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Einleitung

1 Einleitung

Was macht Nanodiamanten so interessant?

Weil sie Nano und Diamant sind.

Bei Nanodiamant, wie der Name schon sagt, handelt es sich um winzige Diamant-
partikel mit einem Durchmesser im Nanometerbereich. Laut BMBF-Definition!" der
Nanomaterialien handelt es sich um Teilchen bis zu einer GroRe von 100 nm. Ab-
hangig von Herkunft und Herstellungsmethode zeigen die Nanodiamanten eine breite
GroRRenverteilung: Aus natlrlichen Vorkommen konnten z. B. sehr kleine Partikel im
Bereich von 2-3 nm isoliert werden, aber auch Teilchen um 100 nm, die durch den

Top-Down-Ansatz hergestellt werden kdnnen, existieren.

Die naturlich vorkommenden Nanodiamanten wurden bislang sowohl auf3erirdisch in
Meteoriten,'? protoplanetarem Nebel™ und interstellarem Staub'™ als auch in der Se-
dimentschicht der Grenze vom Jiingeren Dryas in Nordamerika gefunden.”! Im Ge-
gensatz dazu wurden kunstliche Nanodiamanten Ende der funfziger, Anfang der
sechziger Jahre mit verschiedenen technischen Methoden synthetisiert./! Dazu ge-
héren im Wesentlichen die Schocksynthese und die Detonationssynthese. Mit der
Vermahlung der Mikrodiamanten werden Nanodiamanten Ende der neuziger auch
grollen Mengen hergestellt. Geringe Mengen an N anodiamant kdnnen auch durch
Transformation von Nanozwiebeln unter gleichzeitiger Erwarmung und Eletronenbe-
strahlung,!” aus Graphit durch Ultraschall-Kavitation!®! und CVD-Technik (chemical
vapour deposition) erzeugt werden®® Die Vielfalt der Herstellung bietet eine groRe
Auswahl an Nanodiamanten. Die Jahresproduktion von Detonationsdiamant steigerte
sich von 2,8 Tonnen in Jahr 2006 auf 8 Tonnen im Jahr 2008.1'"

Kurz nach seiner Entdeckung durch DeCarli und Jamieson bestanden grof3es Inte-
resse und hohe E rwartungen an Nanodiamant im Hinblick auf die ausgezeichneten
Eigenschaften von makroskopischen Diamanten. Mogliche Anwendungsgebiete und
Nutzungspotentiale der Nanodiamanten wurden aber erst durch die spatere sprung-

hafte Entwicklung der Nanotechnik eroffnet.

1
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Die Eigenschaften von Materialien andern sich, wenn sich ihre Grof3e der Nanoskala
annahert. Nanopartikel besitzen durch lhre GroRRe aulRergewohnliche Eigenschaften:
Ihr sehr hohes Oberflache/Volumen-Verhaltnis bietet eine enorme Triebkraft fur die
Dispersion. Dabei werden die Nanopartikel in anderen Stoffen fein verteilt, was je
nach deren Besonderheiten zu unterschiedlichen Anwendungen fihrt. Zu diesen ge-
héren z. B. CMP Slurry (chemical mechanic polishing),!'"! magnetische Fluide,!'? Ka-

talysatoren!™ sowie extrem harte Beschichtungen.!"*!

In Bezug auf die chemische Reaktivitat und Interpartikel-Wechselwirkungen spielt al-
lerdings die Zusammensetzung der Oberflache die herausragende Rolle. Fur den
Aufbau neuer Materialien stellt also die gezielte Modifikation der Oberflache den

SchlUsselprozess dar.

Im Vergleich zu anderen Nichtkohlenstoff-Nanopartikeln besitzt der Nanodiamant,
abhangig von seinen Synthese- und Reinigungsmethoden, bereits eine Reihe von
funktionellen Gruppen auf seiner Oberflache.['® Zusatzlich sind vielfaltige chemische

Modifikationen madglich.

Aber auch die Photolumineszenz von Nanopartikeln steht im Brennpunkt aktueller
Forschungen. Ein Fluoreszenzeffekt durch den ,Quantum confinement effect” wird
fir bestehende Nanodiamanten bisher nicht erwartet.l" Jedoch als Folge von Gitter-
unregelmaligkeiten, externen Substitutionen oder internen Verunreinigungen kann
der Nanodiamant auch zum Leuchten gebracht werden. Insbesonders die aus Gitter-
defekten resultierte Fluoreszenz des Nanodiamanten ist auferst stabil, d.h. sie
bleicht nicht aus und auch ein Blinken bei langerfristiger Anregung oder Einstrahlung

mit hoher Intensitat wird nicht beobachtet.['”!

Aufgrund des ,Quantum confinement effect® ist die Wellenfunktionen eines Elektrons
fiir Halbleiter-Quantendots auf der Oberflache des Kristalls delokalisiert.!'® Im Ge-

gensatz dazu sind die Fluoreszenzzentren im Nanodiamanten lokalisiert.

Die Entwicklung neuer Nanophotonic-Materialien ist eine grol3e Herausforderung fur
die Werkstoff-Forschung, besonders im Hinblick auf die sich standig ausweitenden

Méglichkeiten fiir Quantum-Kryptographiel'? als auch biologische Anwendun-
gen.[2021.22)
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Eine wichtige Voraussetzung fir biologische Anwendungen ist die hohe Biokompati-
bilitat. Bisherige Studien zur Zytotoxizitat des Nanodiamanten mit relativ gro3en Par-
tikeln um 100 nm,'”** aber auch mit Teilchen im Bereich von 2-10 nm?¥! zeigten kei-
nen negativen Einfluss auf die Lebensfahigkeit der Zellen. Dies qilt fur verschiedene
Zelltypen.?>2%2"l Damit erschlieRt sich der fluoreszierende Nanodiamant als nahezu
ideales Label. Er erweitert die Moglichkeiten der intrazellularen optischen Abbildung

und Ruackverfolgung einzelner bioaktiver Molekdule.

Seine breiten Anwendungsmaoglichkeiten etwa zum Aufbau neuartiger Komposi-
te,12829 g|s Transportvehikel fur Wirk- und Impfstoffe,[3°*3” als Fluoreszenzmarker in
lebenden Zellen®®**¥ sowie der mégliche Einsatz in Quanten-Computern™ etc. ma-
chen den Nanodiamanten zu einem grundlegenden Material in Nanowisschenschaft

und —technologie.
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2 Kenntnisstand

2.1 Herstellungsmethode von Nanodiamanten

Nach der Entdeckung in Jahr 1796,2% dass Diamant aus reinem Kohlenstoff besteht,
wurden viele Versuche unternommen, ihn durch Umwandlung verschiedener anderer
Kohlenstoffformen herzustellen. Auf diese Weise gelingt auch die Darstellung der
Nanodiamanten und die friheste industrielle Herstellungsmethode ist die Schockwel-
lensynthese.*>3®! Dabei wird das Ausgangmaterial der Schockwelle einer externen
Explosion ausgesetzt. Durch CVD-Verfahren gelingt andererseits der (relativ lang-
same) molekulare Aufbau des Nanodiamanten unter kinetischer Kontrolle.*”! Ein au-
Rergewdhnliches Verfahren ist die Detonationssynthese, bei der die zur Kondensati-
on und Kristallisation bendétigten Kohlenstoffatome, Dricke und Temperaturen in situ
durch Zinden eines Sprengsatzes in einem abgeschlossenen Reaktor erzeugt wer-
den.P#*I Neben diesen direkten Synthesen ist aber auch der ,top down“-Ansatz un-
verzichtbar, dabei werden sowohl naturliche wie auch durch die etablierte HPHT-

Technik hergestellte Mikrodiamanten vermahlen.*”!

Durch die verschiedenen industriellen Verfahren kann synthetischer Nanodiamant in-
zwischen jahrlich im Mafstab von Millionen Karat und sehr billig hergestellt wer-
den.['"*"1 |m Gegensatz dazu ist die Isolierung von liberwiegend hexagonalen Nano-
diamanten (Lonsdaleit) aus den knappen natirlichen Vorkommen fur industrielle An-

wendungen bisher vor allem aus Kostengriinden undenkbar.

2.1.1 Synthese durch Schockwellen

Erste Erfolge bei der direkten Graphit-Nanodiamant-Umwandlung erzielte die Du
Pont Company (USA) durch die sogenannte Schockwellensynthese.*?! Dabei wird
eine Mischung von Kohlenstoff-Materialien (Graphit, Carbon Black) und einem pul-
verformigen Metall-Katalysator (Nickel, Kupfer, Aluminium oder Cobalt) in eine Me-
tallkapsel eingeschlossen. Diese wird anschlie®end einer durch eine Explosion ver-

ursachten externen Schockwelle ausgesetzt. Dabei treten fur einen kurzen Zeitraum
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Dricke von mehr als 48 Gigapascal auf (s. Abb. 1). Die Diamantausbeute betragt je
nach Verfahren 10-25 %, dabei werden Primarteilchen von etwa 10-20 nm GroRe er-
halten, die aber zu bis zu einigen Mikrometer grof3en polykristallinen Partikeln zu-
sammengesintert sein kdnnen. Aus den Rohprodukten kénnen die untransformierten
Kohlenstoff-Materialen sowie die als Katalysator eingesetzten Metallpulver durch
konz. Perchlorsaure entfernt werden. Die restlichen Verunreinigungen (wie z. B. Sili-

kone und Siliziumdioxid) werden typischerweise durch Flusssaure beseitigt.

Graphit Polykristalliner Diamant
Explosion

Schockwelle

—

Innerer Behalter

AuRerer Behilter

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Schockwellensynthese.

2.1.2 Synthese durch CVD Technik

Durch die CVD-Technik werden synthetische kristalline Diamantschichten aus der
Gasphase auf der erhitzten Oberflache eines Substrats abgeschieden. Dabei werden
typischerweise Mischungen aus Wasserstoff und einer Kohlenstoffquelle wie Methan
oder Acetylen verwendet (s. Abb. 2). Im Allgemeinen besitzen diese ein- oder auch
polykristallinen Schichten eine Dicke im Mikrometer- bis Millimeterbereich. In einem
substratlosen Mikrowellenplasma-CVD-Stromungsreaktor werden bei niedrigem
Druck Nanodiamanten mit unterschiedlichen TeilchengrofRen erhalten, die aber eine
durchschnittliche GréRe von 50 nm besitzen.*®! Gruen et al. gelang durch Modifizie-
rung einer typischen Mikrowellen-CVD-Methode aber auch die Darstellung eines Di-

amantfiims aus extrem kleinen Kristallen mit wenigen Nanometern

5
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ser.”! Aufgrund des Prinzips ,der Kleinste tiberlebt* kann mit diesem Verfahren Na-
nodiamant mit einer sehr engen GrolRenverteilung von nur 2-5 nm gewonnen werden
(sog. UNCD). Fur die Isolierung solch winziger Partikel sind anschliel3end sowohl

mechanische wie auch chemische Prozesse notig.

HZ, CxHy

>

[ Aktivierung J

Freie Radikale
A

ya ey

Diffusion auf dem Substra t,f

P 4
- { "4

/
4
/

g

Abbildung 2: Schematische Darstellung des CVD Verfahrens.

2.1.3 Synthese durch Detonation

Detonationsnanodiamanten (DND) wurden bereits in den sechziger Jahren von For-
schern aus der UdSSR durch die Zersetzung von reinen bzw. zusammengesetzten
Explosivstoffen mit negativer Sauerstoffbilanz (TNT, Hexogen) in einem hermetisch
abgeschlossenen Behalter, der mit unterschiedlichen Kuhlmedien (N2, Ar, H,O, CO,)

gefiillt war, erzeugt (s. Abb. 3).[44

Neben der Erzeugung hoher Drucke (20-30 Gigapascal) und Tem peraturen (3000-
4000 Kelvin) dienen die Sprengstoffe auch als Kohlenstoffquelle. Eine Hypothese zur
Erklarung der Entstehung von Nanodiamanten besteht darin, dass die bei der Deto-

nation freigesetzten Kohlenstoffatome zunachst zu Primarclustern (d < 1 nm) aggre-
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gieren. Durch Cluster-Cluster-Wechselwirkung bilden sich anschlieliend Nanotrépf-

chen, die schlussendlich unter Bildung von Nanodiamanten kristallisieren.””!

Bedingt durch die sehr geringe Dauer der Schockwelle von ca. 1 us ist die Wachs-
tumsperiode des Diamanten begrenzt und es entstehen nur nanoskopisch kleine
Partikel. Das im Behalter vorhandene Kuhlmedium schitzt die gebildeten Diamant-
teilchen vor der Umwandlung in andere Kohlenstoffformen, weil im Gegensatz zum
Druck die hohe Temperatur ansonsten nur langsam wieder absinkt. Allerdings gelingt
dies nicht vollstandig, so dass der gebildete Detonationsruf neben ca. 80 % Nanodi-
amant auch amorphe und graphitische Anteile aufweist. Die GroRe der Primarteil-
chen liegt bei 4-5 nm.!*® Aber aufgrund der durch die nur schwer kontrollierbare Ex-
plosion verursachten starken Verunreinigungen ist der Reinigungsprozess aufwen-
dig. Dieser beginnt mit dem Aussieben, anschlieRend werden schrittweise die metal-
lischen Verunreinigungen sowie amorpher graphitischer Kohlenstoff durch die Be-
handlung mit einer Reihe von Sauren und Oxidationsmitteln oxidiert und ihr Anteil er-
niedrigt. Zur Entfernung von sp®*Kohlenstoff werden Oxidationsmittel wie
KOH/KNO3, Na;0,, CrO3/H,SO4 und HNO3/H,0, verwendet.***"** Eine besonders
effektive und um weltfreundliche Alternative bietet die erst vor kurzem von Gogotsi

und Shenderova entwickelte selektive Luftoxidation.[**°%

G

Detonation Detonations
ruf’
KihImittel
Abbildung 3: Schematische Darstellung der Detonationssythese.
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2.1.4 Top-down Ansatz

Die Herstellung von Nanopartikeln durch Zerkleinerung gréfRerer Teilchen wird als
,1op-down“-Verfahren bezeichnet. Obwohl der Diamant die harteste naturlich be-
kannte Substanz ist, bedeutet das nicht, dass er nicht zerbrechen kann. Er ist zwar
hart, aber auch sprode. Werden entsprechend hohe Energiedichten zur Verfigung
gestellt, kann eine Zerkleinerung stattfinden. Das sogenannte Jet milling wird bereits
kommerziell fiir die Vermahlung von Diamanten eingesetzt.“” Es bietet den Vorteil
einer hohen Mahleffizienz in Verbindung mit einer hohen Produktreinheit.”" Das
Grundprinzip dieser Vermahlung besteht darin, dass der Druck eines Druckluft- oder
Druckflussigkeitsstroms die bendétigte Energie liefert. Die relativ gro3en naturlichen
oder synthetischen Mikrodiamanten werden so in der Mahlkammer beschleunigt und
durch Kollisionen entstehen kleinere Diamantpartikel (s. Abb. 4). Allerdings ist die
GroRRenverteilung der Partikel relativ breit. Vor dem Verkauf missen sie zusatzlich

nach Grofe sortiert werden.

Druckluft

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Jet milling.
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2.1.5 Weitere Synthesemdéglichkeiten

Zur Herstellung von Nanodiamanten wurden in den letzten Jahren verschiedenste
Verfahren entwickelt. Dabei spielt die Umwandlung anderer Kohlenstoffformen oft
immer noch eine sehr wichtige Rolle. Aus Nanozwiebeln entstehen bei der Bestrah-
lung mit Elektronen durch Selbstkompression entsprechend grof3e Nanodiamantpar-
tikel in sehr geringer Menge.["! Im statischen HPHT-Prozess werden sie aus Fullere-
nen und N anotubes sowie weiteren Kohlenstoffnanopartikeln gewonnen.®?*® Wird
eine Suspension von Graphit in organischen Losungsmitteln bei Normaldruck und
Raumtemperatur einer Ultraschallbehandlung unterzogen, konnen ebenfalls Nanodi-
amanten erzeugt werden.”®! Interessant sind aber auch die chemischen Darstel-

lungsmethoden wie etwa die Chlorierung verschiedener Carbide.”*

Die Maglichkeiten zur Herstellung von Nanodiamanten sind also sehr vielfaltig. Da je
nach verwendetem Prozess unterschiedliche Verunreinigungen des Materials auftre-

ten, ist es notig, anschlieRend verschiedenste Reinigungsverfahren anzuwenden.

Detonationsnanodiamant wird inzwischen weltweit im Tonnenmalistab billig produ-
ziert, aufgrund seiner sehr engen PartikelgroReverteilung und der allgemein sehr ge-
ringen TeilchengroRe zahlt er zu den w ichtigsten Ausgangsmaterialien der For-
schung an Kohlenstoffnanodiamanten. Da allerdings die Kristallisation (und damit
auch mogliche Dotierungen) des Diamanten beim CVD-Verfahren wesentlich besser
kontrolliert werden kann,®® finden die durch Gasphasenabscheidung und ans chlie-
Rende Vermahlung gewonnenen Nanodiamanten ihre Anwendungen in bestimmten

Nischenbereichen.

In den anschlieRenden Kapiteln soll nur auf Detonationsnanodiamanten und durch
Vermahlung erzeugten Nanodiamanten eingegangen werden, da nur diese fur die

Forschungsarbeit dieser Dissertation verwendet wurden.




Kenntnisstand

2.2 Struktur und Eigenschaften des Nanodiamanten

Im Gegensatz zum makroskopischen Diamanten ist die auRere Erscheinung des Na-
nodiamanten nicht sehr attraktiv. Im trockenen Zustand zeigt er sich als graues bis
schwarzes Pulver, das aus aggregierten Partikeln besteht. Seine Besonderheiten

werden erst mithilfe von verschiedenen Prifverfahren offenbart.

Wie andere Nanopartikel auch besteht der Nanodiamant aus Kern und Oberflache,

die sich in ihren Eigenschaften grundsatzlich unterscheiden.

2.2.1 Der Kern

Trotz seines unattraktiven Aussehens und der winzigen Gro3e kann Detonations-
nanodiamant aufgrund des unverwechselbaren kubischen Kristallgitters aus fast rei-

nem Kohlenstoff eindeutig als Diamant identifiziert werden.

Die Gitterstruktur des Kerns stimmt im Wesentlichen mit der des makroskopischen
Diamanten Uberein. Seine Festigkeit und aul3erordentliche Harte in allen drei Raum-
richtungen ergibt sich durch die tetraedrische Anordnung von vier C-C-
Einfachbindungen um jeden Kohlenstoff.”® Zusatzlich besitzt er eine sehr hohe
Warmeleitfahigkeit und chemische Bestandigkeit und ist ein Nichtleiter. Zur Aufkla-
rung der Gitterstruktur wird standardmaRig die Réntgenbeugung (XRD) verwendet.
Aus der Lage der Diffraktionspeaks erschlief3t sich die charakteristische Gitterstruktur
des Diamanten.

Im Gegensatz zur Lonsdaleit-Struktur® der natiirlich vorkommenden Nanodiamanten
zeigen die durch Detonation sowie Schockwellensynthese gewonnenen Partikel eine
tetragonale Gitterstruktur. (s. Abb. 5)

Je nach Behandlung der Probe beobachtet man als Hauptverunreinigung graphiti-
sche Kohlenstoffanteile. Machen die Verunreinigungen allerdings weniger als 5 %
der Probe aus, kdnnen sie mittels XRD nur schwer erkannt werden.®”! Wie beim
markoskopischen Diamant liegen die charakteristischen Signale fur die (111)-, (220)-
und (311)- Ebenen eines Gitters bei 20 = 43.9°, 75.3°, bzw. 91.5°. Die durchschnittli-
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che Primarteilchengrofle von 4-6 nm wird aus den XRD-Aufnahmen anhand der
Scherrer-Gleichung ermittelt (s. Abb. 5).%% Sje ist jedoch kleiner als die
PartikelgroRe, die durch ,small-angle X-ray scattering (SAXS),lbestimmt wird.[%¢"
Der Grund liegt in den unterschiedlichen Messprinzipen der beiden Techniken, die
die Kristallgrofie determinieren. Bei SAXS basiert sie auf dem Kontrast der Elektro-
nendichte zwischen dem Streuer und seinem Umgebungsmedium, so dass die In-
formation Uber die ganze Grole der Partikel erfasst wird. In Gegensatz reflektiert die
Breite des Bragg-Peaks bei dem XRD die Grofle der sogenannte ,coherently
scattering domains®. Das heil3t, dass mittels XRD co-kristalline Zwillingspartikel als
zwei Teilchen erkannt werden, wahrend bei SAXS nur ein groes Teichen registriert

wird.

=5+0.5 nm

Abbildung 5: XRD-Spektrum von Detonationsnanodiamant unter einer Rontgenstrahlung von Cu-
Koo und daraus ermittelte PartikelgroRe.
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Eine anschaulichere Untersuchung von Gitterstuktur und Partikelgrofde der
Nanodiamanten kann mittels hochauflésender Transmissions Elektronenmikroskopie
(HRTEM) durchgeflihrt werden (s. Abb. 6). Durch HRTEM-Aufnehmen werden die
XRD- Ergebnisse bestatigt. Zwillingspartikel (> 5 nm) werden dabei recht haufig beo-

bachtet.[59] Sie stellen eine zusatzliche Barrie fur die Desagglomeration dar.

Abbildung 6: Eine Agglomerate (links) und Zwillingspartikel (rechts) des Nanodiamanten aus der HRTEM-
Aufnahme.

Die Gitterstruktur besitzt weiterhin die Fahigkeit zur Umwandlung in andere Kohlen-
stoffstrukturen. Durch Einwirkung hoher Temperaturen im Vakuum (62631 sowie die
Bestrahlung mit energiereichen Elektronen® wandelt sich der Detonationsnano-
diamant von auf’en nach innen in eine Nanozwiebel um, die als mehrwandiges

Fulleren verstanden werden kann (s. Abb. 7).

K ©

\N—

[ -

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Umwandlung einer Nanodiamant in eine Nanozwiebel.
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Eine weitere Besonderheit in der Gitterstruktur des Nanodiamanten sind seine De-
fektstellen. Im makroskopischen Diamanten fihren die Defektstellen zu
einervielfaltigen Farbigheit.’®® Obwohl der eher graufarbige Nanodiamant keine der-
artige Farbung aufweist, fihren klnstlich erzeugte Defektstellen zu Fluoreszenz-
Eigenschaften, die auf dem Gebiet der Nanophotonik von besonderem Interesse
sind. Die haufigsten lumineszenten Defektstellen im Diamant sind die ,Nitrogen-
Vacancy*-Zentren (NV-Zentren). Diese werden durch Ersetzen eines Kohlenstoff-
Atoms durch Stickstoff sowie durch Schaffen einer direkt benachbarten Leerstelle er-
zeugt (s. Abb. 8).166:67.68l

Abbildung 8: NV-Zentrum in einem Diamantgitter. Kohlenstoffatome (blau), Fehlstelle (rot) und Stick-
stoffatom (gelb). (mit freundlicher Genehmigung von Wikiautor Nepomo)

Dies geschieht durch hochenergetische Bestrahlung mit Elektronen,!"”®%" Protonen
oder lonen.""! Durch Erhitzung bei ca. 800 °C wandern die Leerstellen und paaren
sich mit den im Gitter vorhandenen Stickstoffatomen, so dass NV-Zentren entstehen.
Diese emittieren nach Anregung durch eine Lichtquelle im sichtbaren Bereich ein
breites Spektrum vom Roten bis ins Infrarote. Die beiden Zero-Phononen-Linien des
Ubergangs befinden sich bei 637 nm (NV') sowie 575 nm (NV°). Der angeregte Zu-
stand besitzt dabei eine sehr lange Lebensdauer von etwa 20-25 ns. Neben der Auf-
nahme eines Fluoreszenzspektrums konnen die NV-Zentren auch mittels konfokaler

Fluoreszenz-Mikroskopie dargestellt werden.!""? Die Auflésung der Abbildung kann

13



Kenntnisstand

durch STED-Mikroskopie (stimulated emission depletion) bis in den Nano- bzw.

Angstrom-Bereich hinein verbessert werden.["

2.2.2 Die Oberflache

Bei einem Partikeldurchmesser von 5 nm befinden sich schon 20 % der Atome an
der Oberflache.”® Aufgrund dieser groRen spezifischen Oberfliche gibt es eine Rei-
he von Erwartungen an Nanopartikel. Z. B. bei einer erhéherten Effizienz von Kataly-
satoren aufgrund der groRen Kontraktflachen "4 oder verbesserte Eigenschaften von

Nanokompositen aufgrund der riesigen Grenzflachen.

Neben dem harten Kern besitzt der Nanodiamant eine relativ weiche Oberflache, die
auf verschiedenste Weise modifiziert werden kann. Das heift, die Nanodiamanten
sind auf der Oberflache nicht vollig ,nackt‘. Freie Bindungsstellen werden auf ganz
unterschiedliche Arten abgesattigt. So sind beispielsweise funktionelle Gruppen oder
auch rekonstruierte T-Bindungen vorhanden. Aufgrund der meist oxidierenden Her-
stellungs- und Reinigungsmethoden besitzt der kommerzielle Detonationsnanodia-
mant 1 aber eine eher hydrophile Oberflache mit sauerstoffhaltigen funktionellen
Gruppen (s. Abb. 9), die durch IR, XPS, TA-MS und NMR nachgewiesen werden
konnen.[’677.7879 Dieser weiche Mantel* rund um die Partikel ist mdglicherweise eine
der Ursachen fur die Existenz zusatzlicher Energieniveaus im Bandermodell. Unter
Umstanden liegt darin auch das untypische optische Verhalten von Nanodiamant be-

griindet, was wir von dem glanzenden markoskopischen Diamant betrachten.!®”!

Abbildung 9: Maogliche Oberflachenfunktionalisierungsgruppen der Nanodiamantpartikel.
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Rund um die Oberflache des Nanodiamanten bildet sich haufig eine dicke Wasser-
schicht, die nur schwer entfernt werden kann. Durch Erhitzen auf 100 °C erreicht
man keine vollstandige Trockung. "°8" Die Adsorption von Wasser stért erheblich die
Charakterisierung der Partikeloberflache. Im IR-Spektrum liegen die Banden der Va-
lenzschwinung des Wassers bei 3300-3500 cm™ und 1600-1630 cm'1, und Uberla-
gern dort Signale eventuell vorhandener Hydroxyl- und Aminogruppen. Bei TGA-
Messung aulert sich adsorbiertes Wasser in einem grol3en Masserverlust zwischen
20 °C und 150 °C. Weiterhin stort es empfindlich die Bestimmung der elementaren
Zusammensetzung bei der Verbrennungsanalyse. Nur durch eine héhere Tempera-
tur und ein starkes Vakumm kann adsorbiertes Wasser hinreichend entfernt werden.
Nach dem Abkuhlen adsorbiert Nanodiamant jedoch wieder Wasser aus der Luftfeu-
tigkeit.®?!

Nanodiamant kann aber je nach Oberflachenbeladung auch Metallionen effektiv ad-
sorbieren, was ihm als Filtermaterial dadurch attrativ macht.”®® Die Affinitat des Dia-
manten zum Adsorbt hangt von der Art und Weise der Oberflachenfunktionalisierung
ab. Die Anderung dieser funktionellen Gruppen kann durch chemische Umsetzung

realisiert werden.

Gerade die inhomogene Absattigung ermdglicht aber auch ganz unterschiedliche
weitere chemische Funktionalisierungen durch Ausbildung kovalenter Bindungen.
Dies ist ein groflder Vorteil des Diamanten gegenuber den Nichtkohlenstoffmaterialien
wie etwa anorganischen Nanopartikeln. Die Methoden zu deren chemischer Funktio-
nalisierung sind begrenzt. Sie beschranken sich hauptsachlich auf Sol-Gel-Verfahren
von Silica-Nanopartikel,®¥ Lipid-Beschichtung von hydrophoben Nanopartikeln, !

und Anbindung von Thiol auf metallischen Nanopartikeln.'®®!

In Abhangigkeit von den zuvor auf der Oberflache des Nanopartikels erzeugten
Gruppen kénnen weitere klassische organisch-chemische Synthesen durchgeflihrt
werden. Allerdings ist der Nanodiamant chemisch inert.®”) Generell stellt die Reakti-

onstragheit des Nanodiamanten hohe Anspriche an die Reaktionsfuhrung.
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2.2.3 Aggregations- und Agglomerationsverhalten

Im Allgemeinen haben die Nanopartikel eine hohe Aggregations- bzw. Agglomerati-
onsneigung, weil sie eine hohere Oberflachenenergie besitzen, und durch die ,Verei-
nigung“ von Partikeln die freie Oberflache und damit auch die Energie reduziert.[75]
Die Reduktion der Oberflachenenergie verringert die elektrostatische Abstof3ung.
Daher ist die Agglomeration in trocknem Zustand starker als in einem nassen Zu-
stand aufgrund der Wechselwirkung mit Losungsmitteln. Die Stabilitat der Emulsion
und Suspension von Nanopartikeln wird aber bei stets fallender elektrostatischer Ab-
stolRung aufgehoben. Sobald die Nanopartikel unkontrolliert agglomeriert oder reag-
glomeriert sind, konnen sie nur schwer wieder zu einzelnen Teilchen desagglomeriert
werden. Daher werden die desagglomerierten Nanopartikel haufig im Losungsmittel
aufbewabhrt.

