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графена методом химической сшивки
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Описана новая методика получения покрытий на основе малослойного графена, образованного в условиях

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Покрытие получено путем химической сшивки

частиц по функциональным группам. Установлено, что данные покрытия позволяют эффективно защищать

металлическую подложку от негативного воздействия сильных кислот.
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Введение

Создание покрытий является одним из наиболее рас-

пространенных методик поверхностной модификации

материалов с целью придания материалу нужных харак-

теристик. Однако используемые в настоящее время для

создания покрытий материалы (металлы, полимеры, ке-
рамика) уже не способны в полной мере удовлетворять

потребностям современной промышленности [1]. В этой

связи исследователи ищут новые материалы и подходы

для синтеза более эффективных покрытий. В последнее

время многие научные группы обратили свое внимание

на графеновые наноструктуры (ГНС) [2]. Причиной

этому служат рекордные характеристики ГНС: тепло-

проводность графена составляет 5000W/(m·K) [3], а

его модуль Юнга составляет 1 TPa [4], в то время как

его удельная поверхность оценивается в 2630m2/g [5].
По схожим причинам исследователи разрабатывали по-

крытия различного назначения на основе углеродных

нанотрубок [6]. Используя ГНС, исследователи смогли

получить эффективные защитные [7], антикоррозион-

ные [8] и теплопроводящие [9] покрытия. Для создания

покрытий на основе ГНС используются 2 основных под-

хода: путем синтеза ГНС на подложке и путем нанесения

заранее синтезированных ГНС на подложку. В первом

варианте на подложке формируются ГНС с помощью

физических или химических методик, например, метода

осаждения из газовой фазы (chemical vapor deposition —

CVD) [10,11] или термического отжига карбида крем-

ния [12,13]. Данный подход позволяет получать высо-

кокачественные покрытия. Существенным недостатком

рассмотренных методик является низкая производитель-

ность и необходимость дорогостоящего оборудования.

Во втором варианте покрытие формируется из заранее

синтезированных частиц ГНС с помощью таких методов

как электрофоретическое осаждение, центрифугирова-

ние (Spin Coating) [14], метод погружения (Dip Coating)
и т. д. [15] Данный вариант формирования покрытий

является значительно более производительным и тех-

нически простым, при этом качество получаемого по-

крытия сильно зависит от качества используемых частиц

ГНС.

В предыдущей работе нами была разработана новая

методика синтеза малослойного графена (МГ, не более

5 слоев) в виде порошка из биополимеров цикличе-

ского строения в условиях процесса самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) [16],
не содержащего дефекты Стоуна-Уэльса [17]. В наших

предыдущих работах было установлено, что МГ, син-

тезированный по данной методике, может эффективно

повышать свойства полимерных композитов, получае-

мых DLP-методом 3D-печати [18].Исходя из получен-

ных результатов, мы предположили, что полученный в

условиях СВС процесса МГ может использоваться для

формирования эффективного протекторного покрытия,

предназначенного для защиты поверхности металлов,

работающих в условиях высоко агрессивных сред.
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Рис. 1. Схема синтеза покрытий из частиц МГ методом химической сшивки.

Целью настоящей работы являлось получение протек-

торных покрытий на основе частиц МГ, синтезированно-

го в условиях процесса СВС.

1. Материалы и методы

1.1. Исходный материал для получения
покрытий

В качестве исходного материала для получения по-

крытий использовался МГ [19]. МГ был синтезирован в

условиях СВС процесса из микрокристаллической цел-

люлозы (ч. д. а., Россия). Суть разработанной методики

заключается в формировании графеновых плоскостей

из углеродных остовов, источником которых служат

молекулы различных биополимеров, под воздействием

высокотемпературной волны СВС [20]. Подробно мето-

дика синтеза МГ описана в [16].

