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Исследованы особенности смачивания полимерных ПЭТ-подложек многокомпонентными суспензиями

оксида графена. Рассмотрена возможность улучшения смачивания ПЭТ подложек за счет добавления

дополнительных органических компонентов в коммерчески доступные суспензии оксида графена. В качестве

дополнительных компонентов были использованы н-метилпирролидон, диметилацетамид и два типа разбави-

телей для эмалевых красок. Во всех случаях продемонстрировано успешное уменьшение угла смачивания.

Кроме того, проанализировано время высыхания капель многокомпонентных суспензий. В зависимости

от соотношения компонентов и типа дисперсионной среды время высыхания может отличаться от 3

до 40 раз, что существенным образом влияет на применимость суспензий в процессах аэрозольного

нанесения и центрифугирования. Продемонстрирована стабильность суспензий с н-метилпирролидоном,

диметилацетамидом в течение более чем 2 месяцев и порядка 1.5 месяцев в случае использования

разбавителя для эмалевых красок.
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Введение

Развитие современной электроники идет не только

в
”
магистральном“ направлении создания все более

быстродействующих и функциональных устройств на

основе классических полупроводниковых материалов,

таких, как кремний, германий или соединения типа

AIIIBV, но и в направлении создания устройств гибкой [1]
и органической электроники [2]. Однако тенденции раз-

вития
”
умных“ электронных устройств говорят о том,

чтоб в ближайшем будущем одним из важнейших требо-

ваний к таким устройствам будет гибкость [3]. Гибкость
устройства существенно расширит возможности инте-

грации новых устройств. В частности, станет возможным

создавать гибкие солнечные панели, которые могут быть

интегрированы в одежду, крылья самолетов, корпуса

автомобилей и иные технические конструкции сложной

непрямоугольной формы, химические и биологические

сенсоры, обеспечивающие возможность интеграции в

одежду, стенты, импланты и
”
умные“ татуировки, гибкие

дисплеи, на сегодняшний день уже применяемые в

последних поколениях смартфонов и т. д. Также послед-

ние мировые события четко обозначили тенденцию к

созданию различных в том числе бионических дронов,

конструкция которых также требует гибких материалов,

в первую очередь для создания различных актуато-

ров [4]. Кроме того, в связи с ограниченными запасами

индия на Земле требуется поиск альтернативных ма-

териалов, обеспечивающих малое сопротивление плен-

ки (порядка единиц �/�) при высокой прозрачности

(коэффициент пропускания в видимой области спектра

порядка 85−90%). Однако вышеуказанные задачи тре-

буют применения новых материалов, обеспечивающих

полупроводниковые или просто проводниковые свойства

при одновременном наличии свойств механической гиб-

кости.

Начиная с 2000-х годов проводятся исследования по

созданию новых материалов для электроники, позво-

ляющих преодолеть ограничения на гибкость и форму

электронных изделий. За прошедшие с начала XXI века

десятилетия предпринимаются попытки использования

различных материалов, среди которых наибольшее вни-

мание привлекают структуры на основе углерода: фулле-

рены [5], нанотрубки [6], графен [7] и его производные —

оксид графена и восстановленный оксид графена [8],
а также органические полупроводники [9] и малые
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органические молекулы, многие из которых обладают

полупроводниковыми свойствами [10].
Кроме того, носимые устройства зачастую облада-

ют набором датчиков, в который на данный момент

входят акселерометр, датчик освещенности, барометр и

измеритель пульса. Носимое устройство является весьма

привлекательной платформой для мониторинга здоровья

и среды, окружающей пользователя, в связи с чем оче-

видно, что в будущем набор интегрируемых в носимые

устройства датчиков будет существенно расширяться.

Оснащение же носимого устройства набором химиче-

ских и биологических датчиков позволить в будущем

улучшить качество жизни индивида.

В смысле создания химических и биологических дат-

чиков из вышеперечисленных материалов наиболее пер-

спективным представляется восстановленный оксид гра-

фена. Восстановленный оксид графена, с одной стороны,

обладает гибкостью, что важно для создания электро-

проводящих слоев как в сенсорах, так и потенциально

в гибких солнечных панелях и дисплеях. С другой сто-

роны, на сегодня известны различные способы контроля

степени восстановления оксида графена [11,12]. Контро-
лируемое восстановление оксида графена в перспективе

позволит создавать как электроды сенсора, а также обес-

печит широчайшие возможности по его модификации

различными чувствительными молекулами.

