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A szénnanokémia ékszerei

Detondcids nanogyémdntok

Ananome’reteken tdlmenden a detond-

ciés nanogyémdntok kiilonleges jel-
legét a természetes gyéméntokhoz hason-
16 kristédlyszerkezetiik, illetve az abbdl ere-
d§ hibridizdlt sp? jellegli szén-szén kotések
dltal lehetGvé tett feliileti tulajdonsdgaik
jellemzik.

A detondcidés nanogyémdntok a kristdlyos
szénkémia csalddtagjainak (allotrépjainak)
- példdul a fullerének, nanocsovek és gra-
tén [1] - fejlédéséhez viszonyitott relativ
késésének oka a veliik kapcsolatos hiszté-
rids, kozelmultbeli titkositds tulhajszoldsa
volt az egykori Szovjetuniéban [2].

Jelen dolgozat be szeretné mutatni, hogy
a téma jellegébdl ad6dé kdprézatot, lirdt
valamelyest elkeriilve egy szildrd, kristdlyos
anyag aggregdcios dllapota a nagyméreti
természetes egykristdlyosbdl a detondcids
nanokristdlyba vald véltozdssal milyen kii-
lonleges, a tudomdny szempontjébdl érde-
kesen uj, vonz6 tulajdonsdgokra tehet szert.
Ezdltal valdszintileg jogosan tekinthetjiik
az 1963-ban viszontagsdgos médon felfe-
dezett [2], de nyilvdnosan csak 1988-ban
megismert detondciés nanogyémantokat je-
lent8s hozzdjéruldsnak a tudoményos ku-
tatds nanoméret-tartomdnyédhoz.

Detondciés nanogyémantok
szintézise [2]

A nanogyémdntok szintéziséhez az ener-
gidt egy robbandanyag-keverék detondcié-
ja szolgdltatja, és a nanogyémdntok a magd-
bdl az oxigénhidnyos robbandanyag szén-
tartalmdbdl alakulnak ki. A nanogyémdn-
tokat V. V. Danilenko [3] szovjet kutaté fe-
dezte fel véletleniil 1963-ban, amikor gra-
fitbdl prébdlt detondcival gyémdntot szin-
tetizdlni egy amerikai eljdrds alapjdn [4].
Danilenko kimutatta, hogy az amerikai
szerz@k dllitdsaival ellentétben a nanogyé-
méntok detondcids szintéziséhez grafitra
egydltaldn nincs sziikség, ahhoz szdmos kii-
16nboz8 robbandanyag, illetve robband-
anyag-keverék haszndlhat6, de mindmdig
a TNT (2-metil-1,3,5-trinitrobenzol) és a
hexogén 60:40 ardnyu keverékét alkal-
mazzdk a leggyakrabban. Ezek kizdrélag
G, N, O és H atomokat tartalmaznak, és ne-
gativ az oxigénmérlegiik, azaz kevesebb
benniik az oxigén, mint az oxigén sztoc-
hiometrids ardnya a robbanéanyagban. A
negativ oxigénmérleg a gyémdnt-nanok-
ristdlyok képzddésének fontos sziikségle-
te. A robbands (1. dbra) nyomds alatti géz

1. abra. Széntartalmu robbanoanyagok és a detonacios

nanogyémantszintézis vazlatos bemutatasa [14]

