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ABSTRACT

Nanodiamonds are diamond particles measured in nanometers. The ideal
nanodiamond molecule should have surface ability to bind with many organic gro-
ups. They are also susceptible to chemical modifications. Nanodiamonds due to
their biocompatibility and low toxicity, can be used for biological materials or in
medicine. They can also be used as drug carriers and as covalent and electrostatic
binding to the active biomolecules.

This review describes the chemical modification of nanodiamond powders. This
research work aimed and gain new knowledge, understanding and interpretation
of the phenomena occure during the chemical functionalization of nanodiamond
powders. An observation and an analysis of the mechanisms of chemical bonds
formation or physical interactions will broaden the knowledge in this field. An exa-
mination of the impact of organic groups on the nanodiamond surface and onto its
physical and chemical properties contribute to the selection of the best method of
modification. An implementation research allows to broaden the knowledge in the
field of chemical surface modification of nanodiamonds powders.

Keywords: nanomaterials, diamond nanopowders, purification, chemical modifica-
tion, surface functionalization

Stowa kluczowe: nanomaterialy, nanoproszki diamentowe, oczyszczanie, chemiczna
modyfikacja, funkcjonalizacja powierzchni
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WPROWADZENIE

Nanodiamenty to czasteczki diamentowe o $rednicy rzedu nanometréw. Metody
wytwarzania nanoproszkéw diamentowych sa szeroko opisywane w literaturze i
mozna je otrzymywaé w roznego typu syntezach. Na przestrzeni ostatnich kilkuna-
stu lat skupiajg na sobie coraz wigkszg uwage, gtéwnie ze wzgledu na ich unikalne
wlasciwos$ci, duzg dostepnos$¢, a takze mozliwosci licznych aplikacji, gtéwnie bio-
medycznych. Sukcesem w historii syntetycznie wytwarzanych nanodiamentéw, bylo
otrzymanie tych materiatéw w procesie HPHT (ang. High Pressure, High Tempera-
ture) oraz diamentu CVD (ang. Chemical Vapor Deposition), jednak najwazniejszym
byto odkrycie mozliwosci produkeji proszkéw diamentowych za pomocg metody
detonacyjnej. Synteze te zastosowano po raz pierwszy w Rosji w latach 60. ubieglego
stulecia [1-3]. Jest ona jedng z najcze$ciej stosowanych i najszybciej rozwijajacych
sie metod otrzymywania nanodiamentéw. Chociaz struktura sieci krystalicznej jest
zblizona dla wszystkich tych nanoczasteczek to wielkos$¢ i powierzchnia réznig sie
w zaleznosci od metody ich otrzymywania. Wigkszo$¢ dostepnych nanodiamentéw
detonacyjnych posiada powierzchni¢ utleniong, co wynika z warunkéw procesu,
a takze warunkow oczyszczania proszkéow z uzyciem mineralnych kwasow utle-
niajgcych m.in. kwasu siarkowego, azotowego, solnego, nadchlorowego w réznych
proporcjach. Nanodiamenty charakteryzujg sie rozwinieta powierzchnig wlasciwa,
na ktdrej po procesie otrzymywania i oczyszczania ulokowane sg rozne grupy funk-
cyjne, do gléwnych naleza -COOH, -OH, -H, C=0, a takze grupy eterowe [1]. Na
powierzchni oprécz chemicznych grup funkcyjnych pojawiaja si¢ rowniez elementy
strukturalne tj. wegiel sp’, ktéry zwieksza tendencje czasteczek nanodiamentu do
aglomeracji [2, 4].

1. NANOPROSZKI DIAMENTOWE - DIAMENT W NANOSKALI

Jak juz wyzej wspomniano czasteczki nanoproszkéw diamentowych na sze-
roka skale sg otrzymywane w procesie detonacji materialéow wybuchowych i wegla,
ktére s jednoczes$nie zZrédlem energii. Proces po raz pierwszy zostal opracowany
i zastosowany w Rosji w okresie lat 60. XX wieku, w literaturze jest bardzo mato
doniesien z tamtego okresu. Wzrost zainteresowania tymi nanoczasteczkami zaczal
sie w latach 80. i 90. kiedy odkryto ich unikalne wtasciwosci. Proces otrzymywania
nanodiamentéw DND (ang. detonation nanodiamond) lub zamiennie UDD (ang.
ultradispersed diamond) odbywa sie w kilku etapach, a najczesciej stosowang mie-
szaning wybuchowg jest uktad trotyl/heksogen (TNT/RDX-1,3,5-trinitroperhydro-
1,3,5-triazyna) w stosunku 60/40 lub 70/30 (Rys. 1) [5]. Jest to mieszanina o ujem-
nym bilansie tlenowym (zawarto$¢ tlenu nizsza od wartosci stechiometrycznej),
dzieki czemu tlen catkowicie wigze woddr do wody, a w procesie postaje wegiel
pierwiastkowy [1, 2]. Podczas detonacji powstaja czasteczki diamentu o $rednicy
kilku nanometroéw [3, 4, 9].
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Rysunek 1. Uproszczony schemat produkeji detonacyjnego nanodiamentu (opracowane na podstawie [5])
Figure 1. Simplified diagram of the detonation nanodiamond production (elaborated on the basis of [5])
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Material uzyskiwany w procesie detonacji to szary proszek o wielkosci ziaren
w zakresie od 4 do 20 nm. Rozmiar tych czasteczek zalezy od kilku czynnikéw dos-
wiadczalnych oraz od warunkéw termodynamicznych. Gérna granica wielkosci tych
struktur jest okreslona przez czas trwania procesu detonacji w komorze reakcyjnej,
ich rozmiar zalezy réwniez od rodzaju, geometrii i jakosci materialu wybuchowego
[3, 4]. Wysokie ci$nienie w komorze (20-40 GPa) sprzyja tworzeniu sie czaste-
czek diamentu sp’, jednak kiedy ciénienie spada, a temperatura nadal jest wysoka
(ok. 3000 K), na czgsteczkach diamentu tworzy si¢ dodatkowa warstwa grafitu.
Nanoczasteczki diamentu otrzymywane w procesie detonacji skladajg si¢ z rdzenia
diamentowego sp’, fazy wegla sp’ oraz réznych grup funkcyjnych na powierzchni
(Rys. 2) [5]. W zwigzku z tym dowiedziono, ze na powierzchni w wyniku réznych
modyfikacji mozliwe jest utworzenie wielu wigzan kowalencyjnych [5, 9].
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Rysunek 2. Struktura detonacyjnego nanodiamentu i powierzchniowe grupy funkcyjne (opracowanie wlasne
na podstawie [5])

