структура этой модификации образована плоскими параллельными слоями из правильных шестиугольников (угол С-С-С равен), длина С-С связей между слоями значительно больше, они образуются за счет перекрывания негибридизованных р-орбиталей. Отсюда вытекают и характерные свойства: малая механическая прочность, способность расщепляться на слои, проводить электрический ток в направлении перпендикулярном плоскости шестичленных циклов.

Карбин -  sp – гибридизация, мелкокристаллический порошок черного цвета, обладающий полупроводниковыми свойствами. Имеет линейную структуру, образованную длинными цепочками атомов углерода. Полимерные цепи вида: , =С=С=С=С – поли-иновая форма, кумуленовая форма.

В 1985г  была открыта удивительная форма – сфера (-  гибридизация), образованная шестьюдесятью атомами углерода (С60). Каждый атом углерода связан с тремя другими так, что сфера состоит из 12 правильных пятиугольников (пентагоны) и 20 правильных шестиугольников (гексагоны). Это и есть фуллерены. 
В молекулах фуллеренов атомы углерода расположены в вершинах правильных шести- и пятиугольников, из которых составлена поверхность сферы или эллипсоида. Самый симметричный и наиболее полно изученный представитель семейства фуллеренов -фуллерен (C60), в котором углеродные атомы образуют многогранник, состоящий из 20 шестиугольников и 12 пятиугольников и напоминающий футбольный мяч. Так как каждый атом углерода фуллерена С60 принадлежит одновременно двум шести- и одному пятиугольнику, то все атомы в С60 эквивалентны, что подтверждается спектром ядерного магнитного резонанса (ЯМР) изотопа С13 — он содержит всего одну линию. Однако не все связи С-С имеют одинаковую длину. Связь С=С, являющаяся общей стороной для двух шестиугольников, составляет 1.39 А, а связь С-С, общая для шести- и пятиугольника, длиннее и равна 1.44 А. Кроме того, связь первого типа двойная, а второго — одинарная, что существенно для химии фуллерена С60.
Следующим по распространенности является фуллерен C70, отличающийся от фуллерена C60 вставкой пояса из 10 атомов углерода в экваториальную область C60, в результате чего молекула C70 оказывается вытянутой и напоминает своей формой мяч для игры в регби.
Так называемые высшие фуллерены, содержащие большее число атомов углерода (до 400), образуются в значительно меньших количествах и часто имеют довольно сложный изомерный состав. Среди наиболее изученных высших фуллеренов можно выделить Cn, n=74, 76, 78, 80, 82 и 84.

История открытия фуллеренов.
Слово "нано" стремительно входит в моду. Многие отрасли знания уже имеют дело с наночастицами. 
Термин "нанотехнология" широко распространился в мире после выхода в 1986 году знаменитой книги "Машины творения" физика Эрика Дрекслера. Он стал называть свои предложения по конструированию отдельных молекул, обладающих заданными свойствами, "молекулярной нанотехнологией". Так что история нанотехнологий уже насчитывает более 20 лет.
Открытие фуллеренов - новой формы существования одного из самых распространенных элементов на Земле – углерода, признано одним из удивительных и важнейших открытий в науке XX столетия. Несмотря на давно известную уникальную способность атомов углерода связываться в сложные, часто разветвленные и объемные молекулярные структуры, составляющую основу всей органической химии, фактическая возможность образования только из одного углерода стабильных каркасных молекул все равно оказалось неожиданной. Экспериментальное подтверждение того, что молекулы подобного типа, состоящие из 60 и более атомов, могут возникать в ходе естественно протекающих в природе процессов, произошло в 1985 г.
Нашли их в парах графита, то есть практически в грязи - в саже. Между прочим, еще задолго до открытия реальных фуллеренов существование такой необычной структуры предсказали российские химики из Института элементоорганических соединений РАН. 
Джозеф Хьюджс, один из соавторов, отметил, что согласно существующим стандартам, фуллерен относят к той же категории безопасных реактивов, что и обычный уголь.
И задолго до этого некоторые авторы предполагали стабильность молекул с замкнутой углеродной сферой. Однако эти предположения носили сугубо умозрительный, чисто теоретический характер. Вообразить, что такие соединения могут быть получены путем химического синтеза, было довольно трудно. Новый этап наступил в 1990 г., когда был найден метод получения новых соединений в граммовых количествах, и описан метод выделения фуллеренов в чистом виде. 
Очень скоро после этого были определены важнейшие структурные и физико-химические характеристики фуллерена С60 - наиболее легко образующегося соединения среди известных фуллеренов. За свое открытие - обнаружение углеродных кластеров состава C60 и C70 - Р. Керл, американец Ричард Смолли и англичанин Гарри Крото в 1995 г. были удостоены Нобелевской премии по химии через 10 лет после открытия. Любопытно, что данное открытие было стимулировано обнаружением Гарри Крото и сотр. углеродных цепочек в холодных красных звездах и межзвездном пространстве.
Ими же и была предложена структура фуллерена C60, известная всем любителям футбола. 
Уж больно красивы и интересны эти, то ли молекулы, то ли тела, похожие на крошечные футбольные мячи. Как известно, оболочка футбольного мяча скроена из 12 пентагонов и 20 гексагонов. Теоретически возможно 12500 вариантов расположения двойных и ординарных связей. Наиболее стабильный изомер имеет структуру усеченного икосаэдра, в которой отсутствуют двойные связи в пентагонах. Этот изомер С60 получил название «Бакминстерфуллерен» в честь известного архитектора по имени R. Buckminster Fuller, создавшего сооружения, куполообразный каркас которых сконструирован из пентагонов и гексагонов. Молекулу фурелена еще называют бакиболом за ее сходство со структурой футбольного мяча.
Американский инженер и архитектор Б. Фуллер прославился созданием очень прочных сферических конструкций «геодезических куполов». Потенциал этой новой конструкции был замечен, и в 1963 г. Фуллер продолжил его разработку, уже при поддержке правительства США. Одним из первых результатов этого сотрудничества стал «золотой купол», построенный для Американской национальной выставки в Москве 1959 года, проходившей в Сокольниках. Он использовался как выставочный павильон для экспозиции американского искусства.
