
Введение

В настоящее время в научной литературе пред-

ставлен широкий спектр различных жидкофазных

способов получения графенов в виде суспензий

[1 – 4]. В большинстве работ в качестве исходного

материала используют окисленный графит (по

зарубежной терминологии “graphite oxide” [5, 6]). Для

его получения естественный графит обрабатывают

интеркалянтами, например, гидроксидом калия [5]

или серной кислотой [6]. Окисленный графит

содержит частицы с уже нарушенными в результате

интеркаляции связями между слоями, что облегчает

процесс эксфолиации (расщепления) графита на

отдельные слои [2 – 6].

Однако такой способ имеет недостатки, поскольку

требует использования значительных количеств

токсичных компонентов и последующего удаления и

утилизации их остатков [2 – 4]. Кроме того, предвари-

тельное окисление графита создаёт значительное

количество внутрислоевых дефектов, изменяющих

свойства графеновых частиц, и приводящих к превра-

щению их в диэлектрик [6 – 8]. Устранить такие дефекты

химическими методами, например, восстановлением

гидразином (способ Хаммерса [6, 7]), или термооб-

работкой при температурах порядка 1000 °С в среде

водорода [8], полностью не удаётся. В некоторых

случаях из-за этого могут быть потеряны преиму-

щества, ожидаемые от применения суспензий графе-

новых частиц, например, при необходимости полу-

чения проводящих композиций [4, 7 – 10].

В связи с этим продолжается поиск экологически

чистых, применимых для массового производства, и,

в тоже время, достаточно производительных способов

получения суспензий графена, предназначенных для

производства нанокомпозиционных материалов,
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максимальный выход малослойных графенов и высокую агрегативную устойчивость полученных

суспензий. Водные суспензии, а также суспензии, содержащие бензол и нафталин в виде добавок,

обеспечивали сравнительно высокий выход малослойных графенов, однако агрегативная

устойчивость суспензий при этом оставалась низкой.

Ключевые слова: поверхностно-активное вещество, графеновые частицы, эксфолиация, лазерная

дифракция, просвечивающая электронная микроскопия.

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2015 № 24 4



4 5ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2015 № 2

Эффективность применения поверхностно-активных веществ...

источников тока, биосенсоров и т.д. [7 – 11]. В качестве

перспективных рассматривают способы получения

суспензий графена путём прямой эксфолиации

природного графита в органических растворителях

или водных растворах, содержащих ПАВ, под

действием ультразвука [12 – 19]. При этом вопросам

выбора ПАВ и оценке их сравнительной эффектив-

ности уделяется значительное внимание [12 – 19].

Цель данной работы — оценка эффективности

разных ПАВ и некоторых органических веществ в

качестве инициаторов эксфолиации естественного

графита в водной среде в процессе ультразвуковой

обработки и в качестве стабилизаторов получаемых

суспензий малослойных графенов.

Материалы и методы исследования

В качестве исходного материала использовали

естественный графит (ЕГ) марки ГЭ производства

ОАО “Завальевский графитовый комбинат”. Для

предварительной очистки от примесей и термиче-

ского отжига дефектов структуры исходный порошок,

содержащий до 10 масс. % минеральных примесей,

обрабатывали в графитовых тиглях при температуре

2800 °С в промышленной печи графитации, после

чего дополнительно проводили газотермическую

очистку фреоном при температуре 2200 °С на

оборудовании и по технологии ООО “Графи”. В итоге

содержание примесей в полученном графите состав-

ляло менее 0,01 масс. %. Предельные размеры частиц

порошка составляли 200 мкм. Для сравнения исполь-

зовали очищенный искусственный графит марки

ГМЗ производства ООО “Графит-Эл-МЭЗ” (ИГ), а

также высокоориентированный пиролитический

графит (ВОПГ) производства ООО “Атомграф АГ”.

Температура обработки, плотность (кажущаяся),

размеры частиц и межслоевое расстояние исходных

графитовых материалов приведены в табл. 1.

Для стимулирования процесса эксфолиации

графита и стабилизации получаемых суспензий

использовали разные виды ОД (структурные фор-

мулы представлены на рис. 1): неионогенный

фторсодержащий ПАВ (ФПАВ) с брутто-формулой

C26H34O11F20, анионный алифатический ПАВ —

Рис. 1. Структурные формулы молекул ПАВ и органических ароматических добавок, использованных для стабилизации
графеновых суспензий: а — полиглицидиловый эфир 1Н,1Н,11Н#тригидроэйкозофтор#1#ундеканола (ФПАВ);
б — додецилбензосульфонат натрия (сульфонол) (АПАВ); в — полиэтиленгликоль (ПЭГ); г — поливинилпирролидон
(ПВП); д — бензол; е — нафталин.

