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WP2: Nanodiamanty

Vyzkumna strategie a metodologie

Hlavnim cilem WP2 je ustaveni spolehlivych postupl pro pfipravu nanodiamantu o vhodnych
parametrech (velikost, krystalinita, dopovani, koncentrace a typ defekt(). Vyzkumna strategie tak
zahrnuje implementaci detonacni syntézy ptipravy nanodiamant(l s vysokym vytézkem a Cistotou,
dale je doplnéna o charakterizaci vyslednych produkt( v kazdém kroku detonacéniho a purifika¢niho
procesu.

Komplexni pfistup je umoznén dostupnosti experimentalni detonacni komory, kterd dovoluje fizeni
a monitorovani procesu krok po kroku, coZ nabizi vétsi flexibilitu pfi optimalizaci celého
technologického postupu. Zcela novym vstupem kontroly chemické reakce indukované detonaci je
optimalizace ndloZe ve smyslu testovani rlizného poméru explozivnich sloZek, pouziti naloZze bez
kovli nebo pridani prvkd, které jsou zodpovédné za pokrocilé vlastnosti DND jako je Si (testovani
moznosti nukleace Si-V center) nebo prechodné kovy (‘posunovace’ luminiscence). Celkovd
koncentrace defekt(l a krystalinita DND bude rovnéz monitorovéna a budou definovany podminky
pfipravy nanocastic se specifickymi strukturnimi vlastnostmi. Purifikacni proces je odvozen od
ovérenych postupl. Ziskané diamantové saze budou nejprve mechanicky separovany ve velkém
méritku, za plsobeni kyselin. Ziskané aglomeraty slozené z nanocastic DND obalenych nékolika
slupkami (viz. Obrazek 1(i) a (ii)) budou postoupeny dalSimu pusobeni kyselin (HCI, HF) s cilem
oslabeni soudrznosti primarnich agregati. Oddélené nanocastice budou poté cistény v nékolika
krocich s vyuZitim pasobeni kyselin (HNOs, KMnOa4/HNO3, HCI atd.), komplexacénich Cinidel (EDTA,
thiomocovina, KSCN aj.) a sonikaci, ¢imz vzniknou stabilni s6ly DND. Tato stabilita bude dosazena
povrchovou modifikaci, jak je naznaceno v Obrazek 1(iii). Alternativnim zplsobem odstranéni
nezadoucich sp? uhlikovych fazi jsou tvorba a selektivni rozklad interkalat( a acetylidd a rozklad
kovovych prfimési plsobenim vysokofrakvencich poli. V posledni fazi bude testovano pusobeni
sekundarni detonace s cilem kontrolovat koncentraci defekti a multikomponentni strukturu DND
castic.

Komplexni charakterizace bude provddéna na zakladé synergie raznych pfimych (SEM, HR TEM) a
neptrimych (XRD) strukturnich sond s cilem urcit pravidelnost a vnitfni strukturni poméry v ramci
jedné castice, vibracni (FTIR, Raman sp.) a elektronové (XPS, UV/VIS) spektroskopie, prvkové slozeni
(EDAX, ICP MS, XRF), povrchové vlastnosti (BET, zeta potencial) a velikost ¢astic v disperzi (DLS).
Pokrocila charakterizace fyzikdlnich vlastnosti bude shrnovat studium luminiscence, objemové a
lokdlni magnetometrické metody véetné magneto-luminiscence/Ramanovy spektroskopie a EPR.
Cilem je verifikace odezvy findlniho produktu prefunkcionalizovaného pro dalsi spojovani.



Obrdzek 1: Charakteristicky vzhled cdstic DND a mozZné povrchové modifikace. (i) Typicky obrdzek z TEM, ktery
demonstruje aglomeraci, krystalické fazety diamantu a defektni slupku. (ii) Schematickd reprezentace vnitini struktury
nanocdstice DND: a — sp? krystalické diamantové jadro, b — defektni diamantova vrstva, ¢ — slupka na bdzi defektniho
sp? uhliku, d — povrchovd vrstva terminovand karboxylovymi skupinami; typickd velikost édstice DND je 5 nm. (iii) Schéma
moZnych povrchovych modifikaci DND funkcionalizovaného karboxylovymi skupinami.

Cile

e Zavést preparativni postupy pfipravy nanodiamantu detonacni syntézou s vysokym
vytézkem.

e Zavést purifikaéni protokoly pro pfipravu vysoce Cistého detonacniho diamantu (DND).

e Vyvinout robustni a snadno propojovatelné povrchové modifikace DND pro spojovani
v nanoméritku.

e Testovat alternativni postupy pro ab initio kontrolu defektl a dalSich intrinsickych
parametr( nanodiamantu.