1.2. Методика синтеза покрытий основе частиц
МГ методом химической сшивки

Особенности получения МГ в условиях процесса СВС

приводят к тому, что терминальные атомы углерода

закрыты в основном кислородсодержащими группами

(−ОН и −СООН). Эта особенность была использована

нами для формирования сшитых частиц МГ в реакции

с диизоцианатами. Фенолы с изоцианатами взаимодей-

ствуют по механизму согласованного электрофильного

присоединения. В то же время комплексы с водород-

ной связью фенолов со спиртами реагируют с изоци-

анатами по механизму согласованного нуклеофильного

присоединения. Фенолы катализируют присоединение

спиртов к изоцианатам. Взаимодействие комплексов с

водородной связью фенолов со спиртами с изоциана-

тами является кинетически и термодинамически более

предпочтительным, чем реакции изоцианатов с ассоциа-

тами спиртов [21]. Исходя из этих соображений нами,

для формирования сшитых частиц МГ (графеновых
покрытий), была разработана и применена на практике

тройная система: частицы МГ/диизоцианат/диол. Схема

реакции представлена на рис. 1.

В случае карбоксильных групп в результате реакции

образуется не уретановая связка, а амидная [22], что

также способствует сшивке частиц МГ.

Для формирования прочного графенового покрытия

необходимо сформировать эффективную сетку межмоле-

кулярных связей (химическую сетку). Соответственно,
важно было определить общее количество групп с

активным протоном в ансамбле частиц МГ.

С этой целью нами была использована реакция

Цугаева-Церевитинова [23]. Схема установки, модер-

низированной нами для работы с порошкообразными

материалами, приведена на рис. 2.

Для проведения реакции готовили суспензию МГ в

диизоамиловом эфире. Приготовленную суспензию сме-

шивали с предварительно синтезированным реактивом

Гриньяра. При смешении протекает реакция:

R-ОH + CH3MgХ → R-ОMgХ + CH4,

где R — алифатический или ароматический радикал,

Х — галоген (I).

Реакция протекает количественно. Расчет групп с

лабильным протоном основывается на определении
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Рис. 2. Модернизированная установка для определения со-

держания групп с подвижным протоном по методу Чугаева-

Церевитинова. 1 — газовая бюретка, 2 — стеклянная рубашка,

3 — термометр, 4 — гибкая соединительная трубка, воронка с

запорной жидкостью, 5 — колба, 6 — запорная жидкость, 7 —

переходник, 8 — реакционный сосуд.

в ходе эксперимента объеме (cm3) выделенного ме-

тана. Для образца МГ данная величина составила

18.5± 0.2 · 10−3 mol/g.

1.3. Характеризация МГ и покрытий на основе

МГ

Электронные изображения МГ, а также покрытий

на основе МГ были получены методом сканирующей

электронной микроскопии на приборе Tescan Mira 3-M

(Чехия) с EDX приставкой (Oxford instruments X-max,

Англия). Ускоряющее напряжение составляло 20 eV.

Дисперсность МГ была измерена методом лазер-

ной дифракции на приборе mastersizer 2000 (Malverin,

США). При измерении была использована пластинчатая

модель частиц. Для измерения дисперсности частиц

была приготовлена суспензия с концентрацией 0.05wt.%

с помощью обработки в ультразвуковой ванне в течение

5min.

Удельная поверхность и пористость МГ измерялась

методом низкотемпературной сорбции азота с исполь-

зованием метода Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) и

метода статистической толщины (statistical thickness

method — STSA) на приборе Сорби-МС (Россия).

Спектры комбинационного рассеянья света (КРС) МГ,

а также покрытий на основе МГ, снимались на приборе

Confotec NR 500 (Беларусь), длинна лазера 532 nm.

Стойкость покрытий к кислотам исследовали по сле-

дующей методике: исходные стальные подложки и под-

ложки с нанесенным покрытием приводили в контакт

с концентрированной серной кислотой (95%, 3ml) и

оставляли на 72 h (25◦C, влажность 40%) в чашке Петри.

2. Результаты и обсуждение

На рис. 3 представлено электронное изображение

синтезированных частиц МГ.

Как видно на рис. 3, частицы порошка МГ образуют

агрегаты с линейными размерами до нескольких де-

сятков микрон. Можно также выделить и некую долю

частиц МГ со значительно меньшими размерами. Для

уточнения линейных размеров частиц были проведены

измерения методом лазерной дифракции (рис. 4).
Проведенные исследования показывают, в рассматри-

ваемом образце присутствуют частицы МГ с размером

до нескольких десятков микрон (распределение частиц

по объему, рис. 4, а). С другой стороны, доля таких ча-

стиц крайне мала, и большая частиц МГ имеет размеры

размером 0.7−1 µm, (рис. 4, b).
В табл. 1 представлены результаты энергодисперсион-

ного анализа.