Таблица 1

Свойства исходных графитовых материалов для получения суспензий малослойных графенов

 Материал Размер частиц, мкм Температура обработки, °С Плотность, d
k
, г/см3 Межслоевое расстояние, d

002
, нм

ЕГ порошок 10 – 200 мкм 2800 2,24 0,3365

ИГ 10 – 50 мкм 2800 1,85 0,3370

ВОПГ Монолит, 10 × 10 × 1 мм 2900 2,15 0,3358

а в

б

г д е
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C18H29SO4Na (АПАВ), бензол C6H6, нафталин

C10H8, полиэтиленгликоль (ПЭГ) (Мr = 4000) с

брутто-формулой HOCH2(CH2OCH2)·nCH2OH,

поливинилпирролидон (ПВП) (Мr = 8000) —

CH3(CH2CH(C4H6ON*))·nCH3.

Суспензии графеновых частиц получали обра-

боткой исходного графита ультразвуком с частотой

22,5 кГц на установке “Мэлфиз” МЭФ 391 с акус-

тической мощностью 200 Вт. Для введения ПАВ

готовили суспензию 300 мг графитового порошка в

50 мл воды (6 мг/мл). ПАВ добавляли в количестве

30 мг (0,6 мг/мл). Концентрация ПАВ была одинакова

для всех добавок и значительно выше критической

концентрации мицеллообразования [20]. Для срав-

нения эффективности остальные вещества брали в

той же концентрации. Время обработки суспензий

ультразвуком составляло от 10 мин до 6 ч.

Для оценки полноты протекания процесса

эксфолиации использовали метод рентгеновского

дифракционного анализа. Дифрактограммы регист-

рировали на порошковом дифрактометре Bruker D8

Advance, оборудованном рентгеновской трубкой с

медным анодом (CuKα1, CuKα2), с шагом 0,01° и

экспозицией в точке 2 мин. Разбавленные деиони-

зованной водой 1:3 суспензии с фиксированной

концентрацией графита помещали на кремниевую

пластину и высушивали.

Форму графеновых частиц исследовали методом

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)

и электронной дифракции на электронном микро-

скопе LEO-912 AB OMEGA. Измерения проводили в

вакууме 10–6 Па. В качестве препарата использовали

высушенную каплю неразбавленной суспензии.

Распределение по размерам частиц полученных

суспензий определяли методом лазерной дифракции

(статическое светорассеяние) на лазерном ана-

лизаторе фирмы Fritsch (Германия) “Analysette 22

COMPACT” с диапазоном измерений 0,3 – 300 мкм.

Эффективность стабилизирующего действия ОД

оценивали путём сравнения дифференциальных

функций распределения частиц по размерам при

увеличении времени пребывания суспензии в

измерительной ячейке лазерного анализатора А-22

от 3 до 30 мин.

Результаты и обсуждение

Для сравнительной оценки эффективности в

процессах эксфолиации графита и стабилизации

полученных суспензий выбрали несколько орга-

нических соединений, структурные формулы ко-

торых представлены на рис. 1. Приведенные вещества

с точки зрения химического строения можно подраз-

делить на 3 основные группы: (1) собственно ПАВ

(неионогенный полиглицидиловый эфир 1Н,1Н,11Н-

тригидроэйкозофтор-1-ундеканола (ФПАВ, рис. 1а)

и анионный додецилбензосульфонат натрия (суль-

фонол, АПАВ) (рис. 1б)), (2) водорастворимые поли-

меры, обладающие заметной поверхностной актив-

ностью [20] (содержащий сопряженную электрон-

ную систему в составе элементарного звена ПВП

(рис. 1в) и насыщенный несопряженный полимер

ПЭГ (рис. 1г)), а также (3) низкомолекулярные

органические ароматические соединения бензол (рис.