Синтез оксида графена может осуществляться раз-

личными методами. Наиболее распространенным явля-

ется метод Хаммерса как в классическом, так и в

модифицированном варианте. Получение оксида графена

по методу Хаммерса заключается в окислении графита

смесью сильных кислот, а именно серной и азотной,

в присутствии перманганата калия. Полученный оксид

графита подвергается ультразвуковой обработке и про-

мывается деионизованной водой для удаления остатков

кислот и солей [13]. Полученный на выходе оксид графе-

на имеет высокую концентрацию кислородсодержащих

функциональных групп, за счет чего, в свою очередь,

достигается его высокая гидрофильность. В качестве

свойств получаемого методом Хаммерса оксида графена

можно выделить толщину получаемых листов, которая

может составлять от единиц нанометров до единиц

микрометров, сильное поглощение света в ультрафи-

олетовой и видимой областях спектра. Также следует

отметить изначально низкую электрическую проводи-

мость, которую тем не менее можно регулировать за

счет применения термических или химических методов

восстановления, уменьшая содержание различных функ-

циональных групп [14,15].
Метод Штауденмайера в своей принципиальной осно-

ве аналогичен методу Хаммерса, однако используется

смесь азотной и серной кислоты в присутствии хлората

калия [16]. За счет хлората калия, действующего как

катализатор для реакции окисления, достигается более

высокий выход оксида графена. В качестве основного

недостатка метода можно указать на образование газо-

образного хлора во время реакции. В качестве же пре-

имуществ, помимо более высокого выхода оксида гра-

фена, метод позволяет точнее контролировать степень

окисления графена относительно метода Хаммерса [17].
Кроме того, полученный данным методом оксид графена

по сравнению с методом Хаммерса менее склонен к

агломерации в различных дисперсионных средах.

Еще одним методом, использующим кислоты, являет-

ся метод Тура [18]. В данном методе также используется

смесь концентрированных серной и азотной кислот с

дополнительными этапами обработки. В целом метод

позволяет еще более точно контролировать степень

функционализации графена, а также толщину и размеры

листов оксида графена [19]. Кроме того, получаемый

данным методом оксид графена еще менее склонен к

агрегации в различных дисперсионных средах.

Синтез оксида графена электрохимическим методом

основан на электрохимическом расслоении графита в

присутствии электролита [20]. Этот метод, при своей

простоте, дает возможность синтеза высококачественно-

го оксида графена со значительной степенью графитиза-

ции. Однако метод требует специального оборудования,

в связи с чем менее распространен относительно трех

вышеописанных методов. За счет контроля условий

реакции, таких, как состав электролита, pH, температура

и приложенное напряжение, возможно достичь высокой

степени однородности и малой дефектности синтези-

рованных листов оксида графена. Кроме того, метод

позволяет еще более точно контролировать степень

функционализации и тип функциональных групп, что

открывает возможность синтеза оксида графена для

заданных применений [21].
Тем не менее контролируемое формирование равно-

мерных пленок оксида графена заданной толщины на

полимерных подложках является на данный момент

далеко не полностью решенной задачей, в особенности

в смысле как минимум мелкосерийного производства.

Согласно литературным данным, формирование пленок

оксида графена можно осуществлять различными мето-

дами. Например, в работах [22,23] для формирования

пленок оксида графена используется метод Лэнгмюр–
Блоджетт. Данный метод, с одной стороны, позволяет

формировать тонкие, вплоть до однослойных, пленки ок-

сида графена, с другой стороны, метод является сложно

масштабируемым и требует больших временных затрат

на один образец [24]. Методы капельного (drop-casting)
нанесения [25], нанесения окунанием (dip-coating) [26]
и нанесения раскатыванием (rod-casting) [27] также

успешно использованы для формирования пленок оксида

графена. Однако данные методы также имеют проблемы

с масштабируемостью и во многих случаях не обеспечи-

вают достаточную однородность наносимой пленки.

