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Carbon папо structures of toroidal shape are first obtained. It is shown that carbon nanopoly-
hedrons and nanorings are thermostable as carbon nanotubes. An original model of nucleation 
and growth of carbon molecules is proposed, in which the stages of hydrocarbon decomposition 
up to carbon and dissolution of carbon in metal particles as intermediate are not considered. 
Carbon nanostructures are formed due to the benzene polymerization reaction on the surface, 
in particular, of a metal particle as electron acceptor. 

Специфика нового аллотропного 8р2-состояния (3-х координированных) атомов углерода 
состоит в возможности построения из монослойных углеродных сеток самых разнообраз-
ных каркасных структур с замкнутыми поверхностями, симметрия которых может изме-
няться за счет простых геометрических принципов. Основное различие между фуллерена-
ми и углеродными одностенными нанотрубками как наиболее устойчивыми молекулами из 
3-связанных атомов углерода состоит в том, что в структуру любого фуллерена непремен-
но инкорпорировано 12 пятиугольников, обеспечивающих положительную кривизну моно-
слойной сетки, которая дополнительно включает 20 (Сбо) и более шестиугольников, тогда 
как в структуре нанотрубок вообще могут не содержаться пятиугольники. Так углеродная 
нанотрубка, открытая с двух концов, свернута только из графенового листа, т.е. из ше-
стиугольников. Согласно [1], наипростейшей сфероидальной молекулой из пятиугольников 
может быть додекаедрен С20, который, однако, пока еще не известен. Тороидальные нано-
структуры, в отличие от фуллеренов и нанотрубок, характеризуются как положительной, 
так и отрицательной кривизной каркасной поверхности, что и должно обусловливать их, 
согласно [1, 2], сравнительно низкую структурную стабильность. Отрицательная кривизна 
поверхности тороида достигается за счет комбинации в монослойной углеродной сетке 5-, 
6- и 7-угольников. Описанные в [3-5] 5-,6- и 7-тороиды представляют собой многогранники 
с малым отверстием, число граней в которых возрастает с увеличением их молекулярной 
массы. Наипростейшим тороидом, согласно [4, 5], может быть 8-гранник С192, тогда как в [1] 
в качестве простейшего и наименее стабильного приводится 6-гранник С54. Стабильность 
тороида должна возрастать с увеличением его молекулярной массы и, следовательно, числа 
в нем граней. Тороид, состоящий из шестиугольников, может быть образован, согласно [2], 
простым соединением в жидкости концов открытой нанотрубки за счет взаимодействия 
между функциональными группами (—СООН, —ОН), якобы всегда присутствующими на 
открытых концах нанотрубки. Синтез углеродных тороидов при температурах формиро-
вания нанотрубок считается маловероятным [2]. 

Таким образом, предполагается, что из тороидальных наноструктур, наименее устой-
чивых среди полых молекулярных форм углерода, тороиды в виде многоугольников и осо-
бенно наипростейший из них 6-гранник (С54) является наиболее нестабильным. 
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Рис. 1. Изображения трансмиссионной электронной микроско-
пии углеродных нанотрубок (а) и их молекулярных агрега-
тов (б) (стрелка — нанотороиды и большой шестиугольник) а 

В настоящей работе мы впервые представляем экспериментальные результаты, свиде-
тельствующие, что углерод действительно, способен образовывать тороидальные формы, 
однако как 6-, так и 4- и 5- гранники, а также нанокольца, которые достаточно стабильны 
при повышенных температурах и формируются в реакционных условиях, подобных синте-
зу углеродных нанотрубок. Для получения тороидальных углеродных структур нами был 
использован метод (в настоящее время широко применяемый уже для получения в коммер-
ческих масштабах углеродных одностенных и многостенных нанотрубок) каталитического 
пиролиза углеводородов, несколько модифицированный как по составу и структуре ката-
литической системы, так и относительно реакционных условий проведения всего процесса. 
В качестве катализатора использована Me-Si02 система. Наблюдения получаемого про-
дукта посредством трансмиссионной электронной микроскопии показали, что он, наряду 
теперь уже с обычными цилиндрическими полыми структурами (рис. 1), содержит, и это 
удивительно, замкнутые тороидальной формы наноструктуры (рис. 2). Примечательно, 
что углеродные молекулы тороидальной структуры непредсказательно чрезвычайно раз-
нообразы не только по форме, но и по размеру. Наряду с шестигранниками в продук-
те отчетливо видны разной величины четырех- и пятигранники, а также тороиды в виде 
кольца (рис. 2, а). Трудно представить, что огромные, можно сказать, микротороиды (диа-
метром 70 и особенно 170 нм) в виде шестиугольника образованы посредством замыкания 
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Рис. 2. Изображения электронной микроскопии на просвет многогранников и наноколец (о) и фрагментов 
незавершенных тороидальных наноструктур (б) (1 — вставки, увеличенные по сравнению с оригиналом 
в два раза) 