Aktivity

A2.1.: Priprava DND
Trvani: M1 — M48

kazdém detonacnim cyklu ve srovnani s kompletnim
detonacnim cyklem, a definice nejvyznamnéjsich primési

- - Zahrnuté
Trvani Popis ukolu 2 rn'u €
skupiny
Optimalizace roznétu a vybusnych naloZzi volbou
M1-M16 chemického slozeni, Upravou poméru slozek, finalnim | OZM
zpracovanim a geometrii.
V(’arlfv|!<ace sIcl)ze.nl a morfplogle raaonahzovanc?vserle MFF UK, UFCH,
M1-M18 nalozi vhodnymi metodami (SEM, XRD, FTIR) za ucelem
, - FZU, UOCHB
formulace prvni generace nalozi.
M12-M24 Priprava DI\fD vv,experlmentalnl komofre s vyuzitim prvni 0ZM
generace nalozi.
Analyza detonacnich produktl — diamantovych sazi (DS)
M12-M28 ziskanych z prvni generace nalozi krok po kroku, tj. po | MFF UK, UFCH,

FZU, UOCHB




a jejich agregacniho stavu (XRD, ICP MS, XPS, XRF, SEM,
EDX), kvantifikace poméru sloiek sp®> a sp? (XPS,
Ramanova spektroskopie), urceni velikosti c¢astic a
krystalinity sp® slozky (XRD, SAXS, HR TEM).

Pfiprava DND v experimentalni komore s vyuZitim druhé
generace naloZi, optimalizovanych na zékladé vytéZnosti

M18-M36 a kvality DND ziskanych v ramci experimentl s prvni ozM
generaci nalozi.
Analyza DS ll,«ovk, po kroku.’ 2|sk§nych s V\ClIJZItIrl’l druhe, MFF UK, UFCH,
M18-M40 generace nalozi, analogicky jako v pripadé prvni
FZU, UOCHB
generace DND.
Ptiprava DND v experimentalni komofre s vyuZzitim ndlozi
M32-M48 o alternativnim sloZeni (bez kovové slozky, obohacené | 0ZM
vhodnym p nebo d prvkem apod.).
Analyza'DS,’krok E)O Ifroku’ Z|s.kany(':h 5 vyuzvljclm rJaI02| o, MFF UK, UFCH,
M32-M48 alternativnim sloZeni, analogicky jako v pfipadé prvni
FZU, UOCHB
generace DND.
Milnik MS2.1 v M18: Cilovda kompozice ndloze pro pfipravu DND s vysokym
vytézkem.
Milnik MS2.2 v M40: Reprodukovatelnda metodologie pripravy DND
s vyuzitim konvencénich nalozi.
Deliverable D2.1 v M40: Souhrnna zprava o optimalizaci pfipravy DND.
Deliverable D2.2 v M48: Souhrnnd zprava o optimalizaci pfipravy DND
s vyuzitim alternativnich naloZi.
A2.2.: Purifikace DND
Trvani: M1 - M48
Trvani Popis tkolu Zahrn.ute
skupiny
Purifikace testovaci série DND od komercnich
M1-M12 dodavatell v plynné fazi (termooxidace, Cl, Hz, H,0) a | UFCH, MFF UK
vyhodnoceni nejefektivnéjsich pristup(.
Purifikace testovaci série DND od komercnich
M1-M12 dodavatelll v kapalné fazi (oxidativni/neoxidativni | MFF UK, UFCH,
pusobeni kyselinami, vyuziti komplexacnich ¢inidel) a | UOCHB
vyhodnoceni nejefektivnéjsich pristupu.
Sekvenc¢ni analyza hrubych a ¢isténych testovacich DND:
definice nejvyznamnéjsich primési a jejich agregac¢niho
M1-M16 stavu (XRD, ICP MS, XPS, XRF, SEM, EDX), kvantifikace | MFF UK, UFCH,
poméru sp? a sp? slozek (XPS, Ramanova sp.), uréeni | FZU, UOCHB
velikosti &astic a krystalinity sp3 slozky (XRD, SAXS, HR
TEM).
M12-M24 Kreok 1- },:Jurifik‘ace prvni generace DS — makroseparace a 0ZM, UFCH
plsobeni kyselinou.
M12-M28 Sekvenéni analyza prvni generace DS a testovacich | MFF UK, UFCH,

vzorkd DND dle protokolu, ktery byl definovan v A2.1.