Im Vergleich zu anderen Nanopartikeln agglomerieren die Detonationsnanodiaman-
ten trotz ihrer hydrophilen Oberflache in polaren Losungsmitteln sehr schnell zu Par-
tikeln im GrolRenbereich von einigen hundert Nanometern bis hin zu wenigen Mikro-
metern.[t889% je kleiner das Aggregat ist, desto stérker ist ihre Aggregationsenergie.
Die kleinsten Partikel sind besonders stark agglomeriert und k 6nnen nicht zerlegt
werden. Daher werden sie als ,Kern agglutiniert* bezeichnet.®"! Die Ursachen dafiir
sind sehr vielfaltig.®%%%! Neben der spontanen Agglomeration, die durch hohe
Oberflachenenergie (elektrostatische und v an-der-Waals-Wechselwirkungen) verur-
sacht wird, sind auch kovalente Bindungen, Co-Kristallisation, Wasserstoffbriicken-
bindungen sowie t-1m-Wechselwirkungen beteiligt. Dabei wird im Allgemeinen zwi-
schen zwei Formen unterschieden: der ,weichen” sowie der ,harten“ Agglomeration.
Aufgrund dieses sehr stark ausgepragten Agglomerationsverhaltens wurden Primar-
partikel aus der Detonationssynthese des Diamanten auch erst 40 Jahre nach Ein-
filhrung der mechanischen Vermahlung isoliert.®** Jedoch ist der Grund der Ag-
glomeration noch nicht vollstandig geklart. Basiered auf theoretischen Berechnungen
fuhrt die Arbeitsgruppe Bernard die ungewohliche starke Reagglomeration nach voll-
standiger Trocknung auf die grol3e elektrostatische Anziehung aufgrund unterschied-

licher Oberflachenpotentials zuriick.*>%!
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2.3 Deagglomerierung und Oberflachenmodifizierung von Nanodiamant

Nanopartikel zeigen im generellen ihre besonderen Eigenschaften meist nur in dis-
pergierter Form. Als Agglomerate oder Flocken verhalten sie sich dagegen nicht in
gleicher Weise wie in ihrer vollstandig dispergierten Form.””! Die enorme Oberflache
nimmt ab und ist wenig aktiv. In Losungen sind sie nicht ,unsichtbar®, sondern er-
scheinen aufgrund der Agglomerate trib. Die Transparenz, eine typische Eingen-
schaft von Nanokolloiden, geht aufgrund der starken Streung des sichtbaren Lichts
verloren. Die Lumineszenz aufgrund des ,Quanten confilement effect” verschwindet
bei Zumahne der Agglomeration.®® In biologischen Systemen sind sie wegen ihrer
GroRe nicht frei beweglich.®® Die Verhinderung der direkten Agglomeration wird teil-
weise durch mechaniche Behandlung (z. B. Ruhren, Ultraschall und Rihrwerksku-
gelmuhle) erreicht, die viel hohe Energie in das System einbringt. Entscheidend fur
die Supensionsstabilitat ist die Oberflachenbeschaffenheit der Nanopartikel und ent-

sprechend Oberflachenbenetzung.

Um die Aggregation oder Reagglomeration zu verhindern und Oberflachen gezielt zu
modifizieren die gezielte Modifizierung von Oberflachen zu erhalten, wurde haufig
empfehlt, die Oberflachenmodifikation der Nanopartikel direkt bei der Erzeugung der
Partikel in situ einzufihren.['%°" Praktische Verfahren setzen z. B. auf Sol-Gel-
Technik bei der Herstellung von Nanosilikat. Neben der Herstellung der Nanopartikel
mittels Kondensation von Tetraethylorthosilcat (TESO) werden die Oberflachen
gleichzeitig durch Trimethoxysilan modifiziert.!""? Aufgrund der Herstellungsmethode
von Nanodiamanten ist die einzige Oberflachenmodifizierungsmaoglichkeit fur Nano-
diamanten die ,Post-growth® Oberflachenfunktionalisierung. Da die Agglomeration
die Modifizierung der Oberflache der Nanopartikel verhindert, stellt sich zunachst die
anspruchsvolle Aufgabe der Isolation von Primarpartikeln. Dazu missen zuerst die
kovalenten sowie nichtkovalenten Bindungen gebrochen werden. Um der Reagglo-
meration entgegenzuwicken wirken, soll gleichzeitig eine mdglichst homogene Ober-
flache erzeugt werden. Bei der Stabilisierung von Nanopartikeln in flissigen Syste-
men werden grunsatzlich drei Formen unterscheiden. Es handelt sich um die elektro-
statische, die sterische Stabilisierung sowie die Kombination der beiden (s. Abb.

10).%! Bei der elektrostatischen Stabilisierung wird die Oberflache der Partikel so
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belegt, dass alle Partikel gleichnamige Oberflachenladungen besitzen und sich ge-
genseitig abstoRen. Bei der sterischen Stabilisierung wird die Partikeloberflache mit
langkettigen Molekulen belegt. Bei Verringerung des Partikelabstands wirde sich die
Entropie des Systems verringern, was die Agglomeration verhindert. Bei der elektros-

terischen Stabilisierung wird die Kombination beider Effekt ausgenutzt.

+ + +
++ + . + + ++ +
+ + +
+ +
. * elektrostatische
+ o+ +
+ + +
o+ + +
+ 4+ ++ i Lt
chemische
Oberflachenmodifizierung
+ +
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wane N J\!“J\ e + NN
M, * & *
= TR Tepptr e
+ s 7 A
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Abbildung 10:  Drei unterschiedliche Stabilisierungsmoglichkeiten von Nanopartikeln in Losung.

Durch einige Oberflachenhomogenisierungen wird die AbstoRungsenergie zwischen
den Partikeln erhéht. AuRerdem kann diese primare Funktionalisierung als Angriffs-

punkt fur weitere chemische Umsetzungen dienen.

Die Desagglomeration und die Oberflachenfunktionalisierung (Dazu zahlt sowohl die
Homogenisierung als auch die weiterfuhrende Funktionalisierung) sind ,ein Paar®,
das nicht voneinander getrennt beobachtet werden kann. Die Desagglomeration ist

die Voraussetzung der Oberflachenfunktionalisierung der primaren Partikeln. Die
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richtige Oberflachenfunktionalisierung ist aber andererseits auch der Weg zur erfolg-

reichen Desagglomeration.

Zur Desagglomeration und O berflachenfunktionalisierung des Nanodiamanten wur-
den bisher mehrere Ansatze gewahlt, dazu zahlen sowohl mechanische wie auch
chemische Behandlungen. Neben der reinen Desagglomeration bietet letztere auch
die Mdglichkeit, den Nanodiamanten gezielt mit funktionellen Gruppen zu modifizie-
ren. Die bisher bekannten Methoden zur Desagglomeration und Funktionalisierung

der Nanodiamantoberflache werden in den folgenden Abschnitten dargestellt.

Die in den letzten Jahren etablierten sogenannten Homogenisierungsmethoden wer-

den in Abbildung 11 gezeigt.

Oxidation COOH

Hydrierung

COOH
OH

O Reduktion
OH

Halogenierung

0-0-0-0

Abbildung 11: Homogenisierung der Nanodiamantoberfliche durch unterschiedliche chemische Umset-
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2.3.1 Oxidation und weiterfihrende Funktionalisierung

Beim Reinigungsprozess zur Entfernung von Metallanteilen, amorphem und graphiti-
schem Kohlenstoff aus dem Diamantmaterial erfolgt eine Oxidation der Oberflache.
Die Behandlung mit oxidierenden Mineralsauren wie konz. Schwefelsaure, Perchlor-
saure, Salpetersaure bzw. ihren Gemischen bei hohen Temperaturen und teilweise
auch hohem Druck fuhrt bei den meisten handelsublichen Detonationsnanodiaman-
ten zur Bildung sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen auf der Oberflache.!'%%1%
Aufgrund der starken Sedimentationsneigung unter diesen Bedingungen wird aber

nur die Au3enhulle der vorhandenen Agglomerate oxidiert.

Umweltfreundlichere Oxidationsmethoden, die gezielt die Entfernung des amorphen
und graphitischen Kohlenstoffs bewirken, wie die Oxidation an Luft oder mit Ozon,

kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. 201971

Bedingt durch die enorm grof3e Oberflache gelingt die Luftoxidation schon unterhalb
von 450 °C. Je nach Diamantprobe verbessert eine Thermische Behandlung vor der
Oxidation die Desagglomeration. So konnen kleine Agglomerate in wassriger Losung

im GréRenbereich von 30 nm erhalten werden.['%%1%]

Allerdings wird keine vollstandige Funktionalisierung mit Sauregruppen erzielt, statt-
dessen werden u. a. auch Lactone und Hydroxy-Lactone auf der Oberflache bzw.
zwischen verschiedenen Partikeln ausgebildet. Eine vollstandig homogene Oberfla-
che wird also nicht erreicht. Fur eine weitere Funktionalisierung stehen aber dennoch

Carbonsaurefunktionen in ausreichendem Mal} zur Verfugung.

So konnen anschliefend Amidkupplungen 6 aber auch Veresterungen 7 durchge-
fuhrt werden (s. Abb. 12). Die Veresterung und Amidbildung werden sowohl durch
die Aktivierung uber des Carbonsaurehalogenid als auch durch Kupplungsreagenzi-

en realisiert.[10%110.111]
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Abbildung 12: Umsetzung des oxidierten Nanodiamanten mit Thionylchlorid und Amin oder Alkohol.

2.3.2 Reduktion und weiterfihrende Funktionalisierung

Im Vergleich zur Oxidation fuhrt die Reduktion eher zu einer homogenen Oberfla-
chenfunktionalisierung. Dabei kdnnen sowohl vollstandig reduzierte (hydrierte) als

auch hydroxylierte Nanodiamanten erhalten werden.

Die Hydrierung erfolgt in reinem Wasserstoff bei hohen Temperaturen bzw. im Was-
serstoff-Plasma.l"'#""® Dabei kommt es zu einer merklichen Veranderung der Ober-
flachenstruktur, die Partikel weisen nun stark hydrophobe Eigenschaften auf. Allein
durch die Hydrierung kann die Zerstorung der harten Agglomerate allerdings nicht er-
reicht werden. Eine aktuelle Studie zeigt stattdessen, dass eine vorangehende
Thermische Behandlung die Deagglomeration bei der Hydrierung deutlich erleichtert

und die Homogenitat der Oberflachen verbessert.['™*!

Die weitere Funktionalisierung des hydrierten Nanodiamanten erfolgt anschlief3end
entweder nasschemisch!'"'"® wie 8 und 9 oder photochemisch!"'” wie 10 in ver-

schiedenen Radikalreaktionen.
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Abbildung 13:  Hydrierung durch elementaren Wasserstoff und anschlieBender radikalischer Reaktion."**

115]

Die Reduktion zum hydroxylfunktionalisierten Nanodiamanten erfolgt sowohl mit
komplexen Hydriden wie LiAlH, oder Boran!''®'"®! als auch anorganischen Redukti-
onsmitteln wie FeSO, mit H,O, (Fenton-Reaktion)!'* Dabei werden die Carbonyl-
funktionen auf der Oberflache in Hydroxymethylfunktionen Uberfuhrt. Im Gegensatz
zur Oxidation verlauft die Reaktion hier nahezu vollstandig, damit wird im Vergleich
mit der oxidierten Probe ein hoherer Belegungsgrad bei weiterer Funktionalisierung

(z. B. Silanisierung 11 oder Veresterung 12) erméglicht.['""'?"

Im Vergleich zur Esterbindung, deren Carboxylgruppe vom Nanodiamant stammt, ist
die Esterfunktionsgruppe hier sehr hydrolyseempfindlich.Die funktionelle Gruppe
geht leicht bei der wassrigen Aufarbeitung verloren. Der Grund dafur ist vermutlich,
dass es sich bei den Hydroxylgruppen von Diamant Gberwiegend um tertiare Alkoho-

le handelt.
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Abbildung 14:  Reduktion durch Boran oder LiAIH, und anschlieBender Silanisierung oder Verersterung.

2.3.3 Halogenierung und weiterfihrende Funktionalisierung

Eine weitere direkte Homogenisierungsmaoglichkeit ist die Halogenierung, die bisher
mit Brom,['?? Chlor 13 "'2'23 ynd Fluor 14 %2 durchgefiihrt werden konnte. Bei
hohen Temperaturen bzw. unter Bestrahlung mit UV-Licht greifen die hochreaktiven
elementaren Halogene m-Bindungen ebenso an wie vorhandene funktionelle Grup-
pen. Vor allem die Fluorierung fuhrt dabei zu einem deutlich erhdhten Belegungsgrad
und einer drastisch reduzierten Agglomeratgréf3e. Durch Chlorierung eines hydrier-
ten Nanodiamanten mit Thionylchlorid und AIBN als Radikalstarter wird ein ver-

gleichbar hoher Belegungsgrad erzielt.

Hydrierung und Halogenierung fihren damit zu einer deutlich hydrophoberen Ober-
flache der Partikel. Eine vollstandige Desagglomeration wird allerdings noch nicht er-
reicht. Experimentell wurde jedoch gezeigt, dass erste, dies bezlgliche Erfolge durch
die hohe Reaktivitat des elementare wasserstoffs und der Halogene erzielbar sind.
Die dadurch erhdéhte Oberflachenenergie verstarkt die elektrostatische Absto3ung

der Nanopartikel. Die Reagglomeration wird praktisch in weitereren Reaktionsschrit-
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ten entgegengewirkt. Somit sind hydrierte 3 und halogenierte Nanodiamanten 5 als

Vorlaufer / Vorstufen fur weiterflihrende nasschemische Umsetzungen besondes ge-

eignet im Vergleich zu reduziertern 4 und oxidiertern Nanodiamanten 2.

Die halogenierten Nanodiamanten 13 bzw. 14 konnen durch Substitutionsreaktionen
leicht weiter funktionalisiert werden. Dabei sind u. a. die Alkylierung 15 mit Organo-

metall-verbindungen 16, 17 bzw. 18 oder auch die Umsetzung mit Aminen maoglich

(s. Abb. 15).['23129]
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b >
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Abbildung 15: Reaktionsmaoglichkeiten des halogenierten Nanodiamant mit verschiedenen Nucleophilen.
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Zurzeit Limitieren der hohe technische Aufwand und die Kosten die Anwendung die-

ser Methode.

2.3.4 Mechanische Vermahlung

Nach vielen vergeblichen Versuchen zur vollstandigen Deagglomeration der Detona-
tionsnanodiamanten mit chemischen Methodem als auch durch den Einsatz von Ult-
raschall oder der klassischen Kugelmuhle gelang es erstmals bei Anwendung einer
Ruhrwerkskugelmuhle mit Mikrozirkoniumdioxid oder Mikrosilikat als Mahlkorper,
Primarteilchen aus DND zu generieren, wobei man sich intensive mechanische
Scherkrafte zunutze macht.®8® Primarpartikel werden so erstmals in wassriger Lo-
sungs durch Nassmahlung erhalten. Im Gegensatz zur Trockenmahlung bietet die
Nassmahlung eine bessere Benetzung durch das Lésungsmittel, wodurch die Scher-
krafte effizient in dem System wirken kdnnen. Zur Steigerung der Effektivitat des Zer-
kleinerungsprozesses konnen verschiedene Parameter variiert werden. Aber der
Einsatz mdglichst kleiner Mahlkorper bringt energetische Vorteile im Bereich der Na-
nozerkleinerung.['*® Die gute Dispergierbarkeit in polaren Lésungsmitteln wird durch

viele sauerstoffhaltige Gruppen auf der hydrophilen Oberflache sichergestellt.

Abbildung 16:  Einblick in den Mahltopf der Riihrwerkkugelmiihle.
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Aufgrund der ,kurzen und kleinen* Oberflachengruppen stabilisiert sich das System
jedoch hauptsachlich durch elektrostatische Wechselwirkungen. Durch minimale pH-
Wert-Anderungen oder Zugabe von Salz erfolgt deshalb eine erneute Agglomeration
der kolloidalen Lésung des Nanodiamanten.®® Insbesondere die Entfernung des Lo-
sungsmittels flihrt ebenfalls zu sofortiger starker Reagglomeration, die ohne Wieder-
holung des Mahlvorgangs nicht zur vollstandigen Desagglomeration zurtckfuhrt.
Dies beschrankt die weitergehende Funktionalisierung der Partikel erheblich. Aul3er-
dem ist die Beseitigung der Verunreinigung durch den Abrieb der Mahlkorper ohne

starke Reagglomeration des Nanodiamanten eine grol3e Herausforderung.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass zur Desagglomeration und Suspendierung
des Nanodiamanten in polaren Lésungsmitteln verschiedene Verfahren wie die Be-
handlung mit konzentrierten Mineralsauren, die Luft-Oxidation bzw. Oberflachengra-
phitisierung und Oxidation, die Reduktion, der Einsatz von Ultraschall (bis zu 2 kW)
sowie die klassische Kugelvermahlung eingesetzt werden. Im Vergleich mit diesen
Methoden liefert die Ruhrwerkskugelmuhle unter Verwendung von Mikrozirkoniumdi-

oxid deutlich bessere Ergebnisse.

All diese Verfahren beschranken sich allerdings auf polare Lésungsmittel, weil der

Nanodiamant nach wie vor nur hydrophile Oberflachengruppen besitzt.

Eine erhodhte Dispergierbarkeit in unpolaren Losungsmitteln wird durch hydrophobe
Oberflachenmodifizierung wie Hydrierung und Halogenierung, aber auch durch Funk-
tionalisierung mit sterisch anspruchsvollen unpolaren Resten erzielt. Durch Tensid-
zusatz oder Modifizierung mit organischen Resten werden die Nanodiamanten ohne
diese Oberflachenveranderungen in verschiedenen Lésungsmitteln stabil, dennoch

werden meist nicht ausreichend kleine Teilchen erhalten.

Eine universale Methode, die sowohl maligeschneiderte Oberflachen als auch eine

vollstandige Desagglomeration bietet, wurde bisher nicht entwickelt.
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2.4 Anwendungen von Nanodiamanten

Nanodiamant besetzt sowohl die Eigenschaften des makroskopischen Diamanten als

auch die spezifische Eigenschaften aufgrund der geringen Grolde.

Seine ausgezeichte Harte und hohe Warmeleitfahigkeit kombiniert mit seiner gerin-
gen GrolRe bietet deutliche Vorteile fur mechanische und thermische Anwendungen,
z. B. als Polier-, Gleit- und Kuhlungsmittel sowie in Nanokompositen fur hohe me-
chanische Anspriiche.l'””! Wegen seiner chemischen Inertheit und hohen Adsorpti-
onsfahigkeit eignet er sich zur Herstellungen von
gen,['?® Absorbern.®® Im elektrotechnischen Bereich wird er fiir die Erzeugung von

¢ [129]

Transistoren usw. verwende Besonders wegen seiner geringen Toxizitat und

Lumineszenzeigenschaft erdffnet er fir die medizinisch-biologische Anwendungen

ein véllig neues Feld.['*"!

Antikorrosion
Kihlungsmittel / Katalysator

Nanokomposit Warmeleitfahig- Chemische Adsorptions- Absorber
keit Inertheit fahigkeit

Poliermittel mechanische . Kontrollierbare Transistor: LED
Eigenschaft Nanodiamant Elektroleitfihigkeit

geringe Lumineszenz
Gleitmittel Toxizitdt

Wirkstofftrager

Quantencomputer

Biolabeling Biosensor

Abbildung 17:  Schematische Darstellung der moglichen Anwendungen (duBerer Kreis) des Nanodiamanten
basierend auf seinen exzellenten Eigenschaften (innerer Kreis).

Die Anwendungen des Nanodiamanten in bezug auf Nanokomposite und biologische

Anwendungen werden weiter detailliert.
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2.4.1 Nanokompositmaterialien

Um Nanokomposite herzustellen, kdnnen Nanopartikel entweder direkt in einer Mat-
rix erzeugt werden, oder sie mussen in einem spezifischen Verarbeitungsverfahren
homogen in die Matrix eingebracht werden. Als Matrixmaterial kommen insbesondes

unterschiedliche Polymere in Frage.

Trotz ihres Agglomerationsverhaltens und der nicht-kovalenten Anbindung auf die
Matrix bewirken direkt eingemischte Nanodiamantpartikel in z. B. Kautschuk, Polysi-
loxanen, Fluoroelastomeren, Polymethacrylaten, Epoxidharzen usw. eine Verbesse-
rung der Materialqualitit."*" Die mechanischen Eigenschaften wie z. B. die Elastizi-
tat, Reilfestigkeit oder Elongation werden drastisch verbessert. Aber die Wahl der
technischen Ausflihrung beim Mischen und Homogenisieren liefern unterschiedliche
Ergebnisse. Mittels Elektrospinnen gelang Gogotsi et al die Herstellung eines trans-

parenten Films mit hohem Anteil an Nanodiamanten in Polyamid.!"*?!

Aber nur die Funktionalisierung der Nanopartikel fihrt zu einer starkeren Wechsel-
wirkung von Nanopartikeln mit Polymeren, die das Verhalten und die raumliche Ver-
teilung von der Partikel merklich beeinflusst.["® Die fiir die Polymerisierung benétigte
reaktive Gruppe oder der Initiator kbnnen durch Oberflachenmodifizierung auf Nano-
diamant gebunden werden. Li et al. berichteten zuerst Uber Detonationsnanodia-
mant-Polymer-Nanokomposite, worin die Initiatoren durch Veresterung auf dem oxi-
dierten Nanodiamant gebunden sind.['**! Die Polymerketten wachsen auf dem Nano-
diamant durch Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation (ATRP) Die Reagglo-meration
wird durch die Polymerhulle verhindert, die Dispergierbarkeit in unpolarem Ldsungs-

mittel verbessert.

Weiterhin zeigte Zhang et al., dass die Festigkeit von aromatischen Polyimid durch
Zusatz von funktionalisierten Nanodiamant um 30 % gesteigert werden konnte. Im
Gegensatz benotigt man bei unfunktionalisiertem Nanodiamant mehr als die 5-fache

Menge, um die gleiche Steigerung der Festigkeit zu erzielen.!">%

In beiden Fallen wurde oxidierter Nanodiamant 2 als Ausgansmaterial verwendet.
Mittels Veresterung und Amidbildung wurde weiter funktionalisiert. Die Nachteile der

Oxidationsmethode, z. B. dass nur die AulRenhulle der vorhandenen Agglomerate

28



Kenntnisstand

oxidiert wird, bleiben naturlich bestehen. In diesen Berichten lag die Nanodiamant-

Komponente im Nanokomposit also in Form von Aggregate vor.

2.4.2 Biologische Anwendung

,Nanotoxicology*“ ist die aktuell umstrittene Frage in der
schung.[*® Aber bisherige Studien zeigen: Nanopartikel sind nicht gleich Nanoparti-
kel. Im Gegensatz zu vielen cytotoxischen Nanopartikeln] erweist sich Nanodiamant
auBerst biokompatibel.l'*! Aktuelle Berichte zur Biokompatibilitit von relativ groRem
Nanodiamant um 100 nm,’** aber auch von Teilchen im Bereich von 2-10 nm?¥ zeig-
ten keinen negativen Einfluss auf die Lebensfahigkeit von Zellen. Deshalb besteht
ein grolRes Interesse an der Entwicklung von biologischen Anwendungen wie Biola-

beling, Biosensoren, Diagnostik, biochemischen Analyse etc.

Der erste Schritt zur Bioanwendung ist die Biokonjungation, die entweder durch Ad-
sorption oder kovalente Bindung realisiert wird. Aufgrund der groRen Anzahl der vor-
handenen Oberflachengruppen gelingt die Konjunkation des Proteins!"*®! und Poly-
aminosaure!"® durch physikalische Adsorption. Ho et al.zeigten, dass verschiedene
Wirkstoffe, die nicht wasserloslich sind, durch die Adsorptionswechselwirkung mit
Nanodiamant wasserldslich geworden sind. Das ermdglicht neuartige Behandlung,

die zuvor nicht realisierten wurden.['*%

Als kovalente Immobilisierung gelang unserer Arbeitsgruppe die direkte Polypeptid-
Synthese auf Nanodiamant und die Synthese von biotinyliertem Nanodiamant, wobei
die Oberflache durch Boranreduktion homogenisiert und mit Trimethoxysilan modifi-
ziert wurden.""""*I Der biotinylierte Nanodiamant wurde z. B. mit Streptavidin in Lé-
sung gebunden und anschlieBend mittels Elektrophorese gereinigt.!"*? Fu et al. be-
richteten Uber die Peptid-Kupplung von oxidiertem Nanodiamant und verschiedenen

Aminen mit 1-Ethyl-3-(3-Dimethylaminopropyl)carboiimid (EDC).!"**!

Wie fur andere Anwendungen ist auch hier eine hohe Stabilitat des Nanodiamantkol-
loids gewunscht. Die raumliche Verteilung und das dynamische Verhalten von fluo-
reszierenden Nanodiamanten in den lebenden Zellen wurden auch mit Hilfe der Fluo-

reszenzmikroskopie® oder Fluoreszenz-Korrelationsspektroskopie untersucht.*?
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Abbildung 18: Konfokale Bilder von Nanodiamanten im Hela Zellen. (A), reflektiertes Licht; (B), N-V-
Defekt-induzierte Fluoreszenz; (C), Uberlagerung von (A) und (B).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die optimale Anwendung von Nanodia-
mant jedoch nicht nur auf seine ausgezeichneten Eigenschaften basiert, sondern

auch die erfolgreiche Desagglomeration und Oberflachenfunktionalisierung erfordert.
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3 Aufgabenstellung

Das zentrale Vorhaben dieser Arbeit ist die Untersuchung des ungewohnlichen Ag-
gregationsverhaltens des Nanodiamanten. Ziel ist es, Verfahren zu entwickeln, die
die Herstellung von Nanodiamantpartikeln mit maRgeschneiderten Oberflachengrup-
pen und entsprechenden Kolloiden erlauben (s. Abb. 19). Dadurch kénnen Nanodi-
amanten ihre besonderen Eigenschaften insbesondere fur Nanokomposite und bio-

logische Anwendungen zeigen.

~@ =D
R H@%}ﬁ

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Aufgabenstellung.

In dieser Arbeit soll, ausgehend von den bereits erreichten Ergebnissen zur Deag-
glomerierung mittels chemischer und m echanischer Methoden, die Reinigung und
Reaktivitat von Nanodiamant sowie die chemische Oberflachenfunktionalisierung von
Nanodiamantpartikeln untersucht werden. Dabei soll einerseits die Reaktivitat des
Nanodiamanten nach thermischer Oberflachenhomogenisierung getestet und die
Dispergierbarkeit untersucht werden, andererseits sollen die effektive Boranreduktion
zum hydroxylierten Nanodiamant und ans chlielende Silanisierung durch Variation
mechanischer Einflisse optimiert werden.

Basierend auf den E rgebnissen der Deagglomerierung des Nanodiamanten ist es
beabsichtigt, eine Methode fur die Herstellung von Nanodiamant aus CVD-
Diamantfilmen zu entwickeln.

Fir die Untersuchung der Dispergierbarkeit und Oberflachenfunktionalisierung sollen
bereits bekannte Methoden zur Charakterisierung sowie TEM, AFM, SEM, XRD,
DLS, FTIR, TGA, Elementaranalyse und Zeta-Potential-Messung kombiniert werden.
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4 Hauptteil

4.1 Thermochemische Desagglomeration

Von chemischer Desagglomeration spricht man, wenn die Desagglomeration nur
durch chemische Behandlung mit traditionellen Dispersionstechniken erfolgt. Dabei
handelt es sich z. B. um magnetisches Ruhren. Zur chemischen Desagglomeration
zahlt man typischeweise die zuvor geschilderte Saure- und Basenbehandlung und
die Oberflachenhalogenierung. Die Desagglomeration findet in zwei Schritten statt,
wobei zunachst durch den Angriff der eingesetzten Chemikalien groRere Agglomera-
te gebrochen werden. Die erneute Aggregation wird dann von den entstandenen
funktionellen Gruppen verhindert. Aber die Untersuchungen zeigten, dass die bishe-
rige Desagglomeration und die Dispergierbarkeit des Nanodiamanten in wassrigen
oder organischen Medien nicht effizient sind. Die Ursachen der Agglomeration sind
umstritten. Welche Anziehungskraft ist bei der Agglomeration besonder dominant?
Wird eine chemische Desagglomeration erst nach thermischer Behandlung effizien-
ter? Beeinflussen kleine Veranderungen der Oberflachenstruktur das gesamte Ag-

glomerationsverhalten?

Um diese Fragen zu klaren, bedarf es neuer Erkenntnisse Uber die Agglomeration

von Nanodiamantpartikeln.

4.1.1 Thermische Behandlung

Untersuchungen der Nanodiamanten durch ,Temperature-programmed desorption®
(TPD) haben gezeigt, dass die Konzentration und die Stabilitdt unterschiedlicher
Oberflachengruppen von temperaturabhingig sind. ¥ Wahrend der Erhéhung der
Temperatur zersetzten sich die entsprechenden Oberflachengruppen zu CO,, CO,
H>0O und H» (s. Abb.20).
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Abbildung 20: ,Temperature-programmed desorption” der Oberflichengruppen von Detonationsnanodi-
amanten. (Mit freundlicher Genehmigung von Taylo & Francis Group wurde die Abb. ver-
wendet.) [144]

Die Sauerstoff tragenden Gruppen werden bis 1000 °C zersetzt. Bei dieser Tempera-
tur wird die Entstehung von partiellen oder fullerendhnlichen diinnen Schalen um den
Nanodiamantkern beobachtet.'*>'?I Sind ,harte* Agglomerate durch kovalente Bin-
dungen wie Ether, Ester oder Co-Kristallisation zusammengewachsen und die Ver-
bindungsstellen bei thermischer Behandlung aufgebrochen, erfolgt moglicherweise
so die Umwandlung von ,harten“ Agglomeraten zu ,weichen“ Agglomeraten (s. Abb.
21). Obwohl durch die Thermische Behandlung die interpartikulare van-der-Waals-
Wechselwirkung erhoht und die Wasserdispergierbarkeit vermindert wird, kann die
Desagglomeration des Nanodiamanten in verschiedenen Medien durch die Oberfla-

chenmodifizierung gezielt verandert werden.
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Abbildung 21:  Schematische Darstellung des Aufbrechens der Agglomerate durch Erhitzen im Vakuum.

Abbildung 22: HRTEM-Aufnahme von oberflichenoberflachengraphitisierten Detonationsnanodiamanten.
Beugungsmuster der (111) Ebene des Nanodiamanten (links unter).

