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Введение 

 
В последние двадцать лет интенсивно разви-

вается новый тренд в области жидких кристаллов 
(ЖК) – изучение лиотропных водных и органиче-
ских дисперсий неорганических соединений. Этот 
класс сейчас принято называть минеральными ЖК 
на том основании, что очень часто дисперсной фа-
зой здесь являются частички нано- и микроразме-
ров соединений, являющихся природными мине-
ралами.  

Среди этих минеральных ЖК особое место 
занимают дисперсии соединений углерода. Это, 
прежде всего, углеродные нанотрубки, графен и 
его соединения. Они являются весьма перспектив-
ными материалами для многих областей науки и 
техники, а их дисперсии широко используются для 
получения хорошо ориентированных (течением, 
электрическими и магнитными полями) твердых 
образцов. 

В начале нашего века было показано, что эти 
дисперсии обладают ЖК-свойствами. Это не было 
неожиданным, так как углеродные нанотрубки, 
графен и его соединения являются анизометриче-
скими частицами, такими же, как дисперсные фазы 
классических минеральных ЖК, а именно, пяти-
окись ванадия, гиббсит, глины и т. п. Однако тут 
есть и специфика: ЖК углерода – это дисперсии 
одноатомных соединений и поэтому связь специ-
фических ЖК-свойств этих дисперсий со строени-
ем и химическим поведением дисперсной фазы в 
этом случае более прозрачна и решается гораздо 
более определенно. Однако успехов в решении 
этой проблемы пока явно недостаточно. 

Настоящий обзор является продолжением 
уже опубликованного недавно в этом журнале об-
зора «Успехи в изучении неорганических лио-
тропных жидких кристаллов» [1]. Рассмотрены 
методы получения дисперсий соединений углеро-
да, фазовое разделение и фазовые переходы, физи-
ко-химические свойства, влияние течения сдвига и 
электрических и магнитных полей на свойства 
этих дисперсий.  

Целью обзора является обратить внимание 
жидкокристальщиков на новые перспективные 
объекты изучения и применения, открывающие 
новые горизонты углубленного понимания глав-
ной проблемы – природы ЖК.  

 

Углеродные нанотрубки 
 
Углеродные нанотрубки как новые техноло-

гические материалы с уникальными свойствами 
сейчас широко изучаются. Их уже применяют в 
электронике, материаловедении и биологии. Мно-
гие методы получения и применения углеродных 
нанотрубок так или иначе связаны с их ЖК-
дисперсиями (см. обзоры [2–6]). Интересно отме-
тить, что за два года до открытия в этих дисперси-
ях ЖК-фаз они были предсказаны теоретически с 
использованием классических методов, разрабо-
танных для построения фазовых диаграмм ЖК [7]. 

 
Однослойные нанотрубки 

Нематическая фаза в дисперсии однослой-
ных нанотрубок была обнаружена в 2004 г. Ее по-
лучали весьма сложным способом [8]. Сначала по-
лучали гель сополимеризацией N-изопропил-
акриламида и N, N’-метиленбисакриламида в вод-
ной среде при 22 С в присутствии инициатора 
персульфата аммония и ускорителя реакции 
N,N,N’,N’-тетраметилэтилендиамина. В этот гель 
добавляли водную дисперсию однослойных на-
нотрубок с поверхностно-активным веществом 
(ПАВ) и продолжали сополимеризацию. По ее 
окончании в гелевые смеси добавляли буфер 
Trizma и нагревали до 50 С. При этой температуре  
полимерная сетка становилась гидрофобной, гель 
сжимался и вытеснял воду. В результате получа-
лась смесь, состоящая из нанотрубок в геле. На-
нотрубки имели длину 516 ± 286 нм.  

Гель показывал типичные нематические тексту-
ры при концентрации нанотрубок 3,3 мг/мл (рис. 1).  

 
 

Рис. 1. Типичная нематическая текстура геля однослой-
ных нанотрубок с дисклинацией ± ½ [8] 

Fig.1. A typical nematic gel texture of single-walled nano-
tubes with disclination   ± ½ [8]  
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На ориентированных образцах удалось изме-

рить концентрационную зависимость параметра 
порядка – измерялось отношение интенсивностей 
прошедшего света, поляризованного по направле-
нию ориентации нанотрубок и в перпендикуляр-
ном направлении. Эти результаты приведены на 
рис. 2. 

 
Рис. 2. Зависимость параметра порядка от концентрации 

нанотрубок в геле [8] 

Fig. 2. Dependence of the order parameter on the concentra-
tion of nanotubes in the gel [8] 

 
Были измерены параметры порядка на краях 

и в центре образца. Они существенно отличались – 
параметр порядка вблизи поверхности был значи-
тельно больше параметра порядка, измеренного в 
центре образца. Это говорит о том, что нанотрубки 
испытывают   сильное   взаимодействие  с  поверх- 

ностью. Вторая особенность – наличие упорядоче-
ния, хотя и слабого, в изотропной фазе. В немати-
ческой фазе в центре образца параметр порядка 
примерно 0,4, что говорит о возможной агрегации 
нанотрубок в геле, что препятствует возможной их 
ориентации.  

В работе [9] было проведено исследование 
дисперсии нанотрубок в 102 % серной кислоте 
(избыток SO3). Для приготовления образцов ис-
пользовался метод фазового разделения. 

При концентрации 0,1 об. % дисперсия пере-
ходит в двухфазную  (изотроп – нематик) область, 
в которой нематическая фаза сформировалась в 
виде нитей. Нематическая фаза формируется в 
диапазоне концентраций 3,5–5,1 об. %. Она пока-
зывала нитевидную текстуру с дефектами (рис. 3).  

Подробные исследования [10–12] были про-
ведены на дисперсиях однослойных нанотрубок в 
смеси 102 % серной и хлорсульфоновой кислоты. 
Дисперсии осторожно перемешивали магнитной 
мешалкой в течение 72 часов. Затем образцы цен-
трифугировали со скоростью 5100 об./мин. Фазо-
вая диаграмма этой дисперсии показала, что ЖК-
фаза образуется в довольно узком диапазоне кон-
центраций нанотрубок от 0,14 до 0,11 (объемные 
доли) и преимущественно в присутствии хлор-
сульфоновой кислоты. Эта фаза состоит из дву-
преломляющих нанонитей (авторы называют их 
образно «спагетти»), которые могут течь и сли-
ваться в большие области. При этом чем больше 
кислотность, тем эти области более крупные и с 
меньшим количеством дефектов.  

 
 

 
 

Рис. 3. Текстуры дисперсии однослойных нанотрубок с концентрацией 4 мас. % в серной кислоте:  
а – изотропная фаза с концентрацией 0,25 мас. %, b – нематическая фаза с концентрацией 4 мас. % [9] 

Fig. 3. Textures of dispersion of single-walled nanotubes with a concentration of 4 wt. % in sulfuric acid:  
a – isotropic phase with a concentration of 0,25 wt.%,  b – nematic phase with a concentration of 4 wt. % [9] 
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В работе [10] была изучена вязкость диспер-

сии. Экспериментальные результаты приведены на     
рис. 4, где хорошо видно, что переход в нематиче-
скую фаза происходит в интервале между макси-
мумом и минимумом вязкости в указанном выше 
интервале концентраций нанотрубок. 

 
Рис. 4. Зависимость вязкости от концентрации диспер-
сии однослойных нанотрубок в серной кислоте [10] 

Fig. 4. Dependence of viscosity on the concentration of 
single-walled nanotubes in sulfuric acid [10] 

 
Сопоставление этих экспериментальных ре-

зультатов с известными теориями [13–17] говорит 
о том, что поведение дисперсии однослойных уг-
леродных нанотрубок в суперкислотах определя-
ется конкуренцией короткодействующего отталки-
вания и дальнодействующего притяжения. 