	Фуллерен состоит из 60 атомов углерода, расположенных на вершинах правильных пяти- и шестиугольников, образующих симметричную полую сферу диаметром 0,72 нм. Красота этой молекулы влечет к себе исследователей.
Вскоре была предложена структура для С70, напоминающая мяч для игры в регби (с вытянутой формой). 
Медицине же фуллерены интересны тем, что могут проникать в молекулу ДНК, искривлять и даже "расплетать" ее. 
В углеродном каркасе атомы C характеризуются sp2-гибридизацией, причем каждый атом углерода связан с тремя соседними атомами. Валентность 4 реализуется за счет p-связей между каждым атомом углерода и одним из его соседей. Естественно, предполагается, что p-связи могут быть делокализованы, как в ароматических соединениях. Такие структуры должны содержать 12 пентагонов и 20 гексагонов. С точки зрения стабильности, фуллерены могут быть разбиты на два типа. Границу между ними позволяет провести т.н. правило изолированных пентагонов. Это правило гласит, что наиболее стабильными являются те фуллерены, в которых ни одна пара пентагонов не имеет смежных ребер. Другими словами, пентагоны не касаются друг друга, и каждый пентагон окружен пятью гексагонами. Бакминстерфуллерен - C60 является первым представителем, удовлетворяющим правилу изолированных пентагонов, а С70 – вторым. Изомеры, имеющие в своей структуре смежные пентагоны существенно менее стабильны. 

Синтез фуллеренов
(Наиболее распространенный способ синтеза фуллеренов - высоковольтный разряд между графитовыми электродами в вакууме, который приводит к испарению графита.
Живые организмы, где он мог бы вырабатываться, неизвестны)
Первые фуллерены выделяли из конденсированных паров графита, получаемых при лазерном облучением твердых графитовых образцов. Фактически, это были следы вещества. Следующий важный шаг был сделан в 1990 году В. Кретчмером, Лэмбом, Д. Хаффманом и др., разработавшими метод получения граммовых количеств фуллеренов путем сжигания графитовых электродов в электрической дуге в атмосфере гелия при низких давлениях.. В процессе эрозии анода на стенках камеры оседала сажа, содержащая некоторое количество фуллеренов. Довольно скоро удалось подобрать оптимальные параметры испарения электродов (давление, состав атмосферы, ток, диаметр электродов), при которых достигается наибольший выход фуллеренов, составляющий в среднем 3-5 % материала анода, что, в конечном счете, определяет высокую стоимость фуллеренов.
На первых порах все попытки экспериментаторов найти более дешевые и производительные способы получения граммовых количеств фуллеренов (сжигание углеводородов в пламени, химический синтез и др.) к успеху не привели и метод «дуги» долгое время оставался наиболее продуктивным (производительность около 1 г/час). Впоследствии, фирме Мицубиси удалось наладить промышленное производство фуллеренов методом сжигания углеводородов, но такие фуллерены содержат кислород и поэтому дуговой метод по-прежнему остается единственным подходящим методом получения чистых фуллеренов.
Сравнительно быстрое увеличение общего количества установок для получения фуллеренов и постоянная работа по улучшению методов их очистки привели к существенному снижению стоимости С60 за последние 17 лет — с 10000$ до 10-15$ за грамм, что подвело к рубежу их реального промышленного использования.
Необходимо отметить, что высокую стоимость фуллеренов определяет не только их низкий выход при сжигании графита, но и сложность выделения, очистки и разделения фуллеренов различных масс из углеродной сажи. Обычный подход состоит в следующем: сажу, полученную при сжигании графита, смешивают с толуолом или другим органическим растворителем (способным эффективно растворять фуллерены), затем смесь фильтруют или отгоняют на центрифуге, а оставшийся раствор выпаривают. После удаления растворителя остается темный мелкокристаллический осадок — смесь фуллеренов, называемый обычно фуллеритом. В состав фуллерита входят различные кристаллические образования: мелкие кристаллы из молекул С60 и С70 и кристаллы С60/С70, являются твердыми растворами. Кроме того, в фуллерите всегда содержится небольшое количество высших фуллеренов (до 3 %). Разделение смеси фуллеренов на индивидуальные молекулярные фракции производят с помощью жидкостной хроматографии на колонках и жидкостной хроматографии высокого давления (ЖХВД). Последняя используется главным образом для анализа чистоты выделенных фуллеренов, так как аналитическая чувствительность метода ЖХВД очень высока (до 0.01 %). Наконец, последний этап — удаление остатков растворителя из твердого образца фуллерена. Оно осуществляется путем выдерживания образца при температуре 150—250 oС в условиях динамического вакуума (около 0.1 торр).

Физические свойства фуллеренов
(Фуллериты)
Конденсированные системы, состоящие из молекул фуллеренов, называются фуллеритами. Наиболее изученная система такого рода - кристалл С60, менее - система кристаллического С70. Исследования кристаллов высших фуллеренов затруднены сложностью их получения. Атомы углерода в молекуле фуллерена связаны σ- и π- связями, в то время как химической связи (в обычном смысле этого слова) между отдельными молекулами фуллеренов в кристалле нет. Поэтому в конденсированной системе отдельные молекулы сохраняют свою индивидуальность (что важно при рассмотрении электронной структуры кристалла). Молекулы удерживаются в кристалле силами Ван-дер-Ваальса, определяя в значительной мере макроскопические свойства твердого C60.
 (1)Нелинейные оптические свойства фуллеренов:
кристаллы данного типа имеют объемноцентрированную (ОЦК) решетку с небольшой примесью гексагонально
Анализ электронной структуры фуллеренов показывает наличие π-электронных систем, для которых имеются большие величины нелинейной восприимчивости. Фуллерены действительно обладают нелинейными оптическими свойствами. Однако из-за высокой симметрии молекулы С60 генерация второй гармоники возможна только при внесении асимметрии в систему (например внешним электрическим полем). С практической точки зрения привлекательно высокое быстродействие (~250 пс), определяющее гашение генерации второй гармоники. Кроме того фуллерены С60 способны генерировать и третью гармонику.
