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Аннотация. В работе приведены результаты исследования процесса жидкофазной эксфолиации при-
родного графита под действием ультразвука в органических средах (N-метил-2-пирролидон, эти-
ленгликоль, диэтиленгликоль) с целью получения коллоидных препаратов малослойных графенов. 
Оценивалось влияние времени обработки (в пределах до 7 часов) и концентрации частиц (от 0.2 до 
20 мг/см3); проведено сравнение с ранее полученными данными для эксфолиации в водной среде (в т.ч. 
в присутствии ПАВ). 
Получены зависимости латеральных размеров частиц от времени обработки и показано, что использо-
вание этиленгликоля при наименьших энергозатратах приводит к минимальным размерам частиц с 
наиболее высокой скоростью их изменения. Оценены удельные энергозатраты процесса и проведено 
их сравнение с традиционными способами измельчения. 
Исследованы зависимости удельной электропроводности от концентрации графита в исходной суспен-
зии, природы дисперсионной среды и времени обработки; полученные зависимости проанализированы 
с точки зрения современных теоретических представлений. Показана возможность получения суспен-
зий с удельной электропроводностью более 100 мкСм/см. Исследованы температурные зависимости 
вязкости суспензий. Показана их пригодность для изготовления проводящих чернил. Вязкость суспен-
зий в диапазоне температур от 20 до 90°С изменялась в пределах 2-20 мПа·с и была близка к вязкости 
чистого растворителя. Исследовано влияние центрифугирования с получением прозрачных фугатов на 
распределение частиц по размерам и структуру графеновых частиц. Среднее количество слоёв графена 
в частицах определялось методом рамановской спектроскопии до и после центрифугирования и состав-
ляла 2-3 слоя. Обнаружен ранее не отмеченный эффект снижения дефектности частиц малослойных 
графенов при повышении концентрации графита в исходной суспензии. 
Ключевые слова: графен, эксфолиация, проводящие суспензии, коллоидные системы, электропровод-
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Abstract. The article presents the results of the study of the liquid-phase exfoliation of natural graphite under 
the effect of ultrasound in organic media (N-methyl-2-pyrrolidone, ethylene glycol, and diethylene glycol) 
aimed to obtain colloidal preparations of few-layer graphenes. The study determined the effect of the time of 
processing (up to 7 hours) and concentration of particles (from 0.2 to 20 mg/cm3). The obtained results were 
compared to the previously obtained results of exfoliation in an aqueous medium (including in the presence of 
SAS). 
As a result of the study we obtained dependences of the lateral dimensions of the particles on the time of 
processing. The study determined that the use of ethylene glycol allows obtaining particles of minimum size 
with the maximum rate of their change at minimum energy consumption. We evaluated the specific energy 
consumption and compared the results to the traditional grounding methods. 
We also studied the dependence of specific electrical conductivity on the concentration of graphite in the initial 
suspension, as well as the nature of the dispersed medium and the time of processing. The obtained depend-
ences were analysed from the point of view of modern theoretical concepts. The study demonstrated that it is 
possible to obtain suspensions with specific electrical conductivity of over 100 μS/cm. 
The temperature dependences of the viscosity of suspensions were also analysed. The article demonstrates that 
they can be used to produce conductive ink. Within the temperature range from 20 to 90°С the viscosity of the 
suspensions varied within the range of 2-20 MPa·s and was close to the viscosity of a pure solvent. 
We also investigated the effect of centrifugation resulting in transparent centrates on the size distribution and 
the structure of the graphene particles. The average number of graphene layers in the particles (2-3 layers) was 
determined by means of Raman spectroscopy performed before and after the centrifugation. We also observed 
an affect which had not been recorded before: the defectiveness of the particles of few-layer graphenes de-
creased with an increase in the concentration of graphite in the initial suspension. 
Keywords: graphene, exfoliation, conductive suspensions, colloidal systems, electrical conductivity, Raman 
spectroscopy, ultrasound. 
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Введение 
В настоящее время графеновые препа-

раты привлекают внимание многих ис-
следователей, занимающихся разработ-
ками в области перспективных источни-
ков тока [1,2], датчиками и биосенсорами 
[1, 3, 4], токопроводящими покрытиями 
(в т.ч. чернилами для печатной электро-
ники) [5, 6], теплопроводящими компози-
ционными материалами и т.д. [7]. Одним 
их препятствий к развитию подобных 
технологий является отсутствие методов 
получения графеновых суспензий ста-
бильного качества способами, легко реа-
лизуемыми в промышленном масштабе 
[1, 8, 9]. В связи с этим продолжается по-
иск технологий жидкофазной эксфолиа-
ции с высокими экономическими и эко-
логическими показателями [1, 8, 9]. 

