
987

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2023, том 93, № 7, с. 987–994

УДК 541.67

ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ ФТОРИДА ГРАФЕНА 
2-ФЕНИЛБЕНЗИМИДАЗОЛОМ

© 2023 г. З. А. Матвеев1, Б. Ч. Холхоев1, В. Г. Макотченко2, М. Н. Иванова2, 
В. Е. Федоров2, В. Ф. Бурдуковский1,*

1 Байкальский институт природопользования Сибирского отделения Российской академии наук, 
ул. Сахьяновой 6, Улан-Удэ, 670047 Россия 

2 Институт неорганической химии имени А. В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук, 
Новосибирск, 630090 Россия

*e-mail: burdvit@mail.ru

Поступило в редакцию 24 марта 2023 г. 
После доработки 27 июня 2023 г. 
Принято к печати 28 июня 2023 г.

Взаимодействием фторида графена с 2-фенилбензимидазолом получен новый бензимидазол-функциона-
лизированный графеновый материал. Показано, что осуществление реакции в сульфолане в присутствии 
пиридина обеспечивает более высокую степень функционализации. Образование целевого продукта 
подтверждено данными элементного анализа, ИК и КР спектроскопии.

Ключевые слова: графен, фторид графена, 2-фенилбензимидазол

DOI: 10.31857/S0044460X23070016, EDN: HEIAQN

В последние годы, особенно после известных 
работ К.С. Новоселова и А.К. Гейма [1–3], иссле-
дования в области синтеза и свойств графена ста-
ли одной из самых широко обсуждаемых и быстро 
развивающихся тем в химии и физике, поскольку 
еще первые эксперименты с механически отще-
пленным графеном показали его необычную элек-
тронную структуру, высочайшую подвижность 
носителей заряда при комнатной температуре. 
Кроме того, для графена характерна высокая меха-
ническая прочность, гибкость, хорошая теплопро-
водность. Подобные свойства определили широ-
кий круг его различных приложений, существенно 
расширить который можно за счет использования 
разнообразных производных графена, придавая 
или улучшая требуемую функциональность [4]. 
Например, в биомедицинских приложениях для 
лучшего связывания биологически активных, ле-
карственных веществ и клеток с поверхностью 
графена, необходимо получать его гидрофильные 

производные с развитой удельной поверхностью 
[5]. Для этих целей обычно используют химически 
активные производные графена, среди которых са-
мым распространенным является оксид графена, 
содержащий разнообразные реакционноспособ-
ные кислородсодержащие функциональные груп-
пы: гидроксильные и эпоксидные группы, обыч-
но присоединенные медиально, карбоксильные и 
карбонильные группы, главным образом, находя-
щиеся латерально [6]. Так, ранее, мы, используя 
оксид графена и 3,3′,4,4′-тетрааминодифенилок-
сид, продемонстрировали возможность получения 
пористых трехмерных графеновых сеток с бензи-
мидазольными фрагментами, перспективных для 
применения в электрохимических устройствах [7].

Продолжая исследования в этом направлении, 
представлялось весьма интересным осуществить 
прямое присоединение молекулы-допанта с бен-
зимидазольным циклом к графену без использо-
вания оксид графена. Это непростая задача, по-
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скольку для образования ковалентной связи между 
атомами С графена и N молекулы-допанта обычно 
используют высокореакционноспособный син-
глетный нитрен, участвующий в реакции цикло-
присоединения к графену с образованием различ-
ных производных [8–10] или другое производное 
графена – фторированный графен [11–13].

Простейший представитель, содержащий аро-
матическое кольцо у атома углерода бензимида-
зольного цикла – 2-фенилбензимидазол также 
способен придать графену дополнительную функ-
циональность, поскольку обладает редокс-актив-
ностью, состоит из планарных циклов, сопряжен-
ных в общую ароматическую р–π-электронную 
систему, структурно схож с графеном, с которым 
может участвовать в π–π-взаимодействии. Более 
того, прививка объемной молекулы с гетероато-
мами, содержащими неподеленные пары электро-
нов, обычно приводит к увеличению рельефности 
поверхности графена, смачиваемости, адсорбции 
ионов и т. п. [14].