Другой вероятной областью использования фуллеренов и, в первую очередь, С60 являются оптические затворы. Экспериментально показана возможность применения этого материала для длины волны 532 нм. Малое время отклика даёт шанс использовать фуллерены в качестве ограничителей лазерного излучения и модуляторов добротности. Однако, по ряду причин фуллеренам трудно конкурировать здесь с традиционными материалами. Высокая стоимость, сложности с диспергированием фуллеренов в стеклах, способность быстро окисляться на воздухе, далеко не рекордные коэффициенты нелинейной восприимчивости, высокий порог ограничения оптического излучения (не пригодный для защиты глаз) создают серьезные трудности в борьбе с конкурирующими материалами.
(2)Фуллерен в качестве материала для полупроводниковой техники: молекулярный кристалл фуллерена является полупроводником с запрещенной зоной ~1.5 эВ и его свойства во многом аналогичны свойствам других полупроводников. Поэтому ряд исследований был связан с вопросами использования фуллеренов в качестве нового материала для традиционных приложений в электронике: диод, транзистор, фотоэлемент и т. п. Здесь их преимуществом по сравнению с традиционным кремнием является малое время фотоотклика (единицы нс). Однако существенным недостатком оказалось влияние кислорода на проводимость пленок фуллеренов и, следовательно, возникла необходимость в защитных покрытиях. В этом смысле более перспективно использовать молекулу фуллерена в качестве самостоятельного наноразмерного устройства и, в частности, усилительного элемента.
Фуллерен как фоторезистр: под действием видимого (> 2 эВ), ультрафиолетового и более коротковолнового излучения фуллерены полимеризуются и в таком виде не растворяются органическими растворителями. В качестве иллюстрации применения фуллеренового фоторезиста можно привести пример получения субмикронного разрешения (≈20 нм) при травлении электронным пучком кремния с использованием маски из полимеризованной пленки С60.
(3)Фуллереновые добавки для алмазных пленок методом СVD: другой интересной возможностью практического применения является использование фуллереновых добавок при росте алмазных пленок CVD-методом (Chemical Vapor Deposition). Введение фуллеренов в газовую фазу эффективно с двух точек зрения: увеличение скорости образования алмазных ядер на подложке и поставка строительных блоков из газовой фазы на подложку. В качестве строительных блоков выступают фрагменты С2, которые оказались подходящим материалом для роста алмазной пленки. Экспериментально показано, что скорость роста алмазных пленок достигает 0.6 мкм/час, что в 5 раз выше, чем без использования фуллеренов. Для реальной конкуренции алмазов с другими полупроводниками в микроэлектронике необходимо разработать метод гетероэпитаксии алмазных пленок, однако рост монокристаллических пленок на неалмазных подложках остается пока неразрешимой задачей. Один из возможных путей решения этой проблемы — использование буферного слоя фуллеренов между подложкой и пленкой алмазов. Предпосылкой к исследованиям в этом направлении является хорошая адгезия фуллеренов к большинству материалов. Перечисленные положения особенно актуальны в связи с интенсивными исследованиями алмазов на предмет их использования в микроэлектронике следующего поколения. Высокое быстродействие (высокая насыщенная дрейфовая скорость); максимальная, по сравнению с любыми другими известными материалами, теплопроводность и химическая стойкость делают алмаз перспективным материалом для электроники следующего поколения.

(4)Сверхпроводящие соединения с : как уже говорилось, молекулярные кристаллы фуллеренов — полупроводники, однако в начале 1991 г. было установлено, что легирование твердого С60 небольшим количеством щелочного металла приводит к образованию материала с металлической проводимостью, который при низких температурах переходит в сверхпроводник. Легирование С60 производят путем обработки кристаллов парами металла при температурах в несколько сотен градусов Цельсия. При этом образуется структура типа X3С60 (Х — атом щелочного металла). Первым интеркалированным металлом оказался калий. Переход соединения К3С60 в сверхпроводящее состояние происходит при температуре 19 К. Это рекордное значение для молекулярных сверхпроводников. Вскоре установили, что сверхпроводимостью обладают многие фуллериты, легированные атомами щелочных металлов в соотношении либо Х3С60, либо XY2С60 (X,Y — атомы щелочных металлов). Рекордсменом среди высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП) указанных типов оказался RbCs2С60 - его Ткр=33 К.
Другие области применения фуллеренов: среди других интересных приложений следует отметить аккумуляторы и электрические батареи, в которых так или иначе используются добавки фуллеренов. Основой этих аккумуляторов являются литиевые катоды, содержащие интеркалированные фуллерены. Фуллерены также могут быть использованы в качестве добавок для получения искусственных алмазов методом высокого давления. При этом выход алмазов увеличивается на ≈30 %. Фуллерены могут быть также использованы в фармации для создания новых лекарств.
(5)Магнитные свойства - использование в производстве сверхминиатюрных процессоров (компъютеров): благодаря своему шарообразному строению фуллерены оказались идеальной смазкой. Они катаются, словно шарики размером с молекулу между трущимися поверхностями. Комбинируя внутри углеродных шаров разные атомы и молекулы, можно создавать самые фантастические материалы.
Фуллерены можно использовать в медицине, ракетном строительстве, в военных целях, электронике, оптикоэлектронике, машинном производстве, в производстве технической продукции, компьютеров и др., и во всех случаях рабочие параметры оборудования значительно улучшаются, качество повышается, технологии становятся более эффективными и простыми.

Химия фуллеренов.
На основе фуллеренов уже синтезировано более 3 тысяч новых соединений. Столь бурное развитие химии фуллеренов связано с особенностями строения этой молекулы и наличием большого числа двойных сопряженных связей на замкнутой углеродной сфере. Комбинация фуллерена с представителями множества известных классов веществ открыла для химиков-синтетиков возможность получения многочисленных производных этого соединения.
В отличие от бензола, где длины C-C связей одинаковы, в фуллеренах можно выделить связи более «двойного» и более «одинарного» характера, и химики часто рассматривают фуллерены как электронодефицитные полиеновые системы, а не как ароматические молекулы. В С60 присутствует два типа связей: более короткие (1.39 Å) связи, пролегающие вдоль общих ребер соседствующих шестиугольных граней, и более длинные (1.45 Å), расположенные по общих ребрам пяти- и шестиугольных граней. При этом ни шестичленные, ни, тем более, пятичленные циклы не обнаруживают ароматических свойств бензола. Поэтому обычно более короткие связи в С60 считают двойными, более длинные же – одинарными. 
