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23. DIAMANTE, GRAFITE
GRAFENE e FULLERENE



FORME ALLOTROPICHE DEL CARBONIO
NATURALI
CARBONE (amorfo)
CARBONFOSSILE (antracene)
GRAFITE (esagonale)
DIAMANTE (tetraedrico)
LONSDALEITE (diamante esagonale)
FULLERITE (minerale delle stelle)

ARTIFICIALI
GRAFITE  SINTETICA
GRAFENE + H2 GRAFANO
GRAFENE               + O2                        GRAFONE = GRAFENE OSSIDO (GO)

SFERE (buckyball)
FULLERENE

TUBI (buckytube)

NANOROD per ADNR E NANOMEDICA
AEROGRAFITE (0,2 g/l)

ADNR = Aggregated Diamond Nano Rods = Fullerite ultradura ottenuta per super compressione dei NANOROD.

GRAFITE  SINTETICA



DIAMANTE  E  GRAFITEDIAMANTE  E  GRAFITE





DIAMANTE  e  GRAFITE

Sono forme allotropiche del carbonio. Il
diamante ha valori massimi di durezza,
conduttività termica e resistività elettrica. La
grafite è tenera, ha buona conducibilitàgrafite è tenera, ha buona conducibilità
termica ed elettrica ma le sue caratteristiche
sono anisotrope, ossia direzionali in funzione
della struttura lamellare.





TESTER PER L’AUTENTICAZIONE DEI DIAMANTI





Allotropi più noti del carbonio: (a) diamante, (b) grafite, 
(c) fullerene buckyball, (d) fullerene buckytube





INTERCALATI  DI  GRAFITE

La grafite ha una struttura lamellare facilmente sfogliabile e ciò spiega l’effetto
lubrificante a secco. Si è verificata la mancanza dell’effetto lubrificante sotto vuoto
(nei veicoli spaziali). Ciò significa che in questo caso le lamelle, distanti all’aria 335 pm,
si ammassano e diventano di difficile separabilità. All’aria invece le lamelle possono
essere facilmente intercalate da agenti riducenti (per es. K) o ossidanti (per es. Br,
HNO3, ecc.) di dimensione atomiche analoghe o inferiori alla distanza interlamellare
(vedi tabella).(vedi tabella).
Con il potassio e con il bromo si ottiene un solido ad alto contenuto di K (C8K) o di Br
(C8Br).
La reazione di intercalazione produce l’aumento della distanza interlamellare pari a
541 pm per il C8K e 876 pm per il C8Br.
Allo stesso modo è possibile introdurre tra le lamelle atomi di H e O da elementi
riducenti (H2) e ossidanti (HNO3) che dopo defoliazione da trattamento termico
producono grafano e grafone come vedremo oltre.
Analogamente è possibile intercalare prodotti azotati per la produzione di grafite
espandibile utilizzata come antifiamma e per la produzione di lastre e fogli di grafite.



Il raggio atomico (in picometri) degli elementi dei gruppi principali



Rappresentazione del processo di intercolazione del K nella grafite 
con visione di lato e dall’alto della posizione assunta dagli atomi di K

C0 = 335 pm;     D1 = 541 pm;     C - C = 142 pm





CONDUZIONE  ELETTRICA
di Diamante e Grafite

Nel sistema tetraedrico di cristallizzazione del diamante, ogni atomo di
carbonio è legato in modo covalente ad altri quattro atomi di carbonio
per formare una struttura tetraedrica ove tutte le sue quattro valenze
sono saturate. Nel sistema cristallografico della grafite, ogni atomo di
carbonio è legato ad altri tre atomi di carbonio a formare una struttura
planare ad elementi esagonali. Quindi su ogni atomo di carbonio rimaneplanare ad elementi esagonali. Quindi su ogni atomo di carbonio rimane
un elettrone non impegnato ma dislocato, similmente ai metalli, in una
nube di elettroni liberi di muoversi nelle orbite di conduzione. La
conduttività elettrica della grafite lungo il piano delle lamelle è quindi
molto elevata, il che significa che la resistività è bassissima, mentre il
diamante è invece un perfetto isolante con bassa conduttività ad alta
resistività come mostrato nella tavola seguente.