концов нанотрубки. Тороид как бы сплетен из множества нанонитей (нанотрубок). Кроме 
цельных законченных пространственных форм углерода видны также фрагменты торои-
дальной наноструктуры, которые находятся как бы в различной степени завершенности 
(рис. 2, б). Отчетливо можно наблюдать, что некоторые незавершенные структуры рас-
пологаются на поверхности частицы носителя. В этом плане интересен наиболее крупный 
тороид, в котором внутреннее кольцо только начинает просматриваться. На вершине од-
ной из граней данного тороида видна наноструктура диаметром менее 20 нм. Подобные 
и несколько меньшего диаметра наночастицы сферической формы содержаться в продук-
те в большом количестве (см. рис. 1, стрелка), среди которых, возможно, присутствуют 
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и фуллерены. Однако определенно можно сказать, что тороидальные наноструктуры уг-
лерода, во-первых, по размеру, точнее по диаметру, являются наиболее крупными из уг-
леродных молекул, а во-вторых, по термостабильности не уступают, по крайней мере, на-
нотрубкам, и в-третьих, формируются в тех же температурно-реакционных условиях, что 
и цилиндрические (на рис. 1, а рядом с нанотрубками видна крупная частица, похожая 
на шестигранник), а возможно, и сферические молекулярные формы углерода. Необходи-
мо также, отметить, что на вершинах нанотрубок (диаметром менее 20 нм), так же, как 
и на их молекулярных агрегатах, металлические частицы отсутствуют, что согласуется 
с наблюдениями авторов [6]. 

Поскольку реакционные условия, обеспечившие получение тороидальных наноструктур 
углерода, были созданы нами впервые, представляется целесообразным обсудить особен-
ности проведенного модифицирования метода каталитического пиролиза углеводородов. 
Однако прежде чем описывать технологические приемы модифицирования, рассмотрим 
в настоящей работе более детально химические аспекты высокотемпературного превраще-
ния углеводорода в присутствии Ме-оксидной системы. 

В настоящее время принято считать [6-8], что сущность данного метода синтеза уг-
леродных нанотрубок состоит в генерировании из паров углеводорода при температурах 
выше 700 °С углерода, вначале растворяемого в частице металлического катализатора с об-
разованием эвтектического раствора (или карбида), а затем осаждаемого из-за возникаю-
щего градиента температур .на поверхности вновь созданной металлсодержащей частицы 
в форме скрученной монослойной гексагональной сетки, нанотрубки. Главными аргумен-
тами такого механизма являются высокая скорость роста нанотрубок и присутствие на их 
вершинах металлической наночастицы. Однако трудно представить, что при температурах, 
близких к 700 °С, преимущественно в эндотермическом процессе, которым является раз-
ложение углеводорода, в частности до углерода сажи, формируется жидкий Fe (Со, Ni)-co-
держащий реакционный центр. 

Металлические частицы также не всегда обнаруживаются на вершинах, в частности, 
однослойных нанотрубок [5]. Высокая же скорость роста наноструктур может быть обес-
печена протеканием гетерогенно-гетерофазной каталитической реакции (в частности, вы-
сокотемпературной полимеризации) превращения молекул ароматического углеводорода. 
Бензол, вероятно, является наипростейшим реагентом (мономером) формирования (по-
строения) углеродных наноструктур, поскольку он всегда присутствует в реакционных 
условиях их роста независимо от химической природы используемых в качестве исход-
ных углеводородов. Действительно, бензол является продуктом тримеризации ацетилена 
при температурах выше 600 °С, а последний образуется в качестве промежуточного при 
высокотемпературном пиролизе метана в углерод (сажу). 

В предлагаемом механизме стадия разложения углеводорода до углерода и возможно 
также реализуемая стадия образования на его основе карбида (или раствора Ме-С) не рас-
сматриваются в качестве промежуточных при формировании углеродных наноструктур. 
Все углеродные молекулы и сажа (как нанокристаллики графита, а, возможно, и как аг-
ломераты недостроенных наноструктур), образуются через стадию активации молекулы 
углеводорода и последующей ее либо полимеризации, либо деструкции. Превращение мо-
лекулы бензола с более высоким порядком С—С связи (1,5) в углеродные молекулы с по-
рядком С—С связи, близким к 1,33, возможно благодаря, с одной стороны, способности 
бензола как донора электронов образовывать с d-металлами активированные донорно-ак-
цепторные комплесы, а с другой, — формированию углеродной замкнутой, в отличие от 
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графенового листа, резонансной структуры, обладающей, вследствие этого, повышенной 
относительно гипотетического графенового листа стабильностью. 

В активированной металлом молекуле бензола первоначальная равнопрочность связей 
нарушается, что способствует образованию, вероятно, структуры Дьюара, в которой длина 
связи между атомами углерода в пара-положении, равная 0,28 нм, значительно больше дли-
ны С—С-связи (0,14 нм) в исходной молекуле структуры Кекуле. Разрыв этой менее проч-
ной С—С-связи и появление у атомов углерода в пара-положении свободной валентности 
стимулируется последующим их связыванием с подобными же атомами углерода другой 
активированной молекулы бензола с образованим существенно менее длинной (0,133 нм) 
высокопрочной двойной G—С-связи, но уже в димере (дифениле). Полимеризация диари-
ла с новыми активированными молекулами бензола может продолжаться до образования 
замкнутого активированного комплеса, как минимум, из пяти молекул и с 20 атомами угле-
рода по периметру, что соответствует, в принципе, нанотрубке с минимальным диаметром. 