Для масштабирования процессов по-
лучения графеновых суспензий предпо-
лагается применять ультразвуковые уста-
новки разнообразных конфигураций, а в 

качестве дисперсионной среды использо-
вать воду или органические вещества [1, 
8-12].  

Водные суспензии малослойных гра-
фенов хорошо изучены, однако имеют 
ограниченное применение ввиду малой 
совместимости с металлами и полиме-
рами, необходимости применения доро-
гостоящих ПАВ для достижения стабили-
зации коллоидной системы, а также дли-
тельности процесса ультразвуковой обра-
ботки [1, 8-12]. Однако прямого сопо-
ставления параметров процессов получе-
ния и характеристик суспензий мало-
слойных графенов в воде или органиче-
ских средах до настоящего времени не 
проводилось. 

Как было показано в работе Coleman и 
др. [13], органические среды часто оказы-
ваются более эффективными по сравне-
нию с водой, однако они, как правило, 
токсичны, что требует соответствующего 
оформления технологического процесса 
и соблюдения специальных мер предо-
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сторожности при их применении в значи-
тельных объёмах. Кроме того, существу-
ющие исследования проведены в области 
весьма низких концентраций конечного 
продукта – менее 1 мг/см3 [1, 13-15]. Та-
ким образом, вопросы выбора дисперси-
онной среды и повышения эффективно-
сти процесса жидкофазной эксфолиации, 
являются актуальным направлением ис-
следований в области разработки серий-
ных и масштабируемых технологий по-
лучения графеновых препаратов. 

При проведении процесса важно, 
чтобы поверхностное натяжение диспер-
сионной среды было достаточно для ком-
пенсации свободной поверхностной 
энергии образующихся частиц. По дан-
ным [13], оптимальное значение состав-
ляет 40-50 мДж/м2, предпочтительно 42-
46 мДж/м2 (для сравнения у воды – 72 
мДж/м2 [16]), в связи с чем при проведе-
нии эксфолиации широко используются 
органические вещества, в первую оче-
редь, N-метил-2-пирролидон (НМП) 
(40.7 мДж/м2 [13]). В связи с его токсич-
ностью и сложностью полного отделения 
от графенового препарата (в случае, если 
для дальнейшего использования требу-
ется замена растворителя), актуальной за-
дачей представляется поиск новых дис-
персионных сред, более пригодных с 
точки зрения экологичности, низкой ток-
сичности и совместимости с другими 
спиртовыми средами. 

Этиленгликоль (ЭГ) (48.6 мН/м [17]) и 
диэтиленгликоль (ДЭГ) (44.5 мН/м [18]) 
обладают значениями поверхностного 
натяжения, которые должны способство-
вать процессу эксфолиации. НМП был 
использован в качестве эталонной орга-
нической дисперсионной среды для срав-
нения полученных результатов с литера-
турными данными [1, 13-15] и оценки 
сравнительной эффективности природы 
среды в условиях прямого эксперимента. 
С теми же целями в качестве дисперсион-
ной среды использовали воду и воду, со-
держащую фторсодержащее поверх-

ностно-активное вещество (ФПАВ) на ос-
нове данных, полученных нами ранее 
[10]. 

Целью работы было исследование 
процесса жидкофазной эксфолиации при-
родного графита под воздействием уль-
тразвука в среде ЭГ, ДЭГ и НМП, а также 
оценка зависимости удельной электро-
проводности, размеров и структуры ча-
стиц для полученных суспензий мало-
слойных графенов от времени эксфолиа-
ции, массовой концентрации дисперсной 
фазы и последующего центрифугирова-
ния. 

