Изучение влияния условий восстановления детонационного наноалмаза методом ИКС
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Химическое модифицирование поверхности углеродных наночастиц является основным методом получения их конъюгатов с ковалентно связанными органическими молекулами, в том числе систем доставки лекарственных веществ. В настоящее время наиболее перспективными углеродными наноносителями являются детонационные наноалмазы (НА). Основным требованием к таким нанотехнологическим системам является их стандартизация по физико-химическим свойствам и химическому составу поверхности. Это лежит в основе необходимости их эффективной очистки, последующей унификации получаемых нанопродуктов и дальнейшей оптимизации технологии получения. Основными химическими реакциями модифицирования поверхности НА являются восстановление, окисление, галогенирование и аминирование. Для получения систем доставки лекарственных веществ на основе НА стадия восстановления является определяющей, так как позволяет одновременно решать не только проблемы очистки, агрегации и унифицирования поверхности НА, но и возможности направленного изменения ее химического состава. 
С этой целью исходные НА подвергали восстановлению в токе газообразного H2 при 800 (С в течение от 2 до 8 ч. Реакцию осуществляли, используя разные количества вещества в тигле. Методами РФЭС и ИКС показано, что в зависимости от толщины слоя и величины реакционной площади поверхности восстанавливаемых НА их химический состав существенно меняется. Нами разработана методика получения ИК-спектров образцов восстановленных НА, которая позволила контролировать изменение характера поверхностных функциональных групп во времени. Установлено, что восстановление приводит к очистке наночастиц за счет удаления сорбированных на поверхности НА NO3--ионов и воды уже после 2 ч протекания реакции. Это подтверждено изменением ИК-спектров, в которых исчезает интенсивный максимум при 1385 см-1, относящийся к поглощению NO3--ионов, и широкое плечо при 3200 см-1, соответствующее колебаниям (OH-связям воды. Показано, что в процессе восстановления НА в течение от 2 до 5 ч происходят незначительные изменения состава их поверхности. Начиная с 5 ч, в течение 2 ч происходит качественное изменение химической природы поверхностных групп НА, в частности, частичная перегруппировка поверхностных =CH2- и (CH3-связей на разных гранях алмаза и появление пика при 1024 см-1, который относится к С(С связям, что связано с нарушением углеродной оболочки НА, например, различием верхних незанятых МО, приводящим к повышение δ( на поверхностных атомах углерода. Необычно, что после 7 ч протекания реакции восстановления НА химический состав его поверхности постепенно практически возвращается к состоянию, характерному для первых часов восстановительного процесса. Эти данные показывают принципиальную возможность получения восстановленных НА в двух различных химических состояниях поверхности, что открывает новые синтетические возможности модифицирования НА. Используя разработанную методику получения ИК-спектров, предложена оптимальная схема протекания процесса одновременной очистки и восстановления поверхности НА. Показано, что оптимальное время протекания реакции восстановления составляет 2 ч, в то время как по литературным данным процесс восстановления проводят в интервале    5-28 ч [1,2].
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