Одна из важнейших особенностей фуллеренов состоит в наличии у них необычно большого числа реакционных центров, что нередко приводит к сложному изомерному составу продуктов реакций с их участием. Вследствие этого большинство химических реакций с фуллеренами не являются селективными, и синтез индивидуальных соединений бывает весьма затруднен. 
Среди реакций получения неорганических производных фуллерена наиболее важными являются процессы галогенирования и получения простейших галогенпроизводных, а также реакции гидрирования. Так, эти реакции были одними из первых, проведенных с фуллереном C60 в 1991 г.
Сразу после открытия фуллеренов большой интерес вызвала возможность их гидрирования с образованием «фуллеранов». Первоначально представлялось возможным присоединение к фуллерену шестидесяти атомов водорода. Известные в настоящий момент молекулы полигидрофуллеренов содержат от 2 до 36 атомов водорода для фуллерена C60 и от 2 до 8 – для фуллерена C70. 
При фторировании фуллеренов обнаружен полный набор соединений С60Fn, где n принимает четные значения вплоть до 60. Фторпроизводные с n от 50 до 60 называются перфторидами, продукты состава C60Fn, n>60, где углеродный каркас фуллерена оказывается частично разрушенным. 
Активное изучение процессов хлорирования и бромирования фуллеренов в различных условиях началось уже в 1991 году. Для многих из них характерно образование клатратов (от лат. Clatratus – защищенный решеткой) кристалл. Соединения включения, в которых молекулы соединения-“хозяина” образуют пространств. Каркас, а молекулы соединения“гостя” располагаются в полостях каркаса) с включением молекул свободного брома. 
Фуллерены практически не растворимы в воде. Это делало невозможным их применение в биологии и медицине. Синтез водорастворимых фуллеренов открыл им путь в биологию. Наиболее перспективным методом получения водорастворимых производных фуллеренов является присоединение к фуллерену полярных групп.
Создание же биологически активных производных фуллерена, которые могли бы найти применение в биологии и медицине, связано с приданием молекуле фуллерена гидрофильных свойств. Одним из методов синтеза гидрофильных производных фуллерена является введение гидроксильных групп и образования фуллеренолов или фуллеролов, содержащих до 26 групп ОН, а также, вероятно, кислородные мостики, аналогичные наблюдаемым в случае оксидов. Такие соединения хорошо растворимы в воде и могут быть использованы для синтеза новых производных фуллерена.
В 2005 г. сотрудниками Института экспериментальной медицины РАМН сообщили об антивирусной активности комплекса фуллерена С60 с поливинилпирролидоном (ПВП) 
В целом проведенный авторами анализ разнообразных данных по действию С60/ПВП показал, что эти комплексы активны против вирусов гриппа А и В; активны против вирусов, содержащих ДНК и РНК; антивирусная активность зависит от дозы (в первую очередь от концентрации С60); комплексы являются слабо токсичными и не меняют метаболические и морфологические свойства культуры; действие комплексов на репродукцию вирусов гриппа постоянно на всех стадиях цикла вирусной репликации (самовоспроизведения); нет корреляции антивирусной активности с ингибированием синтеза вирусных белков.
Исследования вирусов с помощью электронной микроскопии выявили после воздействия комплекса С60/ПВП много дефектных вирионов (вирион – целая вирусная частица) и повреждений в вирусных оболочках.

Биохимическая активность фуллеренов.
О высоком потенциале фуллеренов для использования в медицине и биологии ученые заговорили практически с момента их открытия. Углеродные фуллерены могут защищать здоровье людей не только "пассивно" (например, в системах очистки воды ), но и "активно" ( например, их можно использовать для борьбы с вирусом гриппа). 
Группа ученых из Хьюстона обнаружила одновременно несколько неожиданных свойств фуллеренов. Нанокристаллы фуллерена обладают бактерицидным действием, когда концентрация составляет всего половину миллионной доли. 
К "новому медикаменту" оказались одинаково восприимчивы две различных группы бактерий. Было показано, что присутствие фуллерена препятствует процессам размножения и дыхания одноклеточных. Результат тем более интересен, что, в отличие от большинства лекарств, фуллерен является достаточно инертным неорганическим веществом. Другие модификации углерода - графит и алмаз - не проявляют биохимической активности. 
Молекула фуллерена обладает высокой химической активностью благодаря большому числу свободных связей, способных присоединять различные радикалы, в том числе биологически активные. Однако исходные фуллерены C60 растворимы лишь в небольшом числе органических растворителей, что затрудняет их введение в живой организм. Для получения водорастворимых форм к фуллеренам добавляют функциональные группы. Водорастворимые производные фуллеренов (например, карбоксифуллерены) демонстрируют высокую (в ряде случаев - уникальную) антиоксидантную активностью.
Ф.Вудл и соавтор выполнили исследование биологической активности производных фуллеренов и показали возможность их применения в медицине в 1993 г. Они получили производное, которое подавляет ВИЧ. В эксперименте и на моделях показано, что фуллерен встраивается в сфероидную полость активного центра протеазы ВИЧ, ключевого фермента роста и размножения вируса, и тормозит его активность.
Е.Накамура получил производное фуллерена, которое при облучении видимым светом приводило к образованию синглетного кислорода (реактивная форма кислорода), расщепляющего ДНК и оказывающего цитотоксическое действие. Эта работа дала начало исследованиям по применению фуллеренов для разработки фотодинамической терапии вирусных, микробных и злокачественных новообразований.
Фуллерены обладают уникальными электроноакцепторными свойствами. Одна молекула фуллерена присоединяет свободные радикалы кислорода, окиси азота и многие другие, она является «губкой» для свободных радикалов. Это вызвало большой интерес к фуллеренам как к эффективным антиоксидантам. К этому стоит добавить извесные факты о том, что чистый C60 обладает сравнимой или даже большей антиоксидантной активностью, чем у природного антиоксиданта витамина Е (a-токоферол), а также демонстрирует мощную гепатопротекторную активность, т.е. защищает печень от токсических повреждений.
В 1996-1997 гг. вышли работы, в которых показано, что производные фуллеренов с высокой антиоксидантной активностью перспективны для терапии нейродегенеративных заболеваний. На основе фуллеренов разрабатываются антиоксиданты для терапии атеросклероза и ишемии мозга, а также радиопротекторы.