Экспериментальная часть 
В качестве исходного материала ис-

пользовался графит марки ГЭ (ОАО «За-
вальевский графитовый комбинат»). Для 
очистки от минеральных примесей и ча-
стичного отжига дефектов, графитовый 
порошок, имевший зольность до 10 
масс.%, был термически обработан в про-
мышленной печи графитации при конеч-
ной температуре 2800°C с последующей 
термообработкой в атмосфере фреона-12 
при 2200°C (оборудование и технология 
АО «ВНИИЭИ»). Содержание минераль-
ных примесей после обработки составило 
менее 0.01 масс.%, а максимальный раз-
мер частиц – 200 мкм. 

В качестве дисперсионных сред были 
использованы ЭГ (99%, RCC Honeywell, 
Германия), ДЭГ (99.5%, Acros Organics, 
Нидерланды), и НМП (99.7%, ООО 
«Компонент-реактив», Россия). Для по-
лучения основной серии образцов с кон-
центрацией 6 мг/см3 навеску графита сус-
пендировали в 50 см3 дисперсионной 
среды. Дополнительно готовились исход-
ные суспензии графита в ЭГ с концентра-
циями 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 20 мг/см3. 

Обработка суспензий проводилась 
ультразвуковым диспергатором Мелфиз 
МЭФ-391 (Россия) с концентратором ру-
порного типа. Время обработки суспен-
зий ультразвуком составляло от 1 до 7 ча-
сов, частота – 22.5 кГц. Данные по вод-
ным суспензиям цитируются по [10, 19], 
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где суспензии готовились аналогичным 
образом. 

Центрифугирование (Hettich EBA280, 
Австрия) проводили в течение 30 минут 
при угловой скорости вращения ротора 
4000 об/мин до образования прозрачного 
фугата (выход твердой фазы в фугате 
около 5 масс.%) 

Латеральные размеры исходных ча-
стиц графита оценивали методом лазер-
ной дифракции (ЛД) (Microtrac SYNC, 
США). Во избежание агломерации ча-
стиц во время измерений, анализатор 
оснащен ультразвуковым диспергатором. 
Измерения проводили в водной среде. 
При этом для удаления примесей из воды 
и введения в измерительную ячейку ис-
пользовалась установка фильтрации ме-
тодом обратного осмоса. Результаты об-
рабатывались в соответствии с теорией 
светорассеяния Ми. 

Поскольку метод ЛД малопригоден 
для построения распределений частиц по 
размерам в интервале менее 1 мкм, иссле-
дования эксфолиированных частиц про-
водили методом динамического рассея-
ния света (ДРС) при помощи анализатора 
размеров частиц Zetasizer Nano ZS (Вели-
кобритания) (пределы измерения от 0.1 
до 1000 нм). Для измерения образцы раз-
бавлялись в соотношении 1 капля 
(~0.05 см3) на 10 см3 растворителя и по-
лученный раствор помещали в кювету из 
полистирола. Обработка результатов 
производилась по уравнению Стокса-
Эйнштейна. 

Электропроводность суспензии изме-
ряли кондуктометром Seven Compact 
Conductivity meter S230 (Mettler Toledo, 
Швейцария) с датчиком удельной элек-
тропроводности InLab 710 (стекло/плати-
новый электрод). Измерения проводи-
лись напрямую в емкости, в которой об-
разцы были получены. 

Спектры комбинационного рассеяния 
света (КРС, рамановские спектры) снима-
лись на конфокальном микроспектро-
метре inVia Reflex (Renishaw, Великобри-
тания) на твердотельном Nd:YAG-лазере 

(длина волны 532 нм). Перед изготовле-
нием образцов для спектроскопии комби-
национного рассеяния суспензии поме-
щали в УЗ-ванну на 5-10 минут, затем из 
верхней части объема суспензий автома-
тической пипеткой отбирали пробу 10 
мм3 и наносили на поверхность монокри-
сталлических кремниевых подложек со 
слоем термического оксида 200 нм. Под-
ложки с нанесенными каплями суспензий 
высушивали при температуре 120-130oС 
для удаления органической фазы. Значе-
ния интегральных интенсивностей (пло-
щади) пиков D (~1350 см-1), G (~1570 см-1) и 
2D (~2700 см-1) определялись с помощью 
встроенного ПО Wire. 