Из наиболее подходящих для задачи формирования

тонких однородных пленок оксида графена в макро-

масштабах методов следует отметить аэрозольное на-

несение [28], струйную печать [29] и нанесение цен-

трифугированием (spin-coating) [30]. Аэрозольное на-

несение изначально является методом, позволяющим
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наносить покрытия на большие площади, и широко

применяется в различных отраслях промышленности, а

также используется при разработке новых материалов

и устройств [31]. Струйная печать, так же, как и аэро-

зольное нанесение, относится к аддитивным методам

формирования пленок и устройств на их основе и об-

ладает такими преимуществами, как высокая повторяе-

мость, масштабируемость, достаточно высокая скорость

работы [32]. Основным преимуществом метода центри-

фугирования (spin-coating) является быстрота и легкость

процесса формирования высокооднородных пленок на

поверхности подложки [33].
Все три вышеуказанных метода являются методами

нанесения растворов, соответственно, характеристики

взаимодействия наносимого ими на подложку раствора

являются определяющими для успешного формирования

пленок [32]. Для всех трех вышеуказанных методов

существенную роль в процессе формирования пленок

играют характеристики наносимого раствора, а точнее,

в случае нанесения наноматериалов, характеристики

наносимой суспензии, и одной из важнейших характе-

ристик является смачиваемость подложки суспензией,

содержащей оксид графена. Поскольку наиболее часто

используемая дисперсионная среда для оксида графе-

на — вода — плохо смачивает ПЭТ-подложки, требу-

ется тем или иным способом повысить смачиваемость

поверхности подложки. Однако традиционные методы

повышения смачиваемости, в частности, механическая

или плазменная обработка [34] не всегда применимы

в связи с образованием в таком случае существенного

рельефа поверхности подложки, что не позволяет фор-

мировать пленки с толщинами порядка единиц нано-

метров. Еще одной возможностью является изменение

свойств поверхности за счет химической модифика-

ции — пришивки тех или иных функциональных групп

или молекул [35,36]. Однако такой подход в случае с

производным графена с большой вероятностью повлияет

на электронные свойства формируемых пленок, что

представляется нежелательным эффектом.

Другим подходом является изменение смачиваемости

за счет свойств самой наносимой суспензии, содержа-

щей оксид графена. При этом требуется использовать

дополнительные компоненты, которые сами по себе поз-

воляют успешно диспергировать оксид графена. Однако

имеется не так уж много литературных данных по осо-

бенностям диспергирования графена и его производных

в различных дисперсионных средах. Нет также и какого-

либо систематического описания подходов к выбору

оптимальной дисперсионной среды для оксида графена.

В одной из наиболее ранних работ исследует-

ся возможность диспергирования оксида графита в

13 различных дисперсионных средах [37]. Показано, что,

помимо воды, взятой за референс, оксид графена дис-

пергируется в диметилформамиде, н-метилпирролидоне,

тетрагидрофуране и этиленгликоле. Авторы отмечают,

что на момент публикации механизмы, четко объясня-

ющие причины стабильности в вышеуказанных средах,

не ясны. Необходимым, но не достаточным условием

является наличие у дисперсионной среды достаточно

высокого дипольного момента, что позволяет взаимодей-

ствовать с функциональными группами, содержащимися

в оксиде графита или графена. При этом отмечается,

что димети́лсульфокси́д, обладающий значительным ди-

польным моментом 4.09D, тем не менее показал слабую

стабильность суспензии.

Еще одним исследованием, где сделана попытка срав-

нения диспергируемости оксида графена в различных

средах, является работа [38], где в качестве дисперси-

онных сред рассматривалось 9 органических растворите-

лей, а также вода в качестве референса. Показано, что

стабильные суспензии оксида графена формируются при

использовании тетрагидрофурана, диметилформамида,

этиленгликоля и пиридина. Кроме того, стабильность

суспензий на основе воды, диметилформамида, этилен-

гликоля и пиридина можно повысить за счет добавления

поверхностно-активного вещества (ПАВ) — холевой

кислоты, т. е. за счет увеличения количества компо-

нентов суспензии. Применение смешанных ПАВ для

стабилизации суспензии графена было успешно проде-

монстрировано позднее в работе [39].

