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Введение 
В настоящее время проявляется все возрас-

тающий интерес к наноструктурированным ма-
териалам и веществам в нанодисперсном со-
стоянии. Среди них все более заметное место 
занимают углеродные наноматериалы, такие 
как фуллерены, углеродные трубки и волокна, 
наноалмазы (НА). Однако относительно круп-
номасштабное производство пока налажено 
только для последних. Следует отметить, что 
получение наноалмазов (НА) представляет со-
бой наукоемкую технологию утилизации бое-
припасов и позволяет вернуть значительную 
часть средств, затраченных на их создание. 

Наноалмазы, или ультрадисперсные алма-
зы, образуются при детонации мощных угле-
родсодержащих взрывчатых веществ с отрица-
тельным кислородным балансом в неокисли-
тельной среде. Их выделяют из продуктов 
детонации и подвергают очистке от сажевых и 
графитных частиц. Полученный таким образом 
материал, кроме алмазного углерода содержит 
и неалмазный углерод, а также примеси кисло-
рода, водорода, азота. Содержание в НА этих 
элементов нельзя отнести только за счет при-
месей, они являются неотъемлемой частью са-
мой частицы наноалмаза и участвуют в образо-
вании функционального покрова алмазных час-
тиц. 

По размеру кристаллитов и доле поверхно-
стных атомов углерода в общем числе атомов 
углерода в частице (Спов/Собщ = 7·10-2 ÷ 1·10-3) 
наноалмаз является промежуточным между мо-
лекулярными структурами органических со-
единений разных классов и кристаллами алма-
за, т. е. практически является коллоидным со-
стоянием алмазного вещества. Поэтому НА 
представляет собой особый тип алмазного ма-
териала, у которого свойства определяются со-
стоянием его поверхности в большей степени, 
чем свойства крупных кристаллов алмаза. Осо-
бенность этого материала заключается в том, 
что в нем сочетается механическая, термиче-
ская, радиационная и химическая стойкость 
алмаза и лабильность функционального покро-
ва поверхности.  

Функциональный покров НА формируется 
в процессе синтеза, выделения и очистки. В 

зависимости от природы и плотности этого по-
крова существенно изменяются физико-
химические свойства поверхности НА и колло-
идные свойства самих алмазных частиц, в осо-
бенности, их способность к агрегации. Поэтому 
порошки, изготовляемые различными произво-
дителями, отличаются по своим свойствам (хи-
мическому составу, степени агрегированности 
и прочности агрегатов, адсорбционным свойст-
вам, поведению в жидких средах и др.) и это 
необходимо учитывать при практическом при-
менении НА.  

Для многих технологических и, особенно, 
биомедицинских применений необходимы ста-
бильные гидро- и органозоли НА. Поэтому ак-
туальна задача химического модифицирования 
поверхности частиц НА с целью их лиофилиза-
ции.  Кроме того, модифицирование поверхно-
сти НА представляет интерес как метод унифи-
цирования химического состояния поверхно-
сти. 
Результаты и обсуждение 

Изменение химического состояния поверх-
ности НА может быть выполнено разными спо-
собами. В нашей работе были использованы 
окисление и восстановление в газообразных 
средах, а также химическая прививка органиче-
ских соединений к алмазной поверхности. Бы-
ли использованы НА от разных производите-
лей, а также порошок синтетического алмаза 
марки ДАЛАН, как модельный алмазный мате-
риал. 

Показано, что условия газофазного модифи-
цирования (природа модификатора, время и 
температура обработки) влияют на изменение 
таких физико-химических характеристик НА, 
как элементный состав, удельная поверхность, 
функциональный покров поверхности и спо-
собность к агрегации, а также устойчивость в 
воздухе при повышенных температурах [1, 2]. 