FZU, UOCHB




Krok 2a — purifikace prvni generace DND (ziskano z DS po

M16 —M30 purifikaci v kroku 1) vplynné fazi a vlaboratornim | UFCH, MFF UK
méfritku.
Kro!<.2b - purifikace prvni gener?ce,D_ND (ziskdno z DS PO UFCH, MFF UK,
M16 —M30 purifikaci v kroku 1) vkapalné fazi a vlaboratornim
vy UOCHB
meéritku.
Krok 3 - purifikace prvni generace DND (ziskano z DS po
M20 — M36 purifikaci v kroku 1) za asistence vakua, v laboratornim | MFF UK, UFCH
méfitku.
Sekvencéni analyza prvni a druhé generace DND
M16 — M36 purifikovanych v krocich 2a, 2b a 3 dle protokolu MFF UK, UFCH,
o . - FZU, UOCHB
optimalizovaného pro testovaci sérii DND.
M20 — M40 Krok 1 - druha generace DS v laboratornim méritku. 0ZM, UFCH
M20 — M40 Kr?vk, 2a, 2b - druhd generace DND v laboratornim | UFCH, MFF UK,
méritku. UOCHB
M26 — M42 Krok 3 - druhda generace DS v laboratornim méritku. MFF UK, UFCH
Modifikace purifikacnich krok(i 1 - 3 pro DS a DND | OZM, MFF UK,
M24 — M42 ] . T o .
ziskanych s vyuzitim nalozZi o alternativnim sloZeni. UFCH
M32 — M4S Sekvencni analyza DS ziskanych svyuzitim ndloZzi o | MFF UK, UFCH,
alternativnim sloZeni purifikovanych dle kroku 1. FZU, UOCHB
M32 — M4S Sekvencni analyza DND ziskanych s vyuzitim naloZzi o | MFF UK, UFCH,
alternativnim sloZeni purifikovanych dle krokd 2a, 2b a 3. | FZU, UOCHB
Milnik MS2.3 v M28: Optimalizovana metodologie pro efektivni separaci a
zakladni purifikaci DND.
Milnik MS2.4 v M42: Optimalizovand metodologie pro jemnou purifikaci
DND.
Deliverable D2.3 v M28: Souhrnna zprava o optimalizaci separace a zakladni
purifikaci DND.
Deliverable D2.4 v M42: Souhrnna zprava o optimalizaci ultra-purifikace
DND.
A2.3. Vnitini a povrchova modifikace DND
Trvani: M1 - M48
Trvani Popis tkolu Zahrn.ute
skupiny
Povrchové modifikace testovacich DND zaloZené na
povrchové aktivaci DND (kontrolované zZihani ve vakuu)
M1-M12 s.nésle.cln?u modifikacvl' Ip<.)moci' s,pojek ngsoucich UOCHB, UFCH
diazoniové sole v prostredi intenzivni ultrasonikace za
pritomnosti ZrO, mikrokuli¢ek (tzv. bead assisted sonic
disintegration, BASD).
Komplexni analyza (struktura, morfologie, povrchovy
naboje, velikost ¢dstic) modifikovanych testovacich
M1-M12 vzork( DND s vyuzitim ustalenych protokol( a vhodnych UOCHB, MFF UK,

experimentdlnich metod (FTIR, Ramanova sp., XRD,
SAXS, SEM, HR TEM, DLS, MALS, BET).

UFCH, FZU




Povrchové modifikace prvni a druhé generace DND o
maximalni Cistoté zaloZzené na povrchové aktivaci DND

M12-M36 (kontrolované Zihani ve vakuu) s naslednou modifikaci | UOCHB, UFCH
pomoci optimalizovanych spojek nesoucich diazoniové
sole v prostredi BASD.
Komplexni analyza (struktura, morfologie, povrchovy
naboje, Ivellkost Castic) movciilflkovan}/ch Yzorku DND pr;vnl UOCHB, MFF UK,
M12-M40 a druhé generace svyuzitim ustalenych protokoll a UECH. FZU
vhodnych experimentalnich metod (FTIR, Ramanova sp., ’
XRD, SAXS, SEM, HR TEM, DLS, MALS, BET).
M30-M48 Sekundarni detonacni plsobeni na purifikovany DND. OzZM
Pfiprava DND s vyuZitim ndlozi obohacenych o lehké | MFF UK, UFCH,
M30-M48
prvky p bloku. UOCHSB, FzU
oty | s 213 DD o ongin e s ug urcs
piiso? y y Y 1 uocHs, Fzu
nalozi.
Milnik MS2.5 v M36: Optimalni chemické postupy pro povrchovou modifikaci
DND vhodnymi prekurzory pro nanospoje.
Milnik MS2.6 v M48: Posouzeni vlivu sekundarni detonace a obohaceni
lehkymi prvky.
Deliverable D2.5 v MA40: Souhrnnd zprdva o strategiich povrchové
funkcionalizace DND prekurzory pro nanospoje.
Deliverable D2.6 v M48: Souhrnna zprdva o strategiich intrinsickych
modifikaci DND.
Milniky
Poradi Meésic | Popis
MS2.1 18 Cilova kompozice naloZe pro pfipravu DND s vysokym vytézkem.
MS2.2 40 Reprodlvjkf)vatellnzilmetodologm pripravy DND s vyuZitim
konvencnich nalozi.
MS2.3 58 Opt'lr.nallizovana metodologie pro efektivni separaci a zakladni
purifikaci DND.
MS2.4 42 Optimalizovand metodologie pro jemnou purifikaci DND.
Optimalni chemické postupy pro povrchovou modifikaci DND
MS2.5 36 . .
vhodnymi prekurzory pro nanospoje.
MS2.6 48 Ei)jli)yuzem vlivu sekunddrni detonace a obohaceni lehkymi