Как известно, графен – неинертное соединение 
и может вступать в реакции по аналогии с нена-
сыщенными и/или ароматическими соединения-
ми, а ковалентные взаимодействия с ним хорошо 
изучены для органических радикалов, электро-
филов и диенофилов с образованием в основном 
новой связи С–С [14, 15]. Но, к сожалению, реак-
ционные центры 2-фенилбензимидазола представ-
ляют собой имидазольные атомы азота, находя-
щиеся в прототропном равновесии между собой, 
не соответствуют вышеуказанным и, более того, 

нуклеофильны в результате активационного вза-
имодействия с гидридом натрия, что в принципе 
делает невозможным взаимодействие двух элек-
трононасыщенных соединений. Однако в молеку-
ле графена помимо атомов углерода в плоскости 
графенового листа, связанных друг с другом σ- и 
π-связями и не способных образовывать новую 
химическую связь, есть атомы углерода по кра-
ям монослоя у которых такая возможность есть, 
вследствие чего они уже более латентны не только 
к перечисленным выше соединениям. Более того, 
наличие в структуре реального графена дефектов 
приводит к повышенной химической активности 
углеродных атомов, расположенных вблизи них. 
Именно эти атомы первыми вступают в химиче-
ские взаимодействия, а затем развитие реакций 
идет с участием соседних [15]. Эти обстоятельства 
предопределили возможность протекания хими-
ческой реакции между 2-фенилбензимидазолом и 
графеном (схема 1).

В качестве графенового субстрата использо-
вали малослойный графен, полученный терми-
ческим ударом интеркалированного графита, со-
держащий 10–15 слоев, в которых присутствуют 
дефекты в виде sp3-гибридизованных атомов угле-
рода, пяти- и семичленных циклов, а в некоторых 
гексагональных ячейках графена отсутствуют 
атом(ы) углерода [16]. Также использовали восста-
новленный оксид графена – графен, полученный в 
ходе термического восстановления оксида графе-
на, который по своей сути представляет графен, 
но из-за предшествующих интенсивных реакций 
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окисления и восстановления, содержит большое 
количество дефектов.

Первоначально в инертной среде осуществля-
ли реакцию полуторакратного избытка гидрида 
натрия с 2-фенилбензимидазолом в растворе в 
N-метилпирролидона с целью получения фенил-
бензимидазолят-аниона, обладающего высокой 
реакционной способностью [17, 18]. После его 
образования, что косвенно оценивали по заверше-
нию выделения водорода и интенсивно красному 
окрашиванию реакционного раствора, добавляли 
предварительно приготовленную дисперсию ма-
лослойного графена или восстановленного оксида 
графена. Дисперсию готовили в N-метилпирроли-
доне, в котором графен и его производные обра-
зуют концентрированные стабильные дисперсии 
при непродолжительной ультразвуковой обработ-
ке [19]. Далее реакционную смесь нагревали до 
60°С и выдерживали в атмосфере аргона при по-
стоянном перемешивании. К сожалению, проведе-
ние реакции даже в течение 72 ч, судя по данным 
элементного анализа, ИК и КР спектроскопии, не 
приводило к образованию целевого продукта, ука-
зывая, тем самым, на несостоятельность выдвину-
того предположения.

Стало вполне очевидно, что в реакции с 2-фе-
нилбензимидазолом необходимо использовать 
более активное производное графена, способное 
с ним вступать в химическое взаимодействие. 
Среди таковых наиболее интересным и противо-
речивым является фторид графена. Связь C–F до-
вольно прочная (>100 ккал/моль), а фторид-ион не 
является хорошей уходящей группой в реакциях 
нуклеофильного замещения. Однако деформация, 
вызванная графеновым слоем, более чем в два раза 
ослабляет прочность связи, делая, тем самым, фто-

рид-ион уже хорошей уходящей группой и обеспе-
чивая возможность протекания нуклеофильного 
замещения даже по мономолекулярному механиз-
му в сильно полярных средах [11, 12, 20].