Figure 2. Structure of the detonation nanodiamond and its surface functional groups (elaborated on the
basis of [5])

Z diamentami, a wlasciwie z budows ich sieci krystalicznej mozna powigza¢
duza grupe czasteczek chemicznych jaka tworzg: diamondoidy [6]. Moga one stuzy¢
w syntezie organicznej jako modele dla czasteczek nanodiamentéw. Diamondoidy
swoja budowa przypominajg diament, jednak ich wlasciwosci znacznie si¢ réznig
od wlasciwosci krystalicznego diamentu (rozmiar, struktura elektronowa). Chemia
powierzchni wszystkich rodzajéw materialéw diamentowych wykazuje duze podo-
bienstwo do wlasciwosci chemicznych diamondoidéw [7]. Diamondoidy natomiast
jak wida¢ na Rysunku 3 moga sklada¢ sie z dwdch lub wiecej czasteczek adaman-
tanu. Czgsteczka adamantanu o wzorze C, H,, jest ich najmniejsza jednostka struk-
turalng. Adamantan jest zwiazkiem chemicznym, ktdéry zostal wyizolowany z ropy



116 K. ADACH, J. SKOLIMOWSKI, K.M. MITURA

naftowej w 1933 roku przez Landg [8]. Ten tricykliczny zwigzek o strukturze skon-
densowanych pierscieni cykloheksanu moze stuzy¢ réwniez jako czasteczka mode-
lowa do reakeji z nanodiamentami [6, 7, 9].

EEreny

diament adamantan diamondoidy

Rysunek 3. Struktura diamentu, adamantanu i diamondoidéw (opracowanie wlasne na podstawie [6, 7])
Figure 3. Structure of the diamond, adamantane and diamondoids (elaborated on the basis of [6, 7])

Struktura powierzchni nanodiamentu jest obszernie badana przy uzyciu roz-
nych technik, takich jak spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) [25, 37], spektro-
skopia Ramana [62], rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS) [37], rent-
genografii strukturalnej (XRD) [62], czy za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) lub wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektrono-
wej (HRTEM) [3, 4].

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE NANOPROSZKOW
DIAMENTOWYCH

Charakterystyka nanoproszkéow diamentowych stanowi trudny i skompliko-
wany proces badawczy, gtéwnie ze wzgledu na duze zréznicowanie metod ich syn-
tezy, a takze oczyszczania. Wybor metody charakterystyki jest podyktowany potrzeba
informacji na temat ich konkretnych wtasciwosci [3, 4]. Wlasciwosci czasteczek
detonacyjnych nanoproszkéw diamentowych s okreslone gltéwnie przez pryzmat
ich niewielkich rozmiaréw (od 4 do 6 nm $rednicy), ksztaltu, stosunku zawartosci
atoméw wegla o hybrydyzacji wigzan sp’/sp’, struktury powierzchniowej, a takze
typow zanieczyszczen oraz stopnia chemicznego oczyszczenia [5, 10].

Nanodiamenty skupiajg na sobie wiele uwagi ze wzgledu na coraz szersze moz-
liwosci aplikacyjne pojawiajace si¢ dzigki doktadnemu poznaniu i zrozumieniu ich
wlasciwos$ci oraz ustaleniu relacji pomiedzy nimi a metodami syntezy [10]. Od
wielu lat trwajg badania w celu okreslenia ksztattu i wielkosci czgsteczek nanodia-
mentéw. Wiele eksperymentéw w tej dziedzinie przeprowadzit Ozawa sugerujac, ze
detonacyjne czasteczki nanodiamentéw otoczone sg warstwa grafitu lub cze¢sciowo
utlenionym weglem amorficznym zawierajacym dodatkowo réznego rodzaju zanie-
czyszczenia (Rys. 2) [5]. Na podstawie tego modelu zacz¢to poszukiwaé odpowied-
niej metody oczyszczania powierzchni nanodiamentéw. Okoto potowa wszystkich
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atomow w tych czasteczkach znajduje si¢ na powierzchni, co wiaze si¢ dodatkowo
z adsorpcja atomow, czasteczek i grup funkcyjnych. Tak zaadsorbowane (proces
samoistny) lub przylaczone poprzez wigzanie kowalencyjne (modyfikowanie
powierzchni prowadzace do zmiany skltadu chemicznego) atomy lub czgsteczki
moga wplywa¢ na wlasciwosci fizyczne oraz chemiczne nanoproszkéw diamento-
wych [3, 4]. Do zminimalizowania energii powierzchniowej czasteczki detonacyj-
nych nanodiamantéw o $rednicy 4 nm przyczynia si¢ ich zdolnos¢ do tworzenia
aglomeratow (skupisk czgsteczek rzedu setek nanometréw). Mozliwo$¢ tworzenia
takich aglomeratéw musi by¢ brana pod uwage przy interpretacji wszystkich wyni-
kow badan eksperymentalnych. Wyodrebnienie wlasciwosci pojedynczej czgsteczki
nanodiamentu jest zadaniem bardzo trudnym. Szeroki zakres wielkosci czasteczek
nanodiamentoéw i jego aglomeratéw wymusza zastosowanie wielu réznych technik
badawczych w celu analizy ich struktury, morfologii, a takze sktadu chemicznego
i fazowego, m.in. skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) [11, 12] wysoko-
rozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) (3, 4], spektroskopii
Ramana [62], spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) [37], rentgenowskiej mikro-
skopii fotoelektronéw (XPS) oraz rentgenografii strukturalnej (XRD) [62].