Die thermische Behandlung in dieser Arbeit wurde 1 h bei 1000 °C i. Vak. unter

10° mbar  durchgefiihrt. Ein schwarzes Pulver wurde erhalten. Aus HRTEM-
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Aufnahmen geht hervor, dass der Kern der Detonationsdiamanten durch die thermi-
sche Behandlung nicht transformiert wird (s. Abb. 22). Nur eine dunne (hohsten 2-3

Schichte) Graphitschicht ist nach der Behandlung erkennbar.

Auch bei der XRD-Messung lasst sich die Probe nach Thermische Behandlung im-
mer eindeutig als Nanodiamant indentifizieren (s. Abb. 23). Eine Zunahme der Sig-
nalintensitit von sp? Kohlenstoff bei 26 ~ 26° entsprechen der (0002) Ebene des
Graphits wurde dagegen nicht beobachtet. Die Halbwertsbreite der Signale von Dia-
mant ist gleich wie vom Ausgangsmaterial. Die Partikelgro3e bleibt deshalb nach der

Abschatzung durch Scherrer Gleichung unverandert.

Das Ergebnis zeigt, dass nur eine dunne bzw. partielle Schicht des Graphits oder
amorpher sp®-Kohlenstoff auf der Oberflaiche des Nanodiamanten nach der thermi-

sche Behandlung i. Vak. entstanden ist.
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Abbildung 23:  Diffraktogramm des oberflachengraphitisierten Nanodiamanten.

Im IR-Spektrum verschwinden die Banden der (C=0), (C-O-C)- Valenzschwingung
bei 1720 cm™ und 1100 cm™. Die Banden bei 1630 cm™ und 3300 cm™ werden ver-
mutlich durch adsorbiertes Wasser verursacht. Um die Adsorption von Luftfeuchtig-
keit zu vermeiden, wurde eine Vakuumzelle fur die IR-Messung verwendet (s. Abb.
24).
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Abbildung 24:  Aufbau der IR Vakuumzelle. (Konstruktion von M. Ozawa)

Die so erhaltenen Spekten zeigen eine deutliche Intensitdtsabnahme der Banden bei
1630 cm™ und 3300 cm™. Im Gegensatz dazu wird eine relative Intensitatszunahme
der Banden der symmetrischen und unsymmetrischen C-H-Valenzschwingungen
zwischen 2900 cm™ bis 2950 cm™ beobachtet.
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Abbildung 25:  FT-IR-Spektren (KBr) a) des kommerziellen Nanodiamanten 1, b) des oberflaichenoberfla-
chengraphitisierten Nanodiamanten 19 und c) des oberflichenoberflichengraphitisierten Nanodiamanten

19 bei Verwendung der Vakummazelle.
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Die Elementaranalyse (s. Tab. 1) zeigt eine deutliche Prozentsatz-Zunahme von
Kohlenstoff. Indirekt geht daraus die mogliche Abspaltung von sauerstoffhaltigen

funktionellen Gruppen hervor.

Tabelle 1: Elementaranalyse und Zetapotential des kommerziellen ND 1 und des oberflachenoberfla-

chengraphitisierten Nanodiamanten 19.

Elementaranalyse -
Potential
C% | H% | N% | s% | !N H20
ph ~6
Kommerzieller Nanodiamant 1 90.46(1.19|232| O +40 mv

Oberflachenoberflachengraphitisierter

Nanodiamant 19 93.43(051(229| 0 +5my

Die thermogravimetrische Analyse zeigt, dass die Masse der oberflachenoberfla-
chengraphitisierten Probe bis 900 °C konstant bleibt. Die Abspaltung der Oberfla-
chengruppen erfolgt bei der thermischen Behandlung nahezu vollstandig. Gleichzei-

tig wird auf der Oberflache die thermisch stabile Graphitschicht restrukturiert.

Die Dispergierbarkeit in Wasser sinkt. Im Gegenteil gegensatz dazu verbessert sie
sich fur unpolare Losungsmittel. Ein mdglicher Grund dafur ist die hydrophobe Gra-
phitschicht. Aulerdem bietet die Thermische Behandlung eine Mdglichkeit der Ober-
fachenhomogenisierung, die die kontrollierte und reproduzierbare Umsetzung unter-

stutzt.

Sind die vorhandenen Doppelbindungen oder Graphitschalen auf den Nanodiamant-
eben so reaktiv wie die C=C-Bindung in Fulleren oder Kohlenstoff-Nanoréhren wird
dann die Fulleren- und Kohlenstoff-Nanoréhrenchemie fur die Modifikation der Ober-
flache des Nanodiamanten sein. In den folgenden Kapiteln werden verschiedene Me-
thoden getestet, die bereits flr die Funktionalisierung von Fullerenen und Kohlen-

stoff-Nanor6hren verwendet werden.
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4.1.2 Behandlung von Oberflichengraphitisierten ND mit Siure

COCOH

Abbildung 26: Funktionalisierung des oberflichenoberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 durch
Salpetersaure.

Zur Uberpriifung der Reaktionsfahigkeit der Graphitschicht wurde zunéchst mit einfa-
cher Saurebehandlung eine Funktionalisierung mit Carboxylgruppen durchgefihrt (s.
Abb. 26). Dadurch werden die Doppelbindungen bzw. die Defektstellen der Oberfla-
che oxidiert. Diese einfache Oxidation lasst die agglomerierte Nanozwiebel gut in
wassriger Lésung desagglomerieren.["*! Also wird ein stabiles Nanodiamant-Kolloid

mit homogenen Funktionsgruppen erwartet.

Die zwei Ansatze wurden jeweils mit 100 mg oberflachenoberflachengraphitisierte
Nanodiamant 19 in gleicher Reaktionszeit mit 5 N (Variante 1) bzw. 14 N HNO3;
(Variante 1) durchgefuhrt. Das Produkt der Variante | wurde nach der Reinigung als
schwarzes Pulver erhalten, wahrend das Produkt der Variante 1l als hellgraues Pul-

ver erhalten wurde.

In IR-Spektren zeigt sich kein grolier Unterschied zwischen beiden. Eine Intensitat-
zunahme der C=0 und C-O Valenzschwingung bei 1720 cm™ und 1100 cm™ wurde
allerdings beobachtet. Die Elementaranalyse zeigt eine starke Abnahme von Kohlen-
stoff in beiden Proben. Wohingegen N, H und S keine Anderung zeigten. Das sind
Hinweise auf eine erfolgreiche Funktionalisierung mit sauerstoffhaltigen Gruppen. Im
Gegensatz zu dem kommerziellen Nanodiamanten 1 mit positiven Zetapotential be-
sitzen die beiden Produkte ein negatives Zetapotential von -36 und -37 mV. Die DLS-
Messung fur Produkt der Variante | liefert durchschnittlich kleinere Partikelgrof3en als
das Produkt der Variante Il. Und eine hdhere Dispergierbarkeit hat die Produkt 2a im
Vergleich zur Produkt 2b.
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Der Unterschied der Ergebnisse lasst es erklaren, dass die Graphitschicht relativ
leicht funktionalisiert werden kann bzw. relativ reaktiv ist, und dadurch die Desag-
glomeration herbeifihren kdnnte. Aber zum grof3en Teil der Graphitschicht kann un-
ter stake Oxidation entfernt werden und die Desagglomeration nicht effektiv fuhren.
Die Graphitschicht kdnnte ein wichtiger Faktor bei der Anderung des Agglomerati-

onsverhaltens sein.

4.1.3 Behandlung von Oberflichengraphitisierten ND mit Base

OH

19 4

Abbildung 27:  Funktionalisierung des oberflaichenoberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 durch Ka-
liumhydroxid.

Eine homogenisierte Oberflachenfunktionalisierung und Desagglomeration von ober-
flachenoberflachengraphitisierten Nanodiamanten lassen sich auch durch Basebe-
handlung erzielen. In Analogie zur Herstellung von Fullerolen aud Fulleren mittels
Basebehandlung, bietet sich die Mdglichkeit, die thermische behandelt Nanodiamant-
Oberflachen ausschliellich mit OH-funktionellen Gruppen zu belegen. Fullerol wird
durch die Reaktion von Fullerenen in Toluol und N atronlauge bei Raumtemperatur
mit TBAH als Phasentransferkatalysator hergestellt. ['*®! In dieser Arbeit wurde ober-
flachenoberflachengraphitisierter Nanodiamant nur mit KOH ohne TBAH umgesetzt
(s. Abb. 27). Genau wie bei Saurebehandlung wurden zwei Varianten der Basebe-
handlung getestet. Die zwei Ansatze wurden jeweils mit 100 mg oberflachenoberfla-
chengraphitisiertem Nanodiamant in gleicher Reaktionszeit mit 5 N (Variante I) bzw.
20 N KOH (Variante 1l) durchgeflihrt. Als Reaktionsgefal® wurde ein Teflon-Kolben
verwendet. Der Einsatz eines Glaskolbens flihrt nach intensiver Erhitzung zu einer

unerwunschten Silikat-Verunreinigung der Diamantprobe.

Die Produkte 4a bzw. 4b der beiden Varianten werden nach der Reinigung als

schwarze Pulver erhalten. Und sie haben weniger Unterschiede bei in ihre Eigen-
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schaften als die unterschiedlichen saure-behandelten ND. In den IR-Spektren zeigt
sich eine Zunahme der Banden der O-H Valenzschwingung. Eine Zunahme von
Sauerstoff zeigt sich auch indirekt bei der Elemetar-analyse. Bei der DLS-Messung
ergab sich eine ahnliche Teichengrdlienverteilung wie bei der Saurebehandlung. Im
Gegensatz zu dem kommerziellen Nanodiamanten 1 mit positiven Zetapotential be-
sitzen die beiden Produkte ein negatives Zetapotential von -18 und -27 mV. Aber die
Dispergierbarkeit in Wasser ist hoher als die nach Saure Behandlung. Moglichweise

ist das auf einige homogenere Oberflachenfunktionalisierung zurtickzufihren.

4.1.4 Oberflichenfunktionalisierung durch Organo-Lithium-Verbindungen

Die Reaktion von Organo-Lithium-Verbindungen ist auch fur Fullerene und Kohlen-
stoff-Nanoréhren insbesondere zur Herstellung von Nanokompositen bekannt.!*¥ In
Analogie zu diese Objekten findet der Angriff an den aktivierten Doppelbindungen
des oberflachengraphitisierten Nanodiamanten durch den organischen Rest aus der
Organo-Lithium-Verbindung statt. Die Partikel tragen negative Ladungen, und die Li-

thiumionen fungieren als Gegenionen (s. Abb. 28).

20

Abbildung 28: Reaktion des oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 und Organo-Litium-
Verbindung.

Far die Umsetzung mit Organo-Lithium-Verbindungen wurde oberflachengraphitisier-
ter Nanodiamant 19 in getrocknem THF im Ultraschallbad dispergiert. Die Suspensi-
on war nicht stabil. Die Partikeln aggregierten und sedimentierten in kurzer Zeit. Eine
Lésung der Organo-Lithium-Verbindungen wurde langsam unter Nz-Atmosphéare zu
dieser Suspension zugegeben. Die Mischung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt. Wahrend des Ruhrens erhdhte sich die Dispergierbarkeit der Mischungen
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bei Einsatz von Butyllithium oder Hexyllithium. Bei Einsatz von Phenyllithium wird
dagegen keine Erhdherung der Dispergierbarkeit beobachtet. AnschlieRend werden
die Reaktionsmischungen mit verduinnter HCI angesauert, um Lithiumionen durch
Protonen auszutauschen. Der Butyl- 21 und Hexylfunktionalisierte Nanodiamant 22
zeigt eine erhohte Dispergierbarkeit in Dichlormethan und Aceton, in welcher Nano-
diamant laut fruheren Studien schnell agglomeriert. Eine effektive Deagglomeration
und Stabilisierung wird durch die langen Alkylketten sterisch unterstutzt.

In IR-Spektren zeigt sich jeweils eine starke Zunahme der Banden der C-H Valenz-
schwingungen bei den Umsetzungen mit Butyllithium oder Hexyllithium. Sowie bei
die geringer Dispergierbarkeit zeigt die Umsatzung von Phenyllithium kein positives

Ergebnis.

Die negativen Ergebnisse bei der Umsetzung mit Phenyllithium 23 kommt womaoglich
aus der abschwachten Reaktivitat der Phenylanionen, was sich auch in einer neuen
Studie der Funktionalisierung von Kohlenstoff-Nanoréhren mit Organo-Lithium-
Verbindung gezeigt hat, in der die Reaktivitat der Anionen in Abhangigkeit von den

Alkinresten und der Temperatur untersucht wurde.['*

Die Funktionalisierung von Nanodiamant mit Organolithium-Verbindungen verlauft,
wie in der Abb. 27 dargestellt, Uber die Bildung eines geladenen Zwischenprodukts
20, welches schlieBlich mit verdinnter Salzsaure protoniert wird. Um weitere Funkti-
onalitaten einzuflhren, wird versucht, das Intermediat mit einem anderen Elektrophil
(z. B. ein Carboxylat) umzusetzen. a-Bromisobuttersaurebromid wurde verwendet,
um anschliechlich die ,Atom Transfer Radikal Polymerization“ (ATRP) zu ermdogli-

chen.

Anstatt verdinnter HCI wurde a-Bromisobuttersdurebromid zugetropft. Im IR-
Spektrum wird eine starke Intensitatszunahme der C=0-Valenzschwingung bei
1720 cm™ so wie der C-Br Valenzschwingung bei 680 cm™, die aus Isobuttersaure
bestehen sollte, beobachtet. Die Carbonylschwingung der freien Sdure und des Sau-

rehalogenid wiirden dagegen bei 1700 cm™ und 1770 cm™ beobachtet (s. Abb. 29).
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T/a.u.

Wellenzahl / cm™

Abbildung 29:  FT-IR-Spektren (KBr) des oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 (a) und alkylierten
Nanodiamanten durch Butyllithium 21 (b), Hexyllithium 22 (c), Phenyllithium 23 (d) sowie nach der Reaktion

mit Hexyllithium und a-Bromisobuttersdurebromid 24 (e).

Die TGA zeigt auch die stabile Immobilisierung der organischen Reste durch den
Massenverlust bei ~ 200-500 °C, einem Temperaturbereich, wo die Entfernung von
adsorbierten Molekilen ausgeschlossen werden kann (s. Abb. 30). Im Gegensatz
zum oberflachengraphitisierten Nanodiamant 19 haben die funktionalisierten Proben
unterhalb 200 °C keine Massenverluste, der hauptsachlich durch adsorbiertes Was-
ser verursacht wurde, gezeigt. Das laflt sich auf die jeweies hydrophobere Oberfla-

che zurick fuhren.
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Abbildung 30: Thermogramme des oberflichengraphitisierten Nanodiamanten 19 (a) und alkylierten Na-
nodiamanten durch Butyllithium 21 (b), Hexyllithium 22 (c) sowie nach der Reaktion mit Hexyllithium und a-

Bromisobuttersidurebromid 24 (d).

4.1.5 Oberflichenfunktionalisierung mit Benzoylperoxid

Zur Uberprifung der Reaktionsfahigkeit von oberflachengraphitisiertem Nanodiamant
in Radikalreaktionen wurde dieser mit Benzoylperoxid umgesetzt. Bei der Radikalre-
aktion mit hydrierten Diamant-Submikropartikeln!'®" als auch mit Kohlenstoff-
Nanordhren zeigt Benzoylperoxid eine starke Reaktionsfihigkeit.'®? Das Peroxid
dient hier nicht als Initiator sondern als Reaktionspartner (s. Abb. 31). Durch Erhitzen
oder Lichtstrahlung zerfallt Benzoylperoxid erst in zwei Benzoylradikale und unter
CO,-Abspaltung anschlielend in Phenylradikale. Die reaktiven Phenylradikale wer-
den an die Doppelbindungen addiert. In diesem Fall wird in Vergleich zum Penylani-

on aus Organo-lithium-Verbindungen ein reaktiveres Phenylradikal erwartet.
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Benzoylperoxid :

23

Abbildung 31:  Reaktion von oberflachengraphitisiertem Nanodiamant 19 mit Benzoylperoxid.

Fir die Reaktion wurden oberflachengraphitisierter Nanodiamant 19 und Benzoyl-
peroxid in getrocknetem Benzol erhitzt. Die Halbwertzeit von Benzoylperoxid betragt
bei 92 °C eine Stunde. Die Mischung wurde Uber Nacht auf 95 °C erhitzt. Anschlie-
Rend wurde der Nanodiamant abzentrifugiert und gereinigt. Die mit Phenylgruppen
funktionalisierten Nanodiamanten 23 haben eine erhdhte Ldslichkeit in Dichlorme-

than und Aceton, aber nicht in Toluol.

Das IR-Spektrum zeigt typische Banden der aromatischen Schwingungen bei
709 cm™. Bei monosubstitutierten Benzolringen erwartet man gewdhnlich zwei Ban-
den zwischen 770 cm™ bis 685 cm™. Aber so wie Tsubota et al., die die Umsetzung
von hydriertem Submikrodiamant mit Benzoylperoxid durchgeflhrt haben, wurde nur
eine Bande bei 709 cm™ beobachtet. Allerdings gewinnt die Bande oberhalb von
1700 cm™ als auch die Bande um 1200 cm™, die auf die C=0-Valenzschwingung und
C-0O-C-Valenzschwingung hinweisen, nach der Arylierung an Intensitat. Dies fuhrt zu
der Annahme, dass nicht nur die Phenylradikale, sondern auch Benzoylradikale auf

dem Nanodiamant 25 addieren.

Der TGA zeigte die ausgepragte Stufe eines Massenverlustes zwischen 200 und
500 °C. Anhlich wie der alkylierte Nanodiamant zeigt der arylierte Nanodiamant auch
keinen Massenverlust unterhalb von 200 °C (s. Abb. 32).
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Abbildung 32: Die Charakterisierungen des arylierten oberflichengraphitisierten Nanodiamanten 25 durch

FT-IR (a), TGA (b) sowie DLS (c) und als stabile Kolloid in Dichlormethan (d).

Nach einer Reihe von Versuchen hat sich die Erwartung bestatigt, dass oberflachen-
graphitisierter Nanodiamant 19 eine ahnliche Reaktionsfahigkeit wie Fullerene und
Kohlenstoff-Nanoréhren besitzt. Die erhohte Reaktivitat von oberflachengraphitisier-
ten Nanodiamant 19 im Vergleich zu Graphit kann in Bezug auf die strukturelle De-
formation erklart werden. Aufgrund der gekrimmten Oberflache von Nanodiamant,
wird die Doppelbindung bevorzugt zur Addition gezwungen. Die verbesserte Desag-
glomeration in aprotischen Ldsungsmitteln zeigt, dass die thermische Behandlung
mit ausschlieBender Alkylierung oder Arylierung zum Bruch der Agglomerate flhrt,
und eine neue Oberflache mit Uberwiegend unpolaren Oberflachengruppen gebildet

wird.
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4.1.6 Oberflichenfunktionalisierung durch in situ hergestelltes Diazoniumsalz

Auf Suche nach einer passenden und effizienten Reaktion aus der Chemie der Fulle-
rene und Kohlenstoff-Nanoréhren werden einige Kriterien fir Nanodiamant festge-

legt.
¢ Bei der Reaktion sollen eine Stabile C-C Bindung gebildet werden

Eine Stabile C-C Bindung ist z. B. nicht hydrolyselabil wie die Si-O-C-Brucke

nach Silanisierung.
e Ldsungsmitteleffekt: erhdhte Benetz-/ Dispergierbarkeit

Eine effektive Benetzung durch Losungsmittel verbessert Folgereaktionen an

deagglomeriete Partikeln.
o Wasserempfendlichkeit vermeiden

Weil Nanodiamant ein starke Wasseradsorptionseigenschaft besitzt.
e Ein breitere Weiterfunktionalisierungsvariation

ermoglicht eine breite Anwendung z. B. biologische Ankopplung.

Ein Verfahren, das die obigen Anforderungen erfullt, ist die Kupplung von Diazoni-
umsalzen, wie sie Tour et al. bereits fur Kohlenstoff-Nanorohren vorgestellt habe. Es
bietet eine einfache, effiziente Méglichkeit zur Funktionalisierung.['*® Es erfolgt die
Bildung einer C-C-Bindung zwischen dem Kohlenstoff-Material und ei ner Phenyl-
gruppe. Die Methode ist unweltfreundlich dadurch der Einsatz von dem Wasser als
Losungsmittel. Die Vielfaltigkeit der Substitutionsvariationen am Benzolring lasst sie

eine wichtige Rolle bei Anwendungsbezogenen Funktionalisierungen spielen.

Die Reaktion erfolgt in situ durch die Umwandlung der jeweiligen Aniline 26 mit Iso-
pentylnitrit 27 zu Diazoniumsalz. In dieser Arbeit werden drei unterschiedliche Anilin-
dirivate (p-Aminobenzoesaure 26a, p-Nitroanilin 26b und p-aminobenzol-sulfonsaure
26c) als Ausgangsreagenzien fur die in situ-Umwandlung in Diazoniumsalze unter-
sucht (s. Abb. 33). Diese Reaktionsbedingung stellt einen bedeutenden Vorteil dar.

Eine wasserfreie Umgebung ist bei Nanodiamant sehr schwierig zu erreichen, da er
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eine hohe Affinitdt zu Wasser zeigt, so dass die Trockenung meist unvollstandig
bleibt.

'
26a
28
R =NO,
- NO,
26b
29
27
R =SO;H
» SO4H
26C
30

Abbildung 33:  Arylierung des oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 durch Diazoniumsalze.

In einem typischen Experiment wurde oberflachengraphitisierter Nanodiamant 19 in
deionisiertem Wasser dispergiert. Die Losung wurde auf 80 °C erhitzt, dann wurden
die Anilinderivate 26 (6 Aquivalente pro Kohlenstoff der Oberflache des oberflachen-
graphitisierten Nanodiamanten) und Isopentylnitrit 27 (4,5 Aquivalente pro Kohlen-
stoff der Oberflache des oberflachengraphitisierten Nanodiamanten) zugegeben. Ei-
ne starke Gasentwicklung wurde beobachtet. Die Mischung wurde Uber Nacht bei
80 °C geruhrt. Die Losung wurde nach dem Abkuhlen mit Aceton gewaschen. Dabei
entstehen die Uberstéande mit einer starken Rotfarbung, die vermutlich durch die Bil-
dung von Diazoverbindungen als Nebenprodukten entstehen. Der Nanodiamant wur-
de durch Zentrifugation entfernt und mit Wasser und Aceton mehrmals gewaschen.
Das Material wurde entweder im Vakuum getrocknet oder als kolloidale Losung ge-

lagert.
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Die Proben wurden durch TGA, IR-und UV / Vis-Spektroskopie sowie Elementarana-
lyse charakterisiert. Dartuber hinaus wurden die PartikelgroRen sowie die Zeta-
Potentiale in einem geeigneten Losungsmittel gemessen. Die unverwechselbaren
HRTEM-Aufnahme (s. Abb. 34) zeigten, dass es sich bei den erhaltenen Produkten

um Nanodiamant handelte.

Abbildung 34:HRTEM-Aufnahme von arylierten Nanodiamanten durch Diazoni-
umsalz mit Benzoesaduregruppe 28. (die Skala is 5 nm.)

In den IR-Spektren kann das Auftreten von zusatzlichen Signalen der Phenylringe
sowie der zusatzlichen Gruppen fur alle arylierten Diamantderivate beobachtet wer-
den (s. Abb. 35). Im Fall des carboxylierten Nanodiamanten 28 gewinnen die Banden
oberhalb von 1700 cm™ und um 1100 cm™ an Intensitat. Sie weisen auf die C=0-
Valenzschwingung und C-O-C-Valenzschwingung hin. Allerdings ist die Aromaten-
bande im Bereich zwischen 770 cm™ bis 850 cm™ nicht eindeutig, weil die Wirkung
des —COOH Substituenten auf den Phenylring so grof} ist, dass gerade in diesem
Fall Substitutionsaussagen sehr unsicher sind. Im Vergleich ist bei allen anderen ary-
lierten Nanodiamanten die Position von Aromatenbande bei 840 cm™ fiir den 1,4-
disubstituten Benzolring eindeutig. Bei 29 sind ebenfalls die Banden bei 1520 cm™
und 1350 cm™ erkennbar, die auf die Nitrogruppe zuriickzufiihren sind. Bei 30 wer-
den die Banden bei 1635 cm™ und 1037 cm™ der Sulfonsauregruppe zugeordnet.
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Abbildung 35:  FT-IR Sprekten (KBr-Vakuumzelle) des kommerziellen Nanodiamanten 1 (a) und graphitisier

ten Nanodiamanten 19 (b) sowie arylierten Nanodiamanten durch Diazoniumsalz mit

Benzoesdure- 28 (c), Nitro- 29 (d) und Sulfonsduregruppen 30 (e).

Zur Charaterisierung der Oberflachenfunktionalisierung wird 29 auch mittels XPS
analysiert (s. Abb. 36). Der Stickstoff der Nitrogruppen (406,0 eV) in 28 kann leicht
von dem interkristallinen Stickstoff des Nanodiamanten (400 eV) unterschieden wer-

den.

49



Hauptteil

: 406.0 eV

A.U.

400.4 eV

410 405 400 395 390

Energie / ev

Abbildung 36:  XPS Spretrum des arylierten oberflachengraphitisierten Nanodiamanten

Die UV/ Vis-Spektren der Proben zeigen eine Schulter zwischen 240 nm und
280 nm, die fur Benzolringe typisch ist. Im Vergleich zeigen der kommerzielle Nano-
diamant 1 und der oberflachengraphitisierte Nanodiamant 19 keinen signifikanten
Absorptionspeak (s. Abb. 36). Auf der anderen Seite werden weder Absorptionssig-
nale von Diazobenzolen (potentielles Nebenprodukt aus der Reaktion von Anilin und
einem Diazoniumsalz) noch Diazoniumsalze in den Spektren gefunden, was die

Reinheit der isolierten ND-Derivate unterstreicht.
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Abbildung 37:  UV-VIS Sprekten des kommerziellen Nanodiamanten 19 und oberflachengraphitisierten Na-
nodiamanten (a) sowie arylierten Nanodiamanten durch Diazoniumsalz mit Nitro- 29 (b),
Benzoesaure- 28 (c), und Sulfonsduregruppen 30 (d).Daunter wurde 28 und 30 in Wasser

gemessen, wahrend 29 in Ethanol gemessen.

Die TGA zeigt auch die stabile Immobilisierung der organischen Reste durch den
Massenverlust bei ~200-500 °C (s. Abb. 38). Aus dem Massenverlust werden die
Oberflachenbelegungen errechnet (Tabelle 2). Die Oberflachenbelegungen liegen im
Bereich von 0,31 bis 0,74 mmol g™, und sind mit den Belegungsgraden nach ande-
ren Funktionalisierungsmethoden vergleichbar. Gleichzeitig wurde der Unterschied
zwischen hydrophil und hydrophob funktionalisierten Nanodiamanten deutlich ge-
zeigt. Obwohl alle Proben unter gleichen Bedingungen getrocknet wurden, haben die
Proben mit hydrophilen Funktionsgruppen (Carbonsaure- und Sulfonsauregruppen)
im Gegensatz zu der Probe mit hydrophoberem Funktionsgruppen (Nitrogruppe) un-

ter 200 °C einen starken Massenverlust.
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Abbildung 38: Thermogramme des kommerziellen Nanodiamanten 1 (a) und oberflichengraphitisierten
Nanodiamant-en 19 (b) sowie arylierten Nanodiamanten durch Diazoniumsalz mit Benzoesdure-28 (c), Nitro-

29 (d) und Sulfonsduregruppen 30 (e).

Uberraschenderweise wird im IR-Spektren eine Bande bei 1100 cm™ nicht nur bei
der Carboxylatprobe 28 sondern auch bei den 29 und 30 beobachtet, die normaler-
weise einer C-O-C Valenzschwinung zugeordnet ist. Die Erklarung wird auf den Re-
aktionsmechanismus zuruckgefuhrt. Der genaue R eaktionsmechanismus beim Ein-
satz von Diazoniumsalzen ist umstritten. Er wird sowohl als ionische Reaktion ['** als
auch als radikalische Reaktion diskutiert.l'* Bei der in situ Arylierung durch die Be-
handlung mit Anilin-Derivat 26 und Isopentylnitrit 27 wird ein radikalischer Weg flr
die Reaktion mit Kohlenstoff-Nanoréhren angenommen. Die Anilin-Derivate 26 grei-
fen Isopentylnitrit unter Freisetzung von Wasser an. Dabei entsteht ein Diazoether,
der schliel3lich in das Arylradikal und Alkyloxidradikal zerfallt. Auch intermediar gebil-
dete Diazoniumionen werden Uber mehrere Schritte neben ande ren Produkten zu

Arylradikalen umgesetzt (s. Abb. 39).
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Abbildung 39: Moglicher Reaktionsmechnismus der Reaktion zwischen Anilin und Isopentylnitrit und dar-

aus entstehende Radikale.

Etherbindungen, die IR- spektroskopisch nachgewiesen wurden, entstehen madglich-
erweise durch den Angriff von Alkyloxidradikalen. Der erhohte Stickstoff-Gehalt kann
durch den Angriff von stickstoffhaltigen Radikalen, erklart werden. Aber aufgrund der
chemischen Stabilitat gegenlber Basen und Sauren scheint es sinnvoll anzuneh-

men, dass die Funktionalisierung mit C-C-verknupften Arylgruppen Uberwiegt.

Die arylierten Nanodiamant-Proben lassen sich nicht nur hervorrangend durch IR,
UV, TGA und XPS charakterisieren sondern weisen auch ein deutlich verbessertes
Desagglomerationsverhalten auf. In Abb. 40 wurde der Unterschied des Dispergie-
rungsverhaltens von kommmerziellen 1 und graphitiserten 19 sowie arylierten Nano-

diamanten in verschiedenen Lésungsmitteln dargestellt.
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Abbildung 40: Dispersionsverhalten des kommerziellen Nanodiamanten 1 in Wasser (a), in Aceton (b), und
oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 in Wasser (c), in Aceton (d) so wie arylierten
oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 28 in Wasser (e), 30 in Wasser (f) und 29 (g) in

Aceton.