Valori a 273 K DIAMANTE
GRAFITE

ARGENTO RAME

CONDUTTIVITÀ
ELETTRICA  s/m 10-10 ÷ 10-11 0,33•106 0,01•103 0,68•108 0,63•108

RESISTIVITÀ  Ω m 1010 ÷ 1011 3•10-6 ÷ 60•10-3 1,47•10-8 1,54•10-8

COSTANTE
DIELETTRICA 5,6 3 5DIELETTRICA 5,6 3 5

CONDUTTIVITÀ
TERMICA  W/mK 1700  -2600 230 80 428 403

TEMP. DI FUSIONE °C
(3800) 3700 962 1085

PESO SPECIFICO g/cm3

3,5 2,2 10,4 8,9















IMPIEGHI  DI  GRAFITE  NELL’AUTO



IMPIEGHI  DEL  DIAMANTE

PROPRIETÀ UTILIZZATA

DUREZZA MASSIMA
Abrasivi utensili da taglio, incisione, affilatura, perforazione.

CONDUCIBILITÀ TERMICA MASSIMA
Rivestimento per componenti elettronici.

CONDUCIBILITÀ ELETTRICA BASSA/DIELETTRICITÀ MASSIMA
Isolamento per componenti elettrici.

ALTA TRASMISSIVITÀ OTTICA/ALTO INDICE DI RIFRAZIONE (2,42)
Gemma di alto valore. Componenti ottici trasparenti nell’infrarosso.Gemma di alto valore. Componenti ottici trasparenti nell’infrarosso.

ALTA ENERGIA DI IONIZZAZIONE
Applicazioni militari radiation-proof - Rivelatori di raggi X e Y.

AFFINITÀ ELETTRONICA NEGATIVA
Tubi catodici per schermi piatti (flat-panel displays)

BIOCOMPATIBILITÀ
Protesi articolari e cardiache e veicolazione di farmaci.

ELEVATO MODULO ELASTICO
Penetratori per durometri, rigidità dimensionale.



IMPIEGHI  DELLA  GRAFITE

- Refrattari generalmente in combinazione con cromite o magnesia.

- Crogioli di fusione metalli.

- Lubrificanti e distaccanti in metallurgia.

- Oli e paste grafitate per lubrificazione.

- Spazzole dei motori elettrici.

- Batterie al litio.- Batterie al litio.

- Guarnizioni di gomma e di PTFE.

- Carica conduttiva per gomma e materie plastiche.

- Guarnizioni freni e frizione.

- Inchiostri e rivestimenti conduttivi.

- Metallurgia delle polveri come lubrificante di compattazione e nelle polveri ferrose
per trasformarle in acciaio.



GRAFENEGRAFENE



GRAFENE

Strato planare monoatomico di atomi di carbonio ordinati secondo
la struttura esagonale della grafite. Può essere aderente ad un
supporto o libero. Lo spessore è pari alle dimensioni di un solo
atomo di carbonio (ca. 0,32 nm) il che fa comprendere che si tratta
di uno strato incolore e trasparente. In effetti più usato è il grafene
a doppio o pluristrato che garantisce migliore maneggiabilità ea doppio o pluristrato che garantisce migliore maneggiabilità e
maggiore resistenza e flessibilità di utilizzo.
Il grafene ha la resistenza meccanica del diamante e la flessibilità
della plastica.