Обсуждение результатов 
Данные по изменению средних разме-

ров частиц в суспензиях (d), полученные 
для каждой из органических дисперсион-
ных сред, а также воды и воды с добавле-
нием ФПАВ приведены на рис. 1а. Ис-
ходные средние размеры частиц графита 
составляли порядка 30 мкм. Из данных 
рисунка видно, что обработка ультразву-
ком в течение 7 часов снижает значение d 
до 1200 нм для НМП, 1000 нм для ДЭГ и 
700 нм для ЭГ, причем, как видно из дан-
ных рисунков 1а-б, только для ЭГ эксфо-
лиация за это время заканчивается полно-
стью. Для водной суспензии и суспензии 
с добавкой ФПАВ размеры частиц через 
6 часов ультразвуковой обработки оста-
ются более высокими – 3450 и 2940 нм 
соответственно [19]. Динамика уменьше-
ния размера частиц в суспензиях в зави-
симости от применяемой среды увеличи-
вается в ряду: ФПАВ-вода≈вода 
→НМП→ДЭГ→ЭГ. Стоит отметить, что 
наиболее существенные различия в ско-
рости диспергирования наблюдались в 
течение первых часов ультразвуковой об-
работки, далее различия уменьшались, и 
с увеличением длительности ультразву-
ковой обработки скорости диспергирова-
ния становились примерно одинаковыми 
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для всех типов растворителей, хотя раз-
личия в средних размерах частиц по  
окончании ультразвуковой обработки со-
хранялись (см. рис.1б). Стоит отметить, 
что попытки проведения эксфолиации в 
глицерине не увенчались успехом и при-
водили к реагломерации частиц без изме-
нения размеров, что может быть связано 
с чрезмерной вязкостью этого вещества и 
интенсивным затуханием звуковых коле-
баний. 

На рис. 1в приведены кинетические за-
висимости средних размеров частиц в 
суспензиях графита в ЭГ при различных 
концентрациях. Видно, что наибольшее 
изменение среднего размера происходит 
в течение первого часа обработки, а су-
щественные различия сохраняются в пер-
вые 3-4 часа (ср. разницу шкал на рис.  
1г и д). 

  
а б 

  
в                                                                                г 

 
д 

Рис. 1. Зависимости среднего размера частиц от времени ультразвуковой обработки (а, 
б) и концентрации суспензий (в-д): 

а – для различных дисперсионных сред, концентрация твердой фазы 6 мг/см3 (1 – вода;  
2 – ФПАВ+вода; 3 – н-метилпирролидон; 4 – диэтиленгликоль; 5 – этиленгликоль); б – линейная 

шкала после 1 часа обработки (1 – н-метилпирролидон; 2 – диэтиленгликоль; 3 – этиленгликоль);   
в – для различных концентраций (среда - ЭГ) (1 – 0.2 мг/см3; 2 – 0.5 мг/см3; 3 – 1 мг/см3;  

4 – 2 мг/см3; 5 – 4 мг/см3; 6 – 6 мг/см3; 7 – 8 мг/см3; 8 – 10 мг/см3; 9 – 20 мг/см3); г – зависимость сред-
него размера частиц от концентрации твердой фазы после 3 часов УЗ-обработки; д – зависимость сред-

него размера частиц от концентрации твердой фазы после 7 часов УЗ-обработки 
Fig. 1. Dependences of the average particle size on the duration of the ultrasonic treatment (a, 

