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1. Einleitung: Graphen und Graphenoxid – Chancen
und Aufgaben f�r Synthesechemiker

Untersuchungen �ber Graphen und Graphenoxid (GO)
sind ein junges und wachsendes interdisziplin�res For-
schungsfeld, das Disziplinen wie Chemie, Physik, Material-
wissenschaften, Herstellung von Bauteilen sowie Nanotech-
nologie �berspannt.[1] Gleichzeitig hat die Forschung �ber
Graphen und GO eine recht lange Vergangenheit.[1d–f, 2] Die
aktuelle Popularit�t dieser Forschung begann 2004, als Geim,
Novoselov et al. die Abscheidung und Charakterisierung
einzelner Lagen des Graphits auf einer Oberfl�che verçf-
fentlichten.[1a] Ihre grundlegenden Experimente mit Graphen
wurden 2010 mit dem Nobelpreis f�r Physik geehrt.[1b,c,3]

Dank der Erfahrung, die bei der Erforschung anderer Koh-
lenstoffallotrope gesammelt wurde, konnten in schneller
Folge die außergewçhnlichen elektronischen, optischen und
mechanischen Eigenschaften von Graphen entdeckt
werden.[4] Wegen der hohen Ladungstr�germobilit�ten, der
elektrischen und thermischen Leitf�higkeit, der Transparenz
und der mechanischen Festigkeit ist Graphen ein interessan-
tes Material f�r zuk�nftige Hochtechnologieanwendungen.

�ber den aktuellen Stand der Graphentechnologie hin-
sichtlich Modellanwendungen wurde ausf�hrlich berichtet.[6]

Viele Bauelemente, die auf Graphen basieren, �bertreffen die
Leistung von etablierten Systemen wie Hochfrequenztran-
sistoren, faltbarer und dehnbarer Elektronik, Lichtsenso-
ren,[6b, 7] Kondensatoren,[8] transparenten Elektroden[9] und
Sensoren im Allgemeinen[10] sowie von Systemen zur H2-
Herstellung,[11] zur Beseitigung von Umweltverschmutzun-
gen,[12] f�r Energieanwendungen[13] und f�r biomedizinische
Anwendungen[7b, 14] oder auch von Verbundwerkstoffen.[15]

Welche Aufgabe kçnnen die Synthesechemie und speziell
die nasschemische Synthese im Forschungsgebiet der Gra-
phen- und GO-Technologie �bernehmen und wie kann das
Forschungsfeld durch die Chemie entscheidend vorangetrie-
ben werden? In den letzen 20 Jahren erlebten wir bereits die
chemische Funktionalisierung anderer synthetischer Koh-
lenstoffallotrope, wie der Fullerene und Kohlenstoffnano-
rçhren, die unter anderem zu einer verbesserten Lçslichkeit

und damit Prozessierbarkeit gef�hrt hat. Außerdem wurden
die Eigenschaften durch die Kombination mit anderen Sub-
stanzklassen gezielt angepasst, und nicht zuletzt wurden bei-
spiellose Reaktionsprinzipien entdeckt.[16] Zahlreiche defi-
nierte, kovalent und nichtkovalent funktionalisierte Derivate
der Fullerene und Kohlenstoffnanorçhren wurden bereits
hergestellt, von denen viele hervorragende Eigenschaften
aufweisen. Sicherlich kann grunds�tzlich davon ausgegangen
werden, dass das chemische Verhalten von Graphen und
Graphenoxid dem der Fullerene und Kohlenstoffnanorçhren
�hnelt, besonders im Hinblick auf Additionsreaktionen am
konjugierten p-System. Es wird allerdings auch ein deutlicher
Unterschied zu Fullerenen und Kohlenstoffnanorçhren er-
wartet, gerade wegen des flachen und spannungsfreien Gra-
phenger�sts, das von beiden Seiten zug�nglich ist, wenn es in
einem Lçsungsmittel dispergiert wurde.