Особая тема – это короткие нанотрубки не-
матической фазы. Дело в том, что длинные нанот-
рубки очень трудно образуют упорядоченные фа-
зы, так как в процессе ориентации они изгибаются 
и ломаются. Как показано в работе [18], короткие 
нанотрубки лишены этого недостатка. Их получа-
ли в водных дисперсиях солей желчных кислот, 
представляющих собой короткие амфифильные и 
асимметричные соединения. Эти дисперсии под-
вергались длительной ультразвуковой обработке и 
центрифугированию (рис. 5), в результате чего на-
нонити превратились в короткие нанотрубки.  

Такие нанотрубки в дисперсии при концен-
трации 3 мас. % дают изотропную фазу, в интерва-
ле 3–5 мас. % образуют двухфазную область, а при 
концентрации выше 5 мас. % – нематическую    
фазу. Для выбора оптимальных условий макси-
мального упорядочения нанотрубок в нематиче-
ской фазе были измерены зависимости параметра 
порядка образцов дисперсии от времени обработки 

ультразвуком и центрифугирования. Результаты 
приведены на рис. 6. Параметр порядка вычислял-
ся из данных спектров комбинационного рассея-
ния в поляризованном свете.  

 
 

 
 

Рис. 5. Электронные микрофотографии дисперсии  
однослойных нанотрубок в водном растворе солей  

желчных кислот:  
а – после ультразвуковой обработки в течение 30 мин и 

центрифугирования в течение 45 мин.,  
b – после ультразвуковой обработки в течение 3 ч  

и центрифугирования в течение 3 ч.  
Размер изображений 1,5 × 1,5 мкм [18] 

Fig. 5. Electronic microphotographs of dispersion of single-
walled nanotubes in aqueous solution of bile salts: 

a – after ultrasonic treatment for 30 min. and centrifugation 
for 45 min., b – after ultrasonic treatment for 3 hours  and 

centrifugation for 3 hours. Image sixe 1,5x1,5 microns [18] 
 

Хорошо видно, что исходная дисперсия, не 
обработанная ультразвуком, имела параметр по-
рядка всего 0,3 потому, что состояла из нанонитей, 
как показано на левой вставке. После трехчасовой 
обработки параметр порядка увеличивался до 0,45. 
Такой же параметр порядка наблюдался после дли-
тельного центрифугирования. Эти значения пара-
метра порядка являются типичными для большин-
ства ЖК. 

В продолжение этого исследования было по-
казано [19], что электропроводность образцов, по-
лученных механическим сдвигом, хорошо корре-
лирует с параметром порядка – с ростом параметра 
порядка электропроводность растет. 

Эти дисперсии в двухфазной области пока-
зывают тактоиды – зародыши нематической фазы 
в виде капель веретенообразной формы (рис. 7) 
[18, 20].  
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Рис. 6. Зависимость параметра порядка дисперсии однослойных нанотрубок от времени обработки ультразвуком и 
центрифугирования в течение 1 ч при 210 000 g (а) и от времени центрифугирования и обработки ультразвуком в 
течение 2 ч (b). Черный кружок показывает параметр порядка после центрифугирования в течение 45 мин [18] 

Fig. 6. Dependence on the order parameter of the dispersion of single-walled nanotubes on the sonication time and centrifu-
gation for 1 hour at 210000 g (a) and on the centrifugation time and sonication for 2 hours (b). The black circle shows the 

order parameter after centrifugation for 45 min [18] 
 
 

 
 

Рис. 7. Тактоиды в дисперсии однослойных нанотрубок 
в водном растворе солей желчных кислот.  

Средние размеры 97×100 мкм [18] 

Fig. 7. Tactoids in the dispersion of single-walled nanotubes 
in an aqueous solution of bile salts.  

The average size is 97100 microns [18] 
 
Анализ формы тактоидов позволил вычис-

лить их поверхностную свободную энергию и ее 
отношение к поверхностному натяжению. Оно 
оказалось около четырех, что значительно больше, 
чем для тактоидов других минеральных ЖК.    
Кроме того, в исследованных тактоидах поле ди-
ректора однородно, а не биполярно, как в случае 
других ЖК. 

Однослойные нанотрубки образуют немати-
ческие дисперсии не только в водных растворах 
солей желчных кислот, но и в γ-бутиролактоне 
[21], и в галуроновой кислоте [22]. И уже совсем 
удивительно,  что однослойные нанотрубоки обра- 

 

зуют нематическую фазу в воде, в которую добав-
лена неприродная дезоксирибонуклеиновая кисло-
та (ДНК) [23]. Последняя действует как ПАВ, пре-
пятствуюя образованию агрегатов нанотрубок. 

Дисперсию получали ультразвуковым пере-
мешиванием водного раствора ДНК, в который 
добавлялись нанотрубки. Полученные образцы 
изучались методом поляризационной оптической 
микроскопии (ПОМ). На рис. 8 приведена фазовая 
диаграммы этой дисперсии. Видно, что до концен-
трации 2 мас. % дисперсия изотропна.  

 
 

Рис. 8. Фазовая диаграмма дисперсии однослойных  
нанотрубок в водном растворе ДНК. Ниже пунктирной 
линии наблюдалась агрегация нанотрубок в результате 

испарения растворителя при озвучивании [23] 

Fig. 8. Phase diagram of the dispersion of single-walled 
nanotubes in an aqueous solution of DNA. Below the 

dashed line, aggregation of nanotubes was observed as a 
result of evaporation of the solvent during sonication [23]  
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При больших концентрациях существует 

двухфазная область, которая при 4 мас. % перехо-
дит в нематическую фазу, текстура которой пока-
зана на рис. 9. 
 

 
 
Рис. 9. Шлирен-текстура нематической фазы дисперсии 
нанотрубок в водном растворе ДНК. Масштаб 50 мкм [23] 

Fig. 9. Schlieren- texture of the nematic phase of the disper-
sion of nanotubes in an aqueous solution of DNA.  

The scale is 50 microns [23] 
 
Многослойные нанотрубки 

Нематическую фазу в дисперсии многослой-
ных нанотрубок в воде обнаружили английские 
ученые в 2003 г. [24]. Дисперсии готовились 
обычным образом при рН = 3,0 и 24 С. Дисперс-
ная фаза содержала нанотрубки средней длины  
735 нм и средней толщины 25 нм. Нематическая 
фаза образовалась при критической концентрации 
4,3 об. %. Типичная текстура при концентрации 
4,8 об. % показана на рис. 10. 
 

 
 

Рис. 10. Шлирен-текстуры дисперсии многослойных 
нанотрубок в воде при концентрации 4,8 об. %:  

стрелками показаны дисклинации. Метод ПОМ [24] 
 

Fig. 10. Schlieren-textures of the dispersion of multilayer 
nanotubes in water at concentration of 4,8 vol. %:  
arrows indicate disclinations. POM method [24] 
 

Они же провели подробные исследования этих 
дисперсий [25–27]. Изучалось влияние размеров на-
нотрубок на текстуры и дисклинации. Для этой цели 
были изготовлены три дисперсии А, В и С, содержа-
щие нанотрубки разного размера – короткие и длин-
ные: А–13 и 808 нм, В–31 и 739 нм, С–67 и 1860 нм. 
На рис. 11 показаны типичные текстуры этих дис-
персий, полученных методами ПОМ и сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ).  