В работе использовали малослойный фторид 
графена, полученный фторированием малослойно-
го графен [16]. Особенностью данного материала 
состава C2F является увеличенное межплоскост-
ное расстояние (d ≈ 6.3 Å) и небольшое количество 
слоев (1–10), в связи, с чем облегчается процесс 
образования коллоидных дисперсий в ряде орга-
нических растворителей [16, 21], что важно для 
проведения химических превращений в растворе. 
Установлено, что гомогенные дисперсии образу-
ются в спиртах и некоторых органических раство-
рителях при ультразвуковой обработке в течение 
5–60 мин. Наибольшие концентрации стабиль-
ных в течение длительного времени малослойных 
фторграфеновых частиц достигались при исполь-
зовании изопропанола, трет-бутанола, толуола 
и сульфолана. При этом, в случае использования 
низших спиртов (метанол и этанол) образуются 
метастабильные дисперсии – осаждение крупных 
кристаллитов происходит в течение нескольких 
часов, что может являться следствием реакции 
нуклеофильного замещения между атомами фто-
ра C2F и гидроксильными группами спиртов. Не-
обходимо отметить, что ультразвуковая обработка 
малослойного фторида графена в растворителях, 
обычно используемых для получения графеновых 
дисперсий (N-метилпирролидон, N,N-диметил-
формамид), не ведет к получению дисперсий C2F. 
При добавлении указанных растворителей к ма-
лослойному фториду графена наблюдалось почер-
нение и набухание образца, что может быть связа-
но с их химическим взаимодействием [16].

Схема 2.
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При выборе растворителя для получения дис-
персии малослойного фторида графена также 
необходимо учитывать, что он будет оказывать 
значительное влияние на механизм протекания 
реакции. Так, в полярных средах предпочтительно 
протекание мономолекулярных реакций нуклео-
фильного замещения (SN1), тогда как в неполяр-
ных бимолекулярных (SN2). С учетом всего выше-
изложенного, дисперсии малослойного фторида 
графена готовили в двух максимально разнополяр-
ных растворителях: сульфолане и толуоле. Кон-
центрация малослойного фторида графена в дис-
персии составляла 1 мг/мл, к которому добавляли 
практически двукратный мольный избыток 2-фе-
нилбензимидазола и проводили реакцию в инерт-
ной атмосфере при нагревании (схема 2).

2-Фенилбензимидазол, благодаря наличию 
двух неподеленных пар электронов на атомах азо-

та, обладает слабо выраженными нуклеофильны-
ми свойствами и способен атаковать электроноде-
фицитный атом углерода, соединенный с фтором. 
Однако, как показали исследования, значительно 
повысить нуклеофильность 2-фенилбензимида-
зола можно за счет добавления в реакционную 
систему более сильного, чем 2-фенилбензими-
дазол основания, которое бы оттягивало протон 
бензимидазольного цикла с образованием более 
реакционноспособных производных. На эту роль 
были опробованы традиционные органические 
основания – триэтиламин, трибутиламин, однако, 
наилучшие результаты достигались при использо-
вании пиридина. Применение такого подхода зна-
чительно облегчает замещение фторид-анионов 
малослойного фторида графена. Далее, в свою оче-
редь, побочный продукт связывается пиридином 
с образованием солевой формы. Таким образом, 
пиридин является как катализатором, так и акцеп-
тором выделяющегося фтороводорода. Последнее 
обстоятельство также должно значительно влиять 
на степень функционализации целевого продукта. 
Изучение температурно-временного режима пока-
зало, что наибольшая модификация малослойного 
фторида графена как в толуоле, так и в сульфолане 
достигается при проведении синтеза при 80°C в 
течение 6–7 ч.

В ИК спектрах (рис. 1) продукта реакции 1 в 
отличие от исходного малослойного фторида гра-
фена наблюдаются характеристические полосы 
поглощения бензимидазольных циклов в области 
1631–1640 см–1 (C=N), а также происходит суще-
ственное уменьшение полосы при 1200–1300 см–1 
(C–F). В спектре КР малослойного фторида гра-
фена (рис. 2, кривая 1) присутствуют характерные 
для всех графеновых материалов G и D полосы при 
~ 1625 и 1320 см–1 соответственно [11]. В спектре 
модифицированного материала (рис. 2, кривая 3) 
наряду с указанными пиками присутствуют также 
полосы при ~ 1600, 1560, 1460, 1280 и 1000 см–1, 
которые характерны для 2-фенилбензимидазола 
(рис. 2, кривая 2).