“PLANARITÀ” DEL GRAFENE







PRODUZIONE DI GRAFENE

1. BOTTOM-UP (costoso con bassi volumi)
a) riduzione di CO2

b) crescita epitessiale CVD su vari substrati
c) detonazione di idrocarburi in deficit di O2

2. TOP-DOWN (più economico e con maggiore produttività)2. TOP-DOWN (più economico e con maggiore produttività)

esfoliazione micromeccanica (con nastro adesivo)

esfoliazione con forze di taglio in un dispersore veloce

DA GRAFITE esfoliazione con ultrasuoni in solventi polari

ossidazione con HNO3 a GRAFONE, successiva espansione, 
esfoliazione e riduzione a 1300 K

da grafite espansa



Si può produrre il grafene con esplosioni controllate.

Un team di ricercatori, casualmente, ha scoperto che si può produrre grafene con
processo semplice e a basso costo.

Un team di ricercatori della Kansas State University ha trovato un modo ingegnoso di produrre il
grafene in grandi volumi, usando tre soli “ingredienti”: acetilene/etilene, ossigeno e una candela
per auto.
Secondo i ricercatori, basta riempire una camera stagna di gas (acetilene/etilene) e ossigeno.
Usando una candela, si crea una detonazione controllata. Dopodiché non resta che raccogliere il
grafene che si forma in seguito alla reazione.



IMPIEGHI  DEL  GRAFENE

- Carica rinforzante per materie plastiche e gomma (pneumatici).

- Inchiostri conduttivi.

- Elettrodi per LEC = Light Emitting Electrochemical Cell.

- Transistor a film sottile con effetto di campo verticale.

- Rivestimento nanometrico funzionale.





PRODOTTI  ANALOGHI AL GRAFENE

GERMANENE = Costituito da un singolo strato di atomi di germanio, 
deposto sotto vuoto ad alta temperatura su un supporto 
metallico o ceramico.

SILICENE = Prodotto analogo al grafene con simile struttura esagonale.

BOROFENE = Costituito in modo analogo da atomi di boro.

STANENE = A base di atomi di stagno. Viene proposto come semiconduttore.

FOSFORENE = A base di atomi di fosforo nero.



TAVOLA PERIODICA degli ELEMENTI



ALTRE  STRUTTURE

GRAFINO = Simile al grafene ha struttura del reticolo a celle non esagonali ma
diversificata (per es. a celle rettangolari) perché formata da legami
doppi e/o tripli tra gli atomi di carbonio.

GRAFONE = Prodotto di ossidazione (con H2SO4 + KMnO4) ed esfoliazione della
GRAFITE, detto anche grafene ossido (GO). Reca gruppi funzionaliGRAFITE, detto anche grafene ossido (GO). Reca gruppi funzionali
ossidrilici ed epossidici sui piani basali, oltre a gruppi carbonilici e
carbossilici situati ai bordi dei piani che rendono il grafone idrofilo
e quindi facilmente disperdibile in acqua. Essendo fluorescente
può essere impiegato nei biosensori per la determinazione del
DNA e come veicolante di farmaci a percorso controllabile. Per
riduzione con idrazina (N2H4) dal grafone si ottiene il grafene
industrialmente.



ALTRE  STRUTTURE (SEGUITO)

GRAFANO = Ha la stessa struttura del grafene con un atomo di idrogeno legato
ad ogni atomo di carbonio. Si ottiene trattando il grafene con un
flusso di plasma a idrogeno. A 450°C il grafano perde l’idrogeno e si
ritrasforma in grafene. Perciò trova impiego nelle celle a
combustibile nelle quali l’idrogeno si combina con l’ossigeno a
formare acqua e corrente elettrica. Il grafano è isolante al contrario
della grafite che è conduttiva.

CARBYNE = È composto da una singola catena di atomi di carbonio collegate daCARBYNE = È composto da una singola catena di atomi di carbonio collegate da
legami atomici doppi-o singoli e tripli alternanti- che lo rendono
monodimensionale. I risultati mostrano che la sua resistenza a
trazione è due volte quella del grafene e la durezza tre volte quella
del diamante. Si preconizza la possibilità di impiego per realizzare
accumulatori a batterie e un conduttore magnetico. Purtroppo non
si è ancora trovato un sistema di produzione oltre alle minuscole
quantità di laboratorio nella grafite compressa.