Ksztalt nanoproszkéw diamentowych jest trudniejszy do okreslenia niz ich roz-
miar, dla czasteczek o wielkosci od 3 do 5 nm jest czesto traktowany jako kulisty.
Istnieje wiele doniesien literaturowych dowodzacych tego stwierdzenia, dobrze to
widac réwniez na zdjeciach SEM oraz TEM [3, 4]. Technika HRTEM jest powszech-
nie stosowana w badaniu struktury, natomiast skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM) mimo mniejszych powigkszen w trakcie analizy pozwala dodatkowo na zba-
danie struktury powierzchni i skltadu chemicznego [10, 11]. Na zdjeciach mozna
zauwazy¢ niewielkie réznice w kulistym ksztalcie czasteczek, a takze ich zdolnos¢
do tworzenia aglomeratow.

Rysunek 4.  Morfologia powierzchni nanoproszku diamentowego badana za pomoca wysokorozdzielczej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) International Technology Center, (www.itc-inc.org)

Figure 4. Surface morphology of the diamond nanopowder analyzed by High Resolution Transmission
Electron Microscopy (HRTEM) and Scanning Electron Microscopy (SEM), International
Technology Center, (www.itc-inc.org)

Na podstawie analizy obrazu otrzymanego za pomocg skaningowego mikro-
skopu elektronowego mozna wnioskowaé, iz proszki diamentowe to struktury
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z dobrze rozwinigta powierzchnig wlasciwg. Wniosek ten dodatkowo autorzy niniej-
szej pracy potwierdzili wykonujac badanie rozwiniecia powierzchni detonacyjnych
nanoproszkéw diamentowych metoda BET. Wyniki zebrano w Tabeli 1.

Tabela 1. Rozwiniecie powierzchni wlasciwej dla detonacyjnych nanoproszkéw diamentowych niemodyfi-
kowanych (ND-A i ND-A)) i modyfikowanych reakcja Fentona (ND-A-OH i ND-A -OH)
Table 1. Specific surface area of detonation diamond nanopowders unmodified (ND-A i ND-A1) and

modified by Fenton reaction (ND-A-OH i ND-A1-OH)

Nazwa Temperatura pomiaru Rozwiniecie powierzchni
prébki [°C] [m’/g]
150 322
ND-A
350 305
150 288
ND - A -OH
350 290
150 289
ND - Al
350 290
150 285
ND - Al - OH
350 295

W oparciu o badanie BET, dokonano réwniez analizy porowatosci badanej
struktury, jednak wniosek dla wszystkich przebadanych probek byl jednoznaczny -
powierzchnia detonacyjnych nanoproszkéw diamentowych nie jest porowata.

Kolejng metoda umozliwiajaca tatwg identyfikacje zanieczyszczen w postaci
alotropowych odmian wegla w badanym proszku diamentowym jest spektroskopia
Ramana. Poszczegolne fazy wegla generujg charakterystyczne dla nich widma, co
pozwala ustali¢ ich wzajemny stosunek. Krystaliczna faza grafitu charakteryzuje si¢
dwoma sygnatami dla czestotliwosci 1580 cm™ oraz 1360 cm™, diament natomiast
charakteryzuje sie waskim pasmem przy czestotliwosci 1332 cm™. Okreélenie struk-
tury krystalicznej badanych nanomaterialéw diamentowych jest niezwykle wazne
biorac pod uwagg ich chemiczng funkcjonalizacje. Autorzy wielu prac, a w szczegdl-
nosci zespot Mochalina [13] przebadali proszki weglowe oraz detonacyjne nanodia-
mentowe wykorzystujac spektroskopie Ramana, wykazujac, ze proszki te zawieraja
w swojej budowie wegiel sp’. Autorzy podkreslili jednak fakt, ze do przeprowadzenia
dokladnej analizy struktury nanodiamentu oraz jego powierzchni nalezy zastosowa¢
kilka komplemantarnych technik badawczych. Typowe widmo Ramana dla deto-
nacyjnego proszku diamentowego zostalo przedstawione na (Rys. 5). Wyrazny pik
1330 cm™ odpowiada obecnosci w sktadzie fazowym proszku wegla o hybrydyzacji
sp’ o strukturze nanokrystalicznej [10]. Widmo spektroskopii Ramana dla detona-
cyjnego niemodyfikowanego proszku diamentowego (Rys. 5) pozostaje w zgodzie
z szeroka gama widm prezentowanych w literaturze [13, 14].
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Rysunek 5. Widmo Ramana w zakresie 1100-1550 cm™" dla proszku diamentowego niemodyfikowanego
Figure 5. Raman spectrum in a range of 1100-1550 for the unmodified diamond powder

Interesujaca technikg jest réwniez dyfrakcja promieni Roentgena (XRD). Jest to
badanie stuzgce do okreslenia skladu fazowego probek krystalicznych, identyfikacji
faz krystalicznych oraz w celu rozréznienia faz stalych amorficznych od krysta-
licznych [18]. Metode t¢ mozna z powodzeniem zastosowaé do zbadania struktury
proszkow detonacyjnych dzigki duzej zawartosci krystalicznej fazy diamentowej
w ich budowie [15, 16]. Badanie rentgenowskie jest bezinwazyjng technikg pomia-
rowa stosowang miedzy innymi do identyfikacji faz ciala statego [17]. Dodatkowo
analiza otrzymanych dyfraktograméw pozwala oprécz sktadu fazowego ustali¢ wiel-
ko$¢ ziarna. Na dyfraktogramie im refleksy s szersze i bardziej rozmyte tym mniej-
sza jest wielkos¢ krystalitow, ktora nie zawsze jest rowna wielkosci ziaren [18, 19].
Na Rysunku 6 przedstawiono dyfraktogram proszku diamentowego.
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Rysunek 6.  Dyfraktogram proszku diamentowego poddanego procesowi utleniania w temperaturze 703 K
przez 2 oraz 42 godziny [18]

Figure 6. X-Ray diffraction (XRD) spectrum of the diamond powder after the oxidation process at the tem-
perature of 703 K for 2 h and 42 h

W metodzie rentgenografii strukturalnej (XRD) pozycja reflekséw dostarcza
informacji na temat grupy symetrii przestrzennej, parametréw komorki elemen-
tarnej i naprezen wewnetrznych [13]. Intensywno$¢ pikéw dostarcza informaciji
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na temat rozmieszczenia jonéw w komorce elementarnej, tekstury, ilosci materiatu
w substancjach wielofazowych, a szeroko$¢ potéwkowa na temat naprezen wew-
netrznych oraz wielkosci krystalitow [18].