Фуллерены и их производные вводили в гипокамм (часть головного мозга, повреждение которой нарушают процесс формирования долговременной памяти) крыс. Опыты проводили на крысах, которые должны были научиться находить невидимую платформу в бассейне с непрозрачной водой (крыса могла выжить, только забравшись на нее). Обучение проводили в одном опытном сеансе из шести проб. Крысу помещали в один и тот же сектор бассейна. В первой пробе крысы находили платформу случайно, стараясь спастись из воды. В последующих пробах они начинали использовать найденные в предыдущем опыте ориентиры уже в лабораторном помещении, и время поиска платформы за шесть проб сокращалось в 10 раз. Через 24 часа сеанс повторяли; крысы находили платформу в 2-3 раза быстрее, чем в первом сеансе, то есть сохраняли в памяти информацию о ее местоположении.
Затем у крыс вызывали нарушение памяти введением в боковые желудочки мозга высокие дозы циклогексимида - ингибитора синтеза белка. Ингибитор вводили за три часа до начала эксперимента, в результате синтез белка подавляли более чем на 90 % в течение 4 часов. В этом случае у крыс не сохранялась приобретенная информации (время реакции спасения из воды для первого и второго сеансов было одинаковым). А вот крысы, которым за час до инъекции циклогексимида вводили препарат фуллерена (аддукт C60 с ПВП), показали нормальную обучаемость и сохранение приобретенного навыка. Таким образом, результаты экспериментов показывают, что препараты на основе фуллерена способны предупреждать нарушение формирования долговременной памяти у млекопитающих, вызванные ингибитором синтеза белка.
Фуллерены обладают высокой липофильностью, и в силу этого они являются мембранотропными соединениями и могут переносить лекарственные вещества сквозь биологические мембраны.
Авторы предполагают, что комплекс выделяет активный элемент, а именно С60, внутрь клеточной мембраны, и после этого уже проявляется биологическая активность самого фуллерена. Следовательно, можно заключить, что главной мишенью антивирусного действия являются последние стадии цикла репликации оболочечных вирусов. Таким образом, содержащие фуллерены комплексы могут быть классифицированы как мембранотропные средства, которые на стадиях, связанных с мембраной, мешают морфогенезу оболочечных вирусов при формировании инфицированных частиц. 
Многие фундаментальные свойства фуллеренов еще не изучены, но уже в наши дни эти вещества открывают большие возможности для фармакологии. Сохраняя свои фармакодинамические свойства, фуллерены могут доставлять к мишеням химические группы, обладающие специфическим фармакологическим действием. На основе фуллеренов могут быть получены лекарства с различным спектром действия: антиоксиданты, противовирусные, противомикробные, противоопухолевые препараты и контрастирующие вещества.
За открытием фуллеренов последовало и их «сестер» - углеродных нанотрубок (японский ученый С.Иидзима в 1991 г.). Нанотрубки - полые цилиндрические структуры из атомов углерода диаметром 1-2 нм, поверхность которых образована шестиугольниками. Химически модифицированные водорастворимые нанотрубки имеют большие перспективы в биологии и медицине. Фуллерены и нанотрубки представляют интерес для разработки новых химических инструментов для физиологии, биохимии и молекулярной биологии.
С 1993 г. в С.-Петербурге каждые два года проводятся международные конференции «Фуллерены и атомные кластеры», организаторами которых являются Физико-технический институт им. А.Ф.Иоффе и С.-Петербургский институт ядерной физики РАН. В них принимают участие ведущие ученые США, Японии, Европы, Бразилии, Мексики, России, Украины и ряда других стран.
Лекция М.Прато (Италия) была посвящена новым разработкам фуллеренов и нанотрубок для биологических и медицинских исследований. Реакция Прато позволяет присоединить к фуллерену широкий спектр химических групп. Автором в содружестве с рядом лабораторий Франции и Швейцарии на культуре клеток гиппокампа были созданы системы, интегрирующие нанотрубки с нейронами. Результаты показали, что нанотрубки могут электрически стимулировать синапсы нейронных цепей головного мозга. Эта работа дает большой импульс для развития нейронауки и технологий нейронального нанопротезирования.

Ученые  облучают  фуллерены, используя для этого возможности реактора и  обрабатывают полученные препараты в  радиохимических лабораториях. Высококвалифицированные медики и биологи уже готовы применить эти препараты для медицинских целей. 
К настоящему времени применения фуллеренов и родственных им структур весьма разнообразны. В далеко не полном списке их потенциальных применений - алмазные технологии, антивирусные препараты и препараты против СПИДа, материалы для хранения водорода, магнитные нанокомпозитные материалы для записи и хранения информации, препараты для магнитной томографии, антиоксиданты.
С момента открытия фуллеренов в 1985 году и последующего введения атомов металла внутрь их углеродного кэйджа (замкнутой углеродной сетки) значительный интерес сфокусирован на этих уникальных молекулах. Интенсивные исследования последнего времени значительно расширили наши знания о химических и биологических свойствах самых  экзотических разновидностей фуллеренов.
Безусловно, что медицина является самым очевидным полем применения фуллеренов. Первый намек на то, что они могут иметь будущее в медицине, появился в 1993 году, когда было сообщено, что одно из органических производных фуллерена С60 обладает активностью против вируса СПИД'а. Сегодня перспективы использования фуллеренов в медицине значительно шире. 
Важно отметить, что до сих пор не было отмечено токсичности фуллеренов, хотя можно предположить, что токсичность будет зависеть от того, в виде какого производного фуллерен будет вводиться  в организм.
Наиболее важным приложением нерадиоактивных фуллеренов является использование их как контрастирующих агентов в ЯМР-томографии. Этот метод в настоящее время широко используется и является основным в медицинской диагностике. В отличие от рентгеновской томографии он не связан с вредным действием излучения на организм.

Антиоксидантные, радиопротекторные, противоопухолевые свойства фуллерена.