;i Megfeleld gizvagyviz | |

Hexogén

LXVIL EVFOLYAM 1. SZAM «2012. JANUAR

Trinitrotoluén

Detonéciés korom

Nanokristélyok (2-15nm),
Amorf szén (4-25nm),

Grafén szalagok (<20nm),
Szén nanohagymak (2-4nm)
alacsony inert-gaz nyoméson

(N,, CO,, argon vagy mds kozegben) vagy
viz jéghtitéssel, szdraz, illetve nedves eljd-
rdsként mehet végbe. A kozeg a rendszer
hiitését szolgdlja. Annak érdekében, hogy
a detondcids hulldm dltal okozott nyomds
hatdsdra a robbandanyagokbdl képz§dstt
nanokristdlyok gyémdnttd alakuljanak, a
detondcié sordn kialakult magas hdmér-
sékleten a reakcidtermékek hiitési sebes-
sége nem lehet 3000 K/percnél kisebb [5].
A detondcié dltal okozott eredeti 16kés-
hulldm komprimadlja a nagy erejd robba-
ndanyagot megemelve annak hdmérsékle-
tét, mikozben kémiai bomldsa dridsi ener-
gidt bocsdtva ki egy mikroszekundum tért-
része alatt alakitja ki a gyémdnt-nanokris-
télyokat. Ahogy a detondcidés hulldm ter-
jed, az anyagban magas h6mérséklet (3000
4000 K) és magas nyomds (20-30 GPa) ke-
letkezik a gyémadnt termodinamikai stabi-
litdsdhoz sziikséges médon, ahogy a rend-
szer tézisdiagramjdn ldthaté (2. dbra).
Az ébrdn a betét a detondciés hulldm
nyomdsprofiljit mutatja: Az A pont a rob-
bandanyagok lokéshulliménak felel meg
(kémiai cstics), a AB pontok a robband-
anyag-molekuldk bomldsdnak és a szabad
szén nanogyémdnt-kristdlyokkd alakuld-

2. abra. A detonacios nanogyémantképzédés fazisdiagramja [4]




3. abra. Nanogyémantkristaly feliiletén sp® szénatom-hibridizacio

altal megkotheto funkcios csoportok

sdnak tulajdonithaték 20 GPa-ndl nagyobb
ny@okon. A B pont a bomlds befejezé-
sét YJouet-pontot), t,a bomlds id§tarta-
mat jelenti. M, és M, a szén lehetséges olva-
ddsi vonalait, ¢ a siirtiséget jelzi. A deto-
ndcid sordn a szabad szénatomok klaszte-
rekké koaguldlnak, és difftiziéval nveked-
nek [6-7]. A keletkezett detonécids korom-
és gyémdntkeverék a detondcié kortlmé-
nyeitd] fiiggben koriilbeliil 40-80% nano-

madntot tartalmaz. bandanyagok
Gsszetételnek nyujtania’a nanogyémantok
képzGdéséhez sziikséges termodinamikai
feltételeket, mig a gdzkozegnek biztosita-
nia kell a megfelel§ htitési koriilményeket
(a kedvezd hékapacitdssal) az oxiddlédds
megakadalyozdsara.

A hozamot a robbané-edény alakja is
meghatdrozhatja. Az idedlis edény (deto-
nécids kamra) gomb vagy félgomb (kupo-
la) alakd, de henger alaki kamrékat is al-
kalmaznak [2]. A robbandanyag és az edény
tomegének, illetve térfogatdnak ardnya is
jelentds, példdul 5 kg robbandanyag ko-

5. abra. Detonacios nanogyémantok tisztitasi és diszpergalasi

lépései [11]
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4. abra. A legstabilabb szénfazis (6ssz-szén és hidrogénezett)

kialakulasa a szénszerkezet méretének fiiggvényében [10]

riilbeldl 11 m3-es detondciés kamrat igé-
nyel és kornyezeti h6mérsékletii gdzt a
htitéshez.

Mint az 1 dbrdn 1dthaté, a detondcids ter-
mékek nanogyémantokon kiviil mas kom-
ponenseket is tartalmaznak, ezért a ter-
méket tisztitdsnak vetik ald, példdul salét-
romsavas termikus oxiddldssal, nagy nyo-
mdson.