b) and the concentration of the suspensions (c-e) 
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После 3 часов диспергирования 
(рис. 1г) наблюдаются относительно не-
высокие средние размеры частиц для сус-
пензий с низкой концентрацией твердой 
фазы (640 и 720 нм для 0.2 и 0.5 мг/см3 
соответственно), остальные образцы 
имеют размеры частиц в диапазоне при-
мерно 800-850 нм. Этот факт можно свя-
зать с тем, что на начальном этапе эксфо-
лиации, вероятно, большую роль играет 
вероятность столкновений частиц гра-
фита с кавитационными пузырьками, а 
также межчастичных соударений. Конеч-
ные размеры частиц (рис. 1д) в получен-
ных суспензиях возрастают с увеличе-
нием концентрации, при этом значения 
средних размеров для концентраций от 1 
до 10 мг/см3 приближаются к значениям 
для более низких концентраций. Из этого 
можно предположить, что чем ниже кон-
центрация, тем быстрее образуются ма-
лослойные графеновые частицы (МСГЧ), 
однако при низкой концентрации исход-
ного графита их абсолютное количество 
относительно мало; по окончании обра-
ботки процентный выход МСГЧ для об-
разцов 1-10 мг/см3 приближается к вы-
ходу из суспензий с концентрациями 0.2 
и 0.5 мг/см3. 

Поскольку к суммарному времени уль-
тразвуковой обработки 7 часов размеры 
частиц в суспензиях перестают изме-
няться, возможности процесса эксфолиа-
ции в применяемом аппаратурном 
оформлении к данному моменту исчер-
пываются. Можно оценить энергоза-
траты на проведение прямой ультразву-
ковой эксфолиации. Из данных о количе-
стве передаваемой установкой полезной 
мощности (18 Вт), определенной калори-
метрическим методом по стандартной 
методике [20], легко вычислить, что на 
весь процесс эксфолиации затрачивается 
453.6 кДж энергии. Таким образом, 
удельные энергозатраты на получение 
МСГЧ составляют (для концентрации от 
20 до 0.1 мг/см3 соответственно) 0.453-
90.6 Дж/г в зависимости от концентрации 

природного графита в исходной суспен-
зии. Например, для типичной концентра-
ции 6 мг/см3 они составят 1.512 Дж/г. Для 
сравнения, при измельчении графита вы-
сокоинтенсивным шаровым помолом до 
тех же размеров частиц около 700 нм они 
составят более 1000 Дж/г [21]. Следова-
тельно, жидкофазная ультразвуковая 
эксфолиация графита в ЭГ является 
крайне энергоэффективным процессом.  

На рисунке 2а приведены зависимости 
удельной электропроводности (κ) суспен-
зий от времени диспергирования. Из дан-
ных рисунка 2а видно, что в целом зако-
номерность связи природы дисперсион-
ной среды с размерами частиц в данном 
случае нарушается – суспензии на водной 
основе отличаются более высокими зна-
чениями κ. Очевидно, что размер и кон-
центрация частиц в данном случае не в 
полной мере определяют перенос тока че-
рез суспензию. Действительно, на элек-
тропроводность коллоидных систем ока-
зывает влияние целый ряд факторов. В 
классической теории агрегативной устой-
чивости и электрокинетических явлений 
в дисперсных системах Дерягина-
Ландау-Фервея-Овербека (ДЛФО) удель-
ная электропроводность достаточно раз-
бавленных систем в основном определя-
ется свойствами двойного электриче-
ского слоя и дисперсионной среды [22]: 

𝜅𝜅 =
𝑘𝑘𝜀𝜀2𝜍𝜍2(1 + 𝜒𝜒𝑟𝑟)

8𝜋𝜋2𝑟𝑟2𝜂𝜂
, (1) 

где k – коэффициент пропорционально-
сти, обусловленный выбором системы 
единиц; ε – диэлектрическая проницае-
мость дисперсионной среды; ς – дзета-по-
тенциал поверхности частиц; χ – вели-
чина, обратно пропорциональная тол-
щине двойного электрического слоя на 
границе фаз; r – средний эквивалентный 
радиус частиц; η – динамическая вязкость 
дисперсионной среды. 