Группа американских ученых из Медицинского колледжа Джефферсона (Jefferson Medical College) показала, что микроскопические наночастицы могут защитить нормальные ткани организма от воздействия радиации: углеродные наношарики, или фуллерены, обладают свойством связывать возникающие под действием радиации свободные радикалы. Фуллерен способен нейтрализовать множество свободных радикалов, захватывая у них неспаренные электроны на незанятые орбитали своего внешнего электронного облака.
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Идеальных средств борьбы с раком пока не создано. Лучевая терапия, убивая раковые клетки, повреждает и эпителиальный слой, вызывая, среди прочего, выпадение волос. Химиотерапия наносит сильный удар по почкам, сердцу и может стать причиной частичной потери слуха и язвенной болезни органов пищеварения. Теперь есть надежда, что фуллереновые наношарики — близкие родственники углеродных нанотрубок — избавят пациентов от столь неприятных побочных эффектов.
Группа американских ученых из Медицинского колледжа Джефферсона пришла к такому заключению, исследовав антиоксидантные свойства фуллереновых наношариков на примере прозрачных эмбрионов рыбы-зебры. Проведя ряд экспериментов, исследователи выяснили, что фуллерены охотно связывают возникающие в клетке под действием радиационного облучения реактивные формы кислорода (reactive oxygen species, ROS) — свободные радикалы кислорода, пероксиды и гидроксилы, не позволяя им разрушать клеточные структуры.
Как показали результаты эксперимента, применение CD60_DF1 незадолго до облучения или же в течение 30 минут после процедуры позволяет снизить повреждение внутренних органов на 50-60%, что, в целом, соответствует уровню защиты, обеспечиваемому Амифостином. Уровень реактивных свободных радикалов в тканях обработанных эмбрионов также снизился вдвое по сравнению с эмбрионами, не получившими лекарства. Помимо общего воздействия, CD60_DF1 успешно защищает от последствий облучения почки и некоторые части нервной системы, а возможность точной настройки лекарства за счет привязки к фуллереновым наношарикам дополнительных молекул позволяет надеяться на создание терапий, нацеленных на защиту строго определенных тканей и органов.
Наиболее известные препараты, которые можно отнести к антиоксидантам -это витамины С, Е, каротины, которые используются в медицине как сами по себе, так и в составе биогенных препаратов и продуктов - облепихового масла, масла из зародышей пшеницы, проростков. Эти непохожие друг не друга продукты и препараты широко известны и не нуждаются в рекламе. Они нормализуют все функции организма, включая репродуктивную, прекрасно лечат ожоги и раны, снимают усталость и депрессию, ускоряют обезвреживание печенью разного рода токсинов - то есть являются гепатопротекторами. Благодаря этому антиоксиданты входят в состав большинства косметических композиций и поливитаминных комплексов. Но главное, что объединяет антиоксиданты, - это механизм их действия. 
Среди антиоксидантов, известных к настоящему моменту, Фуллерены, точнее, их водные растворы являются самыми мощными, хотя механизмы их действия принципиально иные, чем у обычных антиоксидантов. Они действуют даже в сверхмалых дозах, а их действие даже после однократного приема длится месяцами.
    О Фуллеренах сначала не знали ничего, кроме того, что они существуют и найдены в шунгите - минерале, придающем особые лечебные свойства знаменитым Марциальным водам. Лечебные свойства Марциальных вод тогда уже были заново открыты и изучены, но действующее начало найти так и не смогли. И тогда предположили, что лечебные свойства шунгитовых источников связаны с молекулярным углеродом. 
Химически чистые фуллерены получили в электрической дуге.
Синтезировав Фуллерены, нужно перевести их в биологически активную форму - водный раствор. Для того чтобы Фуллерен растворился в воде, надо затратить определенную энергию, оторвать углеродные "мячики" друг от друга и заключить их в многослойную гидратную оболочку из ориентированных молекул воды, мешающих молекулам Фуллерена вновь слипнуться и выпасть в осадок (желтый раствор шунгита в бензоле, ярко-фиолетовая жидкость - полученный из него раствор Фуллерена в воде, в терапевтических концентрациях раствор фуллерена бесцветен). 

Фундаментальные биохимические свойства.
Если говорить о фундаментальных свойствах фуллеренов, проявляемых как на уровне клетки, так и на уровне организма, то в первую очередь это - наиболее мощные из известных антиоксидантов, подавляющие процессы перекисного и свободнорадикального окисления.
Во-вторых, они нормализуют клеточный обмен веществ, усиливают активность ферментов и повышают устойчивость клетки, включая ее генетический аппарат, к внешним воздействиям, от нагрева до вирусного заражения. Повышается регенеративная способность тканей. 
В-третьих, Фуллерены нормализуют нервные процессы, влияя на обмен нейромедиаторов, повышая работоспособность и устойчивость к стрессу. 
Кроме того, Фуллерены имеют выраженное противовоспалительное и антигистаминное действие, благодаря чему снимают боли, подавляют широкий круг аллергических заболеваний и повышают иммунитет. 
Что касается онкологии: Фуллерены снимают побочные эффекты лучевой и химической терапии и значительно - в полтора-два раза - тормозят рост опухолей. Но только тормозят, а не лечат. Поэтому Фуллерены, в принципе, не могут заменить ни лечения, ни, тем более, диагностики рака. Увы, это только хорошее вспомогательное средство при комплексной терапии рака, но сегодня даже в этом качестве Фуллерены официального признания в качестве лечебных препаратов пока не получили.
Главное свойство водных растворов Фуллерена - мощное антиоксидантное действие, способность снижать концентрацию свободных радикалов, перекисных соединений и других так называемых активных форм кислорода (АФК). 
Свободные радикалы - это фрагменты молекул со свободной, ненасыщенной химической связью. Если нарисовать структурную формулу, то у свободного радикала одна палочка - то есть ненасыщенная связь не соединяет два атома, а торчит в пространстве, активно стремясь к чему-нибудь присоединиться. Впервые открытые нобелевским лауреатом академиком Семеновым свободные радикалы играют ключевую роль в процессах горения, окисления, тепловой и радиационной деструкции полимеров. Это не стойкие, но крайне агрессивные вещества, молекулы которых живут доли секунды, - и заканчивают тем, что окисляют окружающие биомолекулы.