A nanogyémadntok tulajdonsdgait féleg
méreteik (4—6 nm) hatdrozzdk meg, ame-
lyek nagyjabdl dtmenetet képeznek a
makromolekuldk (példdul diamandoidok)
és a kristédlyos szildrd anyagok kozott. A
nanokristdlyokat képez8 atomok koriilbe-
liill fele, mint mér emlitettiik, a feliileten
helyezkedik el és a feliileti szénatomok sp?
kotéstiek, azaz a nanokristdly szabad vegy-
értékkel, angolul ,,dangling bonds”-okkal
(e sz6pdrnak még nincs magyar megfele-
16je, de mondhatjuk szabad vegyértéknek)
rendelkezik. Ennek megfelelGen szdmos
funkcids csoportot tudnak kovalens vagy
mds kotéssel megkotni (3. dbra).

Detondciés nanogyémdantok
stabilitdsa [8-14]

Elméleti és szamitdstechnikai mdédszerek-
kel megvizsgéltdk a szénnanorészecskék
stabilitdsét és a fézisdtalakuldsokat a de-
tondcidés nanogyémdntok és grafitos, vala-
mint fullerénes és mds nanoszenek kozétt.
Feltételezték, hogy a kis nanogyémdntok
nagyobb aktivitdst mutattak oxigénnel va-
16 reagdlds kozben, sGt azok el is égtek a
szén oxigénnel valé oxiddcidja kovetkezté-
ben. A kritikus méretnél kisebb nanogyé-
madntklaszter instabilld vélik, és levegében
gyorsan grafitszerd szerkezetté oxiddld-
dik.

Az Gsszes szénszerkezet méretének no-
vekedésével a nanoskaldn a stabilitds a ful-
lerén — szénhagymdk — buckygyémdnt
(Cgp-nal boritott nanogyémdnt) — nano-
gyémdnt — grafit sorrendben véltozik.
Ami a kisméret(i szénklasztereket illeti, hd-
rom stabilitdsi tartomdny vézolhaté: 12-
20 szénatom alatt a legstabilabb geometri-

6. abra. Nanogyémantok feliiletének lehetséges kialakulasa

savas (A), illetve lugos (B) oldatban
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7. abra. Adszorpcios peptid-festék kovalens koétés kialakitasa

nanogyémantok feliiletén [16]

dk az egydimenzids gytrdklaszterek, 20 és
28 szénatom kozott killonboz8 geometriai
tipusu klasztereknek hasonlé az energeti-
kdja, nagyobb klaszterek esetében a fulle-
rének a stabilabbak, ahogy a 4. 4brdn is
léthatd. Elméleti médszerekkel kimutattdk,
hogy az 6sszes csupaszén nanoszerkezet-
nél dltaldban a nanogyémdntok stabilab-
bak, mint a grafit, ha a kristdlyméret 5-
10 nm-nél kisebb. Ugyanakkor ezek a mdd-
szerek azt is jelzik, hogy a nanogyémant-
stabilitds hatdra kb. 1,9 nm, ami alatt a ful-
lerénszerd szerkezetek stabilabbak.