Sie zeigen erhebliche Verbesserungen der Dispergierbarkeit in verschiedenen L6-
sungsmitteln, welche beim kommerziellen Nanodiamant nicht realisiert werden konn-
te. Die carboxylierte Probe 28 zeigt eine hohe Léslichkeit von 0,6 mg ml” in PBS-
Puffer, welcher als Medium haufig in biomedizinischen Anwendungen eingesetzt
wird. PBS-Puffer hat eine hohe Salzkonzentration, die haufig eine Stérung des kollo-
idalen Systems darstellt. Wir vermuten, dass die erhdhte Dispergierbarkeitkeit aus
der homogenen Oberflache und erhéhten ionischen Ladung durch Carbonsaurereste

resultiert.

Die Teilchengréfe sinkt bei den Proben 28 und 30 in Wasser auf 25 nm und 50 nm.
Die hohen negativen Zetapotentiale von -47 mV und -52 mV, die sicherlich aus der
Deprotonierung der Sauregruppen resultieren, wurden gemessen. Anderseits ist die

Probe 29 stabil in Aceton und die Teilchengrof3e sinkt auf 32 nm.
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Tabelle 2: PartikelgroRe, Zeta-potential und Dispersionsverhalten des arylierten oberflaichengraphiti-
sierten Nanodiamant

_ Zeta-Pot. Dispersionsverhalten @
PartikelgrofRe [nm]

Probe In H,O PBS

(L6s-ungsmittel) H,O EtOH  Aceton

[mV] Buffer

1 > 300 (H20) +40 -- (0) - -
152 (Aceton)

19 +5 - - — (0)
175 (H20)
25 (H,0)

28 - 47 + ++ + -
59 (PBS)

29 32 (Aceton) 1n® - - (0) +

30 50 (H20) -52 + ++ + -

(a) Dispersionsverhalten: ++ sehr gut, + gut, (0) leicht stabil, -- nicht stabil (b) nicht messbar

in Aceton.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ein neuer Ansatz fur die Desagglomerati-
on des Detonationsnanodiamanten demonstriert wird. Er ermoglicht eine deutliche
Verbesserung der Dispergierbarkeit in organischen Losungsmitteln oder Wasser und
physiologischen Pufferldésungen durch die Wahl des geeignet funktionalisierten A-
ryldiazoniumsalzes. Die Herstellung von stabilen kolloidalen Losungen mit einer LOs-
lichkeit von 0,6 mg Nanodiamant mit COOH-Gruppen 28 in 1 ml PBS-Puffer ist ein
wichtiger Fortschritt fur zuklnftige biomedizinische Anwendungen des Nanodiaman-

ten.

Die Strategie, den Nanodiamant erst durch eine thermische Behandlung in Vakuum
zu graphitisieren und dann die Oberflachen durch kovalente Bindungen zu modifizie-
ren, ist effizient fir die Desagglomeration von ungewdhnlich stark agglomeriertem
Detonationsnanodiamant. Durch diese thermochemische Desagglomeration eroffnet
der Detonationsnanodiamant neue E inblicke in sein Agglomerationsverhalten. Der
Bruch der ,harten Agglomerate scheint wahrend der thermischen Behandlung statt-

zufinden. Um diese ,weiche Agglomeration weiter aufzubrechen, wurden ausge-
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wahlte chemische Modifizierungen durchgefuhrt, die gleichzeitig auch die gewinsch-

ten funktionellen Gruppen beinhalteten

Wie andere chemische Desagglomerationsmethoden bietet die thermochemische
Desagglomeration gegenuber zu der mechanischen Deagglomeration den Vortell,
dass sie keine Verunreinigungen durch Abrieb von Mahlkdpern hat. Fur die biologi-
schen Anwendungen, die eine hohere Probenreinheit erfordern, ist sie viel verspre-
chend. Aber der Einfluss des erhdhte sp? Kohlenstoffsanteils in Nanodiamant ist
noch zu diskutieren. Wie werden die mechanischen, elektronischen und spektrosko-
pischen Eigenschaften beeinflusst? Kommt es zu einer Anderung der Biokompatibili-
tat? Eine genaue Bestimmung des Anteils von sp? Kohlenstoff und die Wahl entspre-

chender Herstellungsverfahren wird auch eine wichtige Rolle in der Zukunft spielen.
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4.2 Mechanochemische Desagglomeration

Sowohl die chemische Desagglomeration als auch die thermochemische Desagglo-
meration stellen in erster Linie traditionelle Dispersionstechniken dar. Was wird pas-
sieren, wenn zusatzlich eine starke mechanische Belastung ausgeubt wird? Die
chemische Reaktion mit einem Festkorper wird haufig durch starke Homogenisierung
oder Dispersion beschleunigt und verbessert. Die Aktivierung der Oberflache von
Nanopartikeln bzw. die Befreiung der Oberflache der Primarpartikel aus den Agglo-
meraten hat eine entscheidende Bedeutung fur die Oberflachenfunktionalisierung
des Nanopartikels. Wird durch die mechanische Desagglomeration die Oberflache
des Nanodiamanten aktiviert? Kann eine sogenannte mechanochemische Funktiona-
lisierung des Nanodiamanten zu einer massgeschneiderten Oberflachenchemie und
entsprechenden Kolloiden fihren? Um die chemische Aktivierung des Nanodiaman-
ten durch Einwirkung mechanischer Einflisse zu induzieren, werden die Variationen
der Reaktionsbedingungen insbesondere bei den Dispersionstechniken im folgenden

Kapitel fokussiert.

4.2.1 Boranreduktion mit Ultraschall-Vorbehandlung

Die Boranreduktion ist eine der Homogenisierungsmethoden der Nanodiamantober-
flache durch eine nasschemische Reduktionsreaktion.!''® Das generelle Problem ist,
dass die Reaktion nur auf der auReren Oberflache der Agglomerate stattfinden kann.
Bei einem Einsatz von Ultraschall-Vorbehandlung wurde in dieser Arbeit ein verbes-
sertes Desagglomerationsergebnis beobachtet. Eine kolloidale Losung von erhebli-
cher Konzentration wurde nach der Reaktion erhalten. Die TeilchengrofRe in wassri-
ger Losung ist zum Teil kleiner als 20 nm nahe der von Primarpartikeln. Es wurde
auch ein interessantes Phanomen beobachtet, dass die desagglomerierten Partikel
nach vollstandiger Trocknung trotz intensiver Ultraschallbehandlung nicht wieder de-

sagglomerisiert werden konnten (s. Abb. 41).
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Abbildung 41: DLS-TeilchengroRenverteilung des mit Boran reduzierten Nanodiamanten 4 und Aufnahmen

des kolloidalen und agglomerierter Nanodiamanten.

Ahnliches wurde bisher nur bei der mechanischen Desagglomeration beobachtet. Es
lasst sich vermuten, dass die desagglomerierten Primarteilchen wahrend des Trock-
nens unter bestimmten starken Anziehungskraften sich besonders fest selbst organi-
sieren.®® Diese Reagglomeration sorgt nach wie vor einer die Verhinderung der wei-
terflhrenden Funktionalisierung. Aber es hat sich gezeigt, dass die mechanische
Behandlung moglicherweise zur Aktivierung der Oberflache fuhrt. Genauer gesagt,
ist es moglicherweise so, dass die Boranreduktion nicht nur zu einer Reduktion der
Caboxylgruppen, sondern auch zu einer Hydroborierung der Kohlenstoffdoppelbin-
dungen fuhrt (s. Abb. 42). Die relativ schwache 1-1m-Wechselwirkung wurde unter Ult-
raschallbehandlung gespalten und durch die Hydroborierung komplett aufgehoben,
was zu einer besseren Dispergierbarkeit fuhrt. Somit wird auch eine Reduktion des
sp?-Kohlenstoff-Anteils vermutet. Eine Untersuchung durch vergleichende XRD-
Messung von kommerziellem Nanodiamant 1 und Boran-reduziertem Nanodiamant 4

zeigte jedoch wenige Anderung.

58



Hauptteil

BH, HCl

-

7
A\

/

Abbildung 42: Schematische Darstellung der Hydroborierung des Nanodiamanten.

4.2.2 BASD Verfahren

Um die Primarpartikel aus den Agglomeraten zu isolieren, ist eine hohere Energie-
dichte erforderlich. Die Verwendung einer Ruhrwerkkugelmuhle mit Mikropartikeln als
Mahlkdper ist eine aufkommende Technik, mit der die mechanische Energie effizient
in Nanosysteme eingebracht werden kann.['*® Die Funktionalisierung von Nanoparti-
keln in einer Miihle wurde ebenfalls in bestimmten Fallen durchgefiihrt.['>"1%® Jedoch
ist die Integration einer solchen Muhle in die Standard-Setups der Chemie mit Steue-
rung der Atmosphare und Tem peratur, mit Verwendung von giftigen Chemikalien,
Bestrahlung, elektrochemischer Behandlung usw. noch technisch anspruchsvoll. Vor
Kurzem wurde das ,Bead-assisted sonic disintegration“(BASD)-Verfahren entwickelt,
in dem die Ultraschallbehandlung in Kombination mit zusatzlichen Mikrokeramikparti-
keln eine Fahigkeit zur Desagglomeration in Wasser und einigen protischen und po-
laren Lésungsmitteln ahnlich wie bei Rilhrwerkkugelmiihle zeigt.*® ZrO,-Beads wur-
de in dieser Arbeit aufgrund ihren sehr gute Abriebfestigkeit und héher Dichte einge-
setzt. Die Mitwirkung der Beads ist der entscheidenden Punkt des BASD-Verfahrens.
Die Ergebnisse zeigen, dass die Energie aus der Ultraschallbestrahlung nur durch

Vermittlung der Beads effizient in das System eingebracht werden kann.
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Abbildung 43: sogenannte Mikrojet der Kavitationsblase in der Ndhe eines Substrates [259]

Die Treibkraft des Beads resultiert aus der Kraft der Kavitation, die durch Ultraschal-
lung erzeugt wird. Der durch die Implosion eines Mikroblaschens erzeugte soge-
nannte Mikrojet (s. Abb. 43) beschleunigt die ZrO,-Beads. Die Desagglomeration fin-
det aufgrund der Auswirkungen der Kollisionen zwischen den angetrieben Beads
statt. Das BASD-Setup kann einfach in ein herkdbmmliches Glas-Apparaturen-system
integriert werden (s. Abb. 44).

Abbildung 44:  Der Aufbau und schematische Darstellung der Wirkweise von BASD.
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Aufgrund der technischen Handlichkeit und Anpassungsfahigkeit des Versuchsauf-
baus wurde hier die Oberflachenfunktionalisierung der Nanodiamanten mit BASD-
Verfahren durchgefuhrt. Zwei unterschiedliche Reaktionen wurden getestet: Eine ein-
fache Kondensationsreaktion durch Silanisierung und zudem die Radikalreaktion mit
einem Diazoniumsalz. Um festzustellen, ob das BASD-Verfahren die Reaktionen be-
einflusst, wurde eine Ultraschallbehandlung ohne Beads (beadless sonication, BLS)
und magnetisches Ruhren bei RT (magnetic stirring, MS) ebenfalls zum Vergleich
untersucht. Fur die BLS-Reaktionen wurde die Art und Menge des Losungsmittels,
die Form des Behalters, Position der Sonotrode etc. genau gleich gewahlt wie bei

BASD-Verfahren verwendet. Ein Rundkolben wurde fir MS eingesetzt.

4.2.2.1 Silanisierung des Nanodiamanten

Die bekannte Technik der Silanisierung durch Trimethoxysilane wird haufig fur die
Oberflachenfunktionalisierung von Metall- und Halbleiter-Nanopartikeln eingesetzt.
Sie wurde auch fiir Nanodiamant in fritheren Arbeiten verwendet.!"'® Bei der Umset-
zung findet eine Kondensationsreaktion zwischen den Hydroxylgruppen des Nanodi-
amanten und einer oder mehreren Methoxygruppen des Silans statt. Nach der Ab-
spaltung von Methanol entsteht eine Verbindung mit C-O-Si-VerknlUpfung. Eine star-
ke Agglomerierung nach der Silanisierung wurde aber in fruheren Arbeiten beobach-

tet. Der Grund wurde auf interpartikel-kondensation zuruckgefuhrt.

Durch von 3-Methacryloxypropyl-Rest wird eine bessere Dispergierbarkeit in organi-
schen Losungsmitteln erwartet und auRerdem die Immobilisieren eines ungesattigten
Molekuls auf der Partikeloberflache angestrebt (s. Abb. 45). Dies ist eine Grundvo-
rausssetzung zur Herstellung von vernetzten Nanokomposite. Als Ldosungsmittel
wurde getrocknetes THF verwendet. Alle Versuche wurden zudem unter N,-
Atmosphare durchgefuhrt.
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4 31 32a

Abbildung 45:  Silanisierung von reduzierten Nanodiamanten 4 mit 3-Methacryloxypropyltrimethoxy-
silan 30.

Der durch Boranreduktion homogenisierte Detonationsnanodiamant 4 ist zu Beginn
flockig und agglomeriert in allen drei Versuchen. Nach einer vollstandigen Umset-
zung (in der Regel nach 10 h) wurden unterschiedliche Ergebnisse beobachtet. Ein
tief braunes Kolloid wurde durch BASD erhalten, wahrend die anderen zwei Nanodi-
amant-Proben nach wie vor flockig und agglomeriert waren. Bei einem Versuch zur
Dispergierung in THF (s. Abb. 46) wurde deutlich gezeigt, dass die Probe 32a-BASD
eine aulerordentliche Dispergierbarkeit aufweist. Die Teilchengréfiemessung durch
DLS (s. Abb. 47) zeigte, dass eine nahezu vollstandige Desagglomeration realisiert

wurde.

30 5ek. 45 Min,
1 Min. 145 Min,
3 Min.

Abbildung 46:  Dispergierungsversuche des silanisierten Detonationsnanodiamant in THF unter drei ver-

schiedenen Methoden, 32a-MS (Links), 32a-BLS (Mittel) und 32a-BASD (Rechts).
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Abbildung 47: DLS-TeilchengréBenverteilung von 32-BASD (32-MS und 32-BLS konnten aufgrund keiner
Stabilen Losung nicht gemessen werden).

Und die direkte Beobachtung durch HRTEM hat bestatigt, dass eine vollstandige De-
sagglomeration erzielt wurde. Aufgrund der Reagglomeration, die bei koventioneller
Probenpraparation auftritt, werden die isolierten kolloidalen Teilchen nach Abschei-
dung auf ,single wall carbon nanotube® (SWCNT) im HRTEM beobachtet. Dazu wer-
den SWNT in der kolloidalen ND-Lésung dispergiert und nach Adsorption der ND-
Partikel auf ein konventionelles Probennetz prapariet. Die HRTEM-Aufnahme (s.
Abb. 48) zeigt das positive Ergebniss. Die isolierten Nanodiamanten sind ganz ,frei*
auf den SWCNT angeordne. Wenn die primaren Partikel nicht desagglomeriert wa-
ren, wirden viele gro3e Agglomerate von Nanodiamanten auf den SWCNT gefun-
den. Folglich werden hier Primarteichen hergstellt und ihre Oberflache funktionali-
siert. Auch die ungewohnlich gute Loslichkeit der modifizierten Partikel in THF weist

auf eine Funktionalisierung hin.
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Abbildung 48: HRTEM-Aufnahme von 31-BASD. Die Probe lagert sich auf SWCNT homogen ab. Die typische
Gitterabstand von 2A von (111) Ebene weist der Diamant hin (recht oben).

Der deutliche Einfluss von BASD-Verfahren wurde auch in den IR-Spektren (s. Abb.
49) und der TGA (s. Abb. 50) beobachtet.

Das IR-Spektrum zeigt fir 32a-BASD die der Acrylatguppe entsprechenden Absorp-
tionsbanden bei 1700, 1635, 1300 und 1110 cm™ besonders intensiv. Der auffalligste
Unterschied in den IR-Spektren zwischen den Methoden war der auf3ergewdhnliche
»<downshift, der bei der C-O-Si asymmetrischen Schwingung auftrat. Diese Bande
wird bei etwa 1110 cm™ im Fall von 32a-MS und 32-BLS beobachtet, wahrend sie
mit BASD bis 1010 und 940 cm™ verschoben ist. Die ist sehr wahrscheinlich auf den
Masseneinfluss des Nanodiamanten zurickzufiihren. Die riesigen Agglomerate bei
32-MS und 32-BLS konnen als statische Korper betrachtet werden, wahrend die
funktionalisierten Primarnanopartikel bei 32-BASD mit ihrer viel geringeren Masse

mit den Schwingungen der funktionellen Gruppe interferieren.!®”!
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Abbildung 49: FT-IR Sprekten (Vakummzelle) des kommerziellen Nanodiamanten 1 (a) und reduzierten
Nanodiamanten 4 (b) sowie silanisierten Nanodiamanten 32-MS (c), von 32-BLS (d) und 32-

BASD (e).

In der TGA zeigt 32-BASD auch eine deutlich grolere Massenanderung als die an-
deren Proben. Sie wies einen sehr geringen Massenverlust unterhalb von 100 °C auf
(entsprechend adsorbiertes Wasser), wahrend bei 32-MS und 32-BLS fast 2 % Mas-
senverlust gegeben sind. Dies zeigt einen sehr hydrophoben Charakter der Oberfla-
che bei 32-BASD. AulRerdem wurde im Fall der BASD-Probe einen deutlicher Mas-
senverlust zwischen 300 und 500 °C beobachtet. Da der Siedepunkt von (3-
Methacryloxypropyl)trimethoxysilan 31 bei 253 °C liegt, unterstutzt dies auch die An-
nahme einer kovalenten Anbindung von 3-Acryloxypropylsilylgruppen an den N ano-

diamanten.
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Abbildung 50: Thermogramme des silanisierten Nanodiamanten 32-MS (a), 32-BLS (b) und 32-BASD (c).

Unter ahnlichen Bedingungen wie beim Detonationsnanodiamant 1 wurde SYP-
Nanodiamant 33 mit drei unterschiedlichen Methoden silanisiert. Kommerzieller SYP-
Nanodiamant wird durch ,Jet Milling“ von HTHP Mikrodiamant erhalten, nach Gré3en
sortiert und anschlieend mit oxidierender Saure gereinigt. 33 besitzt eine Teilchen-
grolRenverteilung zwischen 0 bis 50 nm. In diesem Fall sind die SYP-Nanodiamanten
33 nicht durch Boran-Reduktion homogenisiert. Aber die BASD Probe 33-BASD lie-
ferte trotzdem ein positives Ergebnis, wahrend die anderen Proben eher uneindeutli-
ge Ergebnisse ergaben. Dies zeigt sich in den TGA (s. Abb. 51) und bei der IR-
Spektren (s. Abb. 52).
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Abbildung 51:  FT-IR Sprekten (Vakummazelle) des SYP-Nanodiamanten 33 (a) und silanisierten SYP-

Nanodiamanten 34-MS (b), 34-BLS (c) und 34-BASD (d).
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Abbildung 52: Thermogramme des silanisierten SYP-Nanodiamanten 34-MS (a), 34-BLS (b) und 34-BASD
(c).
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Bei dem Versuch zur Dispergierung wurde ein tief braunes Kolloid durch das BASD-
Verfahren wie im Fall des Detonationsnanodiamant 34-BASD erhalten (s. Abb.
53,54). Interessantweise setzt sich 34-BLS schneller ab als 34-MS, wahrend das ge-
naue Gegenteil bei Detonationsnanodiamant beobachtet wurde. Trotzdem, wenn

man die Sedimente genaue vergleicht, ist 34-BLS dicker Ablagert als die 34-MS.

30 Sek. 45 Min.
1 Min. 145 Min.
3 Min.

Abbildung 53:  Dispergierungsversuch des silanisierten SYP-Nanodiamanten 34-MS (Links), 34-BLS (Mittel)
und 34-BASD (Rechts).
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Abbildung 54: DLS-TeichengroBenverteilung des silanisierten SYP-Nanodiamanten 34-BASD (34-MS und
34-BLS konnten aufgrund keiner Stabilen L6sung nicht gemessen werden)..

Im Vergleich der Ergebnisse des silanisierten Detonationsnanodiamant und S YP-
Nanodiamant lassen sich folgende Argumente zur Erklarung der beobachteten Un-
terschiede vorbringen. Der Detonationsnanodiamant besitzt eine hohere Reaktivitat
und hohere Belegungsgrade bei der Oberflachenfunktionalisierung als der SYP-
Nanodiamant. Deshalb werden deutliche Umsetzungserfolge des Detonationsnano-
diamanten auch bei Verwendung BLS und MS mittels IR und TGA beobachtet. Bei
den Versuchen zur Dispergierung wurde aufgrund der niedrigeren Oberflachenbele-
gung im Falle der SYP-Nanodiamanten ein auldergewohnliches Agglomerationsver-
halten beobachtet. Die positiven Ergebnisse des BASD-Verfahren fur beide Nanodi-
amant-Materialien sind auf die aulerordentliche mechanische Behandlung durch
BASD zurtckzufuhren. Sowohl der Detonationsnanodiamant als auch der SYP-
Nanodiamant konnen als kolloidale aprotische Losungen erhalten werden. Die hohe-
re Funktionalisierungsbelegung durch BASD ist vermutlich durch ein in situ-
Desagglomeration und Oberflachenfunktionalisierung zu erklaren. Die Oberflache der
Partikel wird sofort nach ihrer Freilegung durch Zerteilung umgesetzt, so dass die

Oberflachenmodifizierer letztlich die Primarpartikel funktionalisieren (s. Abb. 55).
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Abbildung 55:  Schematische Darstellung der in situ-Desagglomeration und Oberflachenfunktionalisierung

des Nanodiamanten.

Aufgrund der Vielfaltigkeit der Silan-Linker kann man auf diese Weise eine grol3e Va-
riabilitdt der Oberflachenfunktionalisierung von Primarnanodiamant erreichen. Aber in
weiteren Versuchen mit Endfunktionsgruppen wie —NH» 32b-BASD, -SH 32c-BASD
und —NH(CH3)3CH3 32d-BASD wurde beobachtet, dass nicht in allen Fallen eine
vollstandige Desagglomeration und stabile kolloidale Losung zu erhalten wird. Das
Produkt von 32b-BASD agglomeriert unerwartet. Dagegen wurden kolloidale Losun-
gen von 32c-BASD und 32d-BASD erhalten. Eine mogliche Erklarung ist die starke
Wechselwirkung zwischen der primaren Aminogruppe und der restlichen Oberfla-

chengruppen des Nanodiamanten, wodurch eine Reagglomeration begunstigt wird.
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Trotz des Erfolgs der vollstandigen Desagglomeration des Nanodiamanten wurde
mittels Elementaranalyse und E DX festgestellt, dass eine starke Verunreinigung
durch ZrO; in den BASD-Proben auftritt. In friheren Studien zur Desagglomeration in
Wasser mit Ruhrwerkmuhle wurde nur Verunreinigung von weniger als 2 % gefun-

den.

Die Ursache der Verunreinigung kdnnte auf eine ungewollte Silanisierung zuriickzu-
fuhren sein. Der Abrieb der ZrO,-Beads kdnnte ebenfalls silanisiert und in der THF-
Losung stabilisiert werden, so dass er durch Zentrifugation nur schwer entfernt wer-

den kann.

4.2.2.2 Arylierung des Nanodiamanten

Um die BASD in situ Desagglomeration und Funktionalisierung weiter zu untersu-
chen, wurde die Arylierung durch Diazoniumsalze ausgewahlt. In diesem Fall wurde
der Nanodiamant jedoch nicht durch Thermische Behandlung vorbehandelt. Aus vie-
len Diskussionen der Oberflachenstruktur von kommerziellen Nanodiamant ist es be-
kannt, dass bereits ein gewisser Anteil von sp?-Kohlenstoff bzw. C-C- Doppelbindun-
gen auf der Oberflache lokalisiert ist. Somit sollte die Reaktion auch ohne vorherige
Thermische Behandlung anwendbar sein. Die p-Aminobenzoesaure 26a und Isopen-
tylnitrit 27 wurden fur die in situ-Umwandelung zum Diazonium-salz und Reaktion mit
dem Nanodiamant eingesetzt (s. Abb. 56). Wie bei der Silanisierung wurden drei un-
terschiedliche Methoden (MS, BLS, BASD) durchgefuhrt.

HO O
Isopentylnitrit OH
+ >
H,0, 80 °C 0]
NH,
1 26a 35

Abbildung 56:  Arylierung des kommerziellen Detonationsnanodiamanten 1 (nur die Doppelbindung beton

en) mit p-Aminobenzoesdure 26 und Isopentylnitrit 27.
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Im Gegensatz zu der Silanisierung wurde die Arylierung mit einer wassrigen Disper-
sion des Detonationsnanodiamant durchgefuhrt. Jedoch blieb die Flockung wahrend
der Reaktionen ahnlich. Sie zeigte zudem keine merkliche Abhangigkeit von der jewi-
ligen Methode. In den IR-Spektren (s. Abb. 57) und der TGA (s. Abb. 58) zeigt sich
der Erfolg der Funktionalisierung, mit ahnlichen Ergebnissen wie bei dem oberfla-

chengraphitisierten Nanodiamanten.

T /a.u.
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Abbildung 57:  FT-IR Spektren (Vakuumzelle) des kommerziellen Detonationsnanodiamanten 1 (a) und

der arylierten-Nanodiamanten 35-MS (b), 35-BLS (c) und 35-BASD (d).
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Abbildung 58: Thermogramme der arylierten Detonationsnanodiamanten 35-MS (a), 35-BLS (b) und
35-BASD (c).

Die Dispergierbarkeit der resultierenden Produkte unterschied sich von der des Aus-
gangsnanodiamanten. Alle arylierten Produkte besitzen eine bessere Loslichkeit in
basischer Lésung aufgrund der Deprotonierung der Carboxylgruppe, wahrend der
Ausgangsnanodiamant nur bei niedrigem pH-Wert stabil ist. 35-BASD neigte bei
dem Versuch zur Dispergierung jedoch unerwartet schnell zur Sedimentierung (s.
Abb. 59).

=y e —
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Abbildung 59: Dispergierungsversuch der arylierten Detonationsnanodiamanten 35-MS (links), von 35-BLS

(mittel) und 35-BASD (rechts).
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In DMSO hingegen wurde die Partikelgrof3e von 35-BASD kleiner als 10 nm gemes-
sen, wahrend die der anderen Proben um 100 nm oder mehr gemessen wurde (s.
Abb. 60).
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Abbildung 60: DLS-TeilchengroRBenverteilung der arylierten Detonationsnanodiamanten 35-BASD (a), 35-
BLS (b) und 35-MsS (c).

Der arylierte SYP-Nanodiamant lieferte hingegen ein anderes Ergebnis. Trotz des
undeutlichen Nachweises der Funktionalisierung in den IR-Spektren sind die drei
Produkte nahezu vollstandig desagglomeriert. Die Desagglomeration wurde ebenfalls
in mittels HRTEM bestatigt (s. Abb. 61).

74



Hauptteil

Abbildung 61: Dispersionsverhalten des arylierten SYP-Nanodiamanten 36-MS (Links), 36-BLS (Mitte) und
36-BASD (Rechts) im Wasser (a) und HRTEM-Aufnahme von 36-BASD abgelagert auf SWCNT
(b) (MaBstab: 20 nm).

Dieses unterschiedliche Dispergierverhalten lasst sich mdglichweise so erklaren,
dass bei dem Detonationsnanodiamant eine zu niedrige Belegung der Oberflache
durch Arylierung trotz der mechanischen Desagglomeration erreicht wurde. Im Ver-
gleich hatten die SYP-Produkte eine bessere Dispergierbarkeit in Wasser allein auf-

grund ihrer schwachen Agglomeration und hydrophilen Oberflacheneingenschaften.

Um die Erklarung des Dispergierverhaltens des Detonationsnanodiamants zu uber-
prufen, wurde der Detonationsnanodiamant 1 h bei 1100 °C im Vakuum erhitzt und
anschlieend funktionalisiert. Im HRTEM zeigt der Detonationsnanodiamant eine Mi-
schung aus ,bucky diamond“ und ,nanoonion® (s. Abb. 62). Die drei Ansatze wurden
erneut durchgefuhrt. Wahrend der die Reaktionen wurde jeweils Flockung beobach-
tet. In allen Fallen wurden komplett schwarze Produkte erhalten, die eine erhebliche
Stabilitat unter basischen Bedingungen von pH 6 bis 13 und ein negatives Zeta-
Potential zeigen. Z. B. bei rund pH 10 gab 37-MS, 37-BLS und 37-BASD von 39, 45
und 43 mV. In den IR-Spektren wurden die typischen Banden der funktionellen
Gruppen mit unbedeutenden Unterschieden in Abhangigkeit von der Methoden beob-
achtet (s. Abb. 62). Trotz der ahnlichen Merkmale in den Spektren war die Desag-
glomeration von 37-BASD offenbar sehr effektiv im Gegensatz zu den anderen Pro-
ben, da die Teilchengréfte von 37-BASD nur noch 4.8 nm laut DLS-Messung betragt,
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wahrend die der anderen um 45 nm und 80 nm liegt. Funktionalisierte Primarpartikel

konnen somit nur durch das BASD-Verfahren erreicht werden.
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Abbildung 62: HRTEM-Aufnahme des graphitiserten Nanodiamanten bei 1100°C 36 und FT-IR Spektren des
graphitiserten Nanodiamanten 37 (a) sowie arylierten oberflichengraphitisierten Nanodia-

manten 37-MS (b), von 37-BLS (c) und 37-BASD (d). (MaRstab: 5 nm).