1д) и нафталин (рис. 1е). Выбор неионогенного ПАВ

на основе олигомера глицерина и фторированного

н-алкильного фрагмента обусловлена высокой

поверхностной активностью подобных соединений

[20, 21], а также высокой электроотрицательностью

атомов фтора [22], что, предположительно, может

способствовать снижению электронной плотности в

графеновой плоскости и, соответственно, ослаблению

межслоевого взаимодействия. Хорошо известно, что

энергия адсорбции ароматических соединений на

поверхности графеновой плоскости высока [23], что

приводит к уменьшению межслоевой связи и облег-

чению процесса эксфолиации. В свете этих пред-

ставлений в качестве анионного ПАВ был выбран

сульфонол, содержащий в составе гидрофобной

части ароматический фрагмент; также было иссле-

довано влияние низкомолекулярных ароматических

добавок (бензол, нафталин) на процессы эксфо-

лиации графита и стабилизации полученных сус-

пензий. Получение стабилизированных водораство-

римыми полимерами графеновых суспензий осо-

бенно привлекательно с точки зрения как биопри-

менений, так и получения полимерных композицион-

ных материалов [4]. В настоящей работе было

исследовано влияние добавок двух нетоксичных

полимеров: ПЭГ и ПВП; высокая эффективность

последнего при эксфолиации графита в органических

средах известна [24].

Известны теоретические исследования [25, 26],

описывающие стабильные конфигурации кластеров

воды на поверхности графена; следовательно,

значительный интерес представляет изучение

возможности получения стабильных графеновых

суспензий в водных средах без использования ПАВ,

что снимает проблемы с получением частиц,

поверхность которых свободна от адсорбированных

органических молекул.

На образцах высушенных суспензий с фикси-

рованной концентрацией графита, полученных с

добавкой различных ОД, проводили исследования

методом рентгеновского дифракционного анализа.

Полученные дифрактограммы содержали только
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рефлексы типа (00l), остальные рефлексы либо имели

крайне малую интенсивность, либо отсутствовали

совсем. Вероятнее всего, это связано с сильной

ориентацией частиц на кювете. После визуальной

оценки дифрактограммы обрабатывали в программе

EVA DIFFRACplus [27] с целью определения инте-

гральной интенсивности линии (002); предварительно

математически вычитали вклад от Kα2-линии. Инте-

гральную интенсивность рассчитывали как среднее

по трем параллельным измерениям, относительная

погрешность определения не превышала 25 %. Кроме

того, с помощью программы TOPAS [28] определяли

межплоскостное расстояние d002 и размер крис-

таллитов в направлении перпендикулярном плоскости

графенового слоя Lc.

Исходный графит имел интенсивный пик в

области 2θ порядка 26,5°, профиль которого приведён

на рис. 2а. Там же приведены данные об уменьшении

интенсивности линии (002) при увеличении времени

обработки ультразвуком суспензии, содержащей

ФПАВ. Из представленных на рис. 2а данных видно,

что после 6-часовой обработки ультразвуком интен-

сивность линии (002) снизилась примерно в 10 раз.

Из данных, представленных на рис. 2б, видно, что

интенсивность линии (002) после 6-часовой обра-

ботки исследуемых суспензий ультразвуком отли-

чались для разных видов ОД. В табл. 2 приведены

результаты измерений интенсивности линии (002) и

межслоевого расстояния d002 для исследованных

суспензий, полученных после ультразвуковой об-

работки в течение 6 ч.

Очевидно, что для всех суспензий наблюдается

уменьшение интенсивности линии (002) при неиз-

менном межслоевом расстоянии d002. Так как

однослойные графеновые частицы не могут иметь

линии (002), наблюдаемое уменьшение интен-

сивности исходной линии связано с количеством

образовавшихся графеновых частиц. Следовательно,

по остаточной интенсивности линии (002) можно

определить эффективность действия различных ОД в

данном процессе.

Если считать, что уменьшение интенсивности

линии (002) пропорционально количеству образо-

вавшегося графена, то выход малослойных гра-

феновых структур, согласно оценке, составил от 57,4

до 92,5 %. Более точная оценка содержания графенов

Рис. 2. Профиль рентгеновского пика (002) для суспензий графеновых частиц, полученных в процессе ультразвуковой
обработки, ч: а — в присутствии ФПАВ: 1 — без обработки (исходный графит), 2 — 1, 3 — 2, 4 — 3, 5 — 4, 6 — 5,
7 — 6; б — в присутствии разных ПАВ и органических добавок (после обработки в течение 6 ч): 1 — ПВП; 2 —
нафталин; 3 — АПАВ; 4 — бензол; 5 — ПЭГ, 6 — без ПАВ; 7 — ФПАВ.