Примечательно, что собственные 
электрофизические свойства частиц дис-
персной фазы или ее концентрация в это 
выражение не входят. Тем не менее, с 
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учетом того, что для ЭГ и ДЭГ имеют ε  
около 36, НМП – 30, а вода – 80.4, а также 
пониженную по сравнению с перечислен-
ными органическими средами вязкость, 
следует ожидать минимум сорокакрат-
ного отличия данных по электропровод-
ности в органических средах по сравне-
нию с водой с учетом квадратичной зави-
симости κ от ε. Дополнительно стоит от-
метить, что для суспензий в органических 
средах, как правило, характерны гораздо 
меньшие значения дзета-потенциалов и 
толщин двойного электрического слоя по 
сравнению с водными коллоидными си-
стемами [22], что связано с их более низ-
кой ε, полярностью и склонностью к 
сольватации. Тем не менее, в данном слу-
чае (рис. 2а) разница в значениях 𝜅𝜅 между 
суспензиями на водной и органических 

основах при концентрации 6 мг/см3 за-
метно меньше, причем очевидно (рис. 2б) 
повышается с ростом концентрации сус-
пензии. Например, для суспензии на ос-
нове ЭГ с концентрацией 20 мг/см3 𝜅𝜅 за-
метно выше, чем для водной при отли-
чиях в размерах частиц менее порядка. 
Таким образом, в данном случае концен-
трация частиц явно оказывает значитель-
ное влияние на электропроводность си-
стемы. 

Эффект структурирования и образова-
ния перколяционных сеток для концен-
трированных коллоидных систем 
надежно установлен [23, 24]. В этом слу-
чае продуктивнее оказываются подходы, 
учитывающие собственные электриче-
ские свойства частиц. Электропровод-
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б 
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г 

Рис. 2. Зависимости удельной электропроводности суспензий от времени ультразвуко-
вой обработки (а, б) и концентрации суспензий (в, г): 

а – для различных дисперсионных сред, концентрация твердой фазы 6 мг/см3 (1 – вода;  
2 – ФПАВ+вода; 3 – этиленгликоль; 4 – диэтиленгликоль; 5- н-метилпирролидон); б – для различных 

концентраций (среда – ЭГ) (1 – 0,2 мг/см3; 2 – 0,5 мг/см3; 3 – 1 мг/см3; 4 – 2 мг/см3; 5 – 4 мг/см3; 
6 – 6 мг/см3; 7 – 8 мг/см3; 8 – 10 мг/см3; 9 – 20 мг/см3); в – зависимость удельной электропроводно-

сти от концентрации твердой фазы после 3 часов УЗ-обработки; г – зависимость удельной электропро-
водности от концентрации твердой фазы после 7 часов УЗ-обработки 

Fig. 2. Dependences of the specific electrical conductivity of suspensions on the duration of 
ultrasonic treatment (a, b) and the concentration of the suspensions (c, d) 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 453-465. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 453-465. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

460 

ность коллоидных систем с высокой соб-
ственной проводимостью частиц будет  
описываться известными для композици-
онных материалов моделями типа «про-
водник-диэлектрик». В простейшем слу-
чае, для суспензии проводящих частиц 
этот класс уравнений имеет вид, соответ-
ствующий симметричной теории Брюгге-
мана [25]. Безусловно, электрокинетиче-
ские свойства коллоидной системы также 
должны оказывать влияние на величину κ 
и в концентрированных суспензиях, од-
нако полноценная количественная теория 
концентрированных коллоидных систем 
с проводящими частицами на текущий 
момент не построена. 

Дополнительно обращает на себя вни-
мание тот факт (рис. 2б), что электропро-
водность всех исследованных суспензий 
резко возрастает в первые часы ультра-
звуковой обработки и затем стабилизиру-
ется. Из данных рис. 2в и г видно, что 
концентрационные зависимости κ через 3 
и 7 часов обработки имеют принципи-
ально одинаковый характер с минимумом 
в области средних концентраций и рез-
ким возрастанием к 20 мг/см3. Тот факт, 
что зависимости явно не носят перколя-
ционного характера, и электропровод-

ность суспензий в области малых концен-
траций выше, чем в области средних, мо-
жет указывать на принципиально разный 
механизм эксфолиации в различных кон-
центрационных областях. 

Контактные явления часто являются 
лимитирующим фактором в проводимо-
сти гетерогенных систем «графен – ди-
электрик» [26]. Приняв, что суммарная 
вероятность межчастичных контактов 
должна зависеть не только от концентра-
ции, но и от общего количества частиц в 
суспензии, была построена зависимость κ 
от обратного квадрата среднего размера 
частиц в процессе эксфолиации (рис. 3). 
Так как полученная зависимость близка к 
линейной, следует сделать вывод, что ос-
новным фактором, определяющим повы-
шение электропроводности суспензий в 
процессе эксфолиации, является именно 
рост вероятности межчастичных контак-
тов, связанный с уменьшением размеров 
частиц и ростом их количества. 