 

 
 

Рис. 11. Текстуры дисперсии многослойных нанотрубок 
разного размера в воде: 

а – дисперсия А, концентрация 3,6 об. %, метод ПОМ,  
d – та же высушенная дисперсия, метод СЭМ;  

b – дисперсия В, концентрация 5,3 об. %, метод ПОМ,  
е – та же высушенная дисперсия, метод СЭМ;  

с – дисперсия С, концентрация 6,8 об. %, метод ПОМ, 
 f – та же высушенная дисперсия, метод СЭМ [25] 

 

Fig. 11. Textures of dispersion of multilayer nanotubes of 
different sizes in water: 

a – dispersion A, concentration 3,6 vol. %, POM method;  
d – the same dried dispersion, SEM method,  

b – dispersion B, concentration 5,3 vol. %, POM method,  
e – the same dried dispersion, SEM method;  

c – dispersion C, concentration 6,8 vol. %, POM method, 
 f – the same dried dispersion, SEM method [25] 

 
Хорошо видно, что, несмотря на одинаковые 

способы однородной ориентации, во всех диспер-
сиях по данным ПОМ и СЭМ, их текстуры различ-
ны из-за разных размеров нанотрубок. Дисперсия 
А, состоящая  из коротких  и  длинных нанотрубок, 
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показывает так называемую «плотную» текстуру, 
типичную для полимерных нематиков. Но она су-
щественно отличается от дисперсии В, которая со-
стоит из нанотрубок примерно такой же длины, но 
почти в три раза более толстых. Эта типичная 
шлирен-текстутра с многочисленными дисклина-
циями. Наконец, дисперсия С содержит толстые и 
длинные нанотрубки, и ее текстура кажется про-
межуточной между двумя предыдущими тексту-
рами. 

Текстуры высушенных образцов, показанных 
на рис. 11, позволяют изучать структуру дискли-
наций дисперсий. Для дисперсия А характерно на-
личие дисклинаций ± 1, формируемых деформаци-
ей продольного изгиба нанотрубок. Плотность 
дисклинацй в этом случае высока ~ 1,7×105 мм–2.   
В то же время для дисперсий В и С характерны 
дисклинации ± ½. Они формируются деформацией 
поперечного изгиба, и их плотность в 10 раз мень-
ше, чем в дисперсии А.  

Изучалось влияние полидисперсности на фа-
зовые переходы [26]. Исходный материал пред-
ставлял собой многослойные нанотрубки диамет-
ром 5–10 нм и длиной от 20 до нескольких сотен 
нанометров. Для улучшения диспергирования в 
воде эти нанотрубки обрабатывались смесью кон-
центрированной серной и азотной кислот и ультра-
звуком при 50 С 24 ч (образец А) и 12 ч (обра-   
зец В). Кислотность дисперсии поддерживалась в 
узком интервале рН = 3–3,5. Оба образца имели 
различную полидисперсность (А–1,19, В–1,67), что 
привело к заметному различию в поведении при 
фазовых переходах. 

На рис. 12 показаны текстуры образца А. При 
концентрации ниже 1 об. % он является изотроп-
ным. Когда концентрация повышалась, появлялись 
небольшие двупреломляющие области, как пока-
зано на рис. 12, а. По мере увеличения концентра-
ции росли размеры и объемные доли этих двупре-
ломляющих областей (рис. 12, b). При концентра-
ции 4 об. % (рис. 12, с) эти области уже занимали 
значительный объем, но в целом образец еще был 
изотропным – двухфазная область. И, наконец, при 
концентрации 5,3 об.% (рис. 12, d) образовалась 
нематическая фаза с типичной шлирен-текстурой  
с дисклинациями ± ½. 

Образец В имел бóльшую полидисперсность 
(1,67) и бóльшую длину нанотрубок, чем образец 
А. Его текстуры показаны на рис. 13. 

 
 
Рис. 12. Текстуры дисперсии А многослойных  

нанотрубок в воде в отраженном поляризованном свете  
при разных концентрациях [26] 

Fig. 12. Textures of dispersion A of multilayer nanotubes in 
water in reflected polarized light at different concentrations 

[26] 
 

 
Рис. 13. Текстуры дисперсии В многослойных  

нанотрубок в воде в отраженном поляризованном свете 
при разных концентрациях [26] 

Fig. 13. Textures of dispersion B of multilayer nanotubes in 
water in reflected polarized light at different concentrations 

[26]  
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При концентрации 2,3 об. % происходит заро-

ждение нематической фазы (рис 13, а). Когда кон-
центрация повышалась до 4,1 об. %, образовывались 
домены нематической фазы с более сильным дву-
преломлением (рис. 13, b). При концентрации         
5,6 об. % (рис. 13, с) большую часть дисперсии зани-
мали нематические домены, а при концентрации    
6,5 об. % уже весь образец стал нематическим     
(рис. 13, d). Эти данные говорят о том, что двухфаз-
ная область образца В более широкая, чем образца А. 

Это исследование стимулировало более под-
робное изучение разделения фаз [27]. Для экспери-
ментов были использованы нанотрубки диаметром 
~30 нм и длиной ~900 нм. Приготовленные водные 
дисперсии разной концентрации отстаивались в те-
чение месяца при комнатной температуре. На рис. 14 
показаны текстуры до и после отстаивания. 

 

 
 

Рис. 14. Микрофотографии текстур дисперсии много-
слойных нанотрубок в воде при концентрации 8 мас. %: 
а – исходная дисперсия, метод ПОМ; b – та же текстура 
после отстаивания в течение 1 месяца, метод ПОМ;  

с – дисперсия нематической фазы, метод СЭМ; d – дис-
персия изотропной фазы, метод СЭМ [27] 

Fig. 14. Microphotographs of the dispersion textures of 
multilayer nanotubes in water at a concentration of 8 wt. %:  

a – initial dispersion, POM method; b – the same texture 
after stamping for 1 month, POM method; c – dispersion of 
the nematic phase, SEM method; d – isotropic phase disper-

sion, SEM method [27] 
 
По данным ПОМ через месяц после отстаи-

вания (рис. 14, b) образуется двухфазная область, 
причем изотропная фаза имеет вид большой капли 
в центре текстуры. После  обезвоживания образцы 
изучались методом СЭМ, который показал       
(рис. 14. с, d), что в нематической фазе собрались 
длинные нанотрубки, а в изотропной – короткие. 

Для подтверждения этого результата двух-
фазные образцы центрифугировались. Нематиче-
ская фаза собиралась на дне пробирки, а изотроп-
ная фаза – в верхней ее части. Исследования мето-
дом СЭМ хорошо согласовывались с первоначаль-
ными результатами. Кроме того, на этих образцах 
удалось измерить концентрационную границу 
двухфазной области. Оказалось, что она простира-
ется от 1,6 мас. % до 14,8 мас. %. Это хорошо сов-
падает с предсказаниями теории полидисперсно-
сти. При этом найдено, что концентрационный 
размер двухфазной области уменьшается с каждым 
циклом центрифугирования.  

Нематическая фаза дисперсий многослойных 
нанотрубок, обработанных азотной кислотой и со-
держащих 0,08 % Fe, хорошо ориентируется в сла-
бом магнитном поле (B ≤ 1017 мТ) [28]. При этом 
нанотрубки, которые без примесей являются пара-
магнитными, стали обладать ферромагнитными 
свойствами. Этот эффект объясняется внедрением 
атомов железа в пустоты нанотрубок.  

 
Производные графена 

 

Производные графена и сам графен  это са-
мые интересные и важные соединения с уникаль-
ными физическими свойствами. Им посвящено 
много книг и обзоров (см., напр., [29–32]). Как и в 
случае углеродных нанотрубок, многие способы 
получения и применения производных графена 
связаны с получением и свойствами их дисперсий. 
А эти дисперсии проявляют ЖК-свойства, которые 
необходимо учитывать как при изучении, так и 
при применении производных графена. 

 
Графен 

Главным членом этого большого семейства 
производных графена является сам графен. Как 
известно, он представляет собой плоскую одно-
атомную структуру, в которой атомы углерода об-
разуют гексагональную решетку (рис. 15). 

 
Рис. 15. Схематическое строение графена 

Fig. 15. Schematic structure of graphene 
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Графен получают из графита разными мето-

дами. Интересно, что ЖК-фаза графена была от-
крыта [33] в результате разработки метода получе-
ния графена с использованием дисперсии графита. 

Было найдено, что при диспергировании графита в 
хлорсульфоновой кислоте действительно образу-
ются частички графена, что подтверждено метода-
ми СЭМ (рис. 16) и ПОМ (рис. 17).  