Graphen ist ein zweidimensionales (2D-)Kohlenstoffal-
lotrop, das als Festkçrper wie auch als Makromolek�l mit
einer Molmasse von 106 bis 107 gmol�1 angesehen werden
kann. In nat�rlichem Graphit h�ngen die Graphenlagen
durch ausgepr�gte p-p-Wechselwirkungen zusammen. Diese
nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen den Schichten
tragen entscheidend zur hohen thermodynamischen Stabilit�t
von Graphit bei. Deshalb m�ssen stets diese Kr�fte bei
nasschemischen Reaktionen �berwunden werden. Dies f�hrt
beispielsweise dazu, dass eine beabsichtigte Vereinzelung der
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Lagen des Graphits oder die Stabilisierung von Graphen in
einem Lçsungsmittel immer mit der Aggregatbildung in
Konkurrenz stehen. Es sollte klargestellt werden, dass iso-
liertes Graphen nur auf einem festen Substrat, wie einer
Oberfl�che, stabilisiert werden kann. Folglich kann davon
ausgegangen werden, dass so etwas wie Graphenpulver nicht
existiert, da Graphen zumindest teilweise wieder zu Graphit
aggregiert! Eine Mçglichkeit, individuelle Graphenlagen zu
stabilisieren, bietet allerdings ein „Maskieren“ der Oberfl�-
che durch chemische Funktionalisierung.[17] Dennoch wurde
bisher noch kein Graphitkristall vollst�ndig in einem Lç-
sungsmittel so dispergiert, dass ausschließlich individuelles
Graphen vorlag. Immerhin gelingt es mit einem Tensid, einen
bestimmten Teil von Graphit als Graphen zu dispergieren.
Die nasschemische Umwandlung von Graphen in ein Derivat
wie GO ermçglicht jedoch eine effiziente Herstellung von
Dispersionen.[18] Auch wenn die Nasschemie mit Schwierig-
keiten und Limitierungen verbunden ist, bleibt die Funktio-
nalisierung von Graphen ein zwar anspruchsvoller, aber doch
vielversprechender Ansatz. So sind viele interessante Hy-
bridsysteme vorstellbar, die aus kovalent gebundenen Bau-
steinen aufgebaut werden kçnnten. Beispielsweise kçnnte
elektrisch leitf�higes Graphen mit selektiven Rezeptoren
kombiniert werden, wodurch eine �berwachung von Bio-
molek�len in vivo ermçglicht wird. Um solch ein ehrgeiziges
Ziel zu erreichen, muss die Bildung und Stabilit�t chemischer
Bindungen von Addenden am Graphen zweifelsfrei nachge-
wiesen werden. Außerdem muss in jedem Fall der Funktio-
nalisierungsgrad des Graphens ermittelt werden, und es
m�ssen mçgliche Nebenreaktionen vermieden werden. Bei
der chemischen Synthese einer neuen Verbindung stehen
stets die Reinigung und zweifelsfreie Strukturbestimmung
des Produkts im Vordergrund. Die chemische Charakterisie-
rung von Graphenderivaten ist anspruchsvoll, da deren Po-
lydispersit�t, Polyfunktionalit�t und oftmals auch schlechte
Lçslichkeit besondere Schwierigkeiten mit sich bringen. Au-
ßerdem kçnnen keine klassischen Methoden, die von Syn-
thesechemikern seit Jahrzehnten verwendet werden, um neue
Molek�le zu isolieren und zu charakterisieren, wie Chroma-
tographie, Massenspektrometrie oder NMR-Spektroskopie,
angewendet werden. Deshalb m�ssen nicht nur neue und ef-
fiziente Konzepte f�r die chemische Funktionalisierung von
Graphen und GO entwickelt werden, sondern es m�ssen auch
neue analytische Methoden erarbeitet und angewendet

werden, die eine zufriedenstellende Charakterisierung er-
mçglichen.

In diesem Aufsatz bieten wir einen �berblick zum aktu-
ellen Stand der Nasschemie von Graphen und Graphenoxid.
Wir werden zun�chst wichtige Strukturmerkmale von Gra-
phen und Graphenoxid beleuchten; anschließend schildern
wir Methoden zu ihrer Herstellung, um Ausgangsmaterial f�r
die chemische Derivatisierung zur Verf�gung zu stellen. Ab-
schließend stellen wir Konzepte f�r die Funktionalisierung
vor und diskutieren bestehende Aufgaben auf dem Gebiet der
Modifizierung von Kohlenstoffallotropen.