На рис. 4 приведено характерное рас-
пределение частиц суспензии по разме-
рам после завершения процесса эксфоли-
ации. Видно, что распределение мономо-
дальное, однако имеет заметное плечо в 

  
Рис. 3. Зависимость удельной электро-

проводности суспензий от 1/d2 для концен-
трации дисперсной фазы 6 мг/см3 

Fig. 3. Dependence of the specific electrical 
conductivity of the suspensions 
on 1/d2 when the concentration 

of the dispersed phase is 6 mg/cm3 

Рис. 4. Распределение частиц по разме-
рам до (1) и (2) после центрифугирования 

(концентрация дисперсной фазы  
6 мг/см3, среда – ЭГ) 

Fig. 4. Size distribution of the particles be-
fore (1) and after (2) the centrifugation (the 

concentration of the dispersed phase 
is 6 mg/cm3, medium – ethylene glycol) 
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сторону крупных размеров частиц, что 
может быть связано с наличием недоиз-
мельченных частиц и агломератов. Цен-
трифугирование является эффективным 
методом разделения сложных смесей, об-
разующихся при эксфолиации, а также 
способом получения прозрачных прово-
дящих суспензий [27]. В работе [28] пока-
зано, что не только ультрацентрифугиро-
вание, но и мягкая обработка при угло-
вых скоростях 2000-8000 об/мин. позво-
ляет получать прозрачные суспензии с 
высоким выходом МСГЧ. Из данных рис. 
4 видно, что центрифугирование приво-
дит к резкому снижению содержания 
крупных частиц и исключает наличие аг-
ломератов. Дифференциальная кривая 
распределения точно описывается нор-
мальным мономодальным распределе-
нием. Несмотря на то, что выход твердой 
фазы после центрифугирования составил 
порядка 5 масс.%, эта величина является 
приемлемой для эксфолиации в органи-
ческих средах, где нормальным считается 
уровень 1-2 масс.% [1]. 

Влияние центрифугирования на струк-
туру получаемых в осадке и фугате ча-
стиц оценивали методом рамановской 
спектроскопии. На рис. 5 приведены ра-
мановские спектры для фугата и осадка 
суспензий в ЭГ с концентрацией дисперс-
ной фазы 6 мг/см3 после обработки в те-
чение 7 часов. Значения параметров I2D/IG 
и ID/IG приведены в таблице. Очевидно, 
что центрифугирование позволяет повы-
сить выход МГСЧ в фугате, на что указы-
вает увеличение параметра I2D/IG, причём 
наблюдаемые значения данного пара-
метра соответствуют преобладанию 
двухслойных МСГЧ [29]. 

Вместе с тем, показатель ID/IG, связан-
ный с уровнем дефектности материалов 
на основе графита, удалось измерить 
только на отдельных частицах. Значи-
тельное количество измерений высушен-
ных суспензий не выявило наличия пика 
D, что указывает на общее снижение де-
фектности получаемых МГСЧ. В литера-
туре [10, 12, 27] отсутствие пика D для ча-
стиц графена, полученных методом жид-
кофазной эксфолиации, ранее не наблю-

 

 
 

 
Рис. 5. Рамановские спектры суспензии  

в ЭГ с концентрацией исходного графита 
6 мг/см3 после обработки в течение 7 часов:  

1 – фугат, 2 – осадок  
после центрифугирования 

Fig. 5. Raman spectra of the suspension in 
ethylene glycol with the concentration of the ini-
tial graphite of 6 mg/cm3 after 7 hours of treat-

ment: 1 – centrate, 2 – precipitate resulting from 
centrifugation 

Рис. 6. Зависимость вязкости сус-
пензий с различной концентрацией 

твердой фазы от температуры  
(1 – ЭГ (чистый); 2 – концентрация 1 
мг/см3; 3 – 4 мг/см3,4 – 10 мг/см3) 
Fig. 6. Dependence of the viscosity of 

suspensions with different concentrations 
of the solid phase on the temperature (1 – 
ethylene glycol (pure); 2 – concentration 

of 1 mg/cm3; 3 – 4 mg/cm3,4 – 10 mg/cm3) 
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далось, и интенсивность пика D на спек-
трах суспензий МГСЧ, приведённых в ра-
ботах [10, 12, 27], значительно выше, чем 
для спектров приведённых на рис. 5. 