Наибольшее количество различных органических рас-

творителей, примененных для диспергирования оксида

графена и восстановленного оксида графена, было в

работе [40], где было показано, что оксид графена,

помимо воды, образует стабильную суспензию в таких

веществах, как н-метилпирролидон, диметилформамид,

этиленгликоль, к которым добавляются о-дихлорбензол

и 1-хлоронафталин в случае диспергирования восстанов-

ленного оксида графена. Авторы приводят в качестве

критериев выбора близость параметров растворимости

дисперсионной среды и диспергируемого материала, а

именно параметры Хансена и Гильдебрандта. Конкрет-

нее, в качестве определяющего параметра сравнения

использовался параметр Гильдебрандта (δT ), состав-

ляющий 25.4MPa1/2 для оксида графена и 22MPa1/2

для восстановленного оксида графена, а для диспер-

сионных сред — 47.8MPa1/2 — деионизованная вода,

33MPa1/2 — этиленгликоль, 24.9MPa1/2 — диметил-

формамид и 23MPa1/2 — н-метилпирролидон. Таким

образом, согласно указанным результатам, выбор дис-

персионной среды следует осуществлять, сравнивая ее

параметры Хансена и Гильдебрандта с таковыми для

оксида графена или восстановленного оксида графена.

Также исследование растворимости оксида графена

в различных дисперсионных средах осуществлялось в

работе [41], результаты которой также в целом сов-

падают с ранее рассмотренными работами. Раство-

рителями, формирующими стабильную дисперсионную

среду для оксида графена, являются тетрагидрофуран,

н-метилпирролидон, диметилформамид, этиленгликоль.

Исходя из истории исследований диспергирования,

можно отметить достаточно небольшой набор иссле-

дованных органических растворителей, которые могут
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выступать подходящей дисперсионной средой для оксида

графена.

В настоящей работе авторы сделали попытку добить-

ся улучшения смачиваемости ПЭТ-подложек за счет

применения многокомпонентной дисперсионной среды

и оценить перспективность исследованных в работе

многокомпонентных дисперсионных сред для формиро-

вания пленок оксида графена методами аэрозольного

нанесения и нанесения центрифугированием. При этом

в качестве одного из критериев было определено, что

дополнительный компонент сам по себе должен являть-

ся хорошей дисперсионной средой для оксида графена

или похожих на него мелкодисперсных систем. В каче-

стве одного из дополнительных компонентов был опре-

делен н-метилпирролидон (НМП, N-Methylpyrrolidone

(NMP)) (δT = 23MPa1/2), продемонстрировавший воз-

можность получения с его помощью стабильной сус-

пензии оксида графена. Другим компонентом, ранее

продемонстрировавшим пригодность для диспергирова-

ния функционализированных углеродных нанотрубок,

аналогичных оксиду графена в смысле наличия боль-

шого числа различных функциональных групп на своей

поверхности, является диметилацетамид [42] (ДМА,

Dimethylacetamide (DMA)) (δT = 22.50MPa1/2). Также

в качестве дополнительного компонента дисперсионной

среды было решено рассмотреть коммерчески доступ-

ный разбавитель для эмалевых красок (ЭР, Lacquer

Thinner (LT)), представляющий собой смесь этиленгли-

коля (δT = 33MPa1/2), бутилгликоля (δT = 20.8MPa1/2)

и метилизобутилкетона (δT = 17MPa1/2), что в це-

лом должно также обеспечить хорошую дисперигируе-

мость оксида графена. Также использовался аналогич-

ный разбавитель с входящим в его состав замедлите-

лем высыхания — ретардером (ЭРр, Lacquer Thinner

retarder, (LTr)). Указанные разбавители для эмалевых

красок напрямую рекомендованы для применения в

процессах аэрографии, где частицы красителя облада-

ют размерами, весьма похожими на частицы оксида

графена.

В результате было показано, что все примененные в

работе дополнительные компоненты позволяют умень-

шить угол смачивания многокомпонентной суспензии

по сравнению с исходной водной суспензией, однако

обладают существенно различным временем высыхания

капли, что в итоге позволяет определить использование

разбавителя для эмалевых красок в качестве наибо-

лее оптимального дополнительного компонента за счет

времени высыхания, наиболее близкого к типовому

времени проведения процессов центрифугирования и

аэрозольного нанесения. При этом многокомпонентная

суспензия с разбавителем для эмалевых красок остава-

лась стабильной на протяжении не менее 5 недель без

дополнительной обработки ультразвуком.