а

Таблица 2

Интенсивность линии (002) и межслоевое расстояние d002 для суспензий с добавками ПАВ и органических веществ
после ультразвуковой обработки в течение 6 ч

                   Свойства ФПАВ АПАВ ПВП ПЭГ Нафталин Бензол Вода

Интегральная интенсивность*, усл. ед. 15,4 37,89 87,4 29,44 40,34 31,17 15,5

Межслоевое расстояние d
002

, нм 0,3356 0,3356 0,3355 0,3356 0,3356 0,3357 0,3354

Размер кристаллитов в направлении

перпендикулярном плоскости

графенового слоя, L
c
, нм 5,9 9,1 10,6 8,8 9,8 11,0 8,2

Остаточный графит, % 7,5 18,5 42,6 14,3 19,7 15,2 7,6

Выход графенов,% 92,5 81,5 57,4 85,7 80,3 84,8 92,4

* — интегральная интенсивность для суспензии исходного графита составляет 205 усл. ед.

б
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Рис. 3. ПЭМ графеновых частиц, полученных ультразвуковой обработкой водных суспензий графита в присутствие
(а – в) и в отсутствие (г – е) ФПАВ, при времени ультразвуковой обработки: а, г — 10 мин; б, д — 4 ч; в, г, е — 6 ч.
Электронные дифрактограммы соответствующих представительных участков приведены во врезках.

а

дб

г

в е
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в суспензиях в данном случае невозможна из-за

погрешностей применённой методики.

Полученные данные показывают, что процесс

эксфолиации природного графита в водной среде

существенно отличается от процессов получения

графенов путём окисления исходного графита [29,

30]. В нашем случае не наблюдается появления линий

в области углов 2θ от 9 до 15° [29, 30], связанных с

увеличением межслоевого расстояния исходного

графита в результате интеркаляции. Существенны и

отличия исследуемого процесса от процесса измель-

чения графита в высоконагруженных шаровых

мельницах, когда уменьшение размеров частиц

сопровождается одновременным уменьшением

размеров кристаллитов и увеличением d002 из-за

резкого роста концентрации дефектов кристалли-

Рис. 4. ПЭМ суспензий графеновых частиц, полученных после ультразвуковой обработки течение 4 ч в присутствие
ФПАВ: а — природного графита, б — искусственного графита, в — высокоориентированного пироуглерода.

ческой структуры [31, 32], даже при значительно

меньших значениях подведённой энергии [31].

Дополнительная информация об изменении раз-

меров частиц исходного графита в процессе ультра-

звуковой обработки была получена с использо-

ванием метода ПЭМ. На рис. 3а – е приведены

микрофотографии, полученные методом ПЭМ, на

образцах высушенных суспензий, полученных в

присутствии и в отсутствие ФПАВ при обработке

ультразвуком в течение 10 мин, 4 и 6 ч. Очевидно, что

с увеличением времени обработки в ультразвуке

уменьшаются средние размеры частиц, с другой

стороны, растет доля низкоконтрастных частиц, что

указывает на возрастание концентрации малослойных

графеновых частиц в суспензии. Следует отметить,

что концентрация низкоконтрастных частиц в сус-

а б

в
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пензиях, полученных в присутствии ФПАВ заметно

выше, чем в водных суспензиях, не содержащих

ФПАВ; доля нерасщеплённых графитовых частиц,

имеющих чёрный цвет, также заметно выше в

суспензиях, не содержащих ФПАВ (рис. 3в и 3е).

Экспериментальным подтверждением появления

однослойных графенов в суспензиях, обработанных

ультразвуком в течение 6 часов, являются дифракто-

граммы, приведённые на рис. 3. Известно, что соот-

ношение интенсивностей рефлексов (1100) и (2110)

позволяют проводить локальную идентификацию

исследуемой частицы. Для монослоя графена соотно-

шение интенсивностей (светимостей) I1100/I2110 > 1, в

то время как для многослойных частиц I1100/I2110 < 1

[33 – 36].

В целом, вид дифрактограмм при субъективном

выборе точки съёмки мало меняется для всех иссле-

дованных суспензий. Уже через 10 мин обработки

суспензий ультразвуком дифракционная картина даёт

рефлексы гексагональной структуры, однако гекса-

гональные рефлексы наружного и внутреннего круга

практически равны по светимости (рис. 3а), что

указывает на появление малослойных графеновых

структур. На ряде дифрактограмм (рис. 3д) видны

редкие дублированные рефлексы, что указывает на

наличие небольшой разориентации наложенных друг

на друга графеновых слоёв или кристаллитов [37, 38].