Die Funktionalisierung der oberflachengraphitisierten Proben hat gezeigt, dass die
Effektivitat der Arylierung von der Anzahl der Doppelbindungen auf der Nanodia-
mantoberflache  abhangig ist. Trotz des Erfolgs mit aryliertem
oberflachengraphitisierten Detonationsnanodiamant wird eine Methode gesucht, die
eine effiziente Desagglomeration und Funktionalisierung ohne erhebliche Zunahme
des sp>Kohlenstoffanteil erreicht. Neben der kontrollierten Oberflaichen-
graphitisierung durch thermische Behandlung (Kapitel 4.1.1) wurde eine
Oberflachengraphitisierung durch mechanische Behandlung erprobt, die ahnlich
beim Beads Milling beobachtet wurde.['®" Daher wurde eine weitere Einsatzmdglich-
keit des BASD-Verfahrens gepruft. Allerdings ist es moglich, dass eine geringe
Hydroxylierung auf der Nanodiamantoberflache durch ultraschallgenerierte
Hydroxylradikale aus dem Wasser gegenlaufig zur Oberflachengraphitisierung statt-

findet.['%2

Drei verlangerte BASD-Versuche wurden in Wasser ohne Zusatz von Chemikalien
fur jeweils 3 h, 6 h und 12 h mit starker Leistung der Sonotrode bei Starke 7 durchge-

fuhrt. Mit zunehmender Reaktionsdauer verschlechterte sich die Dispergierbarkeit
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des durch BASD-Verfahren oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 38. Eine
Reagglomerierung fand somit nach verlangerter Zeit statt. Obwohl mittels HRTEM
kein deutlicher Nachweis der Zunahme der Graphitschichten moglich war, wurden
Anderungen in den IR-Spektren beobachtet (s. Abb. 63).

Abbildung 63: HRTEM-Aufnahme des Detonationsnanodiamanten nach 12 Behandlung durch BASD-
Verfahren in Wasser (Links) und FT-IR-Spektren des Detonationsnanodiamanten nach Be-

handlung durch BASD und Zeiten von 0 h (a), 3 h (b), 6 h (c), und 12 h (d). (MaBstab: 2 nm).

In den IR-Spektren zeigt sich, dass die Intensitat der unterschiedlichen Absorptions-
banden entsprechend den C=0, C-O-C, -OH usw. Gruppen abgenommen hat, was
ein deutliches Signal fur die Desorption der funktionellen Gruppen darstellt. Der Auf-

bau einer Doppelbindung ist im Zuge der Restrukturierung zwangslaufig (s. Abb. 64).

AnschlieRend wurde der durch BASD oberflachengraphitisierte Nanodiamant 38
ebenfalls unter Einsatz von BASD aryliert. Der so funktionalisierte Nanodiamant 39
besitzt eine erhebliche Loslichkeit und eine braunlich klare kolloidale Losung wurde
erhalten. Die TeilchengrofRe wurde kleiner als 10 nm mit einem negativen Potential
von 36 mV bei pH 8,5 gemessen. Die IR-Spektrum und Thermogramm weisen zu-

dem auf den Erfolg der Funktionalisierung hin (s. Abb. 65).
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Abbildung 64: Schematische Darstellung der moglichen Abldaufe der Oberflachengraphitisierung durch
BASD.
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In der HRTEM-Aufnahme zeigt sich eine homogene Ablagerungen der Nanodiaman-
ten auf SWCNTSs (s. Abb. 66). Dies zeigt, dass die Arylierung durch die Oberflachen-
graphitisierung mittels BASD-Vorbehandlung erleichtert wird. Genauer es gesagt,
stellt die Pre-oberflachengraphitisierung durch BASD eine Unterstlitzung der Desag-

glomeration und Funktionalisierung dar.

Abbildung 66: HRTEM-Aufnahme des arylierten Detonationsnanodiamant 39 mit Pre-BASD-
Oberflichengraphitisierung (MaRBstab 10 nm).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass nicht nur die analytischen Daten, sondern
auch die offensichtliche Veranderung im Dispergierverhalten des Detonationsnano-
diamant und SYP-Nanodiamant nach der Reaktionen die Funktionalisierung beweist.
Eine mechanochemische Funktionalisierung durch Silane oder Arylgruppen auf der
Oberflache von Primarpartikeln aus Detonationsnanodiamant oder SYP-
Nanodiamant wurde realisiert. Sie gelang mit Ausnahme der Arylierung von SYP-ND

jedoch nur durch den Einsatz von BASD-Verfahren.

Es ist schwer zu klaren, wie genau der Mechanismus der Desagglomeration mit
BASD verlauft. Eine mdgliche Diskussionbasis liefert Abb.44. Obwohl Ultraschall-

Gerate ein leistungsfahiges Werkzeug fir in fest-flissig gemischt chemische Reakti-
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onen ist, kann die Ultraschallbehandlung allein nicht ausreichen, um im Falle des De-
tonationsnanodiamanten die ungewohnlich starke interpartikulare Bindung zu bre-
chen. Allerdings kann die durch Ultraschall induzierte Kavitation oder Schockwelle
als Antrieb kleiner Mahlkorper wirken. Zum Beispiel werden Geschwindigkeiten von
bis zu 500 m/s von einem durch Ultraschall beschleunigten 10 um grofzen Metallteil-

chen erreicht.['®®

Diese Geschwindindigkeit liegt weit Uber der Umfangsgeschwin-
digkeit, die durch ,Stirred Beads Milling“ erreicht wird (meisten ~ 10 m/s oder weni-
ger). Daher wird durch die Anwesenheit von ZrO,-Beads wahrscheinlich eine hohe
Zahl von Kollisionen verursacht, die zu einem Mahleffekt und einer partiellen Ober-
flachengraphitisierung fuhrt. Im Gegensatz zur Hochtemperatur-Behandlung in einem
Ofen ist die Oberflachengraphitisierung durch mechanische Behandlung auf die

obersten Schichten der Nanodiamantoberflache beschrankt.

Die Integration dieses hochenergetischen Desagglomerations Prozesses im konven-
tionellen Aufbau flr nasschemische Reaktionen ermdglicht es, Primarnanopartikel zu
funktionalisieren. Bei der Durchfihrung dieser mechanochemischen Desagglomera-

tion sollten jedoch einige wichtige Punkte beachtet werden:

1. Ein Losungsmittel mit hohem Siedepunkt und ni edriger Viskositat sollte ge-
wahlt werden, um Siedeblasen zu vermeiden und hohe Geschwindigkeiten der

Beads zu ermdglichen.

2. Die Wahl der Modifikationsreaktion sollte sich generell an die Eigenschaften

der Nanopartikel anpassen, um eine effiziente Leistung zu bringen.

3. Dispergierbarkeit von Nanopartikeln in einem gewahlten Losungsmittel ist
ebenfalls eine Frage von Interesse im Umgang mit BASD. Eine Steigerung der
Loslichkeit der funktionalisierten Nanopartikel verbessert den Zyklus der
in situ-Desagglomeration und Funk tionalisierung, weil die Stabilisierung der
Oberflache durch die Funktionalisierungsgruppen die Reagglomeration ver-

hindert und die Primarpartikel schliefl3lich freigesetzt werden.

4. Gewisse Nachteile des BASD-Verfahrens sollten ebenfalls berlcksichtigt wer-
den, wie Kontaminationen durch die Beads und Sonotroden-Fragmente oder -

Schaden. Daher ist die Wahl der Mahlkdper von besonderer Bedeutung. Ein
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nachfolgener Reinigungsprozess sollte an die moglichen Verunreinigungen

angepasst sein.

4.2.3 Herstellung eines Nanokomposits

Durch die Bereitsstellung von malgeschneidertem, oberflachenfunktionalisiertem
Primarnanodiamant wurde nun die Herstellung eines transparenten Nanokomposits
mit Nanodiamant ermdglicht. In dieser Arbeit wurden PMMA-Nanodiamant Nano-
komposite aus Methylmethacrylat-Monomer (MMA) und durch BASD silanisiertem
Nanodiamant 32-BASD (terminiert mit 3-Methacryloxypropylgruppen) hergestellt. Po-
lymethylmethacrylat (PMMA) ist ein wichtiges thermoplastisches, transparentes Ma-
terial.

Um eine gut dispergierte Mischung aus MMA-Monomer und Nanodiamant herzustel-
len, ist es am besten, die funktionalisierter Nanodiamanten nicht intermediar als
Feststoffpulver zu isolieren, sondern sie konsequent im dispergierten Zustand zu
verarbeiten(s. Abb. 67).

Silanisierung

| ® |
BASD S O '

O : Nanodiamant

.. -MMA Monomere

"\ : Oberflachenmodifiziier

Abbildung 67: Schematische Darstellung der Herstellung von Nanokomposit aus Nanodiamant und MMA.
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Dies kann durch den Wechsel des Dispersionsmediums oder direkte Vermahlung in
dem Monomer realisiert werden. MMA als Monomer und Dispersionsmedium ist ein-
fach und effizient zu verarbeiten. Als Initiator der radikalischen Polymerisation wurde
AIBN zugegeben. Die Polymerisation wurde 6 h bei 60 °C durchgefihrt. Das resultie-
rende Komposit zeigte eine homogene Verteilung des Nanodiamanten innerhalb des
Polymers und k eine Reagglomeration. Das PMMA-Nanodiamant-Nanokomposit ist
deutlich transparenter im Vergleich zu PMMA-Nanodiamant Komposit, in dem die
Partikel als Agglomerate vorliegen (s. Abb. 68).

a) b)

Abbildung 68: Optische Aufnahme des Kompositmaterials aus silanisiertem agglomerierten Nanodiaman-
ten 32-MS und MMA (a), (c) sowie aus silanisertem vollstindig desagglomerierten Nanodi-

amanten 32-BASD (b), (d).
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4.3 Desagglomeration und Untersuchung von NV-Nanodiamant

In den vorherigen Kapiteln wurde festgestellt, dass die Methoden und deren Ergeb-
nisseflr die Desagglomeration und Funk tionalisierung von Nanodiamanten under-
schiedlich sind. Die Wahl der Methoden hangt davon ab, welche Sorte des Nanodi-

amanten vorliegt, und fur welche Anwendung sie vorgesehen ist.

Bisher wird der NV-Nanodiamant aus einem stickstoffreichen SYP-Nanodiamant
durch Bestrahlung mit Elektronen und ans chiel3endes Erhitzen (2 h bei 700 °C) im
Vakuum gewonnen. Der erhdhte Anteil von sp>Kohlenstoff resultiert nicht nur aus
dem Annealing-Schritt sondern auch aus der Bestrahlung. Als Ausgangsmaterial
wurde so ein tief schwarzes Pulver mit einer Gro3e der Primarteilchen zwischen 0-
20 nm erhalten. Die oberflachengraphitisierte Probe besitzt eine schlechte Loslichkeit
in allen gangigen Losungsmitteln. Aufgrund maoglicher biologischer Anwendungen
und dem Vorhandensein von Graphitschichten wurde die chemische Desagglomera-
tion bzw. thermochemische Desagglomeration durch ein Diazoniumsalz gewahlt.
Aufgrund einer Mdglichkeit, dass der hdhere Graphitanteil die Fluoreszenzeigen-
schaft stort, wurden zwei Variationen durchgefihrt: Eine ist die direkte Oberflachen-
funktionalisierung des Ausgangsmaterials. Die zweite beinhaltet eine Luft-Oxidation

vor der Funktionalisierung mit dem Diazoniumsalz (s. Abb. 69).
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Abbildung 69:  Arylierung von NV-Nanodiamanten mit oder ohne vorherigen Luftoxidation.
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Die Ergebnisse weisen auf eine erfolgreiche Funktionalisierung hin. In dem IR-
Spektrum zeigen sich typische Banden der Arylierung (s. Abb. 70). Zudem verbes-

serte sich die Dispergierbarkeit in Wasser deutlich.
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Abbildung 70:  FT-IR Spektrum (Links) und Thermogramm (Rechts) des Benzoesdure-funktionalisierten NV-

Nanodiamanten 43.

Der Erfolg des Desagglomeration und die Fluoreszenzeigenschaften wurden durch
eine Kombination aus AFM und Konfokalfluroeszenzmikroskop untersucht. Diese Un-
tersuchung wurde von Dr. F. Jelezko (Universtat Stuttgart 3. Physikalisches Institut)
durchgefuhrt. Mit Hilfe der topographischen AFM-Messung konnen Position, Grolze
und Menge der Partikel bestimmt werden. Gleichzeitig wird die Anzahl der fluoreszie-
renden Partikel durch die Beobachtung im Konfokalfluroeszenzmikroskop bestimmt.
So wird die Untersuchung einzelner fluoreszierender NV-Nanodiamanten ermoglicht.
Von den beiden Proben zeigt jedoch nur 43, die zusatzlich durch Luft-Oxidation be-

handelt war, eine Fluoreszenz (s. Abb. 71).

In der AFM-Aufnahme zeigen sich 90 Partikel mit einer durchschnittlichen Partikel-
grofe von 9 nm (s. Abb. 72). Im Vergleich wurde mittels DLS ein durchschnittlicher
Wert von 14 nm gemessen. Daher kann man davon ausgehen, dass die Probe eine
vollstandige Desagglomeration aufweist. In der Aufnahme des Konfokalmikroskops
wurden 30 fluoreszierende Partikel in dem gleichen Bereich beobachtet. Dies zeigt,

dass 33 % der Partikel Fluoreszenz aufweisen (s. Abb. 71).
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Abbildung 71: AFM-Aufnahme des Benzoesdure-funktionalisierten NV-Nanodiamant 43 auf einem durch
Plasma gereinigtem Glas (Links). Die Konfokalfluoreszenzmikroskop-Aufnahme zeigt, dass

ein Drittel der Partikel fluoresziert (Rechts)
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Abbildung 72:  Eine durche AFM ermittelte TeilchengroRenverteilung von 42 zeigt die durchschnittliche
GroRe von 9 nm (Links). Ein Fluoreszenzspektrum weist auf NV-Zentren hin (Rechts).

Das Fluoreszenzspektrum zeigt deutlich das Vorhandensein von NV-Zentren. Die
Zero-Phononen-Linien (ZPL) von NV° und NV~ werden bei 575 nm und 638 nm beo-
bachtet (s. Abb. 72). Weiterhin wurde ein ,fluorescence lifetime imaging micrograph®

(FLIM) in dem gleichen Bereich des Substrants aufgenommen.
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Abbildung 73:  Ein ,fluorescence lifetime imaging micrograph“ (FLIM) des NV-Nanodiamanten mit unter-
schtlichen Lebensdauern (Links). Eine Lebensdauerverteilung zeigt durchschnittlich von 22
ns (Rechts).

Eine durchschnittliche Fluoreszenzlebendauer von mehr als 20 ns weist erneut auf
NV-Zentren hin (s. Abb. 73). Verunreinigungen wie z. B. Farbstoffmolekulle oder an-
dere Fluoreszenzstoffe auf der Diamantoberflache hatten kirzere Werte aufgewie-
sen. Im Vergleich besitzt das NV-Zentren in makroskopischem Diamant eine Fluo-

reszenzlebendauer von nur ca.12 ns.'”!

Weitere Versuche zur Desagglomeration und Funktionalisierung durch Diazoni-
umsalze mit Mercapto- oder Aminogruppen als Endgruppe wurden ebenfalls durch-
gefuhrt.

Aufgrund des ungeeigneten Losungsmittels von Wasser wurde die in situ-Arylierung
zu dem Thiol 44 in Dichlorbenzol und Acetonitril bei 60 °C durchgefiihrt.l'®® Das IR-
Stetrum zeigt eine charakteristische Bande bei 820 cm™ fiir den 1,4-disubstituiertten
Benzolring. Die schwache Valenzschwingung der S-H-Bindung wurde nicht beobach-

tet. Die Elementaranalyse weist einen Zunahme der Schwefel-gehalt auf 1.8 % auf.

Die in situ-Arylierung mit Aminogruppen wurde in zwei Stufen durchgefihrt. Zunachst
wurde der luftoxidierte NV-Nanodiamant 42 mit Nitroanilin 26b und Isopentylnitrit 27

funktionalisiert, dann wurde die Nitrogruppe von 45 durch Zinnchlorid und halbkonz.
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HCI zur Aminogruppe von 46 reduziert. IR-Stektrum und E lementaranalyse weisen

auf eine erfolgreiche Funktionalisierung hin.

Die Proben 44 und 46 zeigten jedoch eine unerwartet schlechte Dispergierbarkeit.
Dieses Verhalten konnte im Zusammenhang mit dieser Art der Oberflachen-

funktionalisierung stehen. Mogliche Erklarungen sind:

1. Die zuvor oxidierte Probe besitzt Carbonsauregruppen und nach der Arylie-
rung entsteht eine unhomogene Oberflache (positive und negative geladenen

Guppen), die eine Agglomeration begunstigt.

2. Wahrend der Funktionalisierungsreaktion findet Nebenreaktion statt, die die

Partikel schlieRlich kovalent verbindet.
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4.4 Top down Ansatz fiir die Herstellung von Nanodiamanten

Ein gezielter und kontrollierter Aufbau der Gitterstruktur des Diamanten ist bisher nur
durch etablierte CVD oder lonenimplantationstechnik méglich. Sowohl die Dotierung
mit Fremdatomen als auch die Erzeugung von Leerstellen wurde in den vergangenen
Jahren auf Diamantfilmen intensiv untersucht. Anwendungen, die auf dotierten Dia-
mantfilmen basieren, sind z. B. Biosensoren, Elektroden, LEDs usw. Die Erfolge von
Diamantfiimen werden den Einsatz von Diamant Nanopartikel erweitern, wenn Na-
nodiamant-Partikel aus solchen Diamantfiimen durch Top-down Ansatz hergestellt

wiurden.

In der Regel sind Diamantfilme allerdings dinne und harte Materialien und kénnen
deshalb schlecht durch konventionelle Mahltechniken wie mit einem Madrser oder ei-
ner Kugelmuhle zu Nanopartikeln verarbeitet weden. Der Top-down Ansatz wie das
,<Jet Milling“ ist aufgrund der geringen Menge an einsetzbarem Ausgangsmaterial und
diversen technischen Problemen (z. B. ist Mikrodiamantfilm zu leicht und setzt Luft-
strome eine starke widerstand entgegen) bis jetzt zur Vermahlung von Diamantfilmen
nicht bekannt. Aber durch die Kenntnis der mechanischen Deagglomeration von De-

tonationsnanodiamant soll hier der Einsatz fiir Diamantfilme versucht werden.

Durch unterschiedlichen Herstellungsmethoden ist eine Vielzahl von Diamantfilmen
mit unterschiedlichen Eigenschaften zuganglich. Im folgenden Kapital wird die Ver-

mahlung von drei verschiedenen Diamantfilmen beschrieben.

4.4.1 Vermahlung von ultrananokristallinem Diamantfilm

Ultrananokristalliner Diamantfilm, wecher schon in der Einleitung erwahnt wurde, hat
in letzter Zeit grolle Aufmerksamkeit erregt. Diese Studie beschaftigt sich mit einem
Diamantfilm, der durch ,microwave plasma enhance chemical vapor deposition®
(MW-PE-CVD) in der Gruppe von Prof. Dr. K. Haenen in Universitat Hasselt erzeugt

wurde.

88



Hauptteil

Abbildung 74:  Ultrananokristalliner Diamantfilm auf Si-Substrat (mit freundliche Genemigung von Dr. V.
Mortet)

Der Diamantfilm ist auf einem Si-Substrat mit einer Gréze von Durchmesse 40 mm
gewachsen (s. Abb. 74). Die grof3e Kruimmung der Probe deutet auf eine hohe
Druckspannung hin, die auf mehr als 20 GPa berechnet wurde.!"® Nach einer Reihe
von Untersuchungen zur Charakterisierung des Films wurde festgestellt, dass der
Film aus Nanodiamant von ca. 10 nm in einer Matrix aus amorphem und sp’
Kohlenstoff besteht.

Den Nanodiamant aus dem Film zu isolieren, ist der SchlUsselschritt zur weiteren
Anwendung dieser Nanopartikel. Zunachst wurde das Si-Substrat durch Behandlung
mit heiller KOH entfernt, wodurch bis zu Millimeter gro3e schwarze Agglomerate er-
halten wurden. Dieser Vorgang wurde von Dr. V. Mortet durchgefiihrt. Der genaue
Grund fur die Agglomeration ist allerdings unbekannt. Eine chemische Desagglome-
ration durch Saurebehandlung wurde zuerst durchgefuhrt. Nach 16 h Umsetzung mit
konz. HNO3; wurde ein schwarzer Uberstand erhalten. DLS-Messung zeigte eine
Teilchengrofle von 60 nm. Im Sediment befinden sich jedoch groRe Agglomerate.
Die Uberprifung der Uberstéande mittels HRTEM zeigte, dass der tiberwiegendene

Teil der Nanopartikel keine Nanodiamanten sind (s. Abb. 75).

Weiterhin wurden auch andere oxidative Methoden angewandt. Nach Entfernung des
Substrats wurde die Agglomerate 6 h bei 425 °C an Luft oxidiert und anschlieend
72 h in 65 %iger HNO3 auf 110 °C erhitzt. Nach Neutralisierung mit NaOH wurde ein
Drittel des Gewichtsanteils des Materials als stabile kolloidale Losung erhalten. Die
TeilchengrofRe wurde mittels DLS auf 8 bis 13 nm bestimmt. HRTEM-Aufnahme zeig-
te allerdings, dass es sich bei diesen kleinen Teilchen nicht in Diamantpartikel son-

dern um graphitartigen Kohlenstoff handelt.
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Die Behandlung mit oxidativen Methoden scheint nur die auf3eren Verunreinigungen
der Agglomerate zu oxidieren (Ein ahnliches Problem wie bei der Oxidation von De-

tonationsnanodiamant).

Abbildung 75:  Optische Aufnahme des Uberstands nach Siurebehandlung der ultrananokristallinen Dia-

mantagglomerate (Links) und HRTEM-Aufnahme des Uberstands (Rechts).

Aufgrund der starken Agglomeration wurde die Probe durch BASD-Verfahren ver-
mahlt. Hierbei kommt ZrO, (50 ym) als Mahlkdper zum Einsatz. Das Ldsungsmittel
der Wahl ist DMSO, da dieses einerseits das beste Losungsmittel fur die Desagglo-
meration von Nanodiamanten ist und andererseits bei der Vermahlung der Detona-
tionsnanodiamant in DMSO der Anteil an Oberflachengraphitisierung geringer ist als
in Wasser. Ein moglicher Grund fir die Oberflachengraphitisierung kann die Restruk-
turierung der ungesattigen Bindung nach dem Abbruch sein. Abstraktion von Proto-
nen fuhrt zu einer mit Wasserstoff terminierten Oberflache im Gegensatz zur Graphi-

tisierung durch interne Restrukturierung (s. Abb. 63).

Nach intensiver Vermahlung in DMSO wurden die grof3eren ZrO,-Beads mittels
Zentrifugation entfernt. Um die aus dem Ultraschallhorn stammenden Titan-
Verunreinigungen und den amorphen Kohlenstoffanteil zu entfernen, wurde der Rest

mit einer Mischung von konz. Schwefel und konz. Salpetersaure Uber Nacht auf
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70 °C erhitzt, und anschlief3end durch Arylierung mit 26a und 27 funktionalisiert. Ein
stabiles Kolloid wurde erhalten, und mittels DLS und HRTEM untersucht. Die Desag-
glomeration hat stattgefunden, aber nicht vollstandig bis zu primaren Teilchen. Ein
hoherer sp?-Kohlenstoffanteil wurde bei HRTEM beobachtet (s. Abb. 76).

Abbildung 76:  Eine Kolloid des mit Benzoesaure funktionalisierten ultrananokristallinen Diamanten (Links)

und HRTEM-Aufnahme der kolloidalen Losung(Rechts). (MaRstab: 2 nm).

Zum Vergleich wurde die gemahlene Probe mit einer Mischung von konz. Schwefel-
saure, konz. Salpetersaure und konz. Perchlorsaure tber Nacht auf 85 °C erhitzt.
Nach dem Waschgang mit Wasser wurde die Probe mit DLS, AFM und HRTEM un-
tersucht. Die Losung ist nur kurze Zeit stabil. Bei der AFM-Messung wurden neben
den kleinen Partikeln einige groRere Agglomerate gefunden. HRTEM-Aufnahme
zeigt, dass die Agglomerate jedoch aus reinen Nanodiamant bestehen(s. Abb. 77),
was auf eine Reagglomeration hindeutet, Mdglicherweise desagglomerieren die Teil-
chen wahrend der Vermahlung, agglomerieren aber bei der Entfernung des sp*

Kohlenstoffs wieder. Die EDX-Messung weist auf eine relative saubere Probe hin.
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Abbildung 77:  Suspension des ultrananokristallinen Diamanten nach Oxidation (a), HRTEM-Aufnahme (b)
(MaRBstab: 2 nm), sowie die AFM-Aufnahme (c).

Eine erfolgreiche vollstandige Desagglomeration ist allerdings nicht gelungen, wes-
halb das Agglomerationsverhalten dieses Nanodiamanten und der Verarbeitungspro-
zess weiter hinterfragt werden muss. Im Vergleich zu Detonationsnanodiamant und
anderen SYP-Nanodiamanten enthalten diese Nanodiamantagglomerate einen rela-
tiven hohen Anteil von spz-KohIenstoff, der nach einer direkten intensiven Vermah-
lung beseitigt werden muss. Eine nachtragliche Reinigung durch das Sauregemisch

hat aber mdglicherweise eine Reagglomeration zur Folge.
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4.4.2 Vermahlung von mikrometerdickem Diamantfilm

Wahrend die Vermahlung von ultrananokristallinem Diamantfilm nur eine Desagglo-
meration darstellt, ist die Vermahlung von mikrometerdicken Diamantfiimen eine
.echte Vermahlung“, da die Gitterstruktur groRerer Kistrallite aufgebrochen werden
muss. Ein erstes Ziel ist die Vermahlung eines 2 Mikrometer dicken CVD-
Diamantfilms mit Si-V Zentren bis zu einer GréfRe von ca. 60 nm, wobei die Fluores-
zenzeigenschaft nicht verloren gehen soll (s. Abb. 78). Der Film wurde von rhoBest

bereitgestellt.
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Abbildung 78:  SEM-Aufnahme (a) und Fluoreszenzspektrum (b) des mikrometer polykristallinen Diamant-
films. (mit freundlicher Genehmigung von J. Schmauch und E. Neu aus der Gruppe Prof. Dr. C. Becher von
Universitdt des Saarlandes)

Der Vermahlungsprozess verlauft analog wie beim ultrananokristallinen Diamantfilm.
Zur nachfolgenden Reinigung wurde der gemahlene Nanodiamant aber zunachst mit
einer Mischung von konz. Schwefel, konz. Salpetersdure und konz. Perchlorsaure
uber Nacht bei 85 °C behandelt. Im Anschluss wurde die Probe zusatzlich mit konz.
KOH gereinigt, um den moglichen Abrieb von ZrO, zu entfernen. Der Ruckstand war

ein hellgrauer Feststoff. Aus dem Uberstand wurde nach Gradienten-Zentrifugation
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ein hellbraunes Kolloid erhalten. Im Vergleich zu den bisher vorgestellten Nanodia-
manten, welche ebenso behandelt wurden, kann die aulRergewdhnlich helle Farbe in
diesem Fall auf verschiedene Grinde zurlckzufuhren sein. Im Gegensatz zu ande-
ren Nanodiamanten haben sie einen geringeren spz-KohIenstoffanteiI und die Parti-
kel sind groRer. Daher besteht aber auch eine groRe Schwierigkeit in dem Differen-
zieren zwischen Diamant und ZrO, mit bloRen Augen. Die kolloidale Lésung wurde
mittels AFM, REM, HRTEM, EDX und Fluoreszenzspektroskopie untersucht (s. Abb.
79).

b)
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Abbildung 79: Die Charakterisierung der Kolloidalen Lésung, welche nach Vermahlung von mikrometer po-
lykristallinen Diamantfilms erhalten wurde. HRTEM-Aufnahme (a) (MaBstab: 10 nm), Fluoreszenzsprektum
(b) sowie AFM- Aufnahme. (Die AFM-Bilden und Fluoreszenzsprektum wurden jeweils von Dr. V. Stepanenko
und E. Neu aufgenehmen.)

Das AFM-Bild zeigt, dass die Partikelgrofle des Kolloids zwischen 50 und 200 nm

liegt und es ein relativ gutes Desagglomationsverhalten besitzt. Diese fein verteilten
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Partikel wurden durch HRTEM als Diamant bestatigt. Auf der HRTEM-Aufnahme sind
die Facetten des Nanodiamants deutlich erkennbar. REM-Messungen lassen erken-
nen, dass die Nanopartikel vielfaltige Formen aufweisen. Bei einem grof3en Teil sind
die Kanten relativ gerade, als ware die Schicht hier entlang einer Gittterebende oder
ahnlichem gebrochen. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu einer friheren
Vermutung, dass beim BASD Verfahren eher spharische Partikel erhalten werden.
Die Fluoreszenzspektrum zeigt ein sehr schones Spektrum des SiV-Zentrums und

einer vibronischen Seitenbande, welche sehr schmal ist.

Der Erhalt der Sondereigenschaften im gemahlenen Nanodiamanten zeigt die prinzi-
pielle Anwendbarkeit des Top-down Ansatzes fur die Herstellung nanoskaliger Dia-

mantpartikel aus CVD-Diamantfilmen.

4.4.3 Vermahlung eines millimeterdicken Diamantfilm

Hier sollte ein CVD-Film mit einer Dicke von ~ 1.00 mm. zur Herstellung vom Nano-
diamant verwendet werden, der von Element SIX zurVerfligung gestellt wurde. In
den Mahlprozessen des vorigen Kapitels wurden hauptsachlich ZrO,-Beads mit
50 ym Durchmesser als Mahlkoper verwendet, die im Vergleich zu millimeterdicken
Diamantfilmen aber relativ klein sind. Durch BASD-Verfahren lasst sich der millime-
terdicke Diamantfilm nicht desagglomerieren. Eine Mikronisation der Diamantfiime
durch Vermahlung begulnstigt den weiteren Ansatz mit BASD-Verfahren, weshalb die
Wahl auf die Arbeit mit der Vibrationsmuhle fiel. Der Erfolg der Vermahlung hangt
sehr stark von den gewahlten Mahlparametern ab. Dazu gehoren die GroRRe der
Mahlkugeln, das Mengenverhaltnis von Mahlgut zu Mahlkugeln, das Lésungsmittel
sowie bei Schwingungsfrequenz der Muhle und Mahldauer. Ist das Mahlgut nicht nur
harter, sondern auch groRer als die Mahlkoper, erhoht sich der Abrieb der Mahlkor-
per stark, die Vermahlung des Mahlguts gestaltet sich sehr uneffizient. Im Fall der
Vermahlung von Diamantfilm werden die Mahlbecher und Mahlkdper aus gehartetem
Stahl gewahit.