В работе использовали синтетический алмаз 
марки ДАЛАН, который представляет собой 
полидисперсный порошок с размером частиц от 
0.005 до 10 мкм и удельной поверхностью 22 м2/г 
(БЭТ). В нативном состоянии поверхность ал-
мазного порошка покрыта различными, в ос-
новном кислородсодержащими, функциональ-
ными группами. Полифункциональность на-
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тивного покрова не позволяет селективно про-
водить модифицирование поверхности алмаз-
ного порошка, что приводит к необходимости 
первоначальной монофункционализации или 
унификации поверхности. Одним из наиболее 
эффективных методов унификации функцио-
нального покрова алмазного порошка является 
обработка  в токе водорода при 800 оС в тече-
ние 5 ч [3,4]. В результате этой обработки на 
поверхности алмазного порошка формируется 
слой гидридных групп (ср. ИК-спектры a и b). 
Величина удельной поверхности порошка при 
этом остается неизменной. 

 

 
Фурье ИК - спектры исходного алмазного порошка (а), 

обработанного водородом (b) и бутилированного(c) 
 

Формирование слоя гидридных групп на по-
верхности алмазного порошка приводит к 
уменьшению ее реакционной способности.  
В целях активации поверхности и созданию на 
ней электрофильных центров было осуществ-
лено жидкофазное хлорирование с использова-
нием SO2Cl2 в бензоле и молекулярного хлора в 
CCl4 в атмосфере аргона. В первом случае ини-
циирование производилось под действием азо-
бисизобутиронитрила, а во втором – при облу-
чении светом в видимом диапазоне. Оба вари-
анта хлорирования позволяют практически 
полностью заместить поверхностные атомы 
водорода, что подтверждается исчезновением 
полос поглощение СН связей в ИК спектрах 
образцов после хлорирования, а также данными 
элементного анализа. Следует отметить, что в 
обоих случаях, хлорирование представляет со-
бой сложный процесс, заключающийся как в 
замещении поверхностных атомов водорода на 
хлор, так и в химической деструкции поверхно-
сти алмаза. Последний процесс подтверждается 
появлением в реакционной массе после хлори-
рования сложной смеси полихлорированных 
углеводородов различной структуры. В случае 
использования сульфурилхлорида процесс хло-
рирования осложняется также побочно проте-

кающей реакцией сульфохлорирования, что 
приводит к образованию поверхностных SO2Cl 
– групп. 

Хлорированная поверхность алмаза является 
гидролитически нестойкой. Экспозиция на воз-
духе в течение нескольких часов вполне доста-
точна для практически полной десорбции хлора 
и восстановлению на поверхности слоя кисло-
родсодержащих функциональных групп. 

 В силу описанных выше особенностей, вы-
деление хлорированного алмазного порошка 
производилось путем тщательного вакуумиро-
вания реакционной смеси, без дальнейшего 
контакта с воздухом.  

После тщательного вакуумирования реакци-
онной смеси хлорированный алмаз был обрабо-
тан н-BuLi в гексане. Это позволило ввести  
н-бутильные группы на поверхность алмаза, 
что подтверждается данными ИК-
спектроскопии (спектр с). Аналогично провели 
взаимодействие хлорированного алмаза с фе-
ниллитием. Наличие фенильных групп  на по-
верхности доказано последовательным нитро-
ванием фенилированной поверхности нитрую-
щей смесью. В ИК-спектре фенилированного 
алмаза обработанного нитрующей смесью поя-
вилась полоса, отвечающая колебаниям приви-
той NO2-группы (1348 см-1), что совпадает с 
полосой поглощения NO2-группы в нитробен-
золе в жидкой фазе (1343 см-1). У аналогично 
обработанного гидрированного алмаза погло-
щение в этой области отсутствовало. 
 
Выводы 
 Показана возможность направленного 
химического модифицирования поверхности 
алмазных материалов с целью регулирования 
их свойств и получения на поверхности алмаза 
различных привитых поверхностных соедине-
ний [5]. 
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