W celu okredlenia grup funkcyjnych oraz analizy struktury czasteczek na
powierzchni badanego nanodiamentu, nalezy wykona¢ widmo spektroskopii w pod-
czerwieni (FT-IR). Technika ta stanowi uzyteczne narzedzie do analizy zwigzkow
organicznych, jest réwniez pomocna w analizie grup funkcyjnych i wigzan w budo-
wie nanodiamentéw. Technikg komplementarng do spektroskopii w podczerwieni
jest technika rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Spektroskopia
w podczerwieni (FT-IR) umozliwia nie tylko identyfikacje grup funkcyjnych, ale
takze okreslenie struktury oddzialywan czasteczek w analizowanym zwigzku. Wiele
prac poswiecono réwniez na badania elektromagnetycznego rezonansu parama-
gnetycznego (EPR) [20, 21], dzieki ktéremu mozliwe jest zbadanie powierzchni
proszkow nanodiamentowych pod katem obecnosci niesparowanych elektronow
tworzacych centra paramagnetyczne, wolne rodniki, defekty sieci krystalicznej czy
elektrony przewodnictwa, ktére wystepuja m.in. w graficie [22, 23].

3. MODYFIKACJA CHEMICZNA NANODIAMENTOW

Nanodiamenty zbudowane sg z mechanicznie stabilnego i chemicznie obojet-
nego rdzenia oraz chemicznie aktywnej powierzchni, ktéra zbudowana jest z atomow
wegla sp’ [22]. Proszki nanodiamentowe stanowig nowg klase materialéw posiada-
jacych unikalne wlasciwoéci powierzchni [3]. Charakteryzuja sie bardzo malymi
rozmiarami czasteczek (2-10 nm), a powierzchnia jaka stanowig atomy wegla na
granicach ziaren jest procentowo duzo wigksza niz w krysztalach diamentu [4, 5, 9].
Proszki nanodiamentowe posiadaja wiec rozwinietg powierzchnie wlasciwa, ktdrg
dodatkowo mozna modyfikowa¢ przy zastosowaniu réznego typu reakcji chemicz-
nych [5, 11]. Pozwala to na opracowanie takiej metody, ktéra pozwoli na funkcjona-
lizacje powierzchni tych nanoczasteczek [24-26]. Dodatkowo zdolno$¢ powierzchni
nanoproszkéw diamentowych do faczenia si¢ z wieloma grupami organicznymi
pozwala przede wszystkim na przylgczanie biomolekut lub czasteczek biologicznie
aktywnych [11] [26]. Kowalencyjna funkcjonalizacja tych form wegla jest tematem
wielu badan, ktére mogg prowadzi¢ do uzyskania nowego materiatu o pozadanych
wlasciwosciach [27]. Przez ostatnie lata dazy si¢ do znalezienia takiej modyfikacj,
ktdra jednoczesnie okreslataby ilo§¢ podstawnika w kazdej nanoczasteczce.

3.1. METODY CHEMICZNEGO OCZYSZCZANIA POWIERZCHNI NANODIAMENTOW
Proces oczyszczania nanoproszkéw diamentowych polega na usunieciu

z badanego materialu réznego rodzaju zanieczyszczen powstalych w detonacyj-
nym procesie ich otrzymywania. Zanieczyszczeniami sg przede wszystkim inne niz
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diament odmiany wegla, czasteczki metali oraz ich tlenkow, ktore moga pochodzié¢
z katalizatora, tadunku wybuchowego, detonatora, materiatu elektrody badz komory
roboczej [28]. Oczyszczanie nanokrystalicznego diamentu oparte jest na fakcie, iz
wegiel w postaci diamentu oraz inne jego odmiany majg rézne odporno$ci na dzia-
fanie substancji utleniajacych [28]. W procesie oczyszczania stosuje si¢ utleniacze
w celu usunigcia metalicznych wtracen i wegla o hybrydyzacji sp’[29]. Wynikiem
operacji oczyszczania jest uzyskanie na powierzchni wigzan wegiel-wodor (C—H),
do ktorych mozna przytaczaé kolejne grupy organiczne [30].

Dodatkowo dziatanie silnymi kwasami mineralnymi powoduje rozpuszczenie
amorficznej postaci wegla i wegla sp’, a takze usuniecie metalicznych zanieczysz-
czen [26]. Zaobserwowano rowniez spadek $redniej wielkosci nanoczasteczek dia-
mentowych [26]. Zmniejszenie wielko$ci czasteczek ttumaczy si¢ wynikiem eroz;ji
powierzchni podczas reakcji chemicznej, ktdra powoduje rozktad i cze§ciowa mine-
ralizacj¢ produktow do CO, i zwigzkow organicznych [28]. Procesy oczyszczania
prowadzone sg w podwyzszonych temperaturach przy zastosowaniu mieszanin
kwasow w odpowiednich stgzeniach: HCIO,, H,SO,, H,PO, z aktywnymi dodat-
kami utleniajgcymi takimi jak: HNO,, H,O,, NaClO,, CrO,, K,Cr,0, [29, 30].

Synteza nanoproszku diamentowego jest wykonywana w procesie detonacji
z materiatdéw weglowych. Produkt po takiej syntezie zawiera faz¢ diamentowa, ktéra
jest nastgpnie poddawana procesowi oczyszczania, jednak nawet po nim powierzch-
nia nanodiamentu moze by¢ pokryta ré6znymi zanieczyszczeniami (innymi niz dia-
ment odmianami wegla lub jonami metali). Zanieczyszczenia w nanodiamentach
mozna podzieli¢ na cztery grupy [3, 4]:

a) Rozpuszczalne czgsteczki w postaci jondw.

b) Chemicznie zwigzane z powierzchnig nanodiamentu i podatne na hydrolize

i jonizacje (sole grup funkcyjnych na powierzchni).