Соотношение компонентов использованных в работе много-

компонентных дисперсий

Соотношение компонентов Концентрация полученных

(исходная дисперсия ОГ: многокомпонентных

дополнительный компонент) дисперсий, mg/ml

1:9 0.31

2:8 0.62

3:7 0.93

4:6 1.24

5:5 1.56

6:4 1.87

1. Материалы и методы

В качестве исходного компонента для подготовки мно-

гокомпонентных суспензий оксида графена была исполь-

зована водная суспензия оксида графена в концентрации

3.11mg/ml, синтезированная модифицированным мето-

дом Хаммерса (ООО
”
МИП Графен“, РФ). Более по-

дробно характеристики оксида графена, использованного

в настоящей работе представлены в работе [43]. В каче-

стве дополнительных компонентов были использованы

н-метилпирролидон (Н-МП) (ОСЧ, ЭКОС-1, РФ), диме-
тилацетамид (ДМА) (ОСЧ, ЭКОС-1, РФ), разбавитель
для эмалевых красок (Tamiya Ink., Япония), а также

разбавитель для эмалевых красок с ретардером (Tamiya

Ink., Япония). Указанные дополнительные компоненты

смешивались с исходной суспензией в соотношениях,

представленных в таблице. Смешивание осуществлялось

путем забора требуемого объема исходной водной сус-

пензии оксида графена с помощью механического доза-

тора с дальнейшим доливом требуемого количества до-

полнительного компонента дисперсионной среды также

с помощью механического дозатора. Далее полученные

многокомпонентные суспензии подвергались обработке

в ультразвуковой ванне Stegler 10DT (240W, КНР) в

течение 30min.

В качестве подложки для нанесения пленки исполь-

зовалась ПЭТ-пленка толщиной 125µm без дополни-

тельной обработки поверхности. Для определения уг-

ла смачивания использовались подложки размерами

10× 10mm. Перед определением угла смачивания под-

ложки очищались в 2 пропаноле с последующей сушкой

в потоке воздуха с давлением 4 atm.

Для исследования угла смачивания использовался

прибор собственной конструкции на основе микроскопа

УМ-301. В состав прибора входят: микроскоп УМ-301,

установленный горизонтально, цифровая КМОП камера

разрешением 5MP (КНР), объектив ПЛАН 3.5× 0.10

(ЛОМО, СССР) и препаратоводитель LevenhukMS3 с

закрепленным на нем предметным столиком (рис. 1).
Подложка крепится на предметный столик с помощью

двустороннего скотча. Нанесение капель осуществляется

вручную с помощью механического дозатора. В связи
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Рис. 1. Схема установки для измерения углов смачивания.

с использованием механического дозатора, для мини-

мизации погрешности дозирования каждое измерение

каждого типа суспензии повторялось не менее 4 раз.

Фотографии углов смачивания были получены с исполь-

зованием поставляемого с цифровой камерой прибо-

ра ПО (ImageView). Программа ImageView позволяет

получать фотографии и видеозаписи (в том числе с

замедлением или ускорением до 20 раз) через объек-

тив микроскопа. Обработка данных и определение угла

смачивания проводились с помощью программы ImageJ

(https://imagej.net). Данная программа является програм-

мой с открытым исходным кодом, разработанной Наци-

ональными институтами здравоохранения США и пред-

назначенной для анализа и обработки научных изобра-

жений. Для нанесения капель использовалась механи-

ческая пипетка, объем наносимой капли 0.4µl. Время

высыхания определялось по визуальному исчезновению

капли в объективе измерителя угла смачивания и вырав-

ниванию поверхности ПЭТ-подложки. Измерение време-

ни осуществлялось по временной шкале в программе

управления цифровой камерой, в качестве начальной

точки выбирался момент попадания капли на подложку,

финальной точкой был момент исчезновения жидкости в

поле зрения объектива. Полученные с помощью постав-

ляемого с цифровой камерой ПО изображения капель

многокомпонентных суспензий далее обрабатывались с

помощью плагина
”
Contact Angle“ в программе ImageJ.

Сушка подложек осуществлялась с помощью ваку-

умного термошкафа Stegler VAC-24 при температуре

110 ◦C в течение 30min.

Спектры комбинационного рассеяния были получены

на спектрометре InVia (Renishaw, Великобритания) при

длине волны лазера 532 nm и времени накопления в

точке 30 s (общее время получения спектра порядка

20min). Изображения поверхности с большим увеличе-

нием получены с помощью сканирующего электронного

микроскопа Hitachi TM-3000 (Hitachi Ltd, Япония), при

ускоряющем напряжении 15 kV и приближении 1200×.