 

 
 

Рис. 16. Микрофотография частиц графена в хлорсульфоновой кислоте: 
а – при небольшом увеличении, b – при большом увеличении. Метод СЭМ [33] 

Fig. 16. Microphotograph of the graphene particles in chlorosulfonic acid:  
a – at a small magnification, b – at a high magnification. SEM method [33] 

 

 
Рис. 17. Микрофотографии дисперсии графена в хлорсульфоновой кислоте (концентрация ~2 мас. %) в проходящем 

свете (а), в скрещенных поляризаторах (b), в поляризаторах скрещенных под углом 45º (c). Метод ПОМ  [33] 

Fig. 17. Microphotographs of graphene dispersion in chlorosulfonic acid (concentration ~2 wt. %) in transmitted light (a),  
in crossed polarizers (b), in polarizers crossed at an angle of 45 (c). POM method [33] 

 
 
Дисперсия графена в хлорсульфоновой ки-

слоте была изучена методом фазового разделения 
[33]. Верхнюю фазу экстрагировали и осаждали 
центрифугированием. Порошок повторно раство-
ряли до концентрации 20 мг/мл и центрифугирова-
ли для разделения фаз. Верхняя фаза бесструктур-
ная имела концентрацию 1,8 мг/мл. Нижняя фаза 
имела концентрацию ~20–30 мг/мл и в скрещен-
ных поляризаторах показывала двойное лучепре-
ломление.  

Естественно, что кислота сильно влияет на 
качество дисперсий. Это контролировалось сме-
шением хлорсульфоновой кислоты с концентриро-

ванной серной кислотой в разных пропорциях. Бы-
ло показано, что наибольшая растворимость дос-
тигается при концентрации хлорсульфоновой ки-
слоты 99 %. Это говорит о том, что кислота дис-
пергирует графен до однослойной структуры, что 
подтверждается методами атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) и электронной микроскопии [33]. 

Распределение частичек графена в дисперсии 
неоднородно. В верхней фазе они по размеру 
меньше, чем в нижней фазе, и имеют большие от-
ношения площади к толщине. Кроме того, было 
найдено, что частички вытянутые со средними 
размерами 300–900 нм.  
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Высококонцентрированную дисперсию      

(~2 мас. %) исследовали методом ПОМ. На рис. 17 
приведены микрофотографии полученных текстур. 
Видно, что это шлирен-тексуры типичные для не-
матических ЖК. Подробно ЖК-фаза графена еще 
не изучена. 

 
Окись графена 

Однако наиболее интересными оказались 
дисперсии оксида графена. Эти дисперсии в по-
следние годы интенсивно изучали различными ме-
тодами [34–39].  

Химическая формула этого соединения до 
сих пор точно не установлена [34]. Существуют, 
по крайней мере, пять возможных формул, одна из 
них, которая считается наиболее вероятной, при-
ведена на рис. 18. 

 

 
 
Рис. 18. Химическая формула окиси графена 

Fig. 18. The chemical formula of graphene oxide 
 
ЖК-свойства водных дисперсий окиси гра-

фена были открыты в 2011 г., по-видимому, неза-
висимо двумя группами: корейской [40] и китай-
ской [41]. 

Первая группа получала водные дисперсии 
диспергированием частиц окиси графена разного 
размера в деионизированной воде при акустиче-
ском перемешивании. Кислотные и ионные приме-
си в дисперсии удалялись путем диализа, а нерас-
творимые частицы окиси графена удалялись цен-
трифугированием. Образцы для исследования го-
товились методом фазового разделения. Образцы, 
оставленные в покое в течение нескольких недель, 
макроскопически разделялись на две фазы. Верх-
няя фаза имела низкую плотность и была оптиче-
ски изотропна, в то время как нижняя фаза с высо-
кой плотностью (концентрация 0,3 мас. %) облада-

ла двупреломлением и показывала типичную шли-
рен-текстуру нематической фазы (рис. 19). 

 

 
 

Рис. 19. Шлирен-тексура окиси графена (концентрация 
0,3 мас. %) в квадратах дисклинации [40] 

Fig. 19. Schlieren-texture of graphene oxide (concentration 
0,3 wt. %) in squares disclination [40] 

 
Вторая группа [41] также использовала ме-

тод фазового разделения и получала дисперсии 
однослойных частиц со средним размером 2,1 мкм 
и средней полидисперсностью 83 %. Фазовый пе-
реход изотропная жидкость – нематик наблюдался 
при концентрации 0,025 мас. %, а стабильная не-
матическая фаза – при концентрации 0,5 мас. %. 

Более подробное исследование этой группой 
[42] было проведено на дисперсиях со средней 
толщиной частиц 0,8 нм, средней поперечной ши-
риной 0,81 мкм и с узкой полидисперсностью      
13 %. Фотография этой дисперсионной фазы, по-
лученной методом АСМ, приведена на рис. 20. 

 

 
Рис. 20. Частицы окиси графена в дисперсии.  

Метод АСМ [42] 

Fig. 20. Graphene oxide particles in dispersion.  
AFM method [42]  
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Эти исследования проводились на дисперси-

ях, содержащих частицы микронных размеров. 
Однако ЖК-фазы найдены и у дисперсий, содер-
жащих частицы больших (десятки микрон) разме-
ров [43, 44]. Была исследована [43] такая диспер-
сия, содержащая частицы, средняя ширина кото-
рых составляла 32 мкм (полидисперсность 80 %). 
На рис. 21 приведены микрофотографии таких об-
разцов дисперсии при разных концентрациях оки-
си графена, которые получены методом ПОМ,.  

 

 
 

Рис. 21. Текстуры дисперсии окиси графена при разных 
концентрациях:  

а – 0,05 мас. %, b – 0,1 мас.%, с – 0,15 мас. %,  
d – 0,2 мас. % , e – 0,5 мас. %, f – 1,0 мас. % [42] 

Fig. 21. Textures of dispersion of graphene oxide  
at different concentrations: 

a – 0,05 wt. %, b – 0,1 wt. %, c – 0,15 wt. %, d – 0,2 wt. %, 
e – 0,5 wt.%,  f – 1,0 wt. % [42] 

 
Хорошо видно, что появление отдельных двупре-
ломляющих областей начинается с концентрации            
0,1 мас. %, что соответствует двухфазной области 
изотропная фаза – нематик. Увеличение концен-
трации до 1 мас. % приводит к распространению 
стабильного двупреломления (шлирен – тексура), 
что соответствует фазовому переходу двухфазная 
область – нематик. При более высокой концентра-
ции окиси графена текстура становится полосатой. 
По мнению авторов работы [43], при этой концен-
трации происходит еще один фазовый переход из 
нематической в ламеллярную фазу. Заметим, что в 
дисперсии окиси графена наблюдаются самые низ-
кие концентрации фазовых переходов в нематиче-
скую фазу среди всех известных лиотропных ЖК. 

Концентрация фазового перехода изотроп – 
нематик зависит от размеров частиц окиси графе-
на. Это хорошо видно на рис. 22, где приведена 
фазовая диаграмма, показывающая зависимость 
концентрационных переходов от размеров частиц 
окиси графена. С уменьшением размеров частиц 
фазовые переходы наблюдаются при бóльших 
концентрациях. Так, дисперсии с размером частиц 
7,95 мкм переходят в нематическую фазу при      
0,2 мас. %, а дисперсии с размером частиц        
0,075 мкм переходят в двухфазную область при 
концентрации 3,5 мас. %. Ширина двухфазной об-
ласти слабо зависит от полидисперсности [45]. 

 

 
 

Рис. 22. Зависимость концентрационных фазовых  
переходов от размера частиц окиси графена [45] 

Fig. 22. Dependence of concentration phase transitions  
on the particle sizes of graphene oxide [45] 

 
Изучалось и влияние толщины частиц окиси 

графена на образование нематической фазы [46]. 
Были приготовлены три образца с толщинами 2, 
1,6 и 1 нм. Все они образуют нематические фазы. 
При этом найдено, что при одинаковых концен-
трациях двупреломление растет с уменьшением 
толщины частиц. Как и все лиотропные ЖК, дис-
персии окиси графена весьма чувствительны к рН 
и добавкам солей. Представление об этом дает 
трехмерная фазовая диаграмма, построенная в ко-
ординатах: осмотическое давление – объемная до-
ля окиси графена и концентрация соли (рис. 23). 
Здесь, помимо хорошо известных двух фаз, пока-
заны новые фазы: колумнарная, гелевая и стекло-
видная [47]. Более наглядное представление о 
влиянии соли на положения фаз дает сечение фа-
зовой диаграммы (рис. 24). Хорошо видно, что с 
ростом концентрации NaCl двухфазная область 
сдвигается в область больших концентраций окиси  
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графена, а при очень больших концентрациях NaCl 
нематическая фаза может вообще не образоваться. 

