Галогенирование оксида графена и восстановленного оксида графена
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Производные графена, содержащие ковалентно связанные галогены (галогениды графена), представляют собой перспективные двумерные системы, обладающие интересными физико-химическими свойствами. Присоединение атомов галогена к углероду, находящемуся в sp2-гибридизации, изменяет состояние гибридизации на sp3, что оказывает принципиальное влияние на электронные свойства и локальную структуру материала [1].

Галогенпроизводные графена и его оксида могут потенциально применяться в качестве катализаторов реакции восстановления кислорода, антипиренов, исходного материала для дальнейших модификаций, основы для полевых транзисторов [2]. Несмотря на огромный прогресс в исследованиях галогенидов графена, существует много проблем, связанных с контролируемым синтезом и изучением свойств этих структур. Поэтому необходимо разработать новые простые методы получения различных галогенированных графенов.

В данной работе исследована возможность взаимодействия оксида графена, полученного по модифицированному методу Хаммерса, с хлором, бромом и иодом. Показано, что галогены сохраняются в структуре вещества после проведения реакции. Также исследована диспергируемость оксида графена после взаимодействия с галогенами в воде и тетрахлоруглероде.
Оксид графена (ГО), используемый в работе, был получен модифицированным методом Хаммерса по стандартной методике [3]. Взаимодействие с хлором осуществляли путем пропускания газа через трубку, наполненную порошком оксида графена и дисперсию ГО в хлористом метилене в комнатных условиях и при действии УФ-света. После реакции ГО промывали многократно ацетоном, сушили при температуре 60ºС, затем проводили пробу Бельштейна на наличие атомов галогена в образце. Бромирование и йодирование осуществляли путем длительного диспергирования порошка ГО в бром или спиртовой раствор йода.  Далее порошок также промывали хлорорганическим растворителем, ацетоном, сушили в печке и проводили пробу Бельштейна. Все полученные образцы исследовали при помощи методов ИК-спектроскопии, энергодисперсионной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии.
Проба Бейльштейна, взятая сразу после получения, оказалась положительной почти для всех образцов. Энергодисперсионным спектроскопическим методом подтвердили наличие галогенов почти во всех образцах (за исключением образца, полученного при облучении слабым УФ). На ИК-спектрах определяется пик, соответствующий колебаниям C-Hal, что свидетельствует о прошедшем галогенировании этих образцов. Также в работе исследовали диспергируемость полученных образцов в воде и тетрахлорметане. 
В результате исследования были получены образцы оксида графена, которые содержат в своей структуре атомы галогенов, что подтверждалось положительной пробой Бельштейна (зеленая окраска пламени) и энергодисперсионной спектроскопией. Полученные структуры ГО-галоген могут быть далее восстановлены до получения восстановленного оксида графена.
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