Bei der Vermahlung wurde eine Kombination von Stahlkugeln verschiedener Groen

eingesetzt (s. Abb. 80). Dies erhdht zwar den Abrieb des Mahlképers, minimiert aber
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die leeren Mahlraume und erhoéht die Abstol3frequenz der Mahlkdper. Daher wird die
Pulverisierung effizienter, was Zeit und R einigungsschritte spart. Die Kombination

der GrofRen hangt allerdings von dem Mahlgut und der ZielgroRRe ab.

Mahlbecher Mahlkugel leere Rdume Mahlkugeln

Kombination von
verschiedenen

Mahlkugeln
——

Abbildung 80: Schematische Darstellung der Effizienz einer Vermahlung mit von Mahlkugeln unterschied-
licher GroRe.

Mit einer Kombination von einer Kugel mit 15 mm und s echs Kugeln mit 5 mm
Durchmesser wurde der Millimeterdiamantfilm 8 h in DMSO gemahlen. Mikrodiaman-
ten kdnnen moglicherweise bedingt durch ihre Harte in den Mahlbecher und die
Mahlkugelen eindringen und es baut sich nach Erreichen eines Gleichgewichts quasi
eine Schutzschicht auf. Nach Reinigung durch konz. HCI wird der restliche Ruck-
stand in DMSO mit BASD behandelt. Die Reinigung nach der BASD-Behandlung ist
muhsam. Die mdglichen Verunreinigungen stammen vom Stahlmahlbecher und den
Stahlmahlkugeln, der Sonotrode und den Mahlbeads. Daher wurde zunachst mit hei-
Rer konz. Sauremischung (HNO3, H2SO4 und HCIO4 1:1:1) behandelt. Danach wur-
den die schwereren ZrO,-Beads (grof3e Mikropartikel) abdekantiert. Die feine Subs-
pension wurde dann mit 20 N NaOH behandelt. Der Rickstand ist ein hellgrauer
Feststoff. Aus dem Uberstand wurden nach Gradienten-Zentifugation ein hellbraunes

Kolloid erhalten.

Das Pulver wurde mittels Elementaranalyse und XRD untersucht (s. Abb.81). Die
Kolloidale Losung wurde mittels HRTEM (s. Abb.82) und DLS untersucht.
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Abbildung 81: XRD-Sprektum der kolloidaler Lésung, die nach Vermahlung des millimeterdicken polykris-
tallinen Diamantfilms erhalten wurde.

Die XRD-Analyse des hellgrauen Feststoffs zeigt, dass dieser aus Diamant besteht,
aber durch Abrieb der Mahlbeads ZrO» verunreinigt ist. Im Beugungsspektrum finden
sich charakteristische Peaks fur die (111)-, (220), und (311)-Ebenen eines Gitters
vom Diamanttyp bei 26 = 43,9°, 75,3° und 91,5°. Das Signal der (002)-Ebene des
Graphits wird bei 26 ~26° nicht beobachtet. Allerdings ist es mdglich, dass die starke
Sauremischung den eventuell entstandenen Graphit oxidiert. Aber eine starke Um-
wandlung zu Graphit nach dieser Behandlung mit hoher Energie ist nicht eingetrete.
Aus der Halbwertsbreite der Bragg-Peaks lasst sich mit Hilfe der Scherrer-Gleichung
die Partikel GroRe auf einen Wert zwischen 51 nm und 63 nm ermitteln, jedoch ist
anzunehmen, dass die TeilchengrolReverteilung dieses Pulvers sehr breit ist. Teilwei-
se groRere Diamantpartikel beeinflussen diese Abschatzung. Es ist bekannt, dass
die Scherrer-Gleichung fur eine Kristallgréf3e von kleiner 100 nm gultig ist. Die Inten-
sitatsverhaltnisse der Signale zeigen, dass die Werte zwischen makroskopischem

Diamant und Nanodiamant liegen (s. Tab. 3).
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Tabelle 3: Signalintensitit der Rotgenbeugungsreflexe von makoskopischem Diamant, Nanodiamant
und vermahltem Diamant.
Gitterebene (111) (220) (311)
20 im Grad 43,9 75,3 91,5
Markoskopischer Diamant 44% 22% 18%
Nanodiamant 85% 14% 0,5%
Vermahlter Diamant 74% 18% 8%

Allerdings wurden kleinere Nanodiamanten, die fast ausschlief3lich 10 nm grof3 sind,
bei der direkten Beobachtung mittels HRTEM gefunden (s. Abb. 81). Ahnlich wie
beim gemahlenen Mikrodiamantfiim wurden Nanodiamanten mit scharfen Kanten
beobachtet, wahrend der Abrieb aus dem ZrO, eher ausgepragt kugelférmig beo-

bachtet wurde.

Abbildung 82: HRTEM-Aufnahme des vermahlenen millimeterdicken Diamantfilme.
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Tabelle 4: Charateristisches Signal des ZrO, und die durch die Scherrer Gleichung abgeschatzten Parti-
kelgroRen.
Gitterebene (1112) (200) (311) (222)
20 im Grad 30,2 351 50,2 60
Halbwertsbreite 0,40 0,60 0,63 0,26
Teilchengrol3e 21 nm 14 nm 14 nm 36 nm

Zusammen mit den Diamanten werden die Signale von ZrO, beobachtet (s. Tab. 4).
Eine deutlich vergroRerte Halbwertsbreite weist darauf hin, dass die durch den Ab-
rieb verursachten Verunreinigungen deutlich viel kleiner als der gemahlene Diamant
sind. Die Elementaranalyse weist auch auf eine deutliche Verunreinigung des Fest-
stoffs hin. Sowie bei der direkten Beobachtung mittels HRTEM wurde Nano-ZrO; mit
einer Grofle von ~5 nm bei dem Probe nach Zentrifugation und Behandlung mit

starker Base und Phosphorsaure weiterhin gefunden.

Die vorigen drei Beispiele zeigen den Erfolg der Herstellung von Nanodiamanten aus
CVD Diamantfilmen. Es besteht die Moglichkeit, die Nanopartikel durch einen Top-
down Ansatz effektiv zu erzeugen. Allerdings hangt die Entscheidung flir das optima-
le Desagglomerationsverfahren von den E igenschaften und A nwendung des Aus-

gangsmaterials ab. Abb. 83 stellt das Flussdiagramm des Prozesses dar.

99




Hauptteil

uajueLRIpoURN
UOoA
UoIeIIXT Ul

N

§99040 3IYISUNMIG

!

uonesawo|ddesaq
aydsiway)

—
UIaN

ef

gun8iutay anisnpjul
asvd spPniw dunjyewa

UIaN

éspeaqiyeln aipse
135)043 3|RISIUIT JapO
21eJawo|d8y a1p puls

UIaN \_,

$19INWLIA
uonelawo|ddy
AYIBMYIS PAIM

S1RJ350NS
sap Bunuwiapul

!

w14 uewelq

gundiuiay anisnpul

N aynwisuoneIqIA
mﬂ $[2131W UOIBSIUOIIA

N

Flussdiagramm des Top-down Ansatzes fiir die Herstellung von Nanodiamant.

Abbildung 83
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4.4.4 Vermahlung eines YAG Einkristalls

Um die Breite Anwendbarkeit der entwickelten Methode zu demonstrieren, werde ein
YAG-Einkristall vermahlen, der von Gruppe Prof. Dr. Wrachtrup von der Universitat
Stuttgart zur Verfugung gestellt wurde. Bei der Vermahlung eines etwa Zentimeter
grolden YAG-Einkristalls (Yttrium-Aluminium-Granat), welcher eine Mohsharte von 8
bis 8,5 besitzt, ist die erste Aufgabe die Mikronisation, die in dieser Studie mitttels
Vibrationsmuhle erzielt wurde. Eine Vermahlung mit der Vibrationsmuhle hat erge-
ben, dass die YAG-Einkristalle zu Partikeln im Submikrobereich zerkleinert wurden

(s. Tab. 5). Das erhaltene Pulver wurde mittels XRD als sauberes Produkt nachge-

wiesen.
Tabelle 5: Pulverisierung des YAG Einkristalls mittels Viberationsmiihle mit verschiedenen Parametern
_ Anzahl der | L6sungsmit- ) PartikelgrofReverteilung [nm]
Vari- Mahlzeit
. Mahlku- telvolumen / (h]
ante
geln EtOH 10% 50% 90%
A 21 *5mm 2 ml 1 9453 11243 13446
B 21 *5mm 3ml 6 191 2575 3402
C 21 *5mm 3ml 26 198 301 3166
D 21 *5mm 3ml 41 138 185 292
1*15mm
E 3ml 6 295 385 3920
+6*5mm

.,Nano milling“ von YAG-Einkristallen wurde ebenfall getestet. Drei Varianten wurden
durchgefuhrt.

1. BASD Verfahren, Mikrodiamanten als Vermahlungsmaterial

2. Vibrationsmuhle unter Einsatz von einer Mischung von Mahlkugeln und Mikro-

diamanten

3. BASD Verfahren, Nanodiamanten als Vermahlungsmaterial
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Bei Variante | wurde statt ZrO, Mikrodiamant (80-90 um) als Mahlbeads verwendet.
Hierbei war das Ultraschallhorn allerdings innerhalb von 1 h extrem stark abgenutzt.
Nach Reinigung durch konz. HCI wurde ein graues Pulver erhalten. Statt Submikro-

partikel wurden Kleine Partikel jedoch nicht nachgewiesen.

In Varivante Il kommt eine Kombination von kugelformigen Mahlkdpern aus geharte-
tem Stahl und Mikrodiamanten zum Einsatz. In diesem Fall tritt vermutlich auch ein
Schereffekt ahnlich wie bei der ,stirred beads mill“ auf. Hierbei kommte es allerdings
zu starker Verunreinigung, da die kleinen Mikromahlkorper wahrend des Stol3es mit
den groleren Mahlkorper zerstort wurde, weshalb nach Vermahlung der Mikrodia-
mant ebenfall vollig zerstort war. Eine Separation von Diamant- und YAG-Partikeln
war durch Saurebehandlung und Abzentrifugieren nicht mdglich. Eine letzte Option
ist die Verbrennung des Diamanten. Die XRD-Messung zeigt, dass die Verunreini-
gung durch Diamant nur bei sehr hohen Temperaturen entfernt wurde. STEM-
Aufnahme und E DX-Messung zeigen, dass der YAG-Einkristall zu Partikeln unter

100 nm zerkleint wurde.

Die dritte Variante hat einen anderen Ausgangspunkt zur Vermahlung. Fruhere Ver-
suche zur Vermahlung des Nanodiamanten zeigten, dass die Grolde der Abriebrpar-
tikel in etwa gleich der GroRe der Primarpartikel des Nanodiamanten ist. Die ZrO,-
Verunreinigung hat bei der Vermahlung des Detonationsnanodiamanten eine GroRe
von 5 nm. Daraus resultiert ist die Frage, Ob der Abrieb des YAG-Materials genau
grol3 wie der Nanodiamant, wenn eine Mischung aus YAG-Pulver und Nanodiamant
mit Ultraschall behandelt wurde. Im Anschluss wurde die Nanodiamanten bei 600 °C
mit Luft oxidiert und entfernt. AFM-Messung zeigt, dass der YAG-Einkristall zu Parti-

keln unter 20 nm zerkleint wurde.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Nanodiamant weist aufgrund seiner herausragenden mechanischen, optischen und
biokompatiblen Eigenschaften ein enormes Potential auf. Fur eine erfolgreiche An-
wendung muss dieser jedoch zunachst desagglomerisiert und an seiner Oberflache
funktionalisiert werden. In dieser Arbeit werden zwei unterschiedlichen Methoden zur

Deagglomerierung und Oberflachenfunktionalisierung vorgestelit.

Im ersten Teil (Kapitel 4.1) wird die thermochemische Methode beschrieben, um den
ungewodhnlich stark agglomerierten Detonationsnanodiamant zu deagglomerieren.
Dabei wird die Strategie verfolgt, den Nanodiamant erst durch eine thermische Be-
handlung im Vakuum die vorhandenen Oberflachengruppe zu entfernen, -
Bindungen zu etablieren und dann dessen Oberflache durch kovalente Bindungen zu

modifizieren.

Das themische Ausheitzen der Oberflache im Vakuum stellt eine Vorbehandlung dar;
sie dient sowohl zur Oberflachenhomogenisierung als auch zum Aufbrechen der
,harten® Agglomerate. Wahrend dieser Behandlung scheint eine Umwandlung von
,harten“ zu ,weichen“ Agglomeraten stattzufinden. Um diese ,weiche” Agglomerisati-
on weiter aufzubrechen, werden ausgewahlte chemische Modifizierungen durchge-
fuhrt, die gleichzeitig auch die gewlnschten funktionellen Gruppen einfuhren (s. Abb.
84). Die chemische Modifizierungsarbeit basiert dabei auf den Kenntnissen der Fulle-
ren- und Kohlenstoff-Nanorohren-Chemie und die Produkte werden mittels IR, TGA,
Zetapotential und DLS charakterisiert. Es wurde zunachst eine Saure- und Basebe-
handlung durchgefuhrt. Im Gegensatz zum kommerziell erhaltlichen Nanodiamanten
besalen die so behandelten Nanodiamanten eine hdohere Dispergierbarkeit und Teil-
chengrolRen bis zu 40nm in Wasser. Die Reaktion von Organo-Lithium-
Verbindungen sowie Benzoylperoxid mit oberflachengraphitisierten Nanodiamanten
verbessert ihre Dispergierbarkeit und Desagglomeration in aprotischen Losungsmit-
teln. Dies ermdglicht die homogene Einbindung solcher Materialien in eine nicht-

hydrophile Matrix und eine bessere Dispergierbarkeit in unpolaren Medien.
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Weiterhin wird ein neuer Ansatz fur die Funktionalisierung von oberflachengraphiti-
siertem Nanodiamant demonstriert: die Knipfung einer C-C-Bindung mit Hilfe eines
Diazoniumsalzes. Diese umweltfreundliche Reaktion besitzt einen bedeutenden Vor-
teil, da sie auch in wassriger Umgebung ablauft. Eine Wasserfreie Bedingungen bei
Reaktionen mit Nanodiamant zu erreichen, erweist sich als schwierig, weil ND eine
hohe Affinitat zu Wasser besitzt. Die C-C-Bindung wird zwischen dem Nanodiamant
und einer Phenylgruppe gebildet und ermoglicht je nach Wahl des Aryldiazoniumsal-
zes eine deutliche Verbesserung der Dispergierbarkeit in organischen Losungsmit-
teln oder Wasser und physiologischen Pufferldsungen. Die Herstellung von stabilen
kolloidalen Lésungen mit einer Ldslichkeit von 0,6 mg Nanodiamant mit COOH-
Gruppen 28 in 1 ml PBS-Puffer ist ein wichtiger Schritt fur zuklnftige biomedizinische

Anwendungen des Nanodiamanten.

Thermische
Behandlung

:Nanodiamant

+

: Oberflachen-
modifizier

Abbildung 84: Schematische Darstellung der thermochemischen Deagglomerierung.
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Ungeklart ist jedoch noch, wie sich der Anteil des sp? Kohlenstoffs in Nanodiamant
auf dessen mechanische, elektronische und spektroskopische Eigenschaften aus-
wirkt. Ebenfalls ungewiss ist die Beeinflussung der Biokompatibilitat bei oberflachen-
graphitisiertem Nanodiamanten. Die genauere Bestimmung des Anteils von sp*
Kohlenstoff am Nanodiamant und ent sprechende Herstellungsmethoden werden

auch in Zukunft eine wichtige Rolle spielen.

Im zweiten Teil (Kapitel 4.2) wird eine mechanochemische Methode fir die Desag-
glomeration und Oberflachenfunktionalisierung vorgestellt. Dabei wird ein vollig neu-
er Ansatz (BASD-Verfahren) entwickelt. Die Ultraschallbehandlung in Kombination
mit zusatzlichen Mikrokeramikpartikeln eignet sich hervorragend, um Nanodiamant-
agglomerate aufzubrechen. Dies beruht hauptsachlich auf der Eigenschaft der
Mikrokeramikpartikel (Beads), Energie aus der Ultraschallbestrahlung effizient in das

System einzubringen.

Zwei unterschiedliche Reaktionen mit zwei unterschiedlichen Nanodiamantsorten
werden getestet: Eine einfache Kondensationsreaktion durch Silanisierung und eine
Radikalreaktion Uber das Diazoniumsalz. Um festzustellen, ob das BASD-Verfahren
die Reaktionen beeinflusst, wird eine Ultraschallbehandlung ohne Beads (BLS) und
magnetisches Ruhren bei RT (MS) als Vergleich herangezogen. Allerdings hangt die
Effektivitat der Arylierung von der Anzahl der Doppelbindungen auf der Nanodiaman-
toberflache ab. Deshalb wird neben der kontrollierten Oberflachengraphitisierung
durch thermische Behandlung auch eine Oberflachengraphitisierung durch mechani-
sche Behandlung (BASD) erprobt. Die positiven Ergebnisse des BASD-Verfahren fur
beide Nanodiamant-Materialien bei der Silanisierung und Arylierung sind auf die au-
Rerordentliche mechanische Behandlung durch BASD zurtickzufihren. Sowohl der
Detonationsnanodiamant als auch der HTHP-Nanodiamant kdnnen kolloidale Losun-
gen mit oberflachenfunktionalisierten Primarpartikeln bilden. Sie werden mittels IR,
TGA, Zetapotential, DLS und HRTEM charakterisiert. Der hohere Funktionalisie-
rungsgrad durch BASD ist durch eine in situ-Desagglomeration und Oberflachenfunk-
tionalisierung zu erklaren. Dabei wird die Oberflache der Primarpartikel immer wieder
sofort nach ihrer Freilegung funktionalisiert (s. Abb. 85). Dadurch wird die Herstellung

eines transparenten PMMA-Nanodiamant-Nanokomposits ermdglicht.
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Abbildung 85:  Schematische Darstellung der in situ-Desagglomeration und Oberflichenfunktionalisierung
des Nanodiamanten.

Allerdings sollten gewisse Nachteile des BASD-Verfahrens, wie Kontaminationen
durch die Beads und Sonotroden-Fragmente oder —schaden ebenfalls bertcksichtigt
werden. Daher fallt der Wahl der Mahlkdper und deren Reinigung in zukinftigen Ar-
beiten eine besondere Bedeutung zu. Aulierdem bietet die neue Entdeckung zur Re-
aktivitat des mechanisch oberflachengraphitisierten Nanodiamanten eine attraktive
Forschungsmadglichkeit zur Oberflachenfunktionalisierung des durch die Ruhrwerk-

kugelmile deagglomerierten Nanodiamanten.

In weiteren Experimenten (Kapitel 4.3) kann gezeigt werden, dass sich die zuerst
vorgestellte thermochemische Methode auch eignet, um aus fluoreszierenden NV-
Nanodiamant kolloidalen NV-Nanodiamant mit funktionellen Gruppen herzustellen.

Allerdings wird in vergleichenden Versuchen festgestellt, dass der sp?-Kohlenstoff-
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Anteil die spektroskopischen Eigenschaften des ND beeinflusst. Es zeigt nur die

Probe 43 mit geringem sp-Kohlenstoffanteil eine Fluoreszenz.

Der letzte Teil (Kapitel 4.4) der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit der Herstel-
lung von Nanodiamanten aus Diamantfiimen mit Hilfe des Top-down Ansatzes, da
der gezielte und kontrollierte Aufbau der Gitterstruktur des Diamanten sowie die kon-
trollierte Einflhrung bisher nur durch CVD oder lonenimplantationstechnik mdglich
ist. Basierend auf der Kenntnis der Deagglomeration von Nanodiamant, werden die
in dieser Arbeit entwickelten Methoden mit drei unterschiedlichen Diamantfilmen
durchgefuhrt. Mittels DLS, AFM und HRTEM sowie Fluoreszenzspektroskopie spezi-
ell fur den SiV-Diamantfilm wird der Erfolg der Experimente gezeigt. Eine starke
Oberflachengraphitisierung nach dieser mechanischen Behandlung mit hoher Ener-
gie fand nicht statt. Die Beibehaltung der Fluoreszenzeigenschaft des Nanodiaman-
ten nach der Vermahlung eroffnet neue Wege zur Herstellung von spezifisch dotier-

ten Nanodiamanten.
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6 Summary and Outlook

Nanodiamond exhibits an enormous potential due to its outstanding mechanical, op-
tical and biocompatible properties. However, a successful application must begin with
deagglomerated and functionalized particles. In this study, two different methods for

deagglomeration and surface functionalization are introduced.

The first part (chapter 4.1) deals with a thermochemical method for deagglomeration
of unusual tight agglomerated detonation nanodiamond. Thereby, a new strategy is
developed, in which the nanodiamond is partially graphitized by annealing in vacuum
in order to remove the present surface groups and establish T-Bonds, followed by

surface-modification through covalent grafting.

The annealing in vacuum is a pre-treatment; it is useful not only for surface homo-
genization but also for breaking of the "hard" agglomerates. During this procedure, a
conversion of "hard" to "soft" agglomerates seems to take place. In order to further
break this ,soft® agglomeration, selected chemical modifications are carried out,
which simultaneously insert the desired functional groups (figure. 86). The chemical
modification is based ont he knowledge of the fullerene and carbon nanotube-
chemistry and is characterized by IR, TGA, DLS and zeta potential. Initially an acid
and base treatment was performed. Unlike the commercially available nanodiamonds
the nanodiamonds, which are treated as described above have a higher dispersibility
and particle sizes down to 40 nm in water. The reaction of organo-lithium compounds
and benzoyl peroxide with thermally annealed nanodiamonds improves their dis-
persibility and de-agglomeration in aprotic solvents. This allows the homogeneous in-
tegration of such materials in a non-hydrophilic matrix and better dispersibility in non-
polar media. Furthermore, a new approach to the functionalization of annealed nano-
diamond is demonstrated: the formation of C-C bonds via diazonium salts. These en-
vironmentally friendly reaction exhibits a significant advantage, because it is carried
out in water. To achieve anhydrous conditions for nanodiamond reactions turns out to

be difficult to achieve, because ND has a high affinity to water. The C-C bond is for-
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med between the nanodiamond and a phenyl group and allows a significant impro-
vementof the dispersibility in organic solvents or water and physiological buffer solu-
tions depending on the choice of the aryldiazonium salt. The preparation of stable
colloidal solutions with a solubility of 0.6 mg of nanodiamond with COOH-groups 28
in 1 ml PBS-buffer is an important step to future biomedical applications of nanodia-

monds.

Annealing in
vacuum

:Nanodiamond

: Surface modifier

€

Figure 86: lllustration of thermochemical de-agglomeration of nanodiamond.

However, it is still unclear, how the percentage of sp2-carbon in nanodiamond affects
the mechanical, electronic and spectroscopic properties. Also uncertain is the in-
fluence on the biocompatibility of annealed nanodiamonds. More accurate determina-
tion of the presence of sp2-carbon on nanodiamond and the corresponding produc-

tion methods will continue to play an important role.
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In the second part (chapter 4.2), a mechanochemical method for the de-
agglomeration and s urface functionalization is presented. A completely new ap-
proach (BASD method) is developed. Ultrasonic treatment in combination with additi-
onal micro-ceramic particles is excellently suited for breaking up agglomerates of na-
nodiamond. Mainly, this is based on the properties of ceramic micro-particles (beads)

to transfer the energy from the ultrasonic irradiation into the system effectively.

Two different reactions with two different types of nanodiamond are tested: A simple
condensation reaction by silanization and a radical reaction of the diazonium salt. To
determine whether the BASD technique influences the reactions, ultrasound treat-
ment without beads (BLS) and magnet stirring at RT (MS) is used as a comparison.
However, the efficiency of the arylation depends on the number of double bonds on
the nanodiamond surface. Therefore, surface graphitation is tested not only via con-
trolled thermal annealing but also by mechanical treatment (BASD). The positive re-
sults of the BASD technique for both diamond nanomaterials in the silanization and
arylation can be attributed to the extraordinary mechanical treatment by BASD. Both
the detonation nanodiamond and the HTHP-nanodiamond can form colloidal soluti-

ons with surface-functionalized primary particles.

They are characterized by IR, TGA, zeta potential, DLS and HRTEM. The higher
surface loading by BASD could be ex plained by anin situ de-agglomeration and
surface functionalization. The surface of the primary particle is repeatedly functionali-
zed immediately after their exposure (figure 87). This enables the production of a

transparent PMMA/nanodiamond nanocomposite.

However, certain disadvantages of the BASD process should also be considered,
such as contamination by the beads and sonotrode-fragments or -damage. Therefore
the choice of milling beads and their purification is particularly important in future
work. Further the discovery of the reactivity of the mechanical surface graphited na-
nodiamonds offers an attractive research opportunity on s urface modification of

deagglomerated nanodiamond by stirred beads milling.
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Figure 87: lllustration of in situ de-agglomeration and surface modification of nanodiamond.

Further experiments (section 4.3) show that the first presented thermochemical me-
thod is also suitable for production of colloidal nanodiamond with functional groups
from fluorescent NV-nanodiamond. However, it has been e xhibited in comparative
experiments that the sp2-carbon content influences the spectroscopic properties of
the NV-nanodiamond. Only sample 43 with alow sp2-carbon content shows flu-

orescence.

In the last part (Chapter 4.4) of the present work, the production of nanodiamonds
from diamond films by means of a top-down approach is described. So far, only the
CVD production of diamond enables a direct access to a structured diamond materi-
al. Based on the knowledge of the de-agglomeration of nanodiamond, the methods,
which are developed in this work, are carried out on three different diamond films. Via
DLS, AFM and H RTEM, and fluorescence spectroscopy, especially for the SiV-
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diamond film the success of the experiments is proved. A strong surface graphitation
after this mechanical treatment with high energy doesn’t take place. The retention of
the fluorescence properties of nanodiamond after grinding opens a new way to pre-

pare of specifically doped nanodiamond.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeits- und Messtechniken

7.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Chemikalien und Lésungsmittel

= Samtliche verwendeten Chemikalien wurden kommerziell (von Fluka und Ald-

rich / VWR) erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

= Samtliche Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet und des-
tilliert. Weiterhin wurde fur Reaktionen und Reinigung der Nanodiamanten

vollentsalztes Wasser (lonentauscher) verwendet.

Diamanten

= Detonationsnanodiamant wurde von der Gansu Lingyun Nano-Material Corp.

(Lanzhou, China) erworben.

» SYP-Nanodiamant wurde von Van Moppes & Sons (Genf, Schweiz) mit einer
Teilchengrofle von 0 bis 20 nm erworben. Weiterhin ist sie auch zur NV-

Nanodiamant verarbeitet.

= Nanokristalliener Diamantfilm A wurde von Arbeitskreis Prof. Dr. K. Haenen,
Institute for Materials Research, Hasselt University geliefert. Um das Silicium-
Substrat zu entfernen, wurde dieser in KOH erhitzt. (Der Vorgang wurde von
Dr. V. Mortet durchgefuhrt.)

= Silicium dotierter Mikrodiamantfilm B wurde von rhoBest GmbH geliefert. Um

das Silicium-Substrat zu entfernen, wurde mit HF gereinigt.

= Millimeterdicken Diamantfilm C wurde von Element SIX geliefert.
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» Mikrodiamant D wurde von Arbeitskreis Prof. Dr. J. Wrachtrup zur Verfigung

gestellt.

Schutzgas

» Als Schutzgas wurde Stickstoff 99.996 % von der Firma Linde verwendet

Vakuumpumpen

= Vacuubrand Membranpumpen verschiedener Typen

= Leybold Olpumpen verschiedener Typen

» Thermische Behandlung: Rohrofen von Thermolyne, Modell 21100

= Luftoxidation: Muffelofen von Thermconcept, Modell KL 04/12/M (max.
1200 °C)

Ultraschallgeriite

= Ultraschall-Bad von Bandelin, Sonorex Digitec Typ DT52 (max. 80 W, 35 kHz)

= Ultraschall-Horn von Branson, Ultrasonic-Homogenizer Sonifier 1| W-450 mit
einer 5 mm Microspitze (max. 400 W, 19850 — 20050 Hz).

Mahlgerite

= Mini Kugelmuhle (Vibrationsmuhle) von Fritsch, Pulverisette 23

= Mahlbecher ist aus gehartetem Stahl (2% C + 12 % Cr) mit einem Volumen

von 10 ml.
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» Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 15 mm und 5 mm bestehend aus

dem gleichen Material, wie der Mahlbecher.
» MiniCer Ruhrwerkmuhle von NETSCH

Mahlperlen bestehen aus mit Ytutrium-stabilisierten Zrikoniumdioxid von To-
soh Co. Japan (Diese wurden auch fur BASD verwendet). Durchmesser
50 um

Zentrifugen

= Hettich EBA 21 Typ 1004

= Ultrazentrifuge von Thermo Scientific Sorvall MTX 150

7.1.2 Allgemeine Messtechniken

Teilchengréfie-Messung

= Photal FPAR-1000 fiber-optics particle analyzer von Otsuka Corp. (Dynami-

sche Lichtstreuung)

Die TeilchengroRenverteilung wurde nach Gewichtsprozent mittels Marquart

Methode dargestellt.