2. Результаты и обсуждение

Определение угла смачивания, а также времени вы-

сыхания проводилось путем визуализации капли с по-

мощью цифровой камеры прибора определения угла

смачивания. Изображения капель многокомпонентных

суспензий оксида графена представлены на рис. 2. Для

многокомпонентных суспензий оксида графена была

получена зависимость угла смачивания от соотношения

компонентов дисперсионной среды (рис. 3). Также была

получена зависимость времени высыхания капель много-

компонентных суспензий от соотношения компонентов

дисперсионных сред (рис. 4). Во всех случаях наблюда-

ется близкая к линейной зависимость угла смачивания

от концентрации оксида графена в многокомпонентной

суспензии, где угол смачивания увеличивается с увели-

чением концентрации оксида графена. В целом подобная

тенденция увеличения угла смачивания с увеличением

концентрации характерна для суспензий, содержащих

наночастицы, и наблюдалась в работах [44,45]. Увели-
чение угла смачивания связано с особенностями поверх-

ностного натяжения содержащей наночастицы жидкости

вблизи тройной линии, которое, в свою очередь, меня-

ется из-за когезионного и адгезионного взаимодействия

между молекулами воды и наночастицами на межфазных

поверхностях, что в итоге ведет к увеличению угла

смачивания при увеличении концентрации наночастиц.

При этом в некоторых случаях, например, у суспензии

наночастиц теллурида висмута, наблюдается пиковое

значение угла смачивания при некоторой концентрации

наночастиц [44].
Кроме того, уменьшение размера частиц в суспензии,

согласно работе [45], ведет к увеличению угла смачи-

вания, что, по-видимому, наблюдается и в настоящей

работе, так как в случае н-МП и ДМА средний угол

смачивания в высоких концентрациях на 3−6◦ больше

такового в случае ЭР. Предполагается, что в случае

н-МП и ДМА достигается лучшая диспергируемость

и меньший размер частиц оксида графена, что кос-

венно подтверждается лучшей стабильностью данных

суспензий при отстаивании в течение значительного

времени (недели и месяцы). Также следует отметить,

что большие значения погрешности измерений связаны

с методикой нанесения капель с помощью механической

пипетки. В связи с тем, что данная погрешность неустра-

нима в текущей конструкции прибора, для каждого типа

дополнительного компонента и каждой исследованной

концентрации проводилось не менее четырех нанесений

капли на отдельную подложку с измерением угла смачи-

вания.

Полученные значения времени высыхания капель де-

монстрируют, с одной стороны, значительное время

высыхания суспензий, содержащих в качестве допол-

нительных компонентов н-МП и ДМА, составляющее

более 20min (1200 s на рис. 4 следует понимать, как

”
более 1200 s“). Таким образом, исходя из значений

времени высыхания, наиболее подходящим для задач
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Рис. 2. Фотографии капель многокомпонентных дисперсий ОГ на ПЭТ-подложке в различных соотношениях (исходная дисперсия

ОГ: дополнительный компонент): a — 1:9 в н-МП; b — 3:7 в н-МП; c — 6:4 в н-МП; d — 1:9 в ДМА; e — 3:7 в ДМА; f — 6:4 в

ДМА; g — 1:9 в ЭР; h — 3:7 в ЭР; i — 6:4 в ЭР; j — 1:9 в ЭРр; k — 3:7 в ЭРр; l — 6:4 в ЭРр.

формирования пленок методами центрифугирования и

аэрозольного нанесения следует признать суспензии,

содержащие ЭР или ЭРр в качестве дополнительного

компонента, так как в этих случаях обеспечивается вре-

мя высыхания, близкое к таковому для вышеуказанных

процессов.

При этом, по-видимому, наиболее подходящей для

задач формирования тонких пленок оксида графена

на поверхности полимерных подложек будет вариант

многокомпонентной суспензии, содержащей в качестве

дополнительного компонента ЭР в диапазоне концен-

траций 0.62−1.24mg/ml, так как наименьший разброс по

значениям угла смачивания косвенно говорит о наиболь-

шей однородности диспергирования и стабильности этих

суспензий.