 
 

 
 
Рис. 23. Трехмерная фазовая диаграмма дисперсии окиси 
графена – вода в координатах: осмотическое давление,  
объемная доля окиси графена и концентрация соли [47] 

Fig. 23. Three-dimensional phase diagram of dispersion of  
graphene oxide – water in coordinates: osmotic pressure, volume 

fraction of graphene oxide and salt concentration [47] 
 

 

 
Рис. 24. Зависимость массовой доли от концентрации 

NaCl для дисперсии окиси графена:  
S – твердая фаза, I – изотропная фаза, I+N – двухфазная 
область нематик – изотроп, N – нематическая фаза [41] 

Fig. 24. Dependence of the mass fraction on the NaCl  
concentration for the dispersion of graphene oxide:  

S – is the solid phase, I – is the isotropic phase,  
I+N – is the two-phase region of the nematic – isotropic,  

N – is the nematic phase [41] 

 
Интересно влияние рН [48]. Были приготовлены 
дисперсии при разных концентрациях (от 1 до     
20 мг/мл) с пятью значениями рН (1, 2, 6, 9 и 14). 
Полное разделение фаз произошло через 4–6 дней. 
Оказалось, что дисперсии с рН 1 и 14 вообще не 
образуют нематической фазы. При других рН (2,   
6 и 9) нематическая фаза образовывалась при кон-
центрациях  9,  16  и 18 мг/мл   соответственно. Но  

при этом с увеличением рН расширялась двухфаз-
ная область изотроп – нематик (рис. 25). В этой 
области образуются тактоиды почти сферической 
формы и примерно одинакового диаметра          
~20 мкм, что хорошо видно на рис. 26, а. Исследо-
вания методом ПОМ показали, что частицы окиси 
графена расположены по касательной к окружно-
сти, а директор направлен по радиусу тактоида 
(рис. 26, d). В центре тактоидов обнаружена изо-
тропная капля размером ~4 мкм. При старении  
капли сливаются в червеобразные структуры, а 
затем в шлирен-текстуру. 

 
 

Рис. 25. Зависимость объемной доли нематической  
фазы от концентрации окиси графена в дисперсии [48] 

Fig. 25. Dependence of the volume fraction of the nematic 
phase on the concentration of graphene oxide  

in the dispersion [48] 

 

 

 
Рис. 26. Микрофотографии тактоидов окиси графена 

при вращении поляризатора и анализатора,  
скрещенных под углом 45º: 

а – схема, показывающая расположение частиц окиси 
графена в тактоиде (вверху), b – схема поля директора  

в тактоиде (внизу) [48] 

Fig. 26. Microphotographs of the graphene oxide tactoids 
during rotation of the polarizer and analyzer crossed at  

an angle 45º:  

a – a scheme showing the arrangement of particles of  
graphene oxide in the tactoid (top), b – the scheme of the 

director field in the tactoid (bottom) [48]  
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Кроме этого, было найдено, что рН влияет на 

размеры частиц окиси графена. Так, при рН 2 ши-
рина частиц в изотропной и нематической фазах 
была, соответственно, 390 нм ± 59 % и 430 нм ±   
71 %, а при  рН 6  330 нм ± 51 % и 515 нм ± 76 %.  

В этой же работе [48] из оптических измере-
ний удалось оценить параметр порядка нематиче-
ской фазы. Он оказался очень высоким S = 0,99 для 
рН 6 и 9. 

Реология дисперсий окиси графена тоже 
очень интересная  [49, 50].  На рис. 27, а  показаны  

текстуры, полученные с помощью СЭМ, возни-
кающие при течении дисперсии c разной концен-
трацией окиси графена. Внизу указано направле-
ние течения и схематическое расположение частиц 
окиси графена при течении. В нематической фазе 
при концентрации 5 мг/мл слабо упорядоченная 
структура легко разрушается (А). Однако хорошо 
ориентированная текстура под действием течения 
сохраняет свою структуру (В). И наконец, изо-
тропная фаза при концентрации 1 мг/мл образует 
«волокнистые» структуры (С). 

 

 
                                             a                                                                                         b 
Рис. 27. Микрофоторгафии, полученные методом СЭМ, частиц окиси графена в процессе течения и соответствующая 

схема их расположения (а), зависимость сдвиговой вязкости от объемной доли окиси графена (b) [49, 50] 

Fig. 27. Microphotographs obtained by the SEM method, particles of graphene oxide in the course of the flow and the corre-
sponding arrangement of their location (a), the dependence of shear viscosity on the volume fraction of graphene oxide (b) 

[49, 50] 

 
На рис. 27, b показана зависимость вязкости 

(η) от концентрации окиси графена при разных 
скоростях сдвига s–1. В изотропной фазе вязкость 
вначале растет с увеличением концентрации, дос-
тигая максимума при возникновении зародышей 
нематической фазы. Затем вязкость падает и в не-
матической фазе с ростом концентрации опять 
возрастает. Такой же характер зависимости вязко-
сти от концентрации наблюдается и в гелевой фа-
зе. Объясняется такое поведение вязкости ростом 
размеров частиц окиси графена. 

Заметим, что касается «волокнистой» струк-
туры и гелевой фазы, то здесь, скорее всего, речь 
идет о колумнарной фазе. 

Было исследовано упорядочение дисперсии в 
процессе течения [51, 52]. В капиллярной трубке 
создавалось  течение  дисперсий  окиси  графена  с  

разными скоростями, и одновременно измерялось 
ее двупреломление. Из этих данных вычислялись 
два локальных параметра порядка в разных местах 
образцов, которые характеризовали степень упо-
рядочения дисперсии. Первый параметр порядка S 
характеризовал одноосное, второй Р  двухосное 
упорядочение дисперсии. Максимальные величины 
этих параметров при скорости течения 8,0 мм/сек. 
невелики ~0,25. При этом в двухфазной области с 
ростом концентрации S увеличивается, а Р  
уменьшается. Это говорит о том, что в этой фазе 
одноосное спонтанное упорядочение увеличивает-
ся, а двухосная ориентация подавляется.  

Как мы уже говорили, нематическая фаза   
оксида графена легко ориентируется механиче-
ским сдвигом. Ориентируется она и магнитным 
полем [40].  
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На рис. 28, а показана текстура исходного 

образца, полученная механическим сдвигом. После 
длительного стояния при комнатной температуре 
(3 ч) индуцированная сдвигом текстура исчезла и 
образовалась типичная нематическая шлирен-
тексура (рис. 28, b). Этот образец помещался в 
сильное магнитное поле (Н = 0,25 Т), направлен-
ное параллельно плоскости образца (рис. 28, с).    
В скрещенных поляризаторах такой образец про-
зрачен (рис. 28, с, внизу слева). Процесс ориента-
ции довольно длительный, как правило, 5 ч. В ре-
зультате упорядоченный образец полностью не-
прозрачен (рис. 28, с, внизу справа).  

 

 
 

Рис. 28. Иллюстрация упорядочения дисперсии окиси 
графена в магнитном поле [40] 

Fig. 28. Illustration of the ordering of the dispersion  
of graphene oxide in a magnetic field [40] 

 
Ранее уже отмечалось [40], что приложение 

постоянного электрического поля к образцам оки-
си графена приводит только к электрофорезу. Од-
нако корейские ученые [53, 54] в аналогичных 
опытах использовали высокочастотное электриче-
ское поле и получили интересные результаты. Речь 
идет об экстремально большом эффекте Керра. 