¢) Nierozpuszczalne w wodzie.

d) Wlgczone do nanodiamentu (zamkniete) [3].

Przy uzyciu réznych metod oczyszczania mozna usuna¢ 40-95% zanieczyszczen
z pierwszych trzech grup. Nie mozna usuna¢ chemicznie zanieczyszczen z czwartej
grupy [4].

Kolejnymi metodami oczyszczania detonacyjnych nanoproszkéw diamento-
wych opisywanymi w literaturze s3: wysokotemperaturowe utlenianie w atmosfe-
rze powietrza oraz oczyszczanie za pomocg ozonu w podwyzszonej temperaturze
[10, 31].

Pierwsza metoda opiera sie na utlenianiu i usuwaniu wegla amorficznego oraz
grafitu, a takze wszelkich metalicznych zanieczyszczen z powierzchni nanodiamentu.
Temperatura procesu utrzymuje sie w granicach 673-703 K, jest to optymalna tem-
peratura przy ktérej nie ulega ubytkowi faza sp’, a tylko faza sp”. Dodatkowo moze
ona stuzy¢ jako pierwszy krok do modyfikacji powierzchni nanodiamentéw [10].
Druga metoda natomiast powoduje utlenianie powstalej w trakcie syntezy proszkow
fazy grafitowej do CO, lub CO. Metode te¢ mozna wykorzysta¢ rowniez jako wstep
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do modyfikacji powierzchni, chcgc uzyskac na niej grupy funkcyjne zawierajace tlen
[31].

Rodzaj zastosowanej metody oczyszczania ma duzy wplyw na wlasciwosci
uzytkowe produktu, stad tak wazne jest poszukiwanie odpowiedniej metody oczysz-
czania nanodiamentdéw z zanieczyszczen powstalych w procesie otrzymywania.
Znalezienie takiej metody oczyszczania utatwi nie tylko funkcjonalizacje (poprzez
zwiekszenie wydajnosci kolejnych reakgeji), ale réwniez pozwoli na wdrozenie tych
materiatow do zastosowan biomedycznych. Autorzy niniejszej pracy w celu oczysz-
czenia powierzchni nanoproszkéow diamentowych zastosowali kwas trifluorometa-
nosulfonowy CF,SO,H. Jest to silny kwas organiczny o mocy tysigckrotnie wiekszej
od mocy kwasu siarkowego. Kwas triftalowy charakteryzuje si¢ rowniez nizsza ges-
toscig od kwasu siarkowego, co niewatpliwie ulatwia utworzenie zawiesiny i zwigk-
sza dostep odczynnika do powierzchni nanodiamentu.

3.2. FUNKCJONALIZACJA GRUPAMI HYDROKSYLOWYMI
- REAKCJA FENTONA

Reakcje utleniania - redukcji (redox) to reakcje w wyniku ktorych nastepuje
zmiana stopnia utlenienia atomdéw lub ich grup. Kazdej reakeji utleniania towarzyszy
reakcja redukcji podczas ktdrej atom przechodzi z wyzszego stopnia utlenienia na
nizszy. W chemii organicznej utlenianie to proces, w ktéorym nastepuje zwiekszenie
liczby atoméw tlenu. To wlasnie dzigki niemu reakcje utleniania sg mozliwe. Pod-
czas tego procesu powstajg czasteczki z niesparowanym elektronem m.in. w ludzkim
organizmie — wolne rodniki. Wolne rodniki to atomy lub czasteczki posiadajace na
orbitalu walencyjnym tylko jeden elektron. Uklad rodnikowy jest nietrwaly i dazy
do przyjecia lub oddania elektronu, co oznacza, ze rodniki sg bardzo reaktywne.
Moga one powstawaé na drodze homolitycznego rozpadu wigzan chemicznych,
w wyniku naswietlania promieniowaniem ultrafioletowym czy rentgenowskim,
w wyniku niektorych reakeji redox lub reakcji katalizowanych przez niektére metale
np. zelaza lub miedzi [32].

Utlenianie zwigzkéw organicznych przez jony zelaza(Il) Fe** w reakcji z nad-
tlenkiem wodoru jest nazywane reakcjg Fentona [33]. Ta mieszanina siarczanu zelaza
i nadtlenku wodoru w silnie kwasnym roztworze jest dobrze znanym wszechstron-
nym utleniaczem. W reakgji tej nadtlenek wodoru H,O, jest prekursorem rodnika
hydroksylowego [34]. Reakcja ta zostala opisana przez brytyjskiego chemika Fen-
tona w 1876 roku. Fenton jako pierwszy zaobserwowat utlenianie kwasu winowego
(kwas 2,3-dihydroksybutanodiowy) w obecnosci jondw zelaza [34, 35].
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Fe” + H,O, —> OH + OH + Fe™

‘0, + H,0, Fe(ll)y/Fe(lll) 0, + OH + ‘OH

H,0,+ Fe” —————> OH + OH + Fe"

0, 0,

Rysunek 7. Schemat reakcji Fentona (wedtug [34])
Figure 7. Scheme of the Fenton reaction (according to [34])

W wyniku tej reakcji jon zelaza(Il) Fe* reaguje z nadtlenkiem wodoru, co
powoduje utworzenie anionu wodorotlenkowego, utlenionego jonu metalu Fe™,
a takze bardzo reaktywnego rodnika hydroksylowego, jak pokazano na Rysunku
7 [34]. Mechanizm tych reakcji zostal zaproponowany w 1933 roku przez Habera
i Weiss’a [36]. Rodnik hydroksylowy powstajacy w trakcie tej reakcji jest silniejszym
utleniaczem niz czasteczkowy tlen czy ozon, a ze wzgledu na to, Ze posiada niespa-
rowany elektron, atakuje bogate w elektrony grupy organiczne dgzac do ich sparo-
wania [26, 37, 38].

