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Наноалмазы детонационного синтеза (НАДС) – перспективный углеродный материал, широко применяемый для создания алмазных покрытий, абразивных и смазочных материалов [1]. Структурной единицей НДС является первичный нанокристалл алмаза (ПНА) диаметром 4-5 нм. Описанию структуры и свойств ПНА посвящено значительное число работ. Большинство описанных образцов НАДС состоит из аглютинатов – крупных (до микрона) кластеров ПНА. В литературе описаны способы дробления аглютинатов и получения материала, состоящего из изолированных ПНА (ИПНА) [2, 3]. Подобный материал, состоящий из индивидуальных наночастиц, выглядит весьма привлекательным для медико-биологических применений. ИПНА существует в виде сухого порошка, водной пасты (геля) и водной дисперсии.
Целью настоящей работы было изучение структуры порошка и водной пасты изолированных частиц первичного наноалмаза. Подобная задача до сих пор в литературе не ставилась, так как предполагалось, что после дробления материал представляет собой хаотическую смесь ПНА.

В настоящей работе были исследованы сухие порошки и водные пасты образцов ИПНА, приготовленные по методикам [2] и [3] и коммерческих образцов НАДС, синтезированные в НП ЗАО «Синта». Образцы «Синта» состояли из аглютинатов размером 100-1000 нм. В пастах отношение сухого материала к воде варьировалось, но было меньше 1:5.
Исследования паст методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) проводили на двух низкотемпературных калориметрах «Mettler DSC – 30» и «Netzsch 204 F1» в атмосфере аргона, скорость охлаждения составляла 10-20 град/мин, нагревания - 2-10 град/мин, интервал температур 190 -300 К. Полученные кривые обрабатывали с помощью программного обеспечения Netzsch Proteus Analysis. Эксперименты по сорбции азота проводили на анализаторе сорбции газов Quantachrome NOVA 4200e. Образцы наноалмазов предварительно дегазировали в вакууме при температуре 400 К в течение 12 часов. Изотермы адсорбции азота при 77К обрабатывали с помощью программного обеспечения NOVA Win-2.1. Для определения удельной площади поверхности образцов использовали метод БЭТ (Брунауэр-Эммет-Теллер), распределение пор по размеру было рассчитано по модели БДХ (Баррет-Джойнер-Халенда). 

В работе дополнительно использовали изопиестический метод для исследования сухих порошков. В этом случае сухой порошок ИПНА приводился в изопиестическое равновесие с водным раствором при р/р0 = 0.8 (Т = 297 К), а затем насыщенный водой образец исследовался методом ДСК. Водные пасты были исследованы методом динамической десорбции при 298 К.

На рисунке 1 приведена ДСК кривая образцов водной пасты ИПНА (a) и коммерческого образца, содержащего аглютинаты (b). На кривой (а) видны два эндотермических пика, отвечающих плавлению объёмной фазы и нанофазы воды. Измерения, проведенные с несколькими десятками образцов ИПНА, приготовленных по методу [2], и одним образцом, приготовленным по методу [3], продемонстрировали отличную воспроизводимость кривой ДСК. Высушивание пасты (вплоть до Т=800 К) и повторное добавление воды, прессование порошка не изменяли положения пика плавления нанофазы. Из полученных данных можно рассчитать следующие параметры нанофазы воды [4]: характерный размер нанофазы Rнано; удельную массу нанофазы воды Mнано; удельную массу нанофазы воды, не участвующую в процессе плавления / замерзания Mнано, нп. На кривой для коммерческих аглютинатов (b) пик плавления нанофазы не наблюдается. Таким образом, ДСК – кривая на рисунке 1а является хорошо воспроизводимой характеристикой ИПНА материала и позволяет отличить эти образцы от коммерческих НАДС.
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Рис. 1- Типичные кривые ДСК для ИПНА (а) и образца НАДС (б)
Для всех образцов были измерены изотермы адсорбции азота при 77 К. Графики распределения пор по размеру, рассчитанные по модели БДХ, для сухого порошка ИПНА и коммерческого аглютината представлены на рисунках 2а и 2b соответственно. Видно, что для образца ИПНА характерно узкое распределение пор (пустот) по размеру. Общий объём Vнано и характерный размер пустот отлично совпадают с величинами Mнано/(Н2О и Rнано, определенными в эксперименте ДСК. Для коммерческих аглютинатов характерно значительно более широкое распределение пор по размеру.
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Рис. 2- Распределение пор по размерам для образца ИПНА (а) и образца НАДС (б)
Результаты проведённых экспериментов для материала ИПНА приведены в таблице 1. Сравнивая данные, полученные четырьмя методами (табл.1), можно сделать вывод, что в материале ИПНА, состоящем из изолированных первичных наноалмазных частиц, формируется вторичная пористая структура (рис.3). Подобная структура была предсказана в работе [5]. Общий объём пустот характеризуется величиной Mнано/(Н2О, размер пустот совпадает с радиусом нанофазы воды Rнано. У аглютинатов подобная структура отсутствует.
Таблица 1 – Параметры вторичной структуры
	Метод
	Rнано, нм
	Vнано, см3/г

	ДСК
	5.2(0.6
	0.47(0.05

	Адсорбция N2
	4.8(0.2
	0.47(0.05

	Динамическая десорбция
	3.3*
	0.54

	Изопиестический метод + ДСК
	5.0(0.5
	0.43(0.05


*значение соответствует r, нм (см. рис.3)
Полученные результаты можно суммировать следующим образом:
1) Впервые показано, что водные пасты и порошки ИПНА представляют собой не хаотическую смесь индивидуальных нанокристаллов, а устойчивую вторичную структуру. Измерены два параметра этой структуры – характерный размер Rнано и общий объём пустот Vнано.

2) Показано, что характеристики вторичной структуры являются хорошо воспроизводимыми. Они наблюдаются как для сухих порошков, так и для водных паст с различным соотношением воды и сухого материала. Предварительная обработка материала, изменение методики приготовления образцов не меняет величин Rнано и  Vнано. Эти величины позволяют отличить образцы ИПНА от любых других образцов НАДС. Найденные характеристики значительно надежнее данных динамического светорассеяния (ДСР).

3) Полученные характеристики не зависят от того, каким способом (через газовую или через жидкую фазу) заполняются пустоты. Вещество, использующиеся для заполнения пустот (азот, вода или органические жидкости) не влияют на формирование структуры.
4) Образование устойчивой вторичной структуры ИПНА может найти объяснение в рамках модели Барнард [5], согласно которой, между гранями кристаллов ПНА возможно электростатическое взаимодействие, в результате которого отдельные нанокристаллы способны к определённой ориентации в пространстве.
5) Сравнение методик ДСК и адсорбции азота при исследовании наноматериалов показало, что эти два подхода дают практически одинаковый объём информации. В обоих случаях речь идет об использовании уравнения Кельвина.  Метод ДСК позволяет исследовать пасты наноматериалов с различными жидкостями, требует меньше времени и вещества для проведения измерении (минимальные образцы – 1мг). Преимущество адсорбционного метода состоит в возможности получения распределения пустот (пор) по размерам.
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Рис. 3- Схематическое изображение вторичной структуры ИПНА
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