Были исследованы дисперсии разной кон-
центрации от 0,01 до 0,56 об. %. (рис. 29). При 
этом переход из изотропной фазы в двухфазную 
область происходил при концентрации CIB-E =   
0,08 об. %, а переход из этой области в нематиче-
скую фазу – при концентрации CIN-E = 0,2 об. %. 
Образец перед измерениями специально не ориен-
тировался. Измерялось двупреломление, индуци-
рованное электрическим полем, частотой 10 кГц. 

 

 
 

Рис. 29. Зависимость двупреломления от напряженности 
электрического поля для дисперсии оксида графена 

разной концентрации [54] 

Fig. 29. Dependence of the birefringence on the electric 
field strength for the dispersion of graphene oxide  

of different concentration [54] 
 

Индуцированное полем двупреломление было по-
лучено путем вычитания исходного двупреломле-
ния при нулевом поле из измеренного двупрелом-
ления. Как следует из рис. 29, кривые индуциро-
ванного полем двупреломления были без порогов, 
но показали большой гистерезис и зависели от 
концентрации дисперсии. Гистерезисная кривая 
показана только для образца с концентрацией   
0,11 об. %.  

Индуцированное двупреломление в двухфаз-
ной области уменьшалось при увеличении концен-
трации выше 0,1 об. %, что указывает на то, что 
чувствительность к внешнему полю быстро 
уменьшается, когда средние расстояния между 
листами сократились. В нематической фазе оно 
небольшое, а при концентрации более 0,56 об. % – 
практически отсутствует.  

Добавление соли NaCl при ее концентрации 
ниже 1×10–5 М резко снижает индуцированное дву-
преломление Δn, а при концентрации 1,7×10–2 М в 
поле 20 В/мм оно равна нулю. Так же влияет на 
индуцированное двупреломление и HCl, при ее 
концентрации 10–3 М Δn при одном и том же на-
пряжении 10 В/мм уменьшается в два раза [55]. 
Аналогично сильно влияет на индуцированное 
двупреломление и добавление в дисперсию NaNO3  
и KMnO4 [26]. Совсем не влияет на Δn добавление 
в дисперсию NaOH [55]. 

Эта ситуация понятна потому, что величина 
Δn определяется большой анизотропией поляри-
зуемости окиси графена и относительно большими 
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расстояниями между ее частицами, а также двой-
ными электрическими слоями на поверхности   
частиц. 

Индуцированное двупреломление дисперсий 
окиси графена зависит и от размера частиц дис-
персии. Это показали эксперименты с центрифу-
гированием [56]. Дисперсии с концентрацией      
0,2 мас. % подвергались центрифугированию 
22000 об/мин разное время, и после этого метода-
ми СЭМ и АСМ определялись средние размеры 
частиц. Эти данные приведены на рис. 30, а. Хо-

рошо видно, что с увеличением времени центри-
фугирования средние размеры частиц уменьшают-
ся. То же самое было проделано с электрооптиче-
скими измерениями. Дисперсии центрифугировали 
разное время, и измерялись зависимости Δn от на-
пряженности электрического поля (рис. 30, b). Со-
поставление этих данных показывает, что с 
уменьшением средних размеров частиц окиси гра-
фена электрооптическая активность возрастает. 
Насыщение, как следует из рис. 30, b, наступает 
при центрифугировании больше 10 мин.  

 

 
 
Рис. 30. Зависимость среднего размера частиц окиси графена (концентрация 0,2 мас. %) от времени центрифугирова-

ния дисперсий (а); зависимость индуцированного двупреломления от напряженности электрического поля  
для дисперсий, подвергнутых центрифугированию разное время (b) [56] 

Fig. 30. Dependence of the average particle sizes of graphene oxide (concentration 0,2 wt. %) on the time of dispersion    
centrifugation (a), the dependence of the induced birefringence of the electric field intensity for dispersions subjected           

to centrifugation at the different times (b) [56] 
 
 

Причина большого интереса к электроопти-
ческим свойствам дисперсий окиси графена – это 
аномально большой эффект Керра в нематической 
и двухфазной областях [54].  

На рис. 31 приведена зависимость коэффи-
циента Керра от концентрации дисперсии [54]. Из 
этих данных были вычислены коэффициенты Кер-
ра и построена их зависимость от концентрации 
оксида графена. Хорошо видно, что эта зависи-
мость в изотропной фазе согласуется с теорией 
Онзагера – Стрели и не согласуется с теорией, не 
учитывающей межчастичное взаимодействие. 

Максимальный измеренный коэффициент 
Керра был приблизительно 1,8×105 мВ–2. Заметим, 
что коэффициент Керра нитробензола и водной 
суспензии 2D гиббситовых листов всего порядка 

10–12 и 10–9 мВ–2 соответственно. Таким образом, 
коэффициент Керра изотропной фазы оксида гра-
фита является очень большим по сравнению с дру-
гими материалами.  

Из рис. 31 следует, что коэффициент Керра 
уменьшается в двухосной фазе с увеличением кон-
центрации выше CIB-Е, что свидетельствует об   
увеличении трения между листами оксида графе-
на. В нематической фазе коэффициент Керра     
небольшой.  

Динамические характеристики эффекта Кер-
ра в изотропной фазе и в двухфазной области из-
мерены в работе [55]. Измерения проведены для 
четырех образцов с разными размерами частиц и 
разными концентрациями дисперсий, параметры 
которых приведены в таблице.  
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Рис. 31. Зависимость коэффициента Керра от концентра-
ции дисперсии окиси графена для двух типов экспери-
ментальных ячеек. Тут же приведены аналогичные зави-
симости, следующие из модели Онзагера – Стрели и мо-
дели, не учитывающей межчастичное взаимодействие [54] 

Fig. 31. Dependence of the Kerr coefficient on the concentration 
of dispersion of graphene oxide for two types of experimental 

cells. Here analogous dependences, which follow from Onsager – 
Strelli model and a model that does not take into account the  

interparticle interaction, are given [54] 
 
Измерения были проведены на частоте        

10 кГц  при  напряженности  10 В/мм.  Результаты  

приведены на рис. 32, а, b, с. Кривые времени 
включения показывают, что оно становится мень-
ше, когда средние размеры частиц уменьшаются от 
7,95 мкм до 0,51 мкм, но оно возрастает для образ-
ца S-D по сравнению с образцом S-C. 

 
Таблица. Динамические характеристики эффекта 

Керра 

Table. Dynamic characteristics of the Kerr effect 
 
Название  
образца 

Средний  
размер  
(мкм) 

Концентрация 
(масс. %) 

S-A 7,95 0,1 
S-B 1,16 0,5 
S-C 0,51 1 
S-D 0,075 2 

 
Зависимость времени включения и выключе-

ния от средних размеров частиц приведена на   
рис. 32, с. Время выключения монотонно возраста-
ет с ростом анизотропии поляризуемости и разме-
ром частиц и составляет в среднем 0,1 с. Это про-
исходит вследствие релаксации вращательной 
диффузии частиц и, следовательно, оно пропор-
ционально вращательной вязкости. Зависимость 
времени включения от размеров частиц носит 
сложный характер.  

 

 
 

Рис. 32. Динамические характеристики эффекта Керра в дисперсиях окиси графена: 
 а – включение эффекта, b – выключение эффекта, с – зависимость времени включения и выключения  

от размеров частиц [45] 

Fig. 32. Dynamic characteristics of the Kerr effect in graphene oxide dispersions:  
a – the inclusion of the effect, b – the switching off of the effect, c – the dependence of the on and off time  

on particle sizes [45] 
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Оно уменьшается для образца 0,5 мкм и ос-

тается постоянным для образца 1 мкм. Обычно 
время включения пропорционально вращательной 
вязкости, умноженной на 1/Δα, где Δα  анизотро-
пия поляризуемости или анизотропия диэлектри-
ческой проницаемости. Когда мы сравниваем вре-
мя включения для образцов S-D и S-C, то средний 
размер частиц в первом образце меньше, чем во 
втором. Следовательно, анизотропия поляризуе-
мости в S-C больше, чем в S-D. Поэтому слабый 
рост времени включения S-D обусловлен неболь-
шой анизотропией поляризуемости и слабыми 
межчастичными силами. Однако, когда размеры 
частиц становятся больше 0,5 мкм, вклад анизо-
тропии поляризуемости уже незначителен, хотя 
возрастание вращательной вязкости вносит доми-
нирующий вклад в динамику. Этим обусловлен 
рост времени включения для S-A. 