Mozna przypuszczaé, ze mechanizm procesu w trakcie reakcji Fentona z nano-
diamentami jest analogiczny. Powstajacy bardzo reaktywny rodnik hydroksylowy
prowadzi do czes$ciowego utlenienia powierzchni, odrywajac atom wodoru od wegla
na powierzchni zapoczatkowuje utlenianie nanodiamentu (Rys. 8).

HO OH

N H,0, co,
\\ \_/ \
+ FeSO, ————— |
/ ! H,SO, / H,0 HO OH

OH

Rysunek 8. Mechanizm reakeji Fentona na powierzchni nanodiamentu (wedtug [26])
Figure 8. Fenton reaction mechanism on the nanodiamond surface (according to [26])

W literaturze opisano reakcje utleniania nanodiamentéw z odczynnikiem Fen-
tona, takie dzialanie ma dwojaki charakter, oprdcz utleniania powierzchni z utwo-
rzeniem hydroksylowanego nanodiamentu ND-OH, jego powierzchnia zostaje
oczyszczona z obecnych w probce zanieczyszczen w postaci innych niz diament
odmian wegla ($wiadczy o tym wydzielanie si¢ ditlenku wegla CO, podczas reak-
cji) [26]. Utleniajace warunki reakcji Fentona powoduja oczyszczenie powierzchni
nanodiamentu z niepozadanych amorficznych form wegla, jednak bez wplywu na
jego strukture krystaliczng [37]. Reakcja ta prowadzac do zwigkszenia ilosci grup
hydroksylowych na powierzchni nanodiamentu umozliwia kolejne kowalencyjne



124 K. ADACH, J. SKOLIMOWSKI, K.M. MITURA

funkcjonalizacje w celu utworzenia wigzan dla fancuchéw alkilowych czy piers-
cieni aromatycznych. Jednorodne pokrycie powierzchni nanodiamentu duzg ilos-
cig grup hydroksylowych jest jedna z najchetniej badanych technik homogenizacji
powierzchni [26] [37].

3.3. FUNKCJONALIZACJA GRUPAMI KARBOKSYLOWYMI
- WPROWADZANIE WIAZAN AMIDOWYCH I ESTROWYCH

Nanodiamenty ze wzgledu na swoja budowe, w ktdrej rdzen nanodiamentu
tworzy wegiel sp® a chemicznie aktywna powierzchnia ma zdolnoé¢ do tworzenia
wigzan kowalencyjnych reprezentujg nowg klase nanomaterialéw weglowych, ktére
moga zosta¢ poddane wielu réznym funkcjonalizacjom [22]. W literaturze opisy-
wanych jest wiele chemicznych modyfikacji nanoproszkéw diamentowych [39].
Autorzy wielu prac dgza do utworzenia na powierzchni nanodiamentu nie tylko
grup hydroksylowych, poniewaz grupy te stanowig idealne miejsce do przylaczenia
kolejnych grup alkilowych i arylowych [11, 25, 26, 37, 39], ale rowniez grup karbok-
sylowych, ktore rowniez dajg szereg mozliwosci zwigzanych z pdzniejszymi modyfi-
kacjami [10, 26, 40, 41]. Kilka drég modytikacji prowadzacych do utworzenia grup
karboksylowych pokazano schematycznie na Rysunku 9 [11].
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Rysunek 9.  Schemat reakeji przedstawiajacy modyfikacje chemiczne nanodiamentu prowadzace do utworze-
nia grup karboksylowych na jego powierzchni (opracowanie wtasne na podstawie [11])

Figure 9. Scheme of the chemical modification of the nanodiamond leading to the formation carboxylic
groups at their surface (elaborated on the basis of [11])
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Grupy karboksylowe stanowig réwniez najbardziej utleniony stan powierzchni
atomow wegla nanodiamentu. Atom wegla grupy karboksylowej polaczony jest
z rdzeniem nanodiamentu za pomocg pojedynczego wigzania kowalencyjnego [11].
Taka modytikacje przeprowadzono uzywajac utleniajacych kwaséw mineralnych w
stosunku objetosciowym 3:1 (H,SO,, HNO,; 3:1) [39] (Rys. 9) lub mieszaniny zawie-
rajacej rowne ilo$ci stezonego kwasu siarkowego, azotowego, nadchlorowego (Rys.
9) [11]. Réwniez uzycie mieszaniny kwasu siarkowego i nadtlenku wodoru nazywa-
nego roztworem piranii (ang. piranha water) powoduje utworzenie grup karboksy-
lowych na powierzchni nanodiamentu [11]. W trakcie takich proceséw nastepuje
jednoczesne usuwanie wegla sp’ z prébek poddanych modyfikacjom, a dzieje sie tak
poniewaz reaktywno$¢ nieuporzagdkowanego wegla sp” jest duzo wyzsza niz wegla
sp’ w diamencie podczas utleniania. Utlenianie poprawia wiec fazowg czysto$¢ tego
nanomateriatu [5, 11, 22]. Kolejnym sposobem na wprowadzenie na powierzchnig
ND grup funkcyjnych zawierajacych tlen jest utlenianie powietrzem w podwyzszo-
nych temperaturach [10] (Rys. 9). W tym procesie dobor odpowiedniej temperatury
ma decydujacy wplyw na utlenianie wegla sp’. Gogotsi i jego zespét udowodnili,
ze minimalna temperatura powinna wynosi¢ 673 K i wymagane jest aby zostala
osiggnieta od poczatku procesu, powyzej tej temperatury utlenieniu ulega réwniez
wegiel sp® [10]. Technika ta zostala réwniez wykorzystana w celu usuniecia wegla
sp” z powierzchni nanodiamentu, tak aby uzyskaé czasteczki o wiekszej czystosci
i mniejszej $rednicy, nawet przy utracie wigkszej ilosci materialu. W ten sposdéb
poprzez kontrole wielkosci nanodiamentéw uzyska¢ mozna materialy o wiekszej
czystosci [42]. W 2004 roku Gordeev i Korchagina zauwazyli rézng reaktywnos¢
nanodiamentu pomniejszonego w procesie utleniania powietrzem [42]. Natomiast
Gaebel i jego zespol zanotowali, ze najmniejsze czgsteczki nanodiamentu po pro-
cesie utleniania w powietrzu wcigz wykazujace luminescencj¢ majg rozmiar 8 nm
(43].