Zeta Potential-Messung

= Laser Doppler electrophoresis, ZetaPlus von Brookhaven

= DelsaNano C von Beckman Coulter

FT-IR-Messung

= Perkin Elmer 1600 Series (KBr-Pressling, Messung in Kiel)
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» Bruker Vector 22 (KBr-Pressling, Messung in Wrzburg)

Die Vakuumzelle wurde nach Design von Dr. Ozawa hergestellt.

UV-Messung

=  Perkin ElImer Lambda 14

TEM-Messung

» FEI Tecnai F20ST (200 kV, Feldemissionskathode, Messung in Kiel)
= FEI Titan 80-300 (300 kV, Feldemissionskathode, Messung in Wirzburg)

Die Proben wurden auf Kupfernetzen mit amorphen Kohlenstofffilm prapariert

AFM-Messung

= Nanoscope IV von Veeco Instruments (Messung in Wrzburg)
= MFP-3D von Asylum Research (Messung in Stuttgart).

Es wurden EV-Scanner und Si Platten mit einer Resonanzfreqgenz von ca.
3,3 KHz (Olympus) verwendet. Die Proben wurden auf entsprechendem Sub-

strat durch drop-coating oder spincoating prapariert.

TGA-Messung

= Netzsch ST2010 (Messung in Kiel)
= Perkin Elmer STA 6000 (Messung in Wirzburg)

Die Messungen wurden unter Nz-Atmosphare mit einer Aufheizrate von

10 °C min™ durchgefiihrt.
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Elementaranalyse

= Euro EA 3000 von Euro Vector (Messung in Kiel)

= Vario Micro von Elementar (Messung in Wrzburg)

XRD-Messung

» Rodntgenfeinstrukturanlage PW 1729/40 der Fa. Philips
Betriebsart: Bragg-Brentano Geometrie (Theta/2Theta)

Réntgenstrahlung: Cu-Ka (1.54 A)

XPS-Messung

» VG Thermo VG Clam4 , mit einer Anregung von MgKa

Fluoreszenz-Messung

= Ein selbstgebautes Setup, mit laserlicht der wellenlange 530 nm (AK Prof. Dr.
J. Wrachtrup, Universitat Stuttgart)

= Ein selbstgebautes Setup, mit Sprektometer iHR 550, Jobin Yvon und Laser-
licht der Wellenlange 532 nm (AG Prof Dr. C. Becher, Universitat des Saar-

landes)
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7.2 Synthesevorschriften

7.2.1 Thermochemische Deagglomerierung und Oberflichenmodifizierung

7.2.1.1 Thermische Behandlung bei 1000 °C

Y OH
o)
1

In einem Pylrolyseofen, mit Quazrohr, wurden 490 mg kommerzieller Detonations-
nanodiamant 1 vorgelegt. AnschlieBend wurde die Apparatur evakuiert
(<10 mbar). Und der Ofen auf 1000 °C mit einer Rate von 100 °C min™", erhitzt.
Nach Aufrechterhaltung der Temperatur fur 1 h wurde der Ofen abgeschaltet und die

Probe 3 hi. Vak. abgekuhlt. Das Produkt 19 wurde als schwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 478 mg

FT-IR (KBr-Pressling): vV = 3447 br., w v(OHwasser), 2884 m vss(CH3, CH»), 1636

W V(OHWasser) Cm-1
FT-IR (Vakuumzelle): ¥ = 2884 m v s(CH3, CH>), cm™.

Elementaranalyse: C:93.43 %, H: 0.51 %, N: 2.29 %, S: 0 %.

XRD/26in Grad : 43,9 (111 Diamant); 75,3 (220 Diamant); 91,5 (311 Dia-

mant).

TeilchengroéRen (Wasser): 10 % < 216 nm, 50 % < 334 nm, 90 % < 604 nm.

Zetapotential (neutrales Wasser): +5mV
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7.2.1.2 Darstellung von carboxylierten Nanodiamant

Variante | Umsetzung von 19 mit 5 N HNO3

50 mg oberflachengraphitisierter Nanodiamant 19 wurde in 20 ml 5 N HNO3-L6sung
dispergiert. Das Reaktionsgemisch wurde 48 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuh-
len wurde der sedimentierte Nanodiamant abzentrifugiert und mit dest. Wasser ge-
waschen bis die Losung neutral war. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde
der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 2a wurde als

schwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 43 mg

FT-IR (KBr-Pressling): ¥ = 3424 br., w v(OH), 1721 m v(C=0), 1630 s v(OH)
1243 w v(C-O-C) cm™.

Elementaranalyse: C: 88.15 %, H: 0.79 %, N: 2.17 %, S: 0 %.

TeilchengroéRen (Wasser): 10 % < 38 nm, 50 % < 52 nm, 90 % < 86 nm.

Zetapotential (neutrales Wasser): -36 mV

Variante I Umsetzung von 19 mit 14 N HNO3 (65 %)

50 mg oberflachengraphitisierter Nanodiamant 19 wurde in 20 ml 14 N HNO3-L6sung
dispergiert. Das Reaktionsgemisch wurde 48 h unter Rlckfluss erhitzt. Nach Abkuh-
len wurde der sedimentierte Nanodiamant abzentrifugiert und mit dest. Wasser ge-
waschen bis die Losung neutral war. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde
der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 2b wurde als grau-

es Pulver erhalten.
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Ruckgewinnung: 35 mg

FT-IR (KBr-Pressling): v = 3460 br., w v(OH), 1730 m v(C=0), 1629 s v(OH)
1120 w v(C-O-C) cm™.

Elementaranalyse: C: 82.74 %, H: 1.43 %, N: 2.00 %, S: 0 %.

Teilchengr6R3en (Wasser): 10 % <57 nm, 50 % < 75 nm, 90 % < 140 nm.

Zetapotential (neutrales Wasser): -37 mV

7.2.1.3 Darstellung von hydroxylierten Nanodiamant

KOH
OH

4al 4b

Variante | Umsetzung von 19 mit 5 N KOH

100 mg oberflachengraphitisierter Nanodiamant 19 wurde in einem Teflonkolben in
20 ml 5 N KOH-L6Osung dispergiert. Das Reaktionsgemisch wurde 96 h unter Ruck-
fluss erhitzt. Nach Abklhlen wurde der sedimentierte Nanodiamant abzentrifugiert
und mit dest. Wasser, bis die Losung neutral war, gewaschen. Nach dem letzen
Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet.

Das Produkt 4a wurde als schwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 90 mg

FT-IR (KBr-Pressling): ¥ = 3423 br., w v(OH), 1630 m v(OH) cm™.
Elementaranalyse: C: 88.53 %, H: 0.85 %, N: 2.00 %, S: 0 %.

TeilchengrofRen (Wasser): 10 % < 58 nm, 50 % < 80 nm, 90 % < 130 nm.

120



Experimenteller Teil

Zetapotential (neutrales Wasser): -18 mV

Variante Il Umsetzung von 19 mit 20 N KOH

100 mg oberflachengraphitisierter Nanodiamant 19 wurde in einen Teflonkolben in
20 ml 20 N KOH-L6sung dispergiert. Das Reaktionsgemisch wurde 96 h unter Ruck-
fluss erhitzt. Nach Abkuhlen wurde der sedimentierte Nanodiamant abzentrifugiert
und mit dest. Wasser, bis die Losung neutral war, gewaschen. Nach dem letzen
Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet.
Das Produkt 4b wurde als schwarzes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 84 mg
FT-IR (KBr-pressling): ¥ = 3424 br., w v(OH), 1629 m v(OH) cm™.

Elementaranalyse: C:87.79 %, H: 0.76 %, N: 2.09 %, S: 0 %.
TeilchengroéRRen (Wasser): 10 % < 36 nm, 50 % <49 nm, 90 % < 81 nm.

Zetapotential (neutrales Wasser): -27 mV

7.2.1.4 Funktionalisierung von Nanodiamant durch Oganolithiumverbindung

Variante | Umsetzung von 19 mit n-Butyllithium

Zu einer Suspension von 50 mg oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 in
10 ml absolutierten THF wurden 4,00 ml (6,80 mmol) einer 1,70 N Lésung von n-

Butyllithium eingespritzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h im Ultraschallbad sus-
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pendiert und 24 h bei RT geruhrt. Anschliefend wurde mit etwa 2 N HCI versetzt,
weitere 2 h gerthrt und 10 ml Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde ab-
getrennt und zentrifugiert. Der sedimentierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen
Waschzyklen mit Aceton und Wasser gewaschen. Nach dem letzen Waschgang mit
Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 21

wurde als schwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 45 mg

FT-IR (KBr-Pressling): vV = 3441 br., w v(OHwasser), 2950-2910 br., w v, as(CHs,
CHy), 1626 m v(OHwasser) M.

Elementaranalyse: C:91.77 %, H: 1.25 %, N: 1.92 %, S: 0 %.
TG Analyse: -4.3 %
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.78 mmol g™

TeilchengrofRen (Dichlormethan): 10 % <52 nm, 50 % < 70 nm, 90 % < 98 nm.

Variante Il Umsetzung von 19 mit n-Hexyllithium

1. n-Hexyllithium, -

," h\\ ,’ ~\

. 3 2. HCI . N
’ \ / \
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Zu einer Suspension von 50 mg oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 in
10 ml absolutierten THF wurden 4,00 ml (9,20 mmol) einer 2,30 N Ldsung von n-
Hexyl-lithium eingespritzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h im Ultraschallbad sus-
pendiert und 24 h bei RT geruhrt. AnschlieRend wurde mit etwa 2 N HCI versetzt, fur
weitere 2 h geruhrt und 10 ml Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde ab-
getrennt und zentrifugiert. Der sedimentierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen

Waschzyklen mit Aceton und Wasser gewaschen. Nach dem letzen Waschgang mit
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Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 22

wurde als schwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 39 mg

FT-IR (KBr-Pressling): vV = 3421 br., w v(OHwasser), 2922 br., W v4as(CH3, CH>),
1621 m V(OHWasser) Cm-1.

Elementaranalyse: C:91.98 %, H: 0.77 %, N: 2.06 %, S: 0 %.
TG Analyse: -3.98 %
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.47 mmol g™

Teilchengr6R3en (Dichlormethan): 10 % < 50 nm, 50 % < 66 nm, 90 % < 99 nm.

Variante lll Umsetzung von 19 mit Phenyllithium

1. Phenyllithium,
O — O :

Zu einer Suspension von 50 mg oberflachengraphitisierten Nanodiamant 19 in 10 ml

absolutierten THF wurden 5,00 ml (9,50 mmol) 1,90 N Lésung von Phenylithium ein-
gespritzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h im Ultraschallbad suspendiert und fur
24 h bei RT geruhrt. AnschlieRend wurde mit etwa 2 N HCI versetzt, fur weitere 2 h
geruhrt und 10 ml Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt und
zentrifugiert. Der sedimentierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen
mit Aceton und Wasser gewaschen. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde
der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 23 wurde als

schwarzes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 46 mg
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FT-IR (KBr): keine spezifische Absorption wurde beobachtet.

TeilchengréRRen (Dichlormethan): kein stabiles Kolloid wurde erhalten.

Umsetzung von 19 mit n-Hexyllithium und 2-Bromisobuttersaurebromid

( )\

1. n-Hexyllithium,
R . 2. 2-Bromisobuttersaurebromid U VaN
' ! » ;
A . . . r
- THF - B
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Zu einer Suspension von 60 mg oberflachengraphitisierten Nanodiamanten 19 in
10 ml absolutierten THF wurden 4,00 ml (9,20 mmol) einer 2,30 N Ldsung von n-
Hexyl-lithium eingespritzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h mit Ultraschallbad sus-
pendiert und fur 24 h bei RT geruhrt. Anschlielend wurden 1,14 ml (8,17 mmol) 2-
Bromisobuttersaurebromid zugetropft, fur weitere 24 h gerthrt, und 30 ml Wasser
zugegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt und zentrifugiert. Der sedimen-
tierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit Aceton und Wasser ge-
waschen. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei

80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 24 wurde als schwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 46 mg

FT-IR (KBr-Pressling): 7 = 3430 br., w v(OHwasser), 2911 br., W vaas(CHs, CH>),
1734 m v(C=0), 1631 s v(OHwasser), 1263 m, 1106 (s), 807 w v(C-Br) cm™.

Elementaranalyse: C:90.15 %, H: 1.25 %, N: 1.79 %, S: 0 %.
TG Analyse: -6.92 % (ausgehen mit 1:1 funktionalisiert)
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.46 mmol g

TeilchengroRen (Dichlormethan): 10% < 79n7m, 50 % < 107 nm, 90 % <

164 nm.
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7.2.1.5 Umsetzung von 19 mit Benzyolperoxid

50 mg oberflachengraphitisierter Diamant 19 und 100 mg Benzoylperoxid wurden in

20 ml absolutiertenen Benzol suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei

80 °C unter N2-Atmosphare erhitzt. Nach den Abkuhlen wurden 100 mg Benzoylper-

oxid zusatzlich zugeben und fur weitere 24 h bei 80 °C erhitzt. Das Losungsmittel

wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand mit mehrfachen Waschzyklen mit Toluol

und Dichlormethan gewaschen. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der

Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 25 wurde als schwar-

zes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 46 mg

FT-IR (KBr-Pressling): ¥ = 3421 br., w v(OHwasser), 1721 w v(C=0), 1629 m

V(OHWasser), 1264 S, 1080 m V(C'O'C), 709 S 'Y(CHary|) Cm-1

Elementaranalyse: C: 87.05 %, H: 0.81 %, N: 1.91 %, S: 0 %.
TG Analyse: -6.82 %
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.90 mmol g'1

TeilchengrofRen (Dichlormethan): 10 % <42 nm, 50 % < 56 nm, 90 % < 90 nm.

7.2.1.6 Funktionalisierung von 19 durch Arylierung

Umsetzung von 19 mit p-Aminobenzoesaure
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250 mg oberflachengraphitisierter Nanodiamant 19 wurde in 40 ml Wasser fur
30 min. im Ultraschallbad suspendiert. Die Suspension wurde auf 80 °C erhitzt,
1.71 mg (12.5 mmol) p-Aminobenzoesaure und 0.97 ml (9,60 mmol) Isopentylnitrit
zugegeben und 24 h bei 80 °C erhitzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung
zentrifugiert und der sedimentierte Diamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit
Aceton und Wasser gewaschen, bis mittels DC-Kontrolle im Uberstand nach Zentri-
fugation keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden konnten. Nach dem
letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft ge-

trocknet. Das Produkt 28 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 12 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 3447 br., w v(OH), 2958-2864 m vaas(CH3, CH»),

1728 m v(C=0), 1606 s v(OH), 1388's, 1180 w, 1112 w v(C-O-C), 858 w, 782 w
Y(CHaryl) cm™.

UV/Vis (Wasser): A (nm) = 265.
Elementaranalyse: C:87.46 %, H: 1.12 %, N: 1.87 %, S: 0 %.
TG Analyse: -8.9 %.

Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.74 mmol g™
TeilchengrofRen (Wasser): 10 % <31 nm, 50 % < 39 nm, 90 % < 59 nm.
Teilchengr6R3en (PBS): 10 % <45 nm, 50 % < 59 nm, 90 % < 89 nm.

Zetapotential (neutrales Wasser): -47 mV
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Umsetzung von 19 mit p-Aminonitrobenzol

NO, Isopentylnitrit
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46 mg grahitisierter Nanodiamant 19 wurde in 30 ml Wasser fir 30 min. im Ultra-
schallbad suspendiert. Die Suspension wurde auf 80 °C erhitzt, 550 mg (4.00 mmol)
p-Aminonitrobenzol, 0.5 ml (4,80 mmol) Isopentylnitrit zugegeben und 24 h bei 80 °C
erhitzt. Anschlielend wurde die Reaktionsmischung zentrifugiert und d er sedimen-
tierte Diamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit Aceton und W asser gewa-
schen, bis mittels DC-Kontrolle keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden
konnten. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei

80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 29 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 38 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 2958-2858 m v, as(CH3, CH2), 1728 m v(C=0), 1598
m v(OH), 1522 s v(NO,), 1350 w v(NO3), 1114 (w), 854 (w), 750 w y(CHayi) cm™.
UV/Vis (Wasser): A (nm) = 270.

Elementaranalyse: C:88.89 %, H: 0.79 %, N: 4.02 %, S: 0 %.

TG Analyse: -6.0 %.

Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 1.40 mmol g’

Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.49 mmol g™

Teilchengré3en (Aceton): 10 % < 28 nm, 50 % < 25 nm, 90 % < 50 nm.
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Umsetzung von 19 mit Sulfanilsdure
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150 mg grahitisierter Nanodiamant 19 wurde in 30 ml Wasser flr 30 min. im Ultra-

schallbad suspendiert. Die Suspension wurde auf 80 °C erhitzt, 1.30 mg (7.50 mmol)

Sulfanilsaure, 0.63 ml (6,05 mmol) Isopentylnitrit zugegeben und 24 h bei 80 °C er-

hitzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung zentrifugiert und der sedimentierte

Diamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit Aceton und W asser gewaschen,

bis mittels DC-Kontrolle keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden konn-

ten. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C

an Luft getrocknet. Das Produkt 30 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 98 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 1 = 3447 br., w v(OH), 2960-2858 m v, as(CH3s, CH>),

1228 m, 1184 m, 1120 m, 1040 m v(SO3), 1006 m, 840 (W), 736 Wy (CHary) cm™.

UV/Vis (Wasser): A (nm) = 255.

Elementaranalyse: C: 85.82 %, H: 0.91 %, N: 2.07 %, S: 2.13 %.

TG Analyse: -4.9 %.

Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 0.67 mmol g™
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.31 mmol g™
TeilchengroflRen (Wasser): 10 % < 36 nm, 50 % <48 nm, 90 % < 72 nm.
Zetapotential (neutrales Wasser): -52 mV
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7.2.2 Mechanochemische in situ Deagglomerierung und Oberflichenmodifizierung

7.2.2.1 Darstellung von hydroxyliertem Nanodiamant 4 durch eine modifizierte Boran-

reduktion
( N\
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500 mg kommerzieller Detonationsnanodiamant 1 wurde in 30 ml absolutiertem THF
suspendiert. Es wurde 30 min. intensiv durch Ultraschallbad behandelt [117]. Danach
wurde 7,00 ml (7,00 mmol) einer 1,00 N Losung von Boran in THF zugetropft. Unter
N2-Atmosphare wurde die Reaktionsmischung fur 24 h unter Ruackflud erhitzt. An-
schlieBend wurde mit 2 ml 2 N Salzsaure hydrolysiert und nach Zugabe von 100 ml
Wasser 2 h bei RT geruhrt. Nach Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung zentrifu-
giert und mit dest. Wasser gewaschen bis die Losung zu neutral war. Nach dem let-
zen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrock-

net. Das Produkt 4 wurde als teilschwarz graues Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 420 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 1 = 3447 br., w v(OH), 2884 m vaas(CH3, CHy), 1636 w
v(OH) cm™.

Elementaranalyse: C:89.51 %, H: 0.85 %, N: 2.28 %, S: 0 %.

TeilchengroéRen (Wasser): 10 % <18 nm, 50 % < 25 nm, 90 % < 42 nm.

Zetapotential (neutrales Wasser): +42 mV
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7.2.2.2 Umsetzung von DND 4 mit Methacrylsdure-3-trimethoxysilypropylester 31

OMe OMe
OH OMe L.OMe
4 oS~ e s
MeO THE o \/\/

4 31 32

Variante | Dispergierung durch magnetisches Rihren (32-MS)

200 mg boran-reduzierter Nanodiamant 4 wurde in 25 ml absolutiertem THF unter
Ruhren suspendiert und mit 0.50 ml (2.10 mmol) Methacrylsaure-3-trimethoxysily-
propylester 31 versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 10 h unter N,-Atmosphare bei
RT geruhrt. AnschlieRend wurde mit 400 ml Aceton gewaschen und 24 h bei 80 °C

an Luft getrocknet. Das Produkt 32-MS wurde als hellgraues Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 202 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 2950-2850 m vaas(CH3, CH>), 1700 s v(C=0), 1635 m
v(OH), 1300 m, 1113 s v(C-O-Si) cm™.

Elementaranalyse: C: 95.96 %, H: 1.90 %, N: 0.89 %, S: 0 %.
TG Analyse: -2.7 %.
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.13 mmol g

TeichengrofRengrofRen: Aufgrund keiner stabilen Losung wurde es nicht gemessen.

Variante |l Dispergierung durch Ultraschallhorn ohne Beads (32-BLS)

200 mg boran-redukzierter Nanodiamant 4 wurde in 7 ml getrocknetes THF vorgelegt
und mit 0.50 ml (2.10 mmol) Methacrylsaure-3-trimethoxysilypropylester 31 versetzt.
Unter Kuhlung im Wasserbad und N2-Atmosphare wurde die Reaktionsmischung fur
10 h mit den Ultrallschallhorn (5 mm) ohne Beads auf Output-starke 2 behandelt. An-
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schlieliend wurde mit 400 ml Aceton gewaschen und 24 h bei 80 °C an Luft getrock-

net. Das Produkt 32-BLS wurde als hellgraues Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 194 mg

FT-IR (Vakuumzelle): ¥ = 2950-2850 m v, as(CH3, CH,), 1700 s v(C=0), 1635 m
v(OH), 1300 m, 1113 s v(C-O-Si) cm™.

Elementaranalyse: C:94.75 %, H: 1.03 %, N: 1.89 %, S: 0 %.
TG Analyse: - 3.7 %.
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.18 mmol g

TeichengrofRengrofRen: Aufgrund keiner stabilen Losung wurde es nicht gemessen.

Variante lll Dispergierung durch BASD (32-BASD)

200 mg Boran-reduzierter Nanodiamant 4 und 10 g ZrO, wurden in 7 ml absolutier-
tes THF vorgelegt und mit 0.50 ml (2.10 mmol) Methacrylsaure-3-trimethoxysily-
propylester 31 versetzt. Unter Kihlung im Wasserbad und N»-Atmosphare wurde die
Reaktionsmischung fur 10 h mit den Ultrallschallhorn (5 mm) auf Output-starke 5 be-
handelt. AnschlieRend wurden die Uberstande abdekantiert, 30 min mit
6000 rpm/min zentrifugiert und durch einen Spritzenfilter (PorengrofRRe: 0,25 ym) ge-
presst. Das transparente Kolloid wurde 1 h bei 25000 rpom/min zentrifugiert, mit
400 ml Aceton gewaschen und 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 32-

BASD wurde als braunschwarzer Feststoff erhalten.

Ruckgewinnung: 150 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 2950-2850 m va, as(CH3, CH>), 1700 s v(C=0), 1635 m
v(OH), 1438 m, 1384 m, 1256 m, 1010 s (C-O-Si), 940 s cm".

Elementaranalyse: C: 55.40 %, H: 0.93 %, N: 1.54 %, S: 0 %.
TG Analyse: -10.42 %.
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.51 mmol g™
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TeilchengroRRen (THF): 10 % <11 nm, 50 % < 15 nm, 90 % < 23 nm.

7.2.2.3 Umsetzung von SYP Nanodiamant 33 mit Methacrylsdure-3-trimethoxy-
silypropylester 31

Versuchsdurchfihrung wie unter 6.2.2.2 beschrieben.

Variante | Dispergierung durch magnetisches Rihren (34-MS)

Ruckgewinnung: 150 mg

FT-IR (Vakuumzelle): ¥ = 2950-2850 m v, as(CH3, CH3), 1720 s v(C=0), 1110
br., m v(C-O-Si) cm™.

Elementaranalyse: C:84.77 %, H: 0.21 %, N: 0.33 %, S: 0 %.

TG Analyse: keine spezifische Stufe wurde beobachtet.

Variante |l Dispergierung durch Ultraschallhorn ohne Beads (34-BLS)

Ruckgewinnung: 150 mg

FT-IR (Vakuumzelle): V= 2950-2850 m v, as(CH3, CH3), 1720 s v(C=0), 1110
br., m v(C-O-Si) cm™.

Elementaranalyse: C: 90.01 %, H: 0.22 %, N: 0.38 %, S: 0 %.

TG Analyse: keine spezifische Stufe wurde beobachtet.

Variante lll Dispergierung durch BASD (34-BASD)

Ruckgewinnung: 150 mg

FT-IR (Vakuumzelle): ¥ = 2950-2850 m v, as(CHs, CHy), 1700 s v(C=0), 1505
m, 1438 m, 1156 m, 1010 s v(C-O-Si), 940 s cm™.
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Elementaranalyse: C:32.54 %, H: 1.00 %, N: 0 %, S: 0 %.
TG Analyse: -9.5 %.
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.46 mmol g™

TeilchengréRen (THF): 10 % < 25 nm, 50 % < 36 nm, 90 % < 67 nm.

7.2.2.4 Umsetzung von DND 4 mit unterschiedlichen Silane unter BASD Behandlung

Versuchsdurchfihrung wie unter 6.2.2.2 Variante Il durchgefihrt.

Funktionalisierung mit 3-Aminopropyltrimethoxylsilan 47

OMe OMe
OH SI_/OMG NH SI'/OMe NH
—I_ MeO~” I\/\/ 2 THE ; (0)d I\/\/ 2
4 47 32b-BASD
FT-IR (ATR): ¥ = 2950-2850 M va 2s(CHs, CHa), 1556 s v(C-N), 1513 s,

1330 m, 930 m v(C-O-Si) cm™.

Elementaranalyse: C:45.37 %, H: 2.63 %, N: 3.64 %, S: 0 %.
TG Analyse: -10.33 %.

Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 1.17 mmol g’
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.75 mmol g™

TeilchengréBen (THF): kein stabiles Kolloid wurde erhalten.

Funktionalisierung mit 3-Mecratopropyltrimethoxylsilan 48
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FT-IR (ATR): 1 = 2950-2850 m Va, as(CH3, CH2), 1239 w, 1003 s v(C-O-

Elementaranalyse:

Si), 931 s cm™.

C:49.37 %, H: 1.62 %, N: 1.05 %, S: 4.37 %.

TG Analyse: -10.58 %.
Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 1.37 mmol g™
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.69 mmol g

TeilchengrofRen (THF): 10 % <13 nm, 50 % <17 nm, 90 % < 38 nm.

Funktionalisierung mit N-Butylaminopropylmethoxylsilan 49

OMe OMe
OH | OMe — H | OMe K
d + Meo” \/\/\j ? O/SI\/\/\j
4 49 32d-BASD
FT-IR (ATR): 7 = 2950-2850 m Vg as(CH3, CH2), 1624 w, 1542 m, 1455

m, 1186 w, 998 s v(C-O-Si), 931 s cm™.
Elementaranalyse: C:56.91 %, H: 2.30 %, N: 2.50 %, S: 0 %.

TG Analyse: -8.91 %.
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Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 0.36 mmol g™

Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.46 mmol g™

TeilchengréRBen (THF): 10 % <12 nm, 50 % < 16 nm, 90 % < 33 nm.

7.2.2.5 Arylierung von DND 1
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Variante | Dispergierung durch magnetisches Riihren (35-MS)

300 mg kommerzieller Detonationsnanodiamant 1 wurde in 40 ml Wasser unter Ruh-
ren suspendiert. Die Suspension wurde auf 80 °C erhitzt, 1.71 mg (12.5 mmol) p-
Aminobenzoesaure (26a), 0.97 ml (9,60 mmol) Isopentylnitrit (27) zugegeben und
15 h bei 80 °C erhitzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung zentrifugiert und
der sedimentierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit Aceton und
Wasser gewaschen, bis mittels DC-kontrolle in Uberstandand nach Zentrifugation
keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden konnten. Nach dem letzen
Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet.

Das Produkt 35-MS wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 296 mg

FT-IR (Vakuumzelle): V= 3447br., w v(OH), 2958-2864 m v,.s(CH3, CHy),
1728 m v(C=0), 1606 s v(OH), 1388 s, 1180 w, 1112w v(C-O-C), 790 w vy (CHa.

Elementaranalyse: C: 90.61 %, H: 0.95 %, N: 2.48 %, S: 0 %.
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TG Analyse: -2.2 %.

Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.18 mmol g™

TeilchengroéfRen (DMSO): 10 % < 119 nm, 50 % < 167 nm, 90 % < 295 nm.

Variante |l Dispergierung durch Ultraschallhorn ohne Beads (35-BLS)

300 mg kommerzieller Detonationsnanodiamant 1 wurde in 10 ml Wasser vorgelegt
und auf 80 °C erhitzt. 1.71 mg (12.5 mmol) p-Aminobenzoesaure (26a) und 0.97 ml
(9,60 mmol) Isopentylnitrit (27) wurden zugegeben und 15 h bei 80 °C durch Ultra-
schallhorn ohne Beads mit Output starke 2 behandelt. Anschlie3end wurde die Reak-
tionsmischung zentrifugiert und der sedimentierte Nanodiamant mit mehrfachen
Waschzyklen mit Aceton und Wasser gewaschen, bis mittels DC-kontrolle in Uber-
standand nach Zentrifugation keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden
konnten. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei
80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 35-BLS wurde als braunschwarzes Pulver er-

halten.
Ruckgewinnung: 302 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 3447 br., w v(OH), 2958-2864 m vaas(CHs, CHo),
1728 m v(C=0), 1606 s v(OH), 1388 s, 1180 w, 1112w v(C-O-C), 790 w y (CH..

ry|) Cm-1 .

Elementaranalyse: C: 87.85 %, H: 0.95 %, N: 2.38 %, S: 0 %.
TG Analyse: -1.8 %
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.15 mmol g

TeilchengrofRen (DMSO): 10 % < 75 nm, 50 % < 130 nm, 90 % < 170 nm.

Variante Il Dispergierung durch BASD (35-BASD)

300 mg kommerzieller Detonationsnanodiamant 1 und 10 g ZrO, wurden in 10 ml

Wasser vorgelegt und auf 80 °C erhitzt. 1.71 mg (12.5 mmol) p-Aminobenzoesaure
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(26a) und 0.97 ml (9,60 mmol) Isopentylnitrit (27) wurden zugegeben und 15 h bei
80 °C durch Ultraschallhorn mit Output-starke 4 behandelt. Anschlieend wurde die
Reaktionsmischung zentrifugiert und der sedimentierte Nanodiamant mit mehrfachen
Waschzyklen mit Aceton und Wasser gewaschen, bis mittels DC-kontrolle in Uber-
standand nach Zentrifugation keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden
konnten. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei
80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 35-BASD wurde als braunschwarzes Pulver

erhalten.
Ruckgewinnung: 350 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 1 = 3447 br., w v(OH), 2958-2864 m vgas(CHs, CH>),
1728 m v(C=0), 1606 s v(OH), 1388 s, 1180 w, 1112w v(C-O-C), 790 w y (CHa.

ry|) Cm-1 .