Применение н-МП и ДМА в качестве дополнительных

компонентов дисперсионной среды с одной стороны воз-

можно, а с другой — обязательно потребует применения

тех или иных систем подогрева подложки или рабочей

камеры установки нанесения, а также большего времени

сушки после проведения процессов. При этом следует

отметить, что, по-видимому, применение ДМА позво-

ляет получить более стабильную дисперсионную среду

в связи с существенно меньшим разбросом значений

угла смачивания во всех исследованных концентрациях

оксида графена.

Таким образом, показано, что применение допол-

нительных компонентов позволяет улучшить характе-

ристики смачиваемости ПЭТ-подложек, причем наи-

более перспективным представляется использование в

качестве дополнительного компонента разбавителя для

эмалевых красок в связи с похожестью морфологии

поверхности получаемых пленок и временем высыхания,

близким к типовому времени проведения процессов

аэрозольного нанесения и центрифугирования, что поз-

волит сократить общее время формирования пленок и

не потребует усложнения оборудования для нанесения

в связи с отсутствием необходимости в дополнительной

нагревательной камере.

После высыхания капель подложки помещались в

вакуумный термошкаф и повергались нагреву до 110 ◦C

в течение 30min. Далее производилась визуализация об-

ластей с каплями с помощью сканирующей электронной

микроскопии (СЭМ). Также от областей капель были

получены спектры комбинационного рассеяния.

СЭМ изображения поверхности ПЭТ с нанесенными

каплями многокомпонентных суспензий представлены

на рис. 5. Из рисунка можно видеть, что в случае соот-

ношения компонентов 1:9 (концентрация 0.31mg/ml) в
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ния компонентов дисперсии и типа дополнительного компо-

нента: н-МП (a), ДМА (b), ЭР (c), ЭРр (d).

области капли имеются только отдельные листы оксида

графена, не формирующие сплошной пленки. Таким

образом, суспензии минимальной концентрации, вне

зависимости от типа использованного дополнительного

компонента, не обеспечивают формирование сплошной

пленки. В связи с этим суспензии указанных концен-

траций могут быть применены только для задач, в

которых требуется нанесение разреженных отдельных

листов оксида графена.

В случае более высоких концентраций 3:7 и 4:6 на

площади 50× 50µm образуется сплошная пленка оксида

графена, что уже может быть применимо в задачах

создания химических и биологических сенсоров, а также

устройств гибкой электроники. В случае более высоких

концентраций образуется сплошная пленка с менее

выраженной складчатостью верхнего слоя, а также с

более существенным перепадом высот, что говорит о

значительной толщине данных пленок.
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Рис. 5. СЭМ изображения капель дисперсий ОГ на ПЭТ-подложке: a — 1:9 в н-МП; b — 3:7 в н-МП; c — 6:4 в н-МП; d — 1:9 в

ДМА; e — 3:7 в ДМА; f — 6:4 в ДМА; g — 1:9 в ЭР; h — 3:7 в ЭР; i — 6:4 в ЭР; j — 1:9 в ЭРр; k — 3:7 в ЭРр; l — 6:4 в ЭРр.

Спектроскопия комбинационного рассеяния также

подтверждает данные визуализации с помощью СЭМ.

Данные спектроскопии комбинационного рассеяния по-

казывают наличие типичных для оксида графена спек-

тров с характерными пиками в районе 1350, 1615

и 2950 cm−1. На рис. 6 представлена зависимость со-

отношения интенсивностей D-, G- и 2D-пиков от со-

отношения компонентов дисперсионной среды. Следует,

во-первых, отметить, что форма полученных спектров

близка к форме спектров, известных из литературных

данных [46]. Кроме того, соотношение интенсивности

основных характерных пиков оксида графена также

соответствует известным литературным данным. В част-

ности, наблюдается небольшой линейный рост соотно-

шения ID/IG c ростом концентрации оксида графена. Со-

отношение ID/IG , согласно [46], характеризует степень

графитизации оксида графена и растет с ростом количе-

ства дефектов. В случае настоящего исследования рост

ID/IG следует отнести к формированию пленок большей

площади и толщины, с соответственным увеличением

количества материала, с которого происходит получение

спектров. Соотношение I2D/IG не демонстрирует рост

в пределах 0.05−0.1 a.u. в случаях нанесения пленок

оксида графена из суспензий, содержащих н-МП и ЭРр,

тогда как в случаях ЭР и ДМА наблюдаются небольшие

изменения данного соотношения около значений 0.29 и

0.31 соответственно. Поэтому можно сделать вывод о

том, что во всех случаях полученные пленки состоят

из отдельных листов достаточно близкой толщины, т. е.