По данным элементного анализа (табл. 1), со-
держание азота в полученных материалах дости-
гает 6.03%, а содержание фтора уменьшается до 
27.21%, что также подтверждает произошедшую 
реакцию. Вычисления, основанные на этих дан-

Рис. 1. ИК спектры малослойного фторида графена (1) 
и конъюгата 2-фенилбензимидазола с малослойным 
фторидом графена (2).
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ных, с некоторыми допущениями показывают, что 
примерно каждый шестой фрагмент C2F связан 
с 2-фенилбензимидазолом, а степень замещения 
составляет около 16.67%. Важно отметить, что со-
держание азота в полученных материалах зависит 
от используемого растворителя. Так, при исполь-
зовании толуола степень модификации (содержа-
ние азота) существенно ниже (3.89%), чем при ис-
пользовании сульфолана (6.03%). Таким образом, 
очевидно, полярность растворителя оказывает су-

щественное влияние на механизм реакции и, как 
следствие, на выход продукта реакции 1.

На рентгенограммах полученных конъюга-
тов 2-фенилбензимидазола с малослойным фто-
ридом графена присутствует лишь широкое гало 
в области 11–25° и отсутствует рефлекс при 26°, 
характерный для малослойного фторида графена. 
Данные наблюдения позволяют сделать вывод о 
том, что в результате ковалентной модификации 
удалось избежать рестекинга графеновых листов.

Рис. 2. Спектры КР малослойного фторида графена 
(1), 2-фенилбензимидазола (2) и конъюгата 2-фенил-
бензимидазола с малослойным фторидом графена (3).

Рис. 3. Изображения СЭМ (а, в) и ПЭМ (б, г) конъю-
гата 2-фенилбензимидазола с малослойным фторидом 
графена (а, б) и 2-фенилбензимидазола (в, г).

Таблица 1. Данные элементного анализа (мас%)

Образец C H N F
Малослойный фторид графена 55.82 – 0.0 40.63
2-Фенилбензимидазол–малослойный фторид графена-т 59.48 1.74 3.89 36.51
2-Фенилбензимидазол–малослойный фторид графена-с 63.75 3.01 6.03 27.21
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Полученные материалы в отличие от исходного 
малослойного фторида графена способны образо-
вывать более стабильные коллоидные дисперсии 
в амидных растворителях, что открывает возмож-
ности их использования для получения различных 
композитов.

Изображения СЭМ, представленные на рис. 3а, 
наглядно демонстрируют, что конъюгат 2-фенил-
бензимидазола с малослойным фторидом графена 
имеет рыхлую пористую морфологию, а листы 
функционализированного графена расположе-
ны хаотично, что хорошо согласуется с данными 
РФА. Из ПЭМ-изображения (рис. 3б) видно, что 
структура конъюгата 2-фенилбензимидазола с ма-
лослойным фторидом графена представлена бес-
порядочно агрегированными, тонкими, смятыми 
листами с дефектной структурой, тогда как для 
малослойного фторида графена (рис. 3в, г) ха-
рактерно присутствие слойных структур [22, 23]. 
Изменение морфологии графенового материала, 
вероятно, связано с высоким содержанием приви-
тых бензимидазольных фрагментов, что также на-
блюдалось в случае описанных ранее трехмерных 
сеток с бисбензимидазольными циклами [24].

Таким образом, в результате взаимодействия 
2-фенилбензимидазола с фторидом графена соста-
ва C2F впервые получен бензимидазол-функциона-
лизированный графен. Показано, что проведение 
реакции в среде сульфолана позволяет увеличить 
степень функционализации по сравнению с ис-
пользованием толуола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2-Фенилбензимидазол (Sigma-Aldrich), ацетон 
(ЗАО «Экос-1») использовали без дополнительной 
очистки. Сульфолан перегоняли в инертной атмос-
фере при пониженном давлении. Толуол, пиридин 
кипятили с обратным холодильником в присут-
ствии твердого KОН с последующей перегонкой.