Результаты элементного анализа доказывают, что об-

разец МГ имеет типичный для ГНС состав: подавляющая

доля углерода и небольшая доля кислорода, связанная

с концевыми кислородсодержащими группами по краям

листов.

В табл. 2 представлены результаты определения

удельной поверхности и пористости порошка МГ, ко-

торый в дальнейшем использовался для формирования

покрытий.

10 µm

Рис. 3. Электронное изображение МГ, синтезированного из

целлюлозы. Красным квадратом отмечена область, с которой

снимался сигнал при энергодисперсионном анализе.
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Рис. 4. Распределение МГ частиц по объему (a) и по

количеству частиц (b).

Таблица 1. Результаты элементного анализа образца МГ из

целлюлозы

Элемент wt.% at.%

Углерод 95.3± 0.2 95.4± 0.2

Кислород 4.7± 0.2 4.6± 0.2

Удельная поверхность МГ, определенная методом

STSA, относительно невелика (81m2/g), однако за счет

учета парциального вклада микропор, доступного в

методе БЭТ, было установлено, что полная удельная

поверхность образца значительно больше и составляет

304m2/g.

На рис. 5 приведено электронное изображение синте-

зированного покрытия на стальной подложке на срез.

На полученном электронном изображении видно, что

синтезированное покрытие является сплошным и имеет

толщину около 70 µm.

На рис. 6 представлены спектры КРС исходного МГ и

синтезированного покрытия.

Спектры КРС исходных частиц МГ и МГ, форми-

рующих покрытие, имеют сильное сходство и являют-

ся типичными для ГНС, получаемых в виде порош-

ка [24,25]. На спектрах четко различимы D-пик, G-пик

и область, содержащая 2D- и D + G-пики. G-пик в ГНС

связывают с растяжением связей атомов углерода в

s p2-гибридизации, в то время как G-пик связывают с

наличием различных структурных дефектов [26]. Исходя

из соотношения интенсивностей D- и G-пиков, которое

составляет 0,81 для исходного МГ, можно сделать вывод

о наличии различных типов дефектов в исходных части-

цах МГ, за исключением дефектов Стоуна-Уэльса. После

формирования покрытия соотношение интенсивностей

D- и G-пиков становится равным 0.86, что может свиде-

тельствовать о незначительном снижении дефектности.

Ключевым экспериментом настоящей работы было

испытание синтезированных покрытий на стойкость к

кислотам (рис. 7).

Как видно на рис. 7, а спустя 24 h на незащищенной

покрытием стальной подложке (1) четко виден негатив-

ный результат химического воздействия серной кислоты

(коррозии), что не наблюдается в области, защищенной

покрытием (2). Спустя 72 h (рис. 7, b) на незащищенной

покрытием области стальной подложки коррозия усугуб-

ляется в следствие полного расхода серной кислоты, в

то время область, защищенная покрытием, не претер-

певает никаких изменений, а объем серной кислоты не

меняется.

100 µm

Рис. 5. Электронное изображение покрытия из сшитых частиц

МГ на стальной подложке.
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Рис. 6. Спектры КРС исходных частиц МГ (1) и покрытия (2).
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Таблица 2. Результаты исследования удельной поверхности и пористости МГ

Удельная поверхность Удельная поверхность Объем пор, cm3/g Объем микропор, cm3/g

по методу STSA, m2/g по методу БЭТ, m2/g

81± 4 304± 8 0.198 0.104

2
1

4 3

a

b

Рис. 7. Результаты исследования стойкости к кислотам по-

крытий на основе сшитых частиц МГ: a — выдержка 24 h,

b — выдержка 72 h. Здесь 1,3 — стальная подложка, 2,4 —

покрытие.

Заключение

Впервые разработана методика получения покрытий

из порошка МГ. Особенностью применяемых МГ явля-

ется их синтез в условиях процесса СВС.

Разработанный в процессе проведения работы метод

химической сшивки МГ позволяет легко формировать

покрытия на образцах большого размера. Сформиро-

ванные покрытия представляют собой сплошное покры-

тие и эффективно защищают стальную подложку от

негативного воздействия сильных кислот, что позволяет

предполагать их эффективность в качестве защитных

покрытий.

В дальнейших работах будут исследованы триботехни-

ческие, теплофизические и электрофизические свойства

покрытий, полученных методом химической сшивки.
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