2. Strukturdefinitionen und chemische Konzepte

Die Begriffe Graphit, Graphen, Graphitoxid und Gra-
phenoxid sind in der Literatur h�ufig zu finden, jedoch
werden sie oftmals missverst�ndlich verwendet, was zu Ver-
wirrungen f�hren kann. Aus diesem Grund wollen wir zu-
n�chst diese Begriffe erkl�ren, bevor wir damit beginnen, die
Nasschemie von Graphen und GO zu diskutieren.

2.1. Graphit

Graphit kommt in der Natur vor, kann aber auch k�nst-
lich hergestellt werden.[19] Die dreidimensionale (3D-)Ab-
folge der einzelnen sp2-Lagen kann zu einer hexagonalen
(AB) oder rhomboedrischen Schichtfolge (ABC) oder zu
einer turbostratischen Struktur, ohne eine geordnete
Schichtfolge, f�hren.[20] Nat�rlicher Graphit besteht, je nach
Herkunft und Charge, aus unterschiedlichen Anteilen dieser
Strukturen, wodurch die Reaktivit�t beeinflusst wird.[19] Die
ideale Struktur von Graphit ist in Abbildung 1 gezeigt, aber
die chemische Reaktivit�t wird auch besonders durch Risse
und Lçcher in nat�rlichem Graphit beeinflusst.

2.2. Graphen

Wie in Abbildung 1 B gezeigt ist, handelt es sich bei
Graphen um eine einzelne Lage von Graphit aus sp2-hy-
bridisierten Kohlenstoffatomen, die in einer Honigwaben-
struktur angeordnet sind. Als Deskriptor f�r Graphen soll in
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diesem Aufsatz G1 dienen. Der Index „1“ zeigt dabei an, dass
genau eine Lage von Graphit betrachtet wird. Dementspre-
chend werden zwei p-p-gestapelte Graphenlagen als G2 ge-
kennzeichnet, die auch als Bilagengraphen oder bilagiges
Graphen bezeichnet werden kçnnen. Aggregate aus weniger
als zehn Graphenlagen (G<10) werden weniglagiges Graphen
genannt.

Ideales Graphen best�nde aus einer unendlich ausge-
dehnten Kohlenstoffebene, dahingegen hat reales Graphen
R�nder, deren Kohlenstoffatome entweder in Zickzackan-
ordnung oder in Buchten- oder Armsesselanordnung vorlie-
gen. Das hochaufgelçste Transmissionselektronenmikrosko-
pie(HRTEM)-Bild von Graphen in Abbildung 1D zeigt
Graphen mit einem charakteristischen Rand.[5] Hierbei wird
die atomare Struktur von R�ndern sichtbar. Außer der
Struktur von R�ndern wurden auch Strukturdefekte mit
HRTEM erforscht.[21] Die Struktur von Graphen, das �ber
Gasphasenabscheidung (CVD) auf Kupfer generiert und an-
schließend zur Analyse auf ein geeignetes Substrat �berf�hrt
wurde, ist in Abbildung 2 gezeigt.[21] Außer einigen Lçchern
sind ineinander �bergehende Graphengebiete sichtbar, die
durch so genannte Korngrenzen mit unterbrochener hexa-
gonaler Symmetrie verbunden sind. An diesen Korngrenzen
erkennt man auch F�nf- und Siebenringe.[21,22] Strukturde-
fekte f�hren zu lokal gewçlbten Strukturen, was zu lokalen
Dotierungseffekten f�hrt, wodurch schließlich auch die Re-
aktivit�t von Graphen beeinflusst wird.[23]