FULLERENIFULLERENI



FULLERENI  (GABBIE DI CARBONIO)

Si tratta di microaggregati (CLUSTER) di atomi di carbonio aventi una struttura a gabbia 
derivante dalla distorsione della struttura planare del grafene, che può giungere fino 
alla formazione di nuove strutture ed in particolare:

- Fullerene sferico a palla (buckyball) FIG. A- Fullerene sferico a palla (buckyball) FIG. A

- Fullerene conico FIG. B

- Fullerene a nanotubi di carbonio SWCNT (buckytube) FIG. C

- Fullerene a nanotubi di carbonio multipli MWCNT (multi buckytube) FIG. D

- Fullerene di forma varia a sella o a gobbe di cammello FIG. E

- Fullerene derivanti dall’unione dei precedenti attraverso catene di carbonio FIG. F

SWCNT = Single Walled Carbon NanoTube
MWCNT = Multi Walled Carbon NanoTube





E = STRUTTURA  A  SELLA 



F = STRUTTURE  DIVERSE



ORIGINE  DEI  FULLERENI

Se nella struttura planare a celle esagonali del grafene si formano celle pentagonali

la struttura si deforma per il fatto che nella cella pentagonale la distanza C-C è di

0,138 nm cioè inferiore a quella della cella esagonale che è di 0,145 nm.

È sufficiente una sola cella pentagonale per la struttura del grafene che da planare

diventa conica (FIG. B). Se invece i pentagoni sono numerosi la struttura diventa

sferica. La forma sferica più frequente è quella con 60 atomi di carbonio (C60) che

ha 12 pentagoni e 20 esagoni e viene chiamata BUCKMINSTERFULLERENE.ha 12 pentagoni e 20 esagoni e viene chiamata BUCKMINSTERFULLERENE.

La sfericità è perfetta come avviene per il pallone da calcio ed il suo diametro è di 7

nm. Anche la C70 è frequente con il rapporto 1:10 rispetto alla C60. Essa ha 12

pentagoni e 25 esagoni e la forma è alquanto allungata come per il pallone da

rugby.

Il buckyball più semplice è il C2O costituito unicamente da pentagoni, ma esso è

molto raro, così come molto rari sono i buckyball più complessi fino al C960.



BUCKMINSTERFULLERENE  C60







CUPOLE  GEODETICHE

Furono sviluppate in architettura da Richard
Buckminster Füller dal quale hanno preso nome i
fullereni ed il BUCKMINSTERFULLERENE C60. In
Italia vi è una cupola geodetica all’ingresso di
Spoleto, una sul tetto della Clinica Universitaria
Italia vi è una cupola geodetica all’ingresso di
Spoleto, una sul tetto della Clinica Universitaria
dell’Ospedale San Raffaele a Milano ed inoltre è
ispirato alla struttura geodetica l’ingresso della
Fiera di Milano.



CUPOLA  GEODETICA dell’Ospedale San Raffaele a Milano



CUPOLA  GEODETICA di Spoleto



Ingresso  Fiera  di  Milano



NANOTUBI  (BUCKTUBE)

Se la lamina di grafene si arrotola, si ottengono i nanotubi di carbonio
a parete singola (SWNT) o plurima (MWNT). Se all’estremità del tubo
si dispongono delle celle pentagonali il tubo si chiude.
Infine la distorsione della planarità nella stessa lamina, può avvenire
contemporaneamente verso diverse direzioni dando così una
struttura più disordinata a sella o a gobba di cammello.struttura più disordinata a sella o a gobba di cammello.
Fino a formare strutture complesse (vedasi le figure seguenti).
Questi cluster per compressione elevate si trasformano in nanorod di
fullerite (ADNR), materiale ad elevatissima durezza paragonabile a
quella del diamante.
I fullereni si sciolgono in idrocarburi dando una colorazione rossastra,
e reagiscono con i metalli alcalini (K) dando dei solidi del tipo K3C60

che funzionano da semiconduttori.