Ввиду четкой сопряженности образовавшихся двойных и одинарных С—С-связей эта 
замкнутая резонансная структура приобретает повыщенную устойчивость, что, с одной 
стороны, существенно ослабляет сохранившиеся С—Н-связи, а с другой, — повышает, по 
сравнению с молекулой бензола, ее сродство к электрону. Переход от молекулы бензо-
ла, обладающей некоторой основностью, к углеродной наномолекуле с явно выраженным 
повышенным сродством к электрону вызывает ослабление донорно-акцепторного взаимо-
действия и, как бы, отталкивание углеродного каркаса от поверхности частицы металла. 
Процесс дегидрогенизации в подобной высокосопряженной структуре обычно считается 
слабоэкзотермическим и может протекать спонтанно, что способствует генерированию ре-
акционноспособных углеродных центров, на которых вновь поступающие молекулы бензо-
ла активируются опять же до структуры Дьюара и затем присоединяются с образованием 
одинарных С—С-связей, непрерывно обеспечивая тем самым сохранение высокой сопря-
женности в замкнутом углеродном каркасе. 

Наращивание бензольных молекул к первоначально созданной замкнутой структуре 
может осуществляться в двух альтернативных направлениях, одно из которых (в сторону 
от поверхности носителя) обеспечивает ее удлинение. Свободные валентности ближайших 
к поверхности носителя атомов углерода могут участвовать из-за стерических соображений 
только в создании второго графенового монослоя, что приводит к образованию двуслойной 
замкнутой с обеих концов нанотрубки. 

В зависимости от стерических факторов (центр активации молекулы расположен на 
внешней поверхности носителя или в каналах и порах разной конфигурации) растущая 
в длину углеродная наноструктура может быть разной морфологии, в том числе и в виде 
тороида (см. рис. 2). Образующаяся двухслойная нанотрубка является высокосопряженной 
замкнутой системой и может сама акцептировать электроны молекулы бензола, переводя ее 
опять же в нестабильную структуру Дьюара, что способствует росту очередных замкнутых 
графеновых слоев и, следовательно, сохранению высокой сопряженности связей в укруп-
няющейся в диаметре многослойной нанотрубке. Примером проявления повышенной элек-
тронно-акцепторной способности замкнутой высокосопряженной углеродной системы яв-
ляется также образование многослойных фуллеренов в виде «матрешек» (луковиц) [10], а 
также достаточно устойчивых экзосоединений фуллерена с щелочными и щелочно-земель-
ными металлами (фуллеридов) [11, 12]. Можно предположить, что полимеризация молекул 
бензола с образованием фуллеренов как наименее термоустойчивых молекул углерода будет 
осуществляться и при более низких температурах, и в отсутствие катализатора, как это и 
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происходит при электродуговом методе их синтеза. Основным аргументом в пользу обсуж-
даемого механизма является факт присутствия в продуктах каталитического превращения 
углеводородов полиядерных ароматических углеводородов, которые можно рассматривать 
в качестве промежуточных. Действительно, такие полиарены с конденсированными бен-
зольными ядрами как, например, бензопирен (С20Н12) или дибензантрацен (С22Н14), по 
сути, являются гидрированными нанофрагментами гипотетической графеновой сетки. 

Таким образом, предлагаемая модель формирования углеродных пространственных мо-
лекул позволяет впервые описать органичность, взаимосвязь их уникальных структур-
но-энергетических особенностей с молекулой прекурсора. Циклизация полимерных моле-
кул может осуществляться благодаря образованию более стабильной углеродной нанотруб-
ки как молекулы с резонансными структурами. Как известно, бензол вследствие резонса 
стабильней гипотетического нерезонансного циклогексатриена примерно на 36 ккал/моль. 
С другой стороны, стабильность углеродной молекулы как замкнутой сопряженной си-
стемы без концевых свободных валентностей обусловлена коллективизацией электронов 
7г-связей и образованием за счет этого более инертных связей между всеми атомами угле-
рода, что, вероятно, и приводит к повышению прочности всех С—С-связей (по сравнению, 
например, с планарными С—С-связями в гипотетическом графеновом листе). Повышение 
локализации электронов на более коротких С-С-связях в резонирующих структурах уг-
леродной молекулы обусловливает повышенное сродство к электрону последней. Отметим, 
что уменьшение длины связи в резонирующей молекуле бензола до 1,40 (по сравнению 
с 1,44 в олефине) обеспечивает повышенную локализацию электронов и, как следствие, 
пониженную реакционную способность бензола по сравнению с нерезонирующими молеку-
лами олефиновых углеводородов. 
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