2.3. Graphitoxid und Graphenoxid

Untersuchungen zu den Eigenschaften und Anwendun-
gen von GO wurden in großem Umfang zusammenge-
fasst.[6a,24] GO ist eine einzelne Lage von Graphitoxid. Bei der
Bildung von Graphitoxid werden die Graphenlagen im Gra-
phit mit einer S�ure interkaliert, wobei eine Stufe-1-Inter-
kalationsverbindung gebildet wird, bei der sich zwischen
jeder einzelnen Lage Interkalate befinden. Graphitoxid wird

nun gebildet, indem beide Seiten der Basisebene einer sol-
chen Stufe-1-Interkalationsverbindung oxygeniert werden.
Die Ablçsung einzelner Lagen des Graphitoxids f�hrt zu GO
(Abbildung 3). Die genaue Zusammensetzung der funktio-
nellen Gruppen im GO h�ngt stark von den Reaktionsbe-
dingungen ab. Großen Einfluss haben die Reaktionszeit, die
Temperatur und ebenso die Art der Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches. �blicherweise liegt der Masseanteil des
Kohlenstoffs im GO bei 45%. Zwar wurden verschiedene
Strukturmodelle f�r GO vorgeschlagen, jedoch ist GO ein
polydisperses Material, dessen genaue Struktur kaum pr�zise
visualisiert werden kann.

Innerhalb des s-Netzwerks des C-Ger�sts kçnnen leicht
Defekte wegen einer �beroxidation gebildet werden. Dieser
Prozess f�hrt zur Bildung von CO2. Solche Defekte im Koh-
lenstoffger�st von GO sind kaum zu charakterisieren und
kçnnen nicht ausgeheilt werden, ohne das Kohlenstoffger�st
neu anzuordnen, was Temperaturen von > 1500 8C bedarf.[27]

In Abschnitt 3.2.3 werden wir ausf�hren, wie die Defekt-
dichte im GO nach chemischer Reduktion bestimmt werden
kann.[28] K�rzlich ist es uns gelungen, eine neue Vorschrift f�r
die Synthese von GO aufzustellen, bei der das Kohlenstoff-
ger�st grçßtenteils erhalten bleibt und nur ein geringer Anteil
an s-Lochdefekten gebildet wird. Die verbleibende Defekt-
dichte kann bei niedrigen 0.01 % liegen.[29] Demnach hat diese
neue Art von GO ein beinahe intaktes honigwabenfçrmiges
Kohlenstoffger�st. Wir bezeichnen dieses GO mit einem fast
vollst�ndig intakten Kohlenstoffger�st als ai-GO („almost
intact GO“). Der Unterschied zwischen Graphen, das �ber
konventionelle Herstellungsverfahren von GO produziert
wurde, und Graphen aus ai-GO wird in Abbildung 4 ver-
deutlicht.

Abbildung 1. Schematische Darstellung von A) der idealen Graphit-
struktur mit AB-Schichtfolge und B) der Struktur einer Graphenlage
mit Zickzack- und Armsesselr�ndern. C) Photographie nat�rlichen Gra-
phits mit sichtbaren makroskopischen Rissen und Lçchern.
D) HRTEM-Bild von Graphen mit einem Rand. Adaptiert aus Lit. [5]
mit Genehmigung von Macmillan Publishers Ltd: Nature Communica-
tions, Copyright 2014.

Abbildung 2. A) HRTEM Bild-von Graphen mit verschiedenfarbig her-
vorgehobenen Dom�nen; Einschub: Vergrçßerung mit Korngrenzen;
B) Vergrçßerung von defektreichen F�nf- und Siebenringstrukturen.
Wiedergabe aus Lit. [21] mit Genehmigung der American Chemical So-
ciety, Copyright 2012.
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2.3.1. „Oxo“-Funktionalit�ten an Graphen und GO