Deliverables

Poradi Mésic | Popis
D2.1 40 Souhrnna zprava o optimalizaci pfipravy DND.
D22 48 Souhrnna zprava o optimalizaci pfipravy DND s vyuZitim

alternativnich nalozi.




D2.3 28 Souhrnna zprava o optimalizaci ultra-purifikace DND.
Souhrnna zprava o optimalizaci separace a zakladni purifikaci
D2.4 42
DND.
D25 40 Souhrnna zprava o strategiich povrchové funkcionalizace DND
' prekurzory pro nanospoje.
D2.6 48 Souhrnna zprava o strategiich intrinsickych modifikaci DND.




WP2 GANTT Chart

2018 2019 2020 2021 2022

A2.1.: Pfiprava DND

Optimalizace néloZe.

Verifikace sloZzeni a morfologie racionalizované série nalozi.

Priprava DND v experimentalni komofre s vyuZitim prvni generace nalozi.

Analyza detonacnich produktt — DS.

Priprava DND v experimentalni komore s vyuZzitim druhé generace nalozi.

Analyza DS ‘krok po kroku‘ ziskanych s vyuzitim druhé generace nalozi.

Pfiprava DND v experimentalni komore s vyuZitim nalozi o alternativnim sloZeni.

Analyza DS ‘krok po kroku‘ ziskanych s vyuZitim naloZi o alternativnim sloZeni.

A2.2.: Purifikace DND

Purifikace testovaci série DND od komer¢nich dodavatel( v plynné fazi.

Purifikace testovaci série DND od komer¢nich dodavatel( v kapalné fazi.

Sekvencni analyza hrubych a ¢isténych testovacich DND.

Krok 1 — purifikace prvni generace DS — makroseparace a pUsobeni kyselinou.

Sekvencni analyza prvni generace DS a testovacich vzork( DND.

Krok 2a — purifikace prvni generace DND (ziskano z DS po purifikaci v kroku 1) v plynné fazi a v laboratornim
méfitku.

Krok 2b — purifikace prvni generace DND (ziskano z DS po purifikaci v kroku 1) v kapalné fazi a v laboratornim
méfitku.

Krok 3 - purifikace prvni generace DND (ziskdno z DS po purifikaci v kroku 1) za asistence vakua, v laboratornim
méritku.

Sekvenéni analyza prvni a druhé generace DND.

Krok 1 - druhd generace DS v laboratornim méfitku.

Krok 2a, 2b - druha generace DND v laboratornim méfitku.

Krok 3 - druhd generace DS v laboratornim méfitku.

Modifikace purifikacnich krokl 1 - 3 pro DS a DND ziskanych s vyuZitim naloZi o alternativnim sloZeni.

Sekvencni analyza DS ziskanych s vyuzitim nalozi o alternativnim slozeni purifikovanych dle kroku 1.

Sekvencni analyza DND ziskanych s vyuzitim naloZi o alternativnim sloZeni purifikovanych dle krokd 2a, 2b a 3.

A2.3. Vnitini a povrchova modifikace DND
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2018 2019 2020 2021 2022

Povrchové modifikace testovacich DND zaloZené na povrchové aktivaci DND.

Komplexni analyza modifikovanych testovacich vzorkt DND.

Povrchové modifikace prvni a druhé generace DND o maximalni Cistoté zaloZené na povrchové aktivaci DND.

Komplexni analyza modifikovanych vzorkd DND prvni a druhé generace.

Sekundarni detonacni plsobeni na purifikovany DND.

Priprava DND s vyuzitim naloZi obohacenych o lehké prvky p bloku.

Sekvencni analyza DND po sekundéarnim detonaénim plsobeni a DND ziskanych s vyuZitim obohacenych nalozi.