Благодаря своему свойству окислять биомолекулы, включая генетический материал, в живой природе свободные радикалы "ответственны" за лучевую болезнь, воспалительные процессы, возникновение генетических дефектов. И как следствие - подавляют и нарушают иммунитет, участвуют в процессе старения и возникновения онкологии. Им противостоят антиоксиданты - вещества, которые "ловят" свободные радикалы до того, как они нанесут вред клеточным структурам. Образно говоря, они грудью заслоняют важные клеточные структуры, в первую очередь генетический аппарат, и, сгорая сами, обезвреживают свободные радикалы. 
В состав любой живой клетки обязательно входят антиоксиданты- аскорбиновая кислота, токоферолы - витамин Е, каротины и ряд других, недостаток которых у человека приводит к тяжелым нарушениям типа цинги, а некоторый их избыток значительно укрепляет иммунную и репродуктивную системы, ускоряет заживление и регенерацию тканей. Именно в этом и заключаются фармакологические свойства витаминов С и Е, каротинов и содержащих их препаратов - облепихового масла, масла зародышей пшеницы.
Кстати, токоферолы не зря накапливаются в семенах, особенно в их зародышевой части: они защищают генетический аппарат ростка от химического повреждения активным кислородом в течение долгих лет спячки. А в ходе прорастания количество антиоксидантов в проростках вырастает еще в несколько раз: при интенсивном делении гены особенно уязвимы и нуждаются в особой защите. Отсюда, кстати, - особые лечебные свойства проростков, которые все шире используются в качестве лечебного продукта питания. А в основе действия - антиоксиданты. 
Свободные радикалы образуются при самых различных процессах: под действием радиации, при горении, под действием озона и других окислителей, включая и кислород воздуха. Возникают они и внутри живой клетки, особенно если клеточный обмен веществ расстроен. Например, твердо установлено, что воспалительные процессы сопровождаются значительным ростом уровня свободных радикалов. Резко повышено количество свободных радикалов и в опухолевых тканях. 
Таким образом, концентрация свободных радикалов - это и причина патологии, и следствие патогенных воздействий, и одновременно чувствительный диагностический показатель.
Дело в том, что при ряде патологических состояний причины и следствия заболеваний образуют порочный круг. Например, лучевое поражение, имеющее свободнорадикальную природу, приводит к воспалению, в ходе которого концентрация свободных радикалов в ткани продолжает расти, поражая все системы клетки, и в первую очередь - систему наследственности. Одним словом, "принцип домино". Для того чтобы началось выздоровление, этот причинно-следственный круг надо разомкнуть. И этого можно добиться с помощью антиоксидантов. 
Вот, например, почему антиоксиданты в качестве радиозащитных средств действуют не только во время облучения, но и после него, когда свободные радикалы, возникшие в ходе облучения, уже сделали свое черное дело. 
Ведь что такое обмен веществ? Это низкотемпературное каталитическое горение пищевых веществ, сгорающих до воды и углекислого газа. Но это горение проходит через целый ряд последовательных стадий, в ходе которых образуются различные промежуточные продукты окисления, в том числе и свободные радикалы. Эти цепочки превращений называют биохимическими циклами. В идеальных условиях промежуточные продукты обмена веществ не накапливаются. Но если одна из стадий биохимического цикла нарушена - допустим, один из ферментов дезактивирован температурой, то промежуточные продукты обмена веществ, часто ядовитые, начинают накапливаться и вызывают поражение ткани. Вот схематичная картина воспаления. 
Грубо говоря, нарушение клеточного обмена веществ приводит к накоплению в клетках продуктов неполного сгорания пищевых веществ, включая свободные радикалы и другие формы активного кислорода. Такие нарушения обмена могут быть вызваны усталостью, старением, отравлением, ожогом, онкологическим перерождением - и во всех случаях антиоксиданты, особенно водные растворы фуллеренов, избирательно подавляют образование свободных радикалов, никак не тормозя обычного обмена веществ. В норме реакции окисления идут при посредстве строго определенных ферментов и в "специально отведенных местах" клетки - в митохондриях. А избыток свободных радикалов - это признак того, что пламя вырвалось из-под контроля и поджаривает клеточные структуры, и в первую очередь - генетический аппарат. И дополнительные антиоксиданты работают в качестве огнетушителей. 
Свободные радикалы - это универсальное разрушительное начало, квинтэссенция болезни, ответственная за старение, воспаление, онкологию, генетические нарушения, в то время как антиоксиданты - это универсальное защитное, жизнетворное начало. 
Свободные радикалы вызывают хромосомные нарушения, а повреждение хромосом - это и старение, и онкология, и лучевая болезнь, и снижение иммунитета. В организме постоянно идет борьба между здоровыми началами, системами биохимической защиты и факторами разрушения. 
Фуллерены качественно превосходят все другие антиоксиданты по силе и продолжительности действия. У них другой механизм действия. Если классические антиоксиданты - это восстановители, которые расходуются в ходе реакции, то Фуллерены - это катализаторы рекомбинации, взаимоуничтожения свободных радикалов и не расходуются вовсе. 
Фуллерены как антиоксиданты в сотни и тысячи раз эффективнее, чем те же витамины С и Е. Молекула обычного антиоксиданта - средство одноразовое. Встретив свободный радикал, она гибнет, модифицируется, образуя с ним безвредное соединение. На нейтрализацию одного радикала идет одна молекула антиоксиданта. Око - за око, зуб - за зуб.
А молекула Фуллерена действует по-другому. Свободные радикалы могут не только атаковать соседние биомолекулы, но и соединиться друг с другом - рекомбинировать, образовав безвредный продукт. Но для этого они должны встретиться, что при низких концентрациях маловероятно. А фуллереновый шарик имеет свойство собирать на своей поверхности свободные радикалы, которые довольно прочно "прилипают" к нему, встречаясь на его поверхности, и рекомбинируют, соединяясь друг с другом, - а Фуллерен остается сам собой. "Сватая" друг с другом свободные радикалы, Фуллерен ускоряет их рекомбинацию в сотни и тысячи раз.
Таким образом, Фуллерен работает точно так же, как каталитический нейтрализатор выхлопных газов на автомобиле, - он "дожигает" на своей поверхности свободные радикалы, не меняясь сам, - и тем самым очищает внутреннюю среду организма. 