Mozliwos$¢ utworzenia wigzan amidowych na powierzchni nanodiamentu ist-
nieje dzigki mozliwosci faczenia grup aminowych z grupami karboksylowymi w celu
utworzenia amidoéw. Jesli na nanodiamencie znajduja si¢ grupy karboksylowe, bezpo-
$rednia reakcja grup -NH, z -COOH , aktywowana uzyciem odczynnikéw pomoc-
niczych takich jak EEDQ (N-etoksykarbonylo-2-etoksy-1,2-dihydrochinolina) lub
znanych karboimidow jest mozliwa [11] (Rys. 10). Gogotsi i jego zespot zaczynajac
od hydrofilowego karboksy-nanodiamentu, utworzyli nanodiament o wlasciwos-
ciach hydrofobowych prowadzac reakcje z dodecyloaming i chlorkiem tionylu. Na
powierzchni nanodiamentu utworzono wigzanie amidowe, a dlugi fanicuch weglo-
wodorowy spowodowal, ze nanodiament wykazywal wlasciwosci hydrofobowe
(44].



126 K. ADACH, J. SKOLIMOWSKI, K.M. MITURA

o
R-NH, - c/
EEDQ i
\N—R

H
C/O
\OH

N o

etylenodiamina C/

HATU g N

N—(CH,), —NH

2

Rysunek 10. Schemat przedstawiajacy utworzenie wigzania amidowego na karboksy-nanodiamencie (opraco-
wanie wlasne na podstawie [11])
Figure 10. Scheme of the amide bond formation on carboxy-nanodiamond (elaborated on the basis of [11])

Szeroki charakter owego zagadnienia obejmuje réwniez funkcjonalizacje pro-
wadzace do przylaczenia fancuchéw alkilowych do powierzchni nanodiamentu.
Krueger z zespotem przeprowadzili reakcje estryfikacji nanodiamentéw z chlor-
kami kwasow karboksylowych jak pokazano na Rysunku 11 [24]. Ta prosta i sku-
teczna metoda otrzymywania estréw nanodiamentowych z tancuchami alkilowymi
o roznych dlugosciach ma duzy wplyw na to, jak zachowuja sie one w réznych
rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Reakcje prowadzace do utworzenia
wigzan estrowych moga by¢ réwniez prowadzone przy pomocy chlorkéw kwaso-
wych (Rys. 11) oraz przez katalize kwasowa [40] [45, 46]. Ugrupowania estrowe
w poréwnaniu do wigzan amidowych sg stabsze i w §rodowisku wodnym podatne
na rozerwanie [24].

0]

C

VRN 0

Y

OH d R > o—c<
R

COOH = C
AN
—R
0

Rysunek 11. Schemat przedstawiajacy reakcje estryfikacji powierzchniowych grup funkcyjnych w reakcji
z chlorkiem kwasowym i katalizie kwasowej (opracowanie wlasne na podstawie [24])

Figure 11.  Scheme of the esterification reaction of the surface functional groups with acid chloride and acid
catalysis (elaborated on the basis of [11])
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Nakamura i in., jak réwniez Tsubota i in. donoszg o kowalencyjnych reakcjach
przylaczania grup alkilowych i arylowych w reakcjach rodnikowych [47, 48].

3.4. INNE METODY CHEMICZNE] FUNKCJONALIZAC]JI

Literatura dotyczaca proszkow nanodiamentowych obfituje w duza ilo$¢ publi-
kacji dotyczacych chemicznej funkcjonalizacji ich powierzchni réznymi grupami
i zwigzkami organicznymi [11]. Szeroko opisywanym tematem sg procesy che-
miczne prowadzace do utlenienia powierzchni nanodiamentu, czyli do utworzenia
na niej grup ~OH [26]. Takie funkcjonalizacje moga by¢ wykorzystane do przepro-
wadzenia dalszych reakcji modyfikacji [24]. Jednym z przykladéw moze by¢ praca
Chenga i jego zespotu, ktorzy w reakcji hydroksy-nanodiamentu (ND-OH) z chlor-
kami alkilowymi w obecnosci wodorku sodu otrzymali wigzanie eterowe na jego
powierzchniu [40] (Rys. 12). Wodorek sodu deprotonuje powierzchniowe grupy
hydroksylowe, co umozliwia nastepnie ich nukleofilowy atak i przytaczenie halo-
genku alkilu. Produktem jest ester.

NaH, CI-R

Rysunek 12. Schemat przedstawiajacy reakcje prowadzaca do utworzenia wigzania eterowego na powierzchni
nanodiamentu (opracowano na podstawie[11] [40])

Figure 12.  Scheme of the reaction leading to the formation of ether linkage on the nanodiamond surface
(elaborated on the basis of [11] [40])

Kolejnym typem funkcjonalizacji s3 modyfikacje prowadzace do utworzenia
wigzan estrowych na nanodiamencie (Rys. 12). Diugie fancuchy alkilowe tworzace
estry kwasow karboksylowych nie sa jednak stabilne w rozpuszczalnikach protycz-
nych takich jak woda czy etanol [24] [26].