Az I dbrdn lathaté detondciés nanogyé-
mdntszintézis 3 fdzisa szerint képzgdott
nanogyémdntpor tisztitdsat oxiddcids at-
mosdssal végezték. A 2002-t6] alkalmazott
eljards szerint az oxiddcios tisztitds 24 drdn
keresztiil szuperkritikus vizzel, 800 °C-on,
200 MPa nyomdson idedlis, és egy csaknem
szintelen szildrd terméket eredményez. A
TEM (transzmisszids elektronmikroszké-
pos) vizsgdlatok kimutattdk, hogy az erede-
tileg fekete szint okoz6 szén- és grafitma-
radékok ugyan eltiintek a nanogyémédntok
feliiletérdl, de IR- és Raman-mérések jelez-
ték, hogy még jelents mértékben marad-
tak funkcids csoportok és nagy mennyisé-
gl sp’-as hibridizélt szénatomok a nano-
gyémdntokon. A nanogyémdntporokat ro-
viden 200-400 W-os nagy energidji ultra-
hangos szonikdldsnak, majd 100 W-os vizes
ultrahangos mosdsnak is aldvetették. Az ez-
utdn elvégzett DLS- (dynamic light scatte-
ring) mérések kimutattdk, hogy a nanogyé-
méntkristdlyok hdrom csucs szerint 30—
50 nm, 3-5 nm és 0,2-0,4 nm tartomdny-
ban jelentkeztek. Feltételezték, hogy ezek a
csticsok primer és szekunder aggregdtu-
moknak felelnek meg. Az aggregdtumok
kénnyen darabolédtak achdtmozsarazdssal
vagy golyésmalmozdssal (5. dbra).
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A legnagyobb agglomerdtumokat 6sz-
szetartd erék valdszintileg gyenge van der
Waals-jellegtiek. Ezek a szekunder aggre-
gdtumok, mint emlitettiik, konnyen meg-
sziintethet8k ultrahangkezeléssel és golyds-
malmozdssal. A primer agglutindlt részecs-
kéket valdszintleg nemcsak van der Waals-
erk tartjdk ossze, hanem nagy tomegi
C—C kovalens kotések is. Ezeket csak na-
gyon erdteljes golydsmalmozassal lehet
megsziintetni.

A tisztitdsi és diszpergaldsi vizsgalatok-
bdl kis szogl rontgensugar-szoréddsi ki-
sérletekbdl ardnylag egyértelmien 4,5 +
0,5 nm-ben dllapitottdk meg a nanogyé-
mdntok dtlagos méretét.

Detondciés nanogyémantok
funkcionalizdldsa

A detondcids nanogyémdntok kémidja
rendkiviil aktiv és eredményes kutatdsi te-
riletté vélt az utdbbi tiz év sordn. Hiu pré-
bélkozds lenne itt az egész teriiletet 4tfo-
gdan ismertetni. Ezért a tovdbbiakban a
szerz§ dltal néhdny jellemzének tartott pél-
ddn mutatjuk be az érdekesebb eredmé-
nyeket.

A detondciés folyamat kozbeni extrém
koérnyezet révén a nanogyémadntok feliile-
tén funkcids csoportok, karbonsavak, ész-
terek, éterek, laktonok, aminok stb. nagy
véltozata jon létre, és ezek kiilonboz§ savas
vagy lugos kozegekben tovdbbalakithaték
(6. abra) [15-16].

A feliiletszerkezetek tanulményozdsdra
szdmos muszeres analitikai médszert, pél-
ddul fotoelektronspektroszképidt [17], inf-
ravoros spektroszkopidt [18], NMR-spekt-
roszképidt [19] vettek igénybe. A nanogyé-
mdntok feliiletére szorbdlt viz kiilonlege-
sen érdekes elektronfeliileteket hozhat 1ét-

@ “

(RO),-Si~(CH,) x

N
o H
~O-Si~(CH,) ~N-peptid
\
o
7

8. abra. Nanogyémantok feliiletének sokréti
funkcionalizalasa [16]

re. Ezeket ,,surface bond bending” (feliile-
ti sdvgorbiilet)-ként jellemezték [20].

Nagyméret szerves molekuldk és/vagy
tehérjék is kothet8k a nanogyémantok felii-
letéhez. A kotés erejét a feliilet eredeti szer-
kezete hatdrozza meg. Példdul az adszor-
bédlt poli-L-lizin szabad aminocsoportjai a
fluoreszcens festékek kovalens rogzitését
szolgdltdk a nanogyémantokra el6z6leg szor-
bélt fehérjeréteghez (7. dbra). Ezeket a
kristdlyokat jelzett vegyiiletként haszndl-
tdk bioldgiai kompatibilitdsi vizsgdlatoknal
[21]. Nagyon hasznos, tovdbbi funkcionali-
zédldsra alkalmas feliiletek alakithatdk ki
nangyéméntokon reaktiv gdzokkal, szi-
lérd-géz reakcidkkal, proxiddldssal, szilild-
ldssal stb. (8. dbra).