Вязкость (μ) является одним из наибо-
лее практически важных структурно-ме-
ханических свойств коллоидных систем с 
проводящими частицами, т.к. уровень 
вязкости при рабочих температурах опре-
деляет применимость их для изготовле-
ния, например, чернил для гибкой элек-
троники или высокотеплопроводных 
охлаждающих жидкостей. Исследова-
лись температурные зависимости вязко-
сти для суспензий с низкой (1 мг/см3), 
средней (4 мг/см3) и высокой (10 мг/см3) 
концентрациями. Из зависимостей на 
рис. 6 можно увидеть, что с увеличением 
концентрации графита незначительно 
растет и вязкость суспензий, однако при 
температуре более 50oС значения стано-
вятся схожими, то есть разница в вязко-
стях суспензий при повышенной темпе-
ратуре исчезает.  

В целом, вязкости суспензий слабо от-
личаются от чистого ЭГ и друг от друга. 
Реологические данные свидетельствуют 
о возможности применения препаратов 
на основе ЭГ в качестве проводящих чер-
нил с этой точки зрения, т.к. они удовле-
творяют общепринятым требованиям для 
низковязких чернил, предназначенных 
для струйной печати (динамическая вяз-
кость 1-20 мПа·с до температур 50-70oС 
[30]). 

Заключение 
В результате проведенной работы со-

поставлены результаты применения воды 
и органических веществ в качестве дис-
персионной среды для эксфолиации при-
родного графита и установлено, что при-
менение ЭГ, обладающего поверхност-
ной энергией, близкой к поверхностной 
энергии графита, позволяет проводить 
процесс получения суспензий МГСЧ с 
большей эффективностью, чем в других 
средах. Энергоэффективность процесса 
ультразвуковой эксфолиации графита в 

этиленгликоле очень высока – удельные 
энергозатраты на уменьшение размеров 
до субмикронных значительно ниже по 
сравнению с энергозатратами при высо-
коэнергетическом шаровом помоле. 
Электропроводность получаемых сус-
пензий варьируется от 0.3 до 140 
мкСм/см, причём зависимость электро-
проводности от концентрации графита в 
исходной суспензии носит сложный ха-
рактер: с точки зрения достижения мак-
симальных значений электропроводно-
сти, оптимальными являются концентра-
ции низкие (до 0.5 мг/см3), что совпадает 
с известными литературными данными 
[5], и высокие (более 10 мг/см3) концен-
трации, что не было описано ранее, и, по-
видимому, потребует дополнительных 
исследований. С другой стороны, повы-
шение электропроводности в процессе 
эксфолиации удовлетворительно объяс-
няется ростом вероятности межчастич-
ных контактов в процессе измельчения. 

Центрифугирование при небольших 
угловых скоростях (4000 об/мин.) позво-
ляет эффективно отделить крупные ча-
стицы и агломераты, а также приводит к 
повышению содержания и степени совер-
шенства МСГЧ в прозрачных суспензиях, 
что показано методом рамановской спек-
троскопии. 

В исследованном концентрационном 
интервале вязкость суспензий лишь не-
значительно отличается от вязкости чи-
стого ЭГ в интервале температур 20-90 С, 
что делает их пригодными для изготовле-
ния проводящих чернил для гибкой элек-
троники. Полученные суспензии МСГЧ в 
ЭГ обладают достаточно высокой элек-
тропроводностью (до 130 мкСм/см), 
сравнимой с лучшими аналогами, извест-
ными из литературы [30]. 

Полученные результаты показывают 
перспективность исследований в области 
выбора экологически приемлемых дис-
персионных сред для проведения про-
цесса жидкофазной эксфолиации и эф-
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фективных методов серийного производ-
ства высококачественных графеновых 
препаратов. 
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