Наконец, имеются дифрактограммы показывающие

чёткие рефлексы гексагональной решётки, причём

рефлексы внутреннего круга ярче внешнего (рис. 3в),

что, согласно [33 – 36], является подтверждением

наличия однослойных графеновых структур.

Метод ПЭМ оказался весьма эффективным и для

оценки влияния исходного сырья на процесс

получения малослойных графенов. Исследования

проводили на суспензиях, полученных из ЕГ, ИГ и

ВОПГ после 4 ч обработки ультразвуком в присут-

ствии ФПАВ.

Сравнение микрофотографий, полученных

методом ПЭМ, и приведённых на рис. 4, показывает,

что именно ЕГ (рис. 4а), обладающий большими

размерами исходных кристаллитов в сочетании с

низкой концентрацией внутрислоевых дефектов [39],

позволяет получать суспензии с высоким содер-

жанием графеновых частиц с размером 1 – 2 мкм,

имеющих одновременно низкую контрастность и

чёткие рефлексы гексагональной структуры.

Напротив, для суспензий ИГ и ВОПГ дифракто-

граммы, соответствовали нахождению в растворе

множества мелких разориентированных кристал-

литов [36, 37] (рис. 4б и в) По-видимому, для этих

материалов процессы разрушения отдельных частиц

по границам кристаллитов преобладают над про-

цессами эксфолиации. Вероятно, это связано с разной

дефектностью исходных материалов: в ИГ, например,

несмотря на большие размеры зерна (около 100 мкм),

разрушение происходит в первую очередь по границе

матрица – наполнитель [31, 32, 40]. Образование

множества мелких кристаллитов может быть связано

с отслоением от зерна и разрушением поликристал-

лического углерода связующего. Наполнителем для

данного графита служил кокс с изотропной струк-

турой, который даже после графитации состоит из

сильно искривлённых углеродных слоёв. При

длительном измельчении возможно и разрушение

зерна по внутренним границам составляющих его

структурных элементов, что также ведёт к появлению

множества поликристаллов.

В ВОПГ дефектность имеет другой характер и

обусловлена наличием дислокаций, расположенных

по образующей конусов роста [33]. Видимо, при

длительном измельчении ультразвуком, разрушение

пироуглерода проходит по границам дислокаций, что

также приводит к появлению множества мелких

поликристаллических частиц.

Однако, помимо концентрации малослойных

графенов, важное значение, как полагает ряд авторов

[12 – 19], имеет стабильность полученных суспензий.

Как было показано в нашей предшествующей работе

[41], метод лазерной дифракции (статическое свето-

рассеяние) оказался весьма чувствительным к агрега-

тивной устойчивости суспензий, содержащих части-

цы графита с размерами порядка 1 мкм. Результаты

регистрации дифференциальных функций распреде-

ления через 3 и через 30 мин после окончания обра-

ботки суспензий ультразвуком приведены на рис. 5а – о.

Из рис. 5 видно, что сразу после прекращения

действия ультразвука, средние размеры частиц (в

данном случае эквивалентный диаметр сферы

равный среднему латеральному размеру), регист-

рируемые методом лазерной дифракции, составляют

от 0,96 до 3,36 мкм, что, в общем, соответствует

данным, полученным методом ПЭМ. Интересно

отметить, что минимальные значения средних

размеров частиц получены для суспензий с до-

бавками бензола и нафталина, что связано, по-

видимому, с лёгкостью адсорбции их многочислен-

ных молекул на поверхности графеновых частиц. За

ними следует суспензия, полученная с добавкой

ФПАВ. Максимальные размеры частиц, δмакс, для

этой группы суспензий не превышают 9 мкм. Средние

и максимальные размеры графеновых частиц для

суспензий, полученных в присутствии ПЭГ, ПВП,

АПАВ, а также для суспензии, полученной без ОД,

примерно в полтора раза превышают аналогичные

значения, измеренные для первой группы суспензий.
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Тем не менее, эти данные позволяют утверждать, что

ультразвуковая обработка, даже в отсутствие ОД,

препятствует образованию крупных агломератов для

графеновых частиц с размерами порядка 1 мкм.

Вместе с тем, дифференциальные функции

распределения, зарегистрированные через 30 мин

после обработки, показывают, что исследуемые

суспензии существенно отличались по агрегативной

устойчивости. Суспензии с добавлением ФПАВ и

ПВП, дифференциальные функции распределения

которых приведены на рис. 5в, к и 5д, м соответственно,

обнаруживают значительно более высокую агрега-

тивную устойчивость. Видно, что через 30 мин обра-

зование второго пика не происходит, однако у

суспензии с добавлением ФПАВ происходит увели-

чение δ
с
 с 2,94 мкм до 3,23 мкм, а δмакс с 12,11 мкм до

32,85 мкм, что говорит об укрупнении частиц и

протекании процессов агломерации. У суспензии с

добавлением ПВП δ
с
 и δмакс оставались неизменными.