Интересные результаты были получены при 
исследовании электрооптических свойств окиси 
графена, когда в дисперсию, содержащую неболь-
шие частички (0,2 мкм), добавлялись большие      
(4 мкм) частицы. Оказалось [57], что присутствие 
больших частиц существенно влияет на индуциро-
ванное двупреломление и максимальное пропус-
кание системы. Как следует из рис. 33, a, макси-
мальная интенсивность наблюдалась при 40 В,  

когда в дисперсии было 10 % больших и 90 % ма-
леньких частиц, что в два раза выше, чем в дис-
персии со 100 % маленьких частиц. Когда концен-
трация больших частиц возрастает выше 10 %,  
оптическая интенсивность падает и становится та-
кой же, как для дисперсии, содержащей 30 % ма-
леньких частиц. На рис. 33, b приведены данные 
для двупреломления. Хорошо видно, что двупре-
ломление дисперсии, содержащей 10 % больших 
частиц, при 40 В является максимальным и при-
мерно в 1,5 раза больше, чем для дисперсии с ма-
ленькими частицами. Это иллюстрирует и рис. 33, c. 
Динамика переполяризации показана на рис. 33, d. 
Видно, что при увеличении концентрации боль-
ших частиц время включения быстро возрастает, а 
время выключения возрастает медленно. Это свя-
зано с поведением вращательной вязкости. Что же 
касается механизма электрооптического эффекта, 
то авторы [57] считают, что присутствие больших 
частиц облегчает их переориентацию – большие 
частицы с большой электрической анизотропией 
переориентируются в электрических полях мень-
шей напряженности, чем небольшие частицы. 
Большие частицы, переориентируясь в слабом по-
ле, увлекают за собой небольшие частицы, для ко-
торых это поле меньше критического.  

 

 
 
Рис. 33. Интенсивность света как функция напряжения для дисперсий, содержащих разное количество больших час-
тиц окиси графена (a); зависимость индуцированного двупреломления от напряжения для тех же дисперсий (b); мак-
симальное двупреломление при 40 В как функция концентрации больших частиц (c); нормализированная интенсив-

ность при включении напряжения 40 В (через 4 с) и выключении (через 102 с) (d) [27] 

Fig. 33. The intensity of light as a function the voltage for dispersions containing a different number of large particles of gra-
phene oxide (a); dependence on the induced birefringence on the voltage for the same dispersions (b); maximum birefrin-

gence at 40 V as a function of the concentration of large particles (c); normalized intensity when the voltage is turned on 40 V 
(after 4 seconds) and off (after 102 seconds) (d) [27] 

a b 

c d 
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Дисперсии окиси графена, кроме нематиче-

ской и колумнарной фаз, образуют и холестериче-
скую фазу [42]. Выше мы уже говорили об этой 
дисперсии (см. рис. 20). Оказалось, что при боль-
ших концентрациях (объемные доли от 0,39 до 
0,76 %) образуется закрученная текстура. Исследо-
вания методами СЭМ, малоуглового рентгеновско- 
го рассеяния (МУРР) и циркулярного дихроизма 
позволили построить модель такой холестериче-
ской фазы (рис. 34). Как следует из этого рисунка, 
частицы окиси графена собираются в плоские бло-
ки, каждый из которых поворачивается на угол 7 

относительно соседнего. Шаг такой спирали оце-
нен примерно в 42 мкм.  

 

 
Рис. 34. Схема, показывающая расположение частиц 

окиси графена в холестерической мезофазе: 
вверху слева показана упаковка частиц в блок с единым 

директором n и расстоянием между слоями d(001);  
справа внизу схема, показывающая поворот границ 

двух соседних блоков [42] 

Fig. 34. A diagram showing the arrangement of particles of 
graphene oxide in a cholesteric mesophase:  

at the top left is shown the packing of particles into a block 
with a single n director and a distance between the layers 
d(001) , the lower right is a diagram showing the rotation of 

the boundaries of two neighboring blocks [42] 
 
Окись графена образует ЖК-дисперсии и в 

органических растворителях [58]. Подробно изу-
чались дисперсии в N,N-диметилформамиде 
(DMF), N-циклогексил-2-пирролидоне  (CHP), тет- 

рагидрофуране (THF), ацетоне и этаноле. В этих 
растворителях фазовый переход из изотропной в 
нематическую фазу наблюдался при концентраци-
ях ~0,25 мг/мл для DMF, CHP, этанола и          
~0,50 мг/мл для THF и ацетона. Толщина частиц в 
этих дисперсиях составляла от 0,83 до 1,1 нм, а 
расстояния между слоями – от 0,1 до 1,05 нм. 

Интересно влияние органических раствори-
телей на электрооптические свойства дисперсии 
окиси графена [59]. В качестве растворителей бы-
ли использованы DMF, N-метил-2-пирролидон 
(NMP) и THF. Для сравнения использовались и 
дисперсии в воде. Известно, что эти растворители 
хорошо диспергируют окись графена и имеют раз-
личные диэлектрические постоянные (вода  80, 
DMF  38, NMP  33 и THF  7,5). Все дисперсии 
оказались стабильными, за исключением неболь-
шой флокуляции в THF. 

Электрооптический  эффект  исследовался  в  
дисперсиях в диапазоне концентраций от 0,05 мас. %    
до 0,3 мас. %, т. е. в изотропной и двухфазной об-
ластях. Измерения проводились на частотах 10 кГц 
и 100 Гц.  

Результаты измерений на частоте 10 кГц 
приведены на рис. 35. Двупреломление увеличи-
лось с ростом напряжения и достигло насыщения 
для всех дисперсий, кроме дисперсий в THF. Во 
всех дисперсиях не наблюдалось течения до на-
пряжения 40 В. Самое большое индуцированное 
двупреломление найдено для дисперсии в воде. 
Дисперсии в DMF и NMP демонстрировали более 
низкое двупреломление, приблизительно на 35–40 %. 
При этом двупреломление дисперсий в DMF было 
выше, чем у дисперсий в NMP в среднем диапазо-
не электрического напряжения, как показано на 
рис. 35, b и 35, c. Дисперсии в THF не реагировали 
на электрическое поле (рис. 35, d), что может быть 
связано с флокуляцией. По той же причине дис-
персии в THF не показывают нематические фазы. 
Индуцированное полем двупреломление увеличи-
валось с увеличением концентраций окиси графена 
во всех дисперсиях (кроме THF).  
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Рис. 35. Двупреломление, индуцированное электрическим полем (10 кГц), при различных концентрациях окиси  
графена, диспергированного в растворителях вода (a), DMF(b), NMP(c) и THF(d) [59] 

Fig. 35. Birefringence induced by an electric field (10 kHz) at various concentrations of graphene oxide dispersed  
in solvents: water (a), DMF (b), NMP (c), and THF (d) [59] 

 
 

Измерения на частоте 100 Гц сопровожда-
лись течением дисперсий. На рис. 36 приведены 
зависимости индуцированного двупреломления от 
напряжения для дисперсий в различных раствори-
телях на частотах 100 кГц и 100 Гц, а также тек-

стуры дисперсий в DMF и в воде при 24 В. В по-
следнем случае хорошо видно течение, которое 
начинается при напряжении 14 В (7 В/мм) и делает 
невозможным электрооптические измерения уже 
при 18 В (9 В/мм). 