Поэтому даже микродозы Фуллерена - сотые и тысячные доли процента - действуют так же эффективно, как в десятки раз большие дозы других антиоксидантов. И после однократного введения фуллеренов в организм их действие длится неделями и месяцами. 

Сами по себе немодифицированные Фуллерены очень инертны и как следствие малотоксичны. Они выводятся через почки в неизменном виде, и достаточно медленно. Фуллерены накапливаются в печени, являясь при этом активными гепатопротекторами - то есть препаратами, защищающими печень от токсических воздействий и ускоряющими нейтрализацию токсинов. Гепатопротекторные свойства фуллеренов изучали очень подробно и глубоко. Здесь мы подходим к другому биологическому свойству Фуллерена - антитоксическому действию, способности ускорять обезвреживание ядов и токсинов самой разной природы. Интоксикация снижается, заживление ускоряется.
Специально радиопротекторные свойства Фуллерена не изучались. Но проводились опыты на добровольцах - онкологических больных, проходящих курс лучевой терапии. Так вот, у добровольцев картина крови - уровень гемоглобина и другие показатели - восстанавливалась в течение двух недель после облучения. Обычно после такого курса лучевой терапии картина крови восстанавливается через три-четыре месяца Здесь же Фуллерены защитили прежде всего красные кровяные тельца и кроветворную систему.
Радиопротекторы - вещества, эффективные ДО облучения. А Фуллерены эффективны как до, так и после облучения - хотя, сами понимаете, с лечением лучевых поражений лучше не запаздывать.
В принципе, при системном применении препараты здорово защищают от многих и многих патологий. Строго говоря, Фуллерен - не лекарство в обычном смысле слова. Лекарство лечит определенную болезнь, а Фуллерен действует на системном уровне. Фуллерен вообще не вписывается в обычную фармакологическую классификацию, поскольку действует, не изменяясь. Но в целом это адаптоген и иммуномодулятор широкого спектра действия. 
Это хорошо вписывается в гипотезу, считающую Фуллерены той первичной углеродной матрицей, на основе которой возникла сама жизнь. 
Изучая Фуллерены, не устаешь удивляться тому, насколько естественно они вписываются в физиологию клетки. Похоже, что мы имеем дело со скрытой потребностью живых организмов в Фуллеренах, заложенной на ранних этапах эволюции, когда Фуллерены были широко распространены в природе. 
Другое уникальное свойство фуллеренов - способность структурировать воду. 
Фуллерены растворяются в воде с большим трудом. Зато если они растворены, вокруг каждого шара образуется многослойная оболочка из правильно расположенных молекул воды, примерно в десять молекулярных слоев. Эта водяная, иначе говоря гидратная, оболочка молекулы Фуллерена и есть структурированная вода. 
Сколько воды может структурировать фуллерен? Поскольку диаметр гидратной оболочки десятикратно превышает поперечник углеродной сферы, ее объем, а, соответственно, и масса структурированной Фуллереном воды будет пропорциональна кубу линейного размера - и превысит массу Фуллерена примерно в тысячу раз. 
Таким образом, Фуллерен структурирует в сотни раз большую массу воды. Иначе говоря, что уже сотые доли процента Фуллерена способны структурировать значительную долю раствора. По своим свойствам структурированная вода, окружающая молекулу Фуллерена, существенно отличается от обычной. 
В частности, она замерзает не при 0, а при - 2, 8°. Когда берем результаты достаточно старых исследований о плавлении воды, окружающей биомолекулы, получаем ту же самую цифру. Таким образом, в растворе выделяется два сорта воды: структурированная вода, окружающая Фуллерен и биомолекулы, и свободная вода. При выпаривании растворов в первую очередь испаряется именно свободная вода. Такая же водная оболочка с пониженной температурой плавления образуется вокруг молекул ДНК, в растворах ферментов. 
Например, рассчитано, что на одно звено двойной спирали ДНК приходится 24 молекулы структурированной воды. В непосредственной близости от молекулы Фуллерена находятся 22 молекулы воды. И сегодня биохимики все больше убеждаются, что физиологическое состояние клеточных структур во многом зависит от состояния этой водной оболочки биомолекул и их активных центров. И Фуллерены, структурируя воду, стабилизируют и защищают окружающие биомолекулы, что также подтверждено экспериментально. 
Присутствие в растворе фуллерена повышает устойчивость биомолекул - белков, ДНК к тепловым воздействиям. Что такое смерть от перегрева или ожог? Это прежде всего денатурация - необратимое разрушение тонкой, вторичной структуры белков, после чего белки способны служить не более, чем пищей. Раньше считалось, что температура денатурации - величина для каждого белка постоянная. Оказалось, что это далеко не так - а дело в стабильных водных структурах, образуемых фуллеренами. 
В присутствии фуллеренов температура денатурации белка повышается на 5-10°, что, по меркам биологии, исключительно много. Например, нормальную температуру тела 36, 5° отделяют от порога тепловой смерти - около 42° - те же 5°. Такое резкое повышение устойчивости биомолекул к перегреву в присутствии фуллеренов - еще одна научная сенсация. 
Изучая влияние фуллеренов на работу ферментов, обнаружили, что не только возросла температура их денатурации, при которой они перестают работать, но их активность при повышенных температурах повышается. Как известно, кривая скорости биохимических реакций плавно растет с температурой, достигает максимума - обычно где-то на уровне максимальной температуры тела, после чего идет на спад: высокая температура приводит к денатурации фермента и потере его активности. А фуллерены сдвигают максимум этой кривой в область высоких температур. 
Когда нагревали раствор до температуры, при которой фермент должен был разрушиться, - он начинал работать еще активнее. И таких данных по повышению тепловой устойчивости биомолекул сегодня накапливается все больше. 
Фуллерены повышают тепловую устойчивость всего организма, в том числе и млекопитающих. 
Одним из наиболее привлекательных направлений использования метода ионного легирования углеродных наноструктур является наноэлектроника. Малые размеры, возможность при синтезе получать необходимую электропроводность, механическая прочность и химическая стабильность делают углеродные наноструктуры весьма желанным материалом для производства рабочих элементов функциональных схем. Поэтому в настоящее время усилия ученых направлены  на разработку технологии получения фуллеренов и нанотрубок, заполненных проводящим или сверхпроводящим материалом. 
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