Elementaranalyse: C: 87.11 %, H: 1.19 %, N: 2.50 %, S: 0 %.
TG Analyse: -4.0 %
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.33 mmol g

TeilchengrofRen (DMSO):10 % <9 nm, 50 % < 10 nm, 90 % < 48 nm.

7.2.2.6 Arylierung von SYP Nanodiamant 33

Versuchsdurchfuhrung wie unter 6.2.2.5 beschrieben.

Variante | Dispergierung durch magnetisches Riihren (36-MS)

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 2950-2850 M v, 4s(CH3, CHa), 1720 s v(C=0), 1640 w,
1200 br., m v(C-O-C) cm™.

TeilchengroRen (Wasser): 10 % <22 nm, 50 % < 30 nm, 90 % < 80 nm.
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Variante |l Dispergierung durch Ultraschallhorn ohne Beads (36-BLS)

FT-IR (Vakuumzelle): ¥ =2950-2850 m vaas(CH3, CHy), 1720 s v(C=0), 1640 w,
1200 br., m v(C-O-C) cm™.

TeilchengroflRen (Wasser): 10 % <21 nm, 50 % <33 nm, 90 % < 76 nm.

Variante lll Dispergierung durch BASD (36-BASD)

FT-IR (Vakuumzelle): ¥ = 2950-2850 m vaas(CH3, CHy), 1720 s (C=0), 1640 w,
1200 br., m v(C-O-C) cm™

TeilchengroflRen (Wasser): 10 % < 16 nm, 50 % < 27 nm, 90 % < 68 nm.

7.2.2.7 Arylierung des oberflichengraphitisierten DND 37

COCH Isopentylnitrit

:’O\; 1 27 » {IO‘:-—@—COOH
- A/)))) I H,0 1210, R

NH,
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300 mg oberflachengraphitisierter Nanodiamant und 10 g ZrO,-Perlen wurde in
10 ml Wasser vorgelegt und auf 80°C erhitzt. 1.71mg (12.5 mmol) p-
Aminobenzoesaure (26a) und 0.97 ml (9,60 mmol) Isopentylnitrit (27) wurden zuge-
geben und 15 h bei 80 °C durch Ultraschallhorn mit Output-starke 4 behandelt. An-
schliefend wurde die Reaktionsmischung zentrifugiert und der sedimentierte Nano-
diamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit Aceton und Wasser gewaschen, bis
mittels DC-kontrolle in Uberstandand nach Zentrifugation keine Verunreinigungen
mehr nachgewiesen werden konnten. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wur-
de der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 37-BASD wurde

als braunschwarzes Pulver erhalten.
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Ruckgewinnung: 350 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 3447 br, w v(OH), 2958-2864 M va s(CH3, CH>), 1728
v(C=0), 1606 s, 1388 s, 1180 W, 1112 w v(C-O-C), 858 w, 782 W y (C-H)ary cm".

Elementaranalyse: C: 84.55 %, H: 1.00 %, N: 1.62 %, S: 0 %.

TeilchengréRen (Wasser pH 10-11): 10 % <4 nm, 50 % <5 nm, 90 % <7 nm.

7.2.2.8 Oberflichengraphitisierung von DND durch BASD
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200 mg kommerzieller Detonationsnanodiamant 1 und 10 g ZrO,-Perlen wurden in
10 ml Wasser vorgelegt und 12 h durch Ultraschallhorn mit Output-starke 7 (nur
wenn das Ultraschallmachine erlaubt ist) behandelt. Die Mischung wurde 24 h mit
konz. HCI erhitzt und mit Wasser bis pH 7 gewaschen. Die Beads wurde durch Zent-
rifugation abgetrennt. Der Nanodiamant wurde 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet.

Das Produkt 38 wurde als grauschwarzes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 163 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 1 = 2958-2864 m Vaas(CH3, CH2), 1728 w, 1606 w, 1112

w cm'1.

7.2.2.9 Arylierung von DND 38 unter BASD-Behandlung
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100 mg des 38 und 10 g ZrO,-Perlen wurden in 10 ml Wasser vorgelegt und auf
80 °C erhitzt. 1.71mg (12.5 mmol) p-Aminobenzoesaure (26a) und 0.97 ml
(9,60 mmol) Isopentylnitrit (27) zugegeben und 15 h bei 80 °C durch Ultraschallhorn
mit Output-starke 5 behandelt. Anschlieend wurde die Reaktionsmischung zentrifu-
giert und der sedimentierte Diamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit Aceton
und Wasser gewaschen, bis mittels DC-kontrolle in Uberstandand nach Zentrifugati-
on keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden konnten. Nach dem letzen
Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 15 h bei 80 °C an Luft getrocknet.

Das Produkt 39 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 112 mg

FT-IR (Vakuumzelle): T = 3447 br., w v(OH), 2958-2864 m vaas(CH3, CH>),
1728 m v(C=0), 1606 s, 1388 s, 1180 w, 1112w v(C-O-C), 858 (w), 782 w y (C-

Elementaranalyse: C:75.69 %, H: 1.14 %, N: 2.12 %, S: 0 %.
TG Analyse: -4.4 %

Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.36 mmol g™

TeilchengrofRen (Wasser): 10 % <7 nm, 50 % <9 nm, 90 % < 15 nm.
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7.2.2.10 Herstellung von Nanokompositen

Variante |

5,00 mg (0,03 mmol) AIBN und 10 mg 32a-MS werden zu 5 ml (5,00 mmol) Methyl-
methacrylat gegeben. Die Mischung wird 30 min. mit Ultraschall behandelt und in ei-
nen mit PTFE besprihten Formbehalter gegossen. AnschlieRend wird sie 6 h in ei-

nem vorgehitzten Exsikkator auf 80 °C erhitzt.

Variante |l

Die 5 ml (~1%) Nanodiamantkolloid (die 32d-BASD werden statt THF in Methylme-
thacrylat als Losungsmittel funktionalisiert) wurde mit 5,00 mg (0,03 mmol) AIBN ge-
mischt und in einen abgedichtet Formbehalter gegossen. (Die Formbehalter wird
vorher mit PTFE gespruht.) Anschliel3end wird sie 6 h in einem vorgeheitzten Exsik-
kator auf 80 °C erhitzt.

7.2.3 Desagglomeration des NV-Nanodiamanten

7.2.3.1 Arylierung des oberflichengraphitisierten NV-Nanodiamanten 40

Isopentylmtrlt .
." " "—Q\COOH
\ A/ H,O

41

100 mg grahitisierter NV-Nanodiamant 40 wurde in 40 ml Wasser fur 30 min. im Ult-
raschallbad suspendiert. Die Suspension wurde auf 80 °C erhitzt, 900 mg
(6.56 mmol) p-Aminobenzoesaure (26a) und 0.60 ml (6,03 mmol) Isopentylnitrit (27)
zugegeben und weitere 24 h auf 80 °C erhitzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmi-
schung zentrifugiert und der sedimentierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen

Waschzyklen mit Aceton und Wasser gewaschen, bis mittels DC-kontrolle in Uber-
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standand nach Zentrifugation keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden
konnten. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei

80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 41 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 85 mg

FT-IR (Vakuumzelle): 7 = 3447 br., w v(OH), 2958-2864 m vaa.s(CHs, CH»),
1728 m v(C=0), 1606 s, 1388 s, 1180w, 1112w v(C-O-C), 858 w, 782 w vy (C-

Hary|) Cm-1 .
Elementaranalyse:

Ausgangsmaterial 40: C:94.46 %, H: 0.53 %, N: 0.27 %, S: 0 %.

NV-ND 41: C: 88.83 %, H: 1.81 %, N: 0.17 %, S: 0 %.

TG Analyse: -7.8%.

Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.64 mmol g

TeilchengroéRen (Wasser): 10 % <15 nm, 50 % < 20 nm, 90 % < 28 nm.

7.2.3.2 Luft-Oxidation des NV-Nanodiamanten 40

( N\
Luftoxidation
— -
450°C,2h
40 42
. J

100 mg oberflachengraphitisierter NV-Nanodiamant 40 wurde in einem Tiegel aus
Keramik in einem Muffelofen vorgelegt. Der Ofen wurde auf 450 °C mit einer Rate
von 30 °C min™" erhitzt. Nach Aufrechterhaltung der Temperatur fiir 2 h wurde der
Ofen abgeschaltet und di e Probe auf RT abgekuhlt. Das Produkt 42 wurde als

schwarz-graues Pulver erhalten.
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Ruckgewinnung: 96 mg

FT-IR (KBr-Pressling): ¥ = 3447 br., w, 2958-2864 m va.s(CH3, CH2), 1780 s
V(C=0), 1626 m v(OH), 1266 s, 1106 s v(C-O-C) cm"’

Elementaranalyse: C: 89.84 %, H: 0.77 %, N: 0 %, S: 0 %.

TeilchengrolRen (Wasser): 10 % <90 nm, 50 % < 128 nm, 90 % < 320 nm.

7.2.3.3 Arylierung des luft-oxidierten NV-Nanodiamanten 42

Umsetzung von 42 mit 26a und 27

COOH  Isopentylnitrit

HZO 80 0C C

42 26a 43

100 mg luft-oxidierter NV-Nanodiamant 42 wurde in 40 ml Wasser flr 30 min. im Ult-
raschallbad suspendiert. Die Suspension wurde auf 80 °C erhitzt, 900 mg
(6.56 mmol) p-Aminobenzoesaure (26a) und 0.60 ml (6,03 mmol) Isopentylnitrit (27)
zugegeben und weitere 24 h auf 80 °C erhitzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmi-
schung zentrifugiert und der sedimentierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen
Waschzyklen mit Aceton und Wasser gewaschen, bis mittels DC-kontrolle in Uber-
standand nach Zentrifugation keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden
konnten. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei

80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 43 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 85 mg
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FT-IR (Vakuumzelle): V = 3421 br., w v(OH), 1761 s v(C=0), 1594 s, 1383 s,
1264 w, 837 w, 793 W y (C-Haryi) cm™.

UV/Vis (Wasser): A (Max) = 255 (s) nm.

Fluoreszenzspektroskopie (Anregungswellenlange = 532 nm): A = 575 (ZPL des
NV°-Zentrums), 638 (ZPL des NV —-Zentrums) nm.

Elementaranalyse: C: 87.38 %, H: 0.85 %, N: 0.15 %, S: 0 %.
TG Analyse: -6.7 %.

Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.55 mmol g™

TeilchengrolRen (Wasser): 10 % <15 nm, 50 % < 20 nm, 90 % < 28 nm.

Umsetzung von 42 mit p-Mercaptoanilin (50) und 27

SH Isopentylnitrit

27
- - ()=
Dichlormethan,

NH,  Acetonitril, 60 °C
42 50 44

20 mg luftoxiderter NV-Nanodiamant 42 und 320 mg p-Mercaptoanilin 50 wurden in
15 ml ein 2:1 Gemisch aus Dichlormethan und Acetonitril fir 30 min. im Ultraschall-
bad suspendiert. Die Suspension wurde auf 60 °C erhitzt, 0.60 ml (6,03 mmol) Iso-
pentylnitrit (27) zugegeben und weitere 24 h auf 60 °C erhitzt. AnschlieRend wurde
die Reaktionsmischung zentrifugiert und der sedimentierte Nanodiamant wurde mit
mehrfachen Waschzyklen mit Toluol, Aceton, THF und Wasser gewaschen, bis mit-
tels DC-kontrolle in Uberstandand nach Zentrifugation keine Verunreinigungen in

Uberstandand nach Zentrifugation mehr nachgewiesen werden konnten. Nach dem
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letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft ge-

trocknet. Das Produkt 44 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.
Ruckgewinnung: 21 mg

FT-IR (ATR): = 3447 br., w v(OH), 2958-2864 m vaas(CHs, CH,), 1772 m
v(C=0), 1461's, 1259's, 1078 w, 1010 w, 819 W y (C-Hary) cm™.

Elementaranalyse: C: 89.58 %, H: 0.74 %, N: 0.53 %, S: 1.81 %.
TG Analyse: -2.3 %

Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 0.56 mmol g
Oberflachenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.21 mmol g

Teilchengr6Ren (Wasser): keine stabile Suspension

Umsetzung von 42 mit 26b und 27

NO, Isopentylnitrit

O =@
R H,0, 80 °C
N

Hy

42 26Db 45

|\ J

57 mg luft-oxidierter NV-Nanodiamant 42 wurde in 30 ml Wasser fur 30 min. im Ult-
raschallbad suspendiert. Die Suspension wurde auf 80 °C erhitzt, 777 mg
(5.60 mmol) p-Nitroanilin (26b) und 0.50 ml (4.6 mmol) Isopentylnitrit (27) zugegeben
und weitere 24 h auf 80 °C erhitzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung zent-
rifugiert und der sedimentierte Nanodiamant wurde mit mehrfachen Waschzyklen mit
Aceton und Wasser gewaschen, bis mittels DC-kontrolle in Uberstandand nach Zent-
rifugation keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden konnten. Nach dem
letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h bei 80 °C an Luft ge-

trocknet. Das Produkt 45 wurde als braunschwarzes Pulver erhalten.
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Ruckgewinnung: 49 mg

FT-IR (ATR): ¥ = 3293 br., w v(OH), 2958-2864 m v, as(CH3, CH,), 1772 m
v(C=0), 1521's, 1344 s, 1106 w, 852 w y (C-Hary) cm™.

Elementaranalyse: C: 89.61 %, H: 0.71 %, N: 1.25 %, S: 0 %.
Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 0.89 mmol g’

Teilchengr6R3en (Wasser): keine stabile Suspension

Reduktion von 45 mit Zinnchlorid

( A
SnCl
Q= Qm

6 N HCI
45 46

30 mg Nanodiamant 45 wurde in 30 ml 6 N HCI flr 30 min. im Ultraschallbad sus-
pendiert. 1.00 g (5.29 mmol) SnCl, wurde zugegeben, Uber Nacht geruhrt und an-
schlielend zentrifugiert. Der sedimentierte Nanodiamant wurde mit Wasser bis pH 7
gewaschen. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant 24 h
bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt 46 wurde als braunschwarzes Pulver er-

halten.
Ruckgewinnung: 23 mg

FT-IR (ATR): 7 = 3176 br., w v(OH),, 2919 m vaas(CHs, CHz), 1770 v(C=0),
1623's, 1432 m, 1255 s, 1076 s, 833 Wy (C-Hary) cm™.

Elemental Analysye: C: 85.06 %, H: 0.98 %, N: 0.88 %, S: 0 %.
Oberflachenbelegung (ermittelt durch EA): 0.63 mmol g’

TeilchengroéRRen (Wasser): keine stabile Suspension
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7.2.4 Top-down Ansatz zur Herstellung von Nanodiamanten

7.2.4.1 Chemische Zerkleinerung eines ultrakristallinen Diamantfilms A

Variante |

22 mg des ultrakristallinen Diamantfimes A wurden 17 h mit einer Mischung von 6 ml
eines 1:1 gemisches von 65 % HNO3; und 98 % H,SO4 auf 100 °C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung mit NaOH neutralisiert und mit Wasser bis
pH 7 gewaschen. Nach dem letzen Waschgang mit Aceton wurde der Nanodiamant

24 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt wurde als schwarzes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 20 mg.
TeilchengroRen (Wasser): 10 % <55 nm, 50 % <76 nm, 90 % < 153 nm.

TEM-Messung: Im stabilen Uberstand wurde Giberwiegend amorphen und graphitar-

tige Kohlenstoff beobachtet.

Variante |l

50 mg des ultrakristallinen Diamantfimes A wurden 6 h an Luft bei 425 °C oxidiert.
AnschlielRend wurde der Nanodiamant 72 h in 65 % HNO3 bei 110 °C erhitzt. Nach

Neutralisation mit NaOH und wurde mit Wasser bis pH 7 gewaschen.

Ruckgewinnung: 42 mg.
TeilchengroflRen (Wasser): 10 % <8 nm, 50 % <10 nm, 90 % < 13 nm.

TEM-Messung: Im stabilen Uberstand wurde tiberwiegend amorphen und graphitar-

tige Kohlenstoff beobachtet.
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7.2.4.2 Vermahlung eines ultrananokristallinen Diamantfilms A

28 mg des ultrakristallinen Diamantfimes A und 7.50 g ZrO, wurden in 5 ml DMSO
fur 2 h mittels Ultraschallhorn mit Output-Starke 5 behandelt. Die Reaktionsmischung
wurde mehrfach mit DMSO (insgesamt 25 ml) aufgenommen und der Uberstand ab-
dekantiert. Zum DMSO wurden 200 ml Toluol zugegeben. Mittels Zentrifugation wur-
den die Sedimente und das Losungsmittel getrennt. Das Sediment wurde mit 100 ml

Aceton gewaschen und 24 h bei 80 °C an Luft getrocknet.
Ruckgewinnung: 108 mg.

Sie wurde in zwei Varianten weiter behandelt.

Variante |

Die Halfte des Ruckstands aus 6.2.4.2 wurde in einer Mischung aus 4 ml konz.
H2SO4 und 4 ml konz. H,NO3 Uber Nacht auf 70 °C erhitzt. Das Sediment wurde mit
Wasser bis pH 7 gewaschen. Sichtbare weilte ZrO, Beads wurden bei 2000 rpm flr
3 min abzentrifugiert. AnschlieRend wurde die Probe mit Benzoesaure (26a) und Iso-

pentylnitrit (27) nach allgemeiner Vorschrift wie unter 6.2.1.6 aryliert.

Ruckgewinnung: 7.80 mg.
TeilchengroéRen (Wasser): 10 % <59 nm, 50 % <77 nm, 90 % < 150 nm.

TEM-Messung: Es zeigt eine Mischung aus Diamant und amorphen Kohlenstoff.

Variante |l

Die andere Halfte des Ruckstands aus 6.2.4.2 wurde in einer Mischung aus 2 ml
konz. H2SO4, 2 ml konz. HoNO3 und 2 ml HCIO4 Uber Nacht auf 85 °C erhitzt. Das
Sediment wurde mit Wasser bis pH 7 gewaschen. Sichtbare weile ZrO, Beads wur-

den bei 1000 rpm flr 3 min abzentrifugiert.

Ruckgewinnung: 6.50 mg.

TeilchengrofRen (Wasser): 10 % <131 nm, 50 % <178 nm, 90 % < 313 nm.
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TEM-Messung: Es zeigt, dass sich uberwiegende Partikel um Diamanten handeln

7.2.4.3 Vermahlung des mikrometerdicken Diamantfilms B

22 mg der mikrometerdicken Diamantfilms B und 8.50 g ZrO, wurden in 5 ml DMSO
fur 2 h mittels Ultraschallhorn mit Output-Starke 5 behandelt. Die Reaktionsmischung
wurde mehrfach mit DMSO (insgesamt 25 ml) aufgenommen und der Uberstand ab-
dekantiert. Zum DMSO wurden 200 ml Toluol zugegeben. Mittels Zentrifugation wur-
den die Sedimente und das Losungsmittel getrennt. Das Sediment wurde mit 100 ml
Aceton gewaschen. AnschlieRend wurde der Ruckstand in einer Mischung aus 2 ml
konz. H,SO4, 2 ml konz. H,NO3; und 2 ml HCIO4 Uber Nacht auf 85 °C erhitzt. Das
Sediment wurde mit Wasser bis pH 7 gewaschen und schlieB3lich in 3 ml 20 N KOH
uber Nacht erhitzt. Das Sediment wurde erneut mit Wasser bis pH 7 gewaschen und

als Suspension erhalten.

Ruckgewinnung: wurde nicht bestimmt.

TeilchengroflRen (Wasser): 10 % <61 nm, 50 % < 83 nm, 90 % < 139 nm.

AFM-messung: Es zeitgt eine PartikelgroRenverteilung zwischen 50 bis 200 nm.
TEM-Messung: Es zeigt, dass sich Uberwiegende Partikel um Diamanten handeln.

Fluoreszenzspektroskopie (Anregungswellenlange = 532 nm): A = 739 (ZPL des
SiV-Zentrums, 768 (vibronisches Seitenband des SiV-Zentrums), 842 nm.

7.2.4.4 Vermahlung eines millimeterdicken Diamantfilms C

400 mg substratfreie Blatter des mittimeterdicken Diamantfiims C wurden als erstes
in einer Mini-Muhle pulverisiert. Als Mahlképer wurde eine 15 mm und sechs 5 mm
gehartete Stahlmahlkugeln verwendet. Der Diamantfilm wurde 8 h in 4 ml DMSO in
einem 15 ml geharteten Stahlmahlbecher vermahlen. Die Mischung wurde mit 100 m|
Toluol aufgenommen und abzentrifugiert. Das Sediment wurde mit 6 N HCI 18 h un-

ter Ruckfluss erhitzt und anschlieRend bis pH 7 gewaschen. 380 mg des erhaltenen
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Feststoffs und 15.0 g ZrO, wurden 6 h in 12 ml DMSO mittels Ultraschallhorn mit
Output-Starke 5 behandelt. Die Reaktionsmischung wurde mehrfach mit DMSO (ins-
gesamt 40 ml) aufgenommen und der Uberstand abdekantiert. Zu der Mischung
wurden 200 ml Toluol zugegeben. Mittels Zentrifugation wurden die Sedimente und
das Loésungsmittel getrennt. Das Sediment wurde mit 100 ml Aceton gewaschen. Der
Ruckstand wurde in einer Mischung aus 10 ml konz. H,SO4, 10 ml konz. HNO3 und
10 ml HCIO4 far 72 h auf 85 °C erhitzt. Das Sediment wurde mit Wasser bis pH 7
gewaschen. Anschlieend wurde in 30 ml 20 N KOH fur 72 h auf 100 °C erhitzt. Das
Sediment wurde erneut mit Wasser bis pH 7 gewaschen. Die Uberstand nach der
Zentifugation auf 6000 rpm 5 min. wurde ein hellbraunes Kolloid erhalten. Der Ruick-

stand ist ein hellgrauer Feststoff.
Ruckgewinnung: 205 mg.

Elementaranalyse: C: 50.08 %, H: 0.57 %, N: 0 %, S: 0 %.

Teilchengr6R3en (Wasser): 10 % < 31 nm, 50 % <43 nm, 90 % < 72 nm.

XRD /260in Grad: 30,2 (111 ZrO3); 35,1 (200 ZrO,); 43,9 (111 Diamant); 50,2 (311
Zr05); 60 (222 ZrO,); 75,3 (220 Diamant); 91,5 (311 Diamant).

7.2.4.5 Vermahlung des YAG-Einkristalls

Allgemeine Vorschrift zur Pulverisierung durch Minimiihle

YAG-Kristall und gehartete Stahlkugeln wurden in einem geharterten Stahlmahlbe-
cher in EtOH vermahlen. Nach Abkuhlung auf RT wurde die Mischung mit EtOH auf-
genommen und abzentrifugiert. Nach Waschen mit Aceton und Entfernung der Mahl-
kugel wurde das Sediment als erstes mit 6 N HCI und anschliellend mit konz. H,SO4
unter Ruckfluss Uber Nacht auf 100 °C erhitzt. Der Niederschlag wurde mit Wasser

bis pH 7 gewaschen. AnschlieRend wurde es fir 3 h auf 600 °C an Luft erhitzt.

Pulverisierung A
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490 mg YAG-Kristall und 21 Stick 5 mm Stahlkugeln wurden 1 h in 2 ml EtOH ver-
mahlen. 130 mg YAG-Kristall wurden nicht zerkleinert. Die pulverisierte Probe wurde

als hellgrunweiles Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 233 mg.

TeilchengrolRe (Wasser): 10 % < 9453 nm, 50 % < 11243 nm, 90 % < 13446 nm.

Pulverisierung B

1,32 g YAG-Kristall und 21 S tuck 5 mm Stahlkugeln wurden 6 h in 3 ml EtOH ver-
mahlen. 106 mg YAG Kristall wurde nicht zerkleinert. Die pulverisierte Probe wurde

als hellgrinweiles Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 980 mg.
TeilchengroflRe (Wasser): 10 % < 191 nm, 50 % < 2575 nm, 90 % < 3402 nm.

XRD /268im Grad: 18,1 (211 YAG); 27,9 (321 YAG); 29,7 (400 YAG); 33,3 (420
YAG); 36,6 (322 YAG): 41,1 (521 YAG); 46,6 (532 YAG); 55,1 (640 YAG); 57,4 (642
YAG).

Pulverisierung C

900 mg YAG-Pulver (von Pulverisierung B) und 21 Stuck 5 mm Stahlkugeln wurden
20 h in 3 ml EtOH vermahlen. Die pulverisierte Probe wurde als weildes Pulver erhal-

ten.

Ruckgewinnung: 853 mg.
TeilchengroflRe (Wasser): 10 % <198 nm, 50 % < 301 nm, 90 % < 3166 nm.

XRD / 268im Grad: 18,1 (211 YAG); 27,9 (321 YAG); 29,7 (400 YAG); 33,3 (420
YAG); 36,6 (322 YAG): 41,1 (521 YAG); 46,6 (532 YAG); 55,1 (640 YAG); 57,4 (642
YAG).
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Pulverisierung D

500 mg YAG-Pulver (von Pulverisierung C) und 21 Stuck 5 mm Stahlkugeln wurden
15 h in 3 ml EtOH vermahlen. Die pulverisierte Probe wurde als weiltes Pulver erhal-

ten.

Ruckgewinnung: 380 mg.

TeilchengroRe (Wasser): 10 % < 138 nm, 50 % < 185 nm, 90 % < 292 nm.

XRD / 268im Grad: 18,1 (211 YAG); 27,9 (321 YAG); 29,7 (400 YAG); 33,3 (420
YAG); 36,6 (322 YAG): 41,1 (521 YAG); 46,6 (532 YAG); 55,1 (640 YAG); 57,4 (642
YAG).

Pulverisierung E

1,20 g YAG-Kristall und 1 Stick 15 mm und 6 Stick 5 mm Stahlkugeln wurden 6 h in

3 ml EtOH vermahlen. Die pulverisierte Probe wurde als weil3es Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 980 mg.

TeilchengrofRe (Wasser): 10 % < 295 nm, 50 % < 385 nm, 90 % < 3920 nm.

Nanovermahlung

Variante |

210 mg YAG-Pulver (von Pulverisierung A) und 10 g 80-90 um Mikrodiamant D wur-
den in 10 ml Wasser vorgelegt und 1 h durch Ultraschallhorn mit Output starke 5 be-
handelt. Die Mischung wurde 24 h mit konz. HCI erhitzt und mit Wasser bis pH 7 ge-
waschen. Der Mikrodiamant wurde abdekantiert. Der Ruckstand wurde 24 h bei

80 °C an Luft getrocknet. Das Produkt wurde als graues Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 205 mg.
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Teilchengr6Re (Wasser): 10 % < 265 nm, 50 % < 320 nm, 90 % < 673 nm.

Variante Il

450 mg YAG-Pulver, 4 g 80-90 um Mikrodiamant D und 21 Stick 5 mm gehartete
Stahlkugeln wurden in einem geharterten Stahlmahlbecher fur 30 h in 5 ml EtOH
vermahlen. Nach Abkuhlung auf RT wurde die Mischung mit EtOH aufgenommen
und abzentrifugiert. Nach Abwaschen mit Aceton und Entfernung der Mahlkugel wird
das Sediment als erstes mit 6 N HCI und anschlieend mit oxidierter Saure unter
Ruckfluss erhitzt. Eine Luftoxidation bei 630 °C sowie bei 950 °C wurde durchgefihrt.
Das Produkt bei 630 °C wurde als ein weiles Pulver erhalten. Das Produkt bei

950 °C wurde als leicht violletes Pulver erhalten.

Ruckgewinnung: 395 mg.

Produkt bei 630 °C

TeilchengroBe (Isopropanol): 10 % < 100 nm, 50 % < 140 nm, 90 % < 185 nm.

XRD /20im Grad: 18,1 (211 YAG); 27,8 (321 YAG); 29,7 (400 YAG); 33,3 (420
YAG); 36,6 (322 YAG); 41,1 (521 YAG); 43,9 (111 Diamant); 46,6 (532 YAG); 55,1
(640 YAG); 57,4 (642 YAG); 75,3 (220 Diamant).

Produkt bei 950 °C

TeilchengroRe (Isopropanol): 10 % < 108 nm, 50 % < 145 nm, 90 % < 214 nm.

XRD / 26im Grad: 18,1 (211 YAG); 27,9 (321 YAG); 29,7 (400 YAG); 33,3 (420
YAG); 36,6 (322 YAG): 41,1 (521 YAG); 46,6 (532 YAG); 55,1 (640 YAG); 57,4 (642
YAG).
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Variante Il

210 mg YAG-Pulver und 300 g 0-100 nm SYP-Nanodiamant wurden in 10 ml Wasser
vorgelegt und 6 h durch Ultraschallhorn mit Output-starke 5 behandelt. Die Mischung
wurde 24 h mit konz. H,SO4 erhitzt und mit Wasser bis pH 7 gewaschen. Die gesam-
te Probe wurde 6 h bei 600 °C an Luft oxidiert. Das Produkt wurde als weil3es Pulver

erhalten.

Ruckgewinnung: 205 mg.

TeilchengroflRen (Wasser): 10% < 69nm, 50 % < 101 nm, 90 % < 180 nm.

XRD /20im Grad: 18,1 (211 YAG); 27,9 (321 YAG); 29,7 (400 YAG); 33,3 (420
YAG); 36,6 (322 YAG); 41,1 (521 YAG); 46,6 (532 YAG); 55,1 (640 YAG); 57,4 (642
YAG).
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