Das geeignetste Strukturmodell f�r GO basiert auf den
Untersuchungen von Lerf, Klinowski et al. und wurde durch
die Arbeiten von Ishii et al. und Gao et al. best�tigt und
weiterentwickelt.[25, 26b, 30] Hierf�r wurde auch 13C-markiertes
Graphitoxid hergestellt und mit Festkçrper-NMR-Spektro-
skopie analysiert.[25] Die erhaltenen Daten lassen darauf
schließen, dass sich Hydroxy- und Epoxidgruppen in n�chster
N�he zueinander befinden (Abbildung 3A) und ein Teil sp2-
hybridisierten Kohlenstoffs bei der Oxidation unangetastet
bleibt. Wird GO in Schwefels�ure hergestellt, kann es mit
einem Schwefelgehalt von bis zu 6 % erhalten werden, wobei
der Schwefelgehalt auf kovalent gebundene Sulfateinheiten
zur�ckzuf�hren ist (Abbildung 3B).[26a] Dieses Organosulfat
ist in reinem Wasser bei Raumtemperatur hydrolysestabil und
kann von adsorbiertem anorganischem Sulfat unterschieden
werden. Außerdem tr�gt es zur Acidit�t von GO bei und er-
mçglicht chemische Reaktionen.[31]

2.3.2. Addenden an R�ndern und Defekten

Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden
Lactolgruppen an R�ndern von Graphen gefunden und sind
im GO-Modell in Abbildung 3 wiedergegeben.[26b] Andere O-
Funktionalit�ten sind Carbons�uren sowie Hydroxy- und
Carbonylgruppen. Man sollte beachten, dass die R�nder
entweder Zickzackstrukturen oder buchtenartige Armses-

selstrukturen aufweisen. Die Oxidation an R�ndern f�hrt
daher zu Carbonyl- oder Hydroxygruppen. Die Bildung von
Carboxy- oder Lactolgruppen setzt hingegen einen C-C-
Bindungsbruch voraus, der unter Umst�nden mit dem Verlust
von Kohlenstoff einhergeht. Dies ist durch �beroxidation
und CO2-Bildung w�hrend der Synthese mçglich.

Allgemein ist es so, dass nach den Synthesevorschriften
von Brodie,[32] Staudenmeier[33] oder Hummers et al.[34] der
Verlust an Kohlenstoff und die Bildung von CO2 nicht ver-
hindert werden. Neuere Arbeiten lassen darauf schließen,
dass bereits etwa ein CO2-Molek�l pro 35–55 Kohlenstoff-
atome des Kristallgitters beim Oxidationsprozess gebildet
wird und dass das Endprodukt etwa eine Carbonylgruppe pro
10–12 Kohlenstoffgitteratome enth�lt.[35] Folglich bedeutet
der Verlust von Kohlenstoff, der aus dem Kohlenstoffger�st
stammt, die Bildung permanenter Defekte aus Lçchern un-
terschiedlicher Grçße (Abbildung 4). Die R�nder der De-
fekte sind mit Sauerstoff-haltigen funktionellen Gruppen
abges�ttigt; eine vorgeschlagene Struktur ist in Abbil-
dung 3B,C gezeigt.

Die heterogene Struktur von GO kann mithilfe von
HRTEM aufgekl�rt werden (Abbildung 5).[36] HRTEM-
Bilder zeigen, dass GO aus oxidierten Regionen neben klei-
nen, unversehrten, p-konjugierten Bereichen besteht. Trotz
dieser hochaufgelçsten Bilder bleibt es schwierig, Defekte
der Grçße eines einzelnen Atoms zu identifizieren.[36] Ein-
blicke in die Struktur von GO wurden auch mit Rastertun-
nelmikroskopie (STM) erhalten[37] und zeigen deutlich, dass
es sich bei GO strukturell nicht um ein einheitliches Material
handelt. Es ist auch wichtig zu bedenken, dass die chemische
Zusammensetzung, die Art und der Anteil von Sauerstoff-
haltigen Addenden von der Herstellungsweise abh�ngen.

Abbildung 3. A) 13C-NMR-spektroskopische Untersuchung von 13C-mar-
kiertem Graphitoxid; DQ= double quantum, SQ =single quantum.
Wiedergabe aus Lit. [25] mit Genehmigung der American Chemical So-
ciety, Copyright 2010. B) Strukturmodell von GO mit zus�tzlichen Or-
ganosulfatgruppen neben Hydroxy- und Epoxygruppen auf beiden
Seiten der Basisebene und Hydroxy-, Carbonyl- und Lactolgruppen
sowie Carbons�urefunktionen an R�ndern. Eine vorgeschlagene De-
fektstruktur eines Loches ist gezeigt, das durch Verlust eines Kohlen-
stoffatoms generiert wurde. Die R�nder dieses Defekts werden durch
eine Carbonylgruppe und ein Halbacetal stabilisiert.[26] C) Strukturfor-
mel f�r das in (B) gezeigte Strukturmodell.