MWNT



STRUTTURA  COMPLESSA



FULLERENI  SWCNT  e  MWCNT

Si tratta di tubi di carbonio di dimensioni nanometriche di

diametro tra 4 e 30 nm.

I tipi a parete singola sono ottenuti per selezione da quelli aI tipi a parete singola sono ottenuti per selezione da quelli a

parete multipla che possono contenere da 2 a 50 strati

grafenici concentrici.

L’avvolgimento può avvenire secondo due direttive.







PRODUZIONE  DEI  FULLERENI  BUCKYBALL

Il metodo storico è quello della vaporizzazione di grafite con laser, ma più

efficiente è l’uso di un arco elettrico tra elettrodi di grafite in atmosfera inerte,

al raggiungimento di oltre 4000 K a 25 – 200 TORR di He. Le rese sono

dell’ordine del 4-10%. Il fullerene viene estratto con solventi (toluene, esano)

essendo il restante materiale di carbonio insolubile. Dalla soluzione si recupera

per cristallizzazione.per cristallizzazione.





PRODUZIONE  DEI  NANOTUBI DI CARBONIO

Il fumo di una candela con stoppino troppo lungo è ricco di fullereni. 
Più specifici sono invece altri metodi:

- Arco elettrico a ca. 5300 K tra elettrodi di grafite in atmosfera inerte
(Argo) e a bassa pressione.

- Vaporizzazione laser di grafite- Vaporizzazione laser di grafite

- Pirolisi CVD di  acetilene  con deposizione di  nanotubi su supporti a
700°C. Se si usa PECVD il forte campo elettrico del plasma orienta la 
crescita dei nanotubi in senso verticale al substrato.



Immagini al microscopio a
scansione elettronica (SEM) di
una foresta di nanotubi di
carbonio di diametro 50 nm e
altezza 3 µm ottenuti con
PECVD, che riproduce la
struttura fortemente idrofoba
della foglia di LOTO,
evidenziata nella terza foto.
Il deposito di nanotubi è stato
fatto aderire ad un substrato difatto aderire ad un substrato di
materiale polimerico che è
risultato essere anche
conduttivo.





FOGLIA  DI  LOTO  IDROFOBA



PARTICOLARI  INGRANDITI  DELLA  FOGLIA  DI  LOTO

50 µm



CARATTERISTICHE  DEI  NANOTUBI

I nanotubi possono comportarsi da isolanti,
semiconduttori o conduttori.
Sono meccanicamente molto più resistenti delle
tradizionali fibre di carbonio, sono 100 volte piùtradizionali fibre di carbonio, sono 100 volte più
forti dell’acciaio, 2 volte più leggeri
dell’alluminio ed eccezionalmente flessibili
anche ad angolo netto (> 90°) senza danni.



IMPIEGHI  DEI  FULLERENI

- Lubrificazione (bucksball)

- Veicolazione di medicamenti radioattivi antitumorali

- Veicolazione di traccianti radioattivi per diagnostica (Gd C60 OHx)

- Litografia

- Batterie a celle combustibili

- Depurazione dell’acqua- Depurazione dell’acqua

- Assorbimento di gas

- Cariche rinforzanti per compositi PMC

- Celle solari fotovoltaiche organiche

- Semiconduttore per diodi (nanotubi)

- Superconduttori (K3C60)



TOSSICITÀ

Grafene, buckyball e buckytube rappresentano essi
stessi un pericolo se penetrano incontrollatamente
nell’organismo attraverso le vie respiratorie o la cute.
Si sono quindi creati degli allarmismi ma anche delleSi sono quindi creati degli allarmismi ma anche delle
possibili ragioni di preoccupazione per queste classi di
nanomateriali. Si attendono precisazioni e direttive di
carattere normativo.
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