Kolejng reakcja funkcjonalizacji powierzchniowych grup hydroksylowych na
powierzchni nanodiamentu sg reakcje silanowania. Podczas reakcji ND z (3-ami-
nopropylo)trimetoksysilanem silanowaniu ulegaja grupy hydroksylowe (Rys. 13)
[11]. Istnieje jednak wiele ograniczen do stosowania tej metody, m.in. wystepowa-
nie wielu pofaczen i kondensacji migdzyczasteczkowych, co prowadzi do wzrostu
wielko$ci aglomeratow i ograniczenia powierzchni nanodiamentéw [40, 41, 49, 50].
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Rysunek 13. Schemat reakcji sililowania hydroksy-nanodiamentu (opracowano na podstawie [11])
Figure 13.  Scheme of the silylation reaction on the hydroxyl-nanodiamond (elaborated on the basis of [11])

W literaturze opisywane sg rowniez reakcje z fluorem, chlorem i wodorem pro-
wadzgce do jednorodnego sfunkcjonalizowania powierzchni nanodiamentu oraz
mozliwos$ci ich dalszej modyfikacji [24]. Fluor mozna wprowadzi¢ na powierzchnie
ND w reakgcji z mieszaning gazowa F,/H, w podwyZszonej temperaturze [24, 46].
Technike te z powodzeniem zastosowal Khabashesku i jego zespdt w celu uzyskania
duzego zageszczenia atomow fluoru (Rys. 14) [27]. Ray i jego zesp6l w tym samym
celu zastosowali plazme z CF, w warunkach ci$nienia atmosferycznego [11].

{*

Cl

Rysunek 14. Schemat przedstawiajacy funkcjonalizacje nanodiamentu prowadzaca do utworzenia fluoru
i chloru na jego powierzchni (opracowanie wtasne na podstawie[11])

Figure 14.  Scheme of the nanodiamond surface functionalization leading to the formation of fluorine and
chloride atoms on its surfaces (elaborated on the basis of [11])
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Badania nad wprowadzaniem innych halogenkdéw sa réwniez intensywnie pro-
wadzone na $wiecie [5, 51]. Metoda dajaca najwiekszg wydajnos¢ jest fotochemiczna
reakcja gazowego chloru z uwodornionym nanodiamentem [40]. Kolejng metodg
prowadzaca do utworzenia wigzan z chlorem na nanodiamencie jest termiczne
chlorowanie chlorem czgsteczkowym CL, lub czterochlorkiem wegla CCl, (Rys. 14)
[11]. Wszystkie omdwione wyzej reakcje prowadzace do utworzenia na powierzchni
nanodiamentu réznego rodzaju grup funkcyjnych moga by¢ wykorzystane w dal-
szych funkcjonalizacjach. Otrzymane grupy organiczne moga stuzy¢ jako miejsce
przylaczenia (mogg pelni¢ funkcje tacznikéw) czgsteczek aktywnych biologicznie
lub lekow.

4, WEASCIWOSCI BIOLOGICZNE NANODIAMENTOW

Nanodiamenty otrzymywane w procesie detonacji mozna funkcjonalizowaé
za pomocg kowalencyjnych i niekowalencyjnych modyfikacji przylaczajac rozne
grupy funkcyjne do ich powierzchni [4, 11, 22, 46]. Sa to atrakcyjne materialy nie
tylko ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania ich w biologii i medycynie, ale gtéwnie
dlatego, ze wykazuja duzg biozgodno$¢, wieksza niz w przypadku innych nanoma-
teriatow weglowych, a takze malg cytotoksyczno$¢ z komoérkami biologicznymi [10,
45, 52, 54]. Ze wzgledu na niskg toksyczno$¢ nanomaterialty moga by¢ wykorzysty-
wane jako biomarkery i biosensory m.in. do oznaczania komdrek nowotworowych,
dzieki temu, ze $wiecg przy charakterystycznej dla nich diugosci fali [46, 55, 59].
Takie wlasciwosci stwarzaja nowe mozliwosci w systemie dostarczania lekéw do
wlasciwego miejsca z wigksza dokladnoscig. Dzieki mozliwosci modyfikacji tych
nanostruktur, nanodiamenty sfunkcjonalizowane réznymi czasteczkami (marke-
rami), mogg stuzy¢ jako znaczniki komdrek, poniewaz nie przerywajg ich podziatu,
mogg zostaé rowniez wykorzystane jako noéniki lekéw, po przylgczeniu do nich
réznych biomolekut (antybiotykéw). Rdznego rodzaju grupy funkcyjne przylaczone
do powierzchni rozszerzajg zakres ich mozliwosci do zastosowan diagnostycznych
i terapeutycznych [60]. W 2012 roku zaobserwowano nanodiamenty rozpuszczalne
w wodzie [61]. Naukowcy opisali proces syntezy prowadzacy do uzyskania takich
nanodiament6éw wedlug procedury stosowanej wczesniej dla nanorurek weglowych
i grafenu [61]. Te bardzo obiecujgce badania s3 jednak nadal w fazie eksperymen-
talnej. Poziom toksycznosci i czas w jaki moga pozosta¢ w ludzkim organizmie
nadal nalezy przebadaé. Dlatego wykorzystywanie tych nanoczasteczek w leczeniu
medycznym jest jeszcze niemozliwe, nie podlega jednak zadnej kwestii, ze badania
te otwierajg szereg nowych mozliwosci zwigzanych z ich wykorzystaniem.
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PODSUMOWANIE

Podsumowujac, na przestrzeni ostatnich kilku lat coraz wazniejsze staje sie
opracowanie mozliwoséci wszechstronnych i powtarzalnych modyfikacji powierzchni
nanoproszkéw diamentowych. Do tej pory poznano wiele réznych metod wytwarza-
nia tych nanostruktur. Nanodiamenty sa podatne na modyfikacje chemiczne, wiec
dzieki mozliwosci ich chemicznego oczyszczania i funkcjonalizacji, czyli przylacza-
nia do ich powierzchni réznego rodzaju grup funkcyjnych mozna czg¢$ciowo wply-
wa¢ na ich wlasciwosci. Poprzez dodatkowe oczyszczanie ich powierzchni mozna
wplywa¢ na szybkos¢ i wydajno$¢ procesu podczas kolejnych modyfikacji. To wia-
$nie dzigki nim nanodiamenty moga stanowi¢ idealny biomaterial do zastosowan
biomedycznych. Te dwie gléwne cechy a mianowicie biozgodno$¢ nanodiamentu
z tkankami oraz mozliwos¢ modyfikacji moga by¢ w przysztosci wykorzystane do
zastosowan w inzynierii biomedycznej czy biomedycynie.
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