при использовании всех дополнительных компонентов

достигается близкий друг к другу уровень дисперсности

суспензии. Формирование же пленок большей площади
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Рис. 6. Зависимость соотношения интенсивности пиков ID/IG (a), I2D/IG (b) от соотношения компонентов дисперсии; спектры

комбинационного рассеяния для концентрации оксида графена 0.92mg/ml с дополнительным компонентом дисперсионной среды

ДМА (c) и ЭР (d).

следует отнести на счет увеличения концентрации окси-

да графена, при этом в случае ДМА н-МП формируются

пленки большей толщины, чем в случае ЭР и ЭРр,

так как в двух последних случаях на спектрах комби-

национного рассеяния присутствуют пики от ПЭТ, что

говорит о меньшей толщине нанесенной пленки оксида

графена. В целом полученные данные о морфологии

и структуре сформированных из многокомпонентных

суспензий пеленок оксида графена коррелируют с из-

вестными из литературы данными [47–49]. Кроме того,

в связи с отсутствием в спектрах комбинационного

рассеяния пиков, не относящихся к оксиду графена или

ПЭТ, можно отметить, что при термообработке при

150 ◦C в вакууме происходит испарение большей части

дисперсионной среды.

Стабильность многокомпонентных суспензий исследо-

вались методом визуального наблюдения наличия круп-

ных агломератов оксида графена в суспензии. В случае

использования в качестве дополнительных компонентов

н-МП и ДМА не наблюдается образования агломератов

в течение более чем 60 дней. В случае использования

ЭР агломераты появляются примерно через 40−45 дней,

тогда как в случае ЭРр агломерация происходит в тече-

ние нескольких часов и, очевидно, связана с наличием

в составе суспензии ретардера. Следует также отметить,

что, согласно работам [50,51], при длительном хране-

нии происходит изменение степени функционализации

оксида графена. В частности, в работе [50] показано,

что при длительном хранении в кислородсодержащей

атмосфере наблюдается уменьшение количества эпок-

сидных функциональных групп. Таким образом, при

углубленных исследованиях следует учесть возможное

изменение степени функционализации оксида графена

как в суспензии, так и в пленке. Следовательно, можно

предположить, что в случае рассмотренных в настоящей

работе дисперсий происходит изменение степени функ-

ционализации оксида графена. С другой стороны, так

как для иммобилизации молекул чувствительного слоя в

сенсорах в первую очередь важны карбоксильные функ-

циональные группы, уменьшение количества эпоксидных

групп не повлияет заметным образом на характеристики

сенсоров.
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В целом полученный результат также косвенно сви-

детельствует о корректности определения оптимальной

дисперсионной среды для оксида графена, исходя из

данных о значениях параметра Гильдебрандта, так как

очевидно, что многокомпонентные суспензии, имеющие

в своем составе компоненты, обладающие параметром

Гильденбрандта, близким к таковому для оксида гра-

фена, либо большим, обладают большей временной

стабильностью в смысле отсутствия наблюдаемых мак-

роразмерных агрегатов.

Заключение

В работе успешно продемонстрирована возмож-

ность управления характеристиками смачивания ПЭТ-

подложек за счет добавления дополнительных органиче-

ских компонентов в коммерчески доступную водную сус-

пензию оксида графена. С точки зрения технологичности

и возможности формирования макроразмерных пленок,

наилучшим из рассмотренных вариантов дополнитель-

ных компонентов является разбавитель для эмалевых

красок. Однако н-метилпирролидон и диметилацетамид

также можно рассматривать в качестве дополнительных

компонентов при условии наличия системы нагрева

подложки или рабочей камеры системы нанесения, так

как в случае применения н-метилпирролидона и ди-

метилацетамида пленки получаются несколько менее

дефектными. Исходя из данных электронной микроско-

пии, при соотношении компонентов от 2:8 до 4:6 или

∼ 0.6−1.3mg/ml при расчете по концентрации оксида

графена формируются пленки размеров, достаточных

для применения в устройствах гибкой электроники и

сенсорной техники. Кроме того, в работе косвенно

подтверждается правильность концепции определения

оптимальной дисперсионной среды, исходя из параметра

Гильдебрандта.
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