Kezelhetdk a detondcidébdl tisztitdsi fo-
lyamatbdl kikeriilt nanogyémédnt-feliiletek
kiilonbozd oxidécids vagy redukcids mdd-
szerekkel is oldat- vagy gdzfédzisban egya-
rént (9. dbra).

A feliileti karbonilcsoportok bordnos re-
dukéciéjébdl hidroxilezett nanogyémdntok
keletkeznek. Ezek trialkoziszildnokkal
ardnylag egyszertien funkcionalizdlhatck.
A szildnok utdna példdul peptidet vagy bio-
tint kothetnek meg (10. dbra).

Hidroféb olddszerekben kénnyen disz-
pergélhatd hidrofdéb kéken fluoreszkdld na-
nogyémadntok szintetizélhatdk kolloiddlis ol-
datot képezve oktadecilamin kovalens meg-
kotésével. Ez az anyag példdul olyan alkal-
mazdsokndl haszndlhatd, ahol f(it6anyag-
okban, polimerekben vagy olajokban stabil
diszperzidkra van sziikség. De a nanogyé-
mdnt-oktadecilamin vegyiilet benzolban,
toluolban, kloroformban és diklérmetdn-
ban is jol diszpergalédik.

Mint emlitettiik, a detondcid utdni tiszti-
tds ellenére maradhatnak a nanogyémdn-
tok feliiletén fekete szind, sp? kotést, gra-
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9. abra. Detonaciébol kikeriilt nanogyémantok tisztitasa
oxidacios (a), illetve redukcios (b) kezeléssel [22]
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11. abra. Karboxilalt nanogyémantok funkcionalizalasi lehetéségei [24]

ténszerd szénmaradvanyok. Ennek eltdvo-
litdsdra levegdbeli, 400-430 °C-ra vald fel-
melegités bizonyult a legcélravezet§bbnek
ardnylag szerény nanogyémantveszteség
mellett. A terméket erdsen oxiddlt, de £6-
leg sp? szénkotések jellemzik, amelyeket
hidrogénezni lehet a feliileti oxigén eltdvo-
litdsdra, ami aztdn kivansdg szerint val-
toztathatd, példdul karboxilezhetd (11. 4b-
ra). Mint ott lathatd, (a) fluorozhaté és
azon keresztiil akril-, aminosav vagy ami-
nosav végli nanogyémdntok képezhetdk.

10

De a COOH-csoportok hidroxilokkd redu-
kélhatok, amik szilildldssal peptid nano-
gyémdntok eldéllitdsdhoz alkalmas ami-
nocsoportokon keresztiil tovabb funkcio-
nalizdlhaték (b). Ugyancsak lehetséges a
nanogyémadntok felilletén metakrildt-ala-
pu polimer végzddések kialakitdsa atom-
transzfer gyokos polimerizécid igénybevé-
telével, ahol R = j-Bu (c).

Az itt bemutatott funkcionalizdlt nano-
gyémantok rendkiviil sokrétd alkalmazdsra
leltek a nanotechnoldgidban és sok mds te-

szolgal komplexebb feliiletek bioaktiv vegyiiletekkel valé
funkcionalizalasra [16]

rileten. A legigéretesebbnek a biolégidban,
valamint a nano-orvosbiolégidban elért és
varhaté eredmények ttinnek [25].
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OSSZEFOGLALAS

Braun Tibor: A szénnanokémia ékszerei.
Detonaciés nanogyémantok

A dolgozat a néhai Szovjetunioban 1963-ban
felfedezett, majd titkositott és csak 1988-
ban nyilvanossa valt detonacios nanogyeé-
mantok eldéllitasaval, tulajdonsagaival és
funkcionalizalassal eléallithato vegylletei-
vel, illetve alkalmazasaival foglalkozik.
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