 

 
 

Рис. 36. Зависимость двупреломления от напряжения для дисперсий окиси графена в различных растворителях: 
a – 10 кГц и 100 Гц, b – текстуры дисперсий с приложенным переменным напряжением (100 Гц)  дисперсия в DMF 

при 40 В (слева) и водная дисперсия с потоком при 24 В (справа). Метод ПОМ [59] 

Fig. 36. Dependence of birefringence on voltage for dispersions of graphene oxide in various solvents:  
a – 10 kHz and 100 Hz, b – dispersion textures with applied voltage (100 Hz) – dispersion in DMF at 40 V (left)  

and aqueous dispersion with flow at 24 V (right). POM method [59] 

 
Дисперсии окиси графена широко использу-

ются в различных областях науки. Но у них есть 
серьезный недостаток  при комнатной температу-
ре водные дисперсии нестабильны [60]. Среди 
производных графена стали искать новые соеди-
нения, которые сохраняли бы физические свойства 
(прежде всего оптические и электрооптические) 
окиси графена, но обладали бы приемлемой устой-
чивостью. Выбор пал на дисперсии восстановлен-
ной окиси графена [61].  

Восстановление может осуществляться раз-
ными способами: термическим, химическим, ката-
литическим, поликомбинированным и др. и до 
разной степени, конечная из которой  сам графен 
[62]. Но восстановленная окись графена плохо 
поддается диспергации. Поэтому в систему вводят 
ПАВ [63], тогда полученная дисперсия обладает 
хорошей стабильностью.  

Физико-химические свойства дисперсий  
восстановленной окиси  графена  хорошо  изучены  
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(см. напр., [62]). Мы остановимся только на элек-
трооптических свойствах [64]. 

Образцы получали восстановлением окиси 
графена L-аскарбиновой кислотой. В дисперсию 
для стабилизации добавляли ПАВ цетилтримети-
ламмонийхлорид, концентрация которого в дис-
персиях с разной концентрацией окиси графена 
всегда составляла 1 мас. %. Размеры частиц в дис-
персиях колебались от 10 до 20 мкм.  

Электрооптические свойства изотропных дис-
персий разной концентрации изучались в изотроп-
ной фазе в пределах концентраций от 0,1 до             
1,0 мг/мл на частоте 100 кГц. Результаты представ-
лены на рис. 37. Хорошо видно, что индуцированное 
двупреломление восстановленного оксида графена 
при тех же напряженностях поля значительно выше, 
чем для окиси графена. Для больших концентраций 
эта разница больше, чем в два раза. 

 
 

Рис. 37. Зависимость двупреломления от напряженности 
электрического поля для дисперсии восстановленной  

окиси графена разной концентрации [64] 

Fig. 37. Dependence of the birefringence on the electric 
field strength for the dispersion of the reduced graphene 

oxide with different concentration [64] 
 

Была исследована и стабильность дисперсий 
восстановленной окиси графена по сравнению с 
обычной окисью графена. Стабильность этой дис-
персии составляла месяц. 
 
Окись графита 

Окись графита, как и окись графена, легко 
образует водные коллоидные дисперсии, что дава-
ло основание считать, что она может образовывать 
ЖК-фазы. И в 2014 г. было показано, что водные 
дисперсии окиси графита действительно образуют 
нематическую и ламеллярную мезофазы [65].  

Дисперсии окиси графита (без отслаивания) 
готовились обычным образом, но без обработки 
ультразвуком. Исследования текстур методом ПОМ 
показали, что при концентрации 0,016 мас. % изо-
тропная фаза переходит в двухфазную область 
(изотроп – нематик), а при ~ 3,28 мас. % – в нема-
тическую фазу. Такой широкий диапазон переход-
ной концентрации, по мнению авторов [35], может 
быть объяснен большой полидисперсностью по 
ширине и толщине окиси гарафита. 

Представление о характере текстур этой 
двухфазной области дает рис. 38, на котором при-
ведены микрофотографии капли дисперсии с кон-
центрацией ~ 1,45 мас. %. 

 

 
 

Рис. 38. Микрофотографии текстуры капли дисперсии 
окиси графита концентрации 1,45 мас. %: 

а – серия изображений с последовательным поворотом 
скрещенных поляризаторов. Угол вращения 0, 45, 90  

(слева направо), b – текстура капли дисклинации-1, 
диаметром несколько мкм; c – «волнообразная» тексту-
ра. Масштаб: (а) 500 мкм, (b) 200 мкм и (c) 100 мкм [65] 

 
Fig. 38. Microphotographs of the texture of a graphite oxide 

dispersion droplet with a concentration of 1,45 wt. % :  
a – a series of images with sequential rotation of crossed 
polarizers. The rotation angle is 0, 45, 90 (from left to 

right), b – the texture of the disclination drop-1, a diameter 
of a few microns; c – «wavy» texture.  

Scale: (a) 500, (b) 200, and (c) 100 microns [65] 
 
Дисперсная фаза окиси графита изучалась 

методами СЭМ, ПЭМ и МУРР. Была найдена боль-
шая полидисперсность: боковая ширина от 0,2 мкм 
до 31,7 мкм, толщина от 0,86 нм до 62,87 нм. 
Средние значения толщины ‹T› 11,84±10,43 нм 
однозначно подтвердили, что структурные элемен-
ты в основном состоят из десятков частиц в форме 
листов.  
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В результате была предложена модель струк-

турной организации дисперсии окиси графита 
(рис. 39). Исходная дисперсия с частицами средней 
толщины 11,84 нм и средним межслоевым рас-
стоянием 0,86 нм самоорганизуется и образует 
блоки примерно в 100 нм (рассчитанные из данных 
СЭM). Эти блоки легко собираются в слоистую 
структуру с большими доменами за счет π – π 
взаимодействия и водородных связей между со-
седними слоями. Расстояние между блоками изме-
нялось с концентрацией дисперсии (обычно         
~2 мкм, оцениваемые по СЭМ-изображениям при 
1,45 мас. %). Существование слоистой структуры  
доказано с помощью методов ПOM и СЭM. Раз-
личные нематические текстуры, т. е. различно упо-
рядоченные слоистые структуры, были получены 
благодаря растворимости и текучести водной дис-
персии с высокой концентрацией. 

 

 
 

Рис. 39. Модель самосборки дисперсионной фазы окиси 
графита в водной дисперсии; n1 и n2  векторы, показы-
вающие различную ориентацию блоков относительно 

поверхности [65] 

Fig. 39. Self-assembly model for the dispersion phase of 
graphite oxide in aqueous dispersion; n1 и n2  are vectors 

that show the different orientation of the blocks relative to 
the surface [65] 

 
Было изучено влияние электрического поля 

на эти дисперсии. Под действием электрического 
напряжения образец изменял свою ориентацию. 
По мнению авторов [65], произошел переход   
Фредерикса благодаря деформации поперечного 
изгиба. 

 
Заключение 

 
Рассмотренный в этом обзоре материал от-

крывает совершенно новое поле для исследований 
этих необычных ЖК. Но, к сожалению, необходи-

мо констатировать, что, выражаясь образно, на это 
поле еще не ступала нога профессионального жид-
кокристальщика. Это хорошо видно по приведен-
ным текстурам, которые по большей части типич-
ны для высокомолекулярных соединений, хотя об 
этом мало говорилось. Большинство описанных в 
обзоре физико-химических свойств изучено в изо-
тропных или в двухосных фазах. Если же речь 
идет о нематической или иной (часто неясно, ка-
кой) фазе, то измерения выполнялись на неориен-
тированных образцах. Поэтому нет достоверных 
данных о диэлектрических, магнитных, упругих 
свойствах, не изучен основной ЖК-эффект – пере-
ходы Фредерикса. Все это предстоит сделать про-
фессионально. 

Тем не менее эта новая область уже сейчас 
успешно развивается, в основном в сторону полу-
чения и исследования композитов на основе ЖК-
дисперсий углерода. Их внедряют в минеральные, 
органические и полимерные ЖК и смотрят, что 
получится. А получаются довольно интересные 
явления. Но это уже тема другого обзора. 
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