Элементный анализ проводили на автомати-
ческом элементном СНN-анализаторе Carlo Erba, 
модель 1106. Определение фтора выполнено спек-
трофотометрическим методом в виде комплекса 
с лантан-ализаринкомплексоном после сжигания 
образца в колбе, наполненной кислородом (по Ше-
нигеру). ИК спектры зарегистрированы на спек-
трометре ALPHA (Bruker) в диапазоне волновых 

чисел 4000–400 см–1. Образцы готовили в виде 
таблеток с KВr. Cпектры КР зарегистрированы на 
спектрометре Nicolet Almega XR Dispersive Raman 
(Thermo Scientific). Образцы получали в виде тон-
ких пленок фильтрованием графеновых диспер-
сий в толуоле на мембранном фильтре (размер пор 
0.2 мкм, Владисарт). РФА выполнен на дифракто-
метре D8 Advance Bruker AXS (CuKα-излучение).

Малослойный графен был получен в режиме 
термоудара интеркалированных соединений фто-
рированного графита [16]. Оксид графена полу-
чали окислением природного графита по методу 
Хаммерса [15]. Восстановленный оксид графена 
получали термическим восстановлением оксида 
графена [16]. Малослойный фторид графена по-
лучали фторированием малослойного графена с 
использованием ClF3 [16].

Функционализация малослойного графена/
восстановленного оксида графена 2-фенилбен-
зимидазолом. 30 мг малослойного графена или 
восстановленного оксида графена помещали в 
стеклянный реактор, после чего добавляли 60 мл 
N-метилпирролидона. Смесь диспергировали в 
течение 30 мин в ультразвуковой ванне Сапфир 
УЗВ-2.8 (мощность – 100 Вт, частота – 35 кГц). 
Параллельно готовили раствор 485 мг (2.5 ммоль) 
2-фенилбензимидазол в 10 мл N-метилпирролидо-
на и при постоянном перемешивании добавляли в 
него 180 мг (7.5 ммоль) NaH до образования ин-
тенсивного красного окрашивания и прекращения 
выделения водорода. Полученный раствор смеши-
вали с дисперсией малослойного фторида графена 
и нагревали при 60°С 72 ч в инертной атмосфере. 
Далее реакционную массу выливали в ацетон и пе-
ремешивали в течение 20 мин. Осадок отфильтро-
вывали и тщательно промывали на фильтре ацето-
ном. Сушили до постоянной массы в вакуумном 
шкафу при 60°C.

Функционализация малослойного фтори-
да графена 2-фенилбензимидазолом. На первой 
стадии 50 мг малослойного фторида графена дис-
пергировали в 50 мл соответствующего раство-
рителя (сульфолан или толуол) с использованием 
ультразвуковой ванны Сапфир УЗВ-2.8 (мощность –  
100 Вт, частота – 35 кГц) в течение 60–90 мин. К 
полученной дисперсии прибавляли при переме-
шивании 388 мг (2 ммоль) 2-фенилбензимидазо-
ла, затем раствор нагревали до 40°C и добавляли 
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0.5 мл (6 ммоль) пиридина. Реакционную смесь 
нагревали до 80°C и перемешивали в течение  
5–7 ч в атмосфере аргона. По окончании синтеза 
реакционную массу выливали в избыток ацетона 
и перемешивали в течение 20 мин. Осадок отфиль-
тровывали и многократно промывали на фильтре 
ацетоном. Продукт сушили в вакууме при 40°C до 
постоянной массы.
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The interaction of graphene fluoride with 2-phenylbenzimidazole afforded a new benzimidazole-functionalized 
graphene material. It was shown that carrying out the reaction in sulfolane in the presence of pyridine provides 
a higher degree of functionalization. The formation of the target product was confirmed by elemental analysis, 
IR and Raman spectroscopy.
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