Для суспензий с добавлением ПЭГ, бензола,

нафталина и АПАВ, агрегативная устойчивость

снижается: через 30 мин обнаруживаются интен-

сивные пики в диапазоне размеров частиц от 9 до

30 мкм. Минимальную агрегативную устойчивость

имеет суспензия, полученная без ОД: по истечении

30 мин в диапазоне размеров частиц более 100 мкм

появляется интенсивный второй пик, отвечающий за

агломераты частиц, при этом δ
с
 увеличиваются от

3,45 до 6,35 мкм, а δмакс — от 13,53 до 216,30 мкм.

Худшая агрегативная устойчивость водной суспензии

(рис. 5ж, о), подтверждает тот факт, что после пре-

кращения действия ультразвука, агрегативная устой-

чивость суспензий определяется стабилизирующим

действием ОД.

Заключение

В целом, результаты работы указывают на

возможность получения суспензий графеновых

частиц методом прямой эксфолиации естественного

графита, с высоким выходом, без использования

окислителей, интеркалянтов и значительных количеств

токсичных компонентов.

Рентгеновская дифракция является одним из

эффективных методов, позволяющих дать оценку

эффективности процесса эксфолиации по остаточной

интенсивности линии (002). Максимальную эффек-

тивность в процессе эксфолиации среди рассмот-

ренных ПАВ и ОД наблюдали у ФПАВ, а также у

примененных ароматических добавок (бензола и

нафталина), что является косвенным подтверждением

того, что снижение электронной плотности на

базальной поверхности графита за счет адсорбции

фторсодержащих соединений и ароматических

веществ облегчает процесс эксфолиации, снижая

силы взаимодействия между слоями. Минимальная

эффективность оказалась у ПВП. В то же время,

следует отметить, что существует возможность полу-

чать водные суспензии малослойных графенов из

естественного графита и без ОД, причём с достаточно

высоким (до 92,4 %) выходом малослойных графенов.

Рис. 5. Дифференциальные функции распределения частиц
по размерам для суспензий графеновых частиц,
полученных в присутствии различных ПАВ и
органических добавок: а, з — бензол; б , и —
нафталин; в, к — ФПАВ; г, л — ПЭГ;
д, м — ПВП; е, н — АПАВ; ж, о — водная суспензия.
Время после окончания ультразвуковой обработки,
мин: а – ж — 3, з – о — 30.
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Показано, что присутствие ОД необходимо для

образования агрегативно-устойчивых суспензий

малослойных графенов. Максимальную агрегатив-

ную устойчивость имели суспензии, полученные при

наличие ПВП и ФПАВ. Таким образом, по совокуп-

ности исследованных факторов неионогенный

фторсодержащий ПАВ (ФПАВ) с брутто-формулой

C26H34O11F20 является наиболее эффективной ОД, из

использованных в данной работе.
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Effectiveness of application of surfactants and organic additives

in the manufacturing of the aqueous suspensions of graphene

 from natural graphite under ultrasonic treatment

A. V. Nikolaeva, V. M. Samoilov, E. A. Danilov, D. V. Mayakova,
N. N. Trofimova, S. S. Abramchuk

Aqueous suspensions of few-layered graphenes obtained via direct exfoliation of different graphites under ultrasonication in

the present of various surfactants and organic additives, were studied using transmission electron microscopy, X-Ray diffraction

and laser diffraction techniques. It can be stated that pristine graphite, as opposed to artificial graphite and highly oriented

pyrographite, allows obtaining of suspensions containing 57.4 up to 92.5 % of few-layered graphenes (concentration of about

6 mg/ml). The presence of one-layered graphenes was established via transmission electron microscopy. Non-ionic fluorinated

surfactant (empirical formula C
26

H
34

O
11

F
20

) turned out to be the most effective providing the maximal yield of few-layered

graphene particles as well as high aggregative stability of the suspensions. Aqueous suspensions with no surfactants added

as well as those containing benzene and naphthalene, allowed for high yield of few-layered graphene particles, although their

aggregative stability was quite low.

Keywords: surfactant, graphene nanoplatelets, exfoliation, laser diffraction, transmission electron microscopy.
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