Abbildung 4. GO mit s-Lochdefekten kann nur zu Graphen mit s-
Lochdefekten umgesetzt werden; verbleibende funktionelle Gruppen
an R�ndern wurden ausgeblendet. Andererseits kann ai-GO zu Gra-
phen mit einem beinahe intakten Kohlenstoffger�st reduziert
werden.[27]

.Angewandte
Aufs�tze

S. Eigler und A. Hirsch

7856 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 7852 – 7872

http://www.angewandte.de


3. Herstellung von Graphen und Graphenoxid

Graphen wurde �ber nasschemische Verfahren mit un-
terschiedlichen Methoden hergestellt, von denen jede Vor-
z�ge, aber auch Limitierungen aufweist. Zum Vergleich
werden kurz auch nicht nasschemische Methoden behandelt,
die einen Zugang zu geringen Mengen Graphen hoher Qua-
lit�t ermçglichen.

3.1. Nicht nasschemische Methoden zur Herstellung von
Graphen auf Oberfl�chen

Eine g�ngige nicht nasschemische Herstellungsmethode
f�r Graphen beruht auf der Gasphasenabscheidung kleiner
Molek�le auf Metalloberfl�chen und findet bei etwa 1000 8C
statt. Eine bevorzugte Oberfl�che ist Kupfer, und die Me-
thode ist zur Herstellung fortlaufender Graphenfilme geeig-
net. Allerdings enthalten solche Graphenfilme Korngrenzen
und m�ssen auf das vorgesehene Substrat �bertragen
werden.[38]

Einige vereinzelte Graphenflocken kçnnen durch me-
chanisches Abspalten aus Graphit mit einem Klebeband er-
halten werden.[1a] Diese Flocken sind auf einem geeigneten
Substrat, wie einer Si-Halbleiterscheibe mit einer 300 nm
dicken SiO2-Beschichtung, sichtbar. Beobachten lassen sich
die Flocken mit einem Lichtmikroskop oder sogar mit
bloßem Auge, was f�r Untersuchungen an einzelnen Gra-
phenflocken große Vorteile bietet.[1a, 39] Graphen kann auch
aus SiC erhalten werden (Epitaxialwachstum), jedoch bleibt
die Isolierung von Graphen bisher eine komplexe Technik.[40]

All diese Methoden sind nicht f�r die chemische Massen-
funktionalisierung geeignet. Dennoch eignet sich solches
Graphen daf�r, Reaktionen eingehend zu untersuchen, weil
es geringe Defektdichten von sch�tzungsweise 0.01–0.001%
aufweist. Daher kçnnen chemische Reaktionen mit Raman-

Spektroskopie leicht identifiziert werden, was in Ab-
schnitt 3.2.3 n�her ausgef�hrt wird.[41]

3.2. Nasschemische Synthese von Graphenoxid und Graphen

Die Oxidation von Graphit zu Graphitoxid, das auch
Graphits�ure genannt wird, wurde erstmals 1840 von Schaf-
haeutl beschrieben.[42] Brodie entdeckte 1855 die Bildung
einer gelben Graphits�ure nach der Oxidation von Graphit in
Salpeters�ure mit Kaliumchlorat als Oxidationsmittel.[43]

Staudenmaier optimierte das Verfahren und minimierte die
Gefahr von Explosionen, die durch die Anreicherung von
ClO2 entstehen kçnnen.[33, 44] Charpy beschrieb 1909 die
Oxidation von Graphit in Schwefels�ure mit Kaliumper-
manganat als Oxidationsmittel. Dabei sollte die Temperatur
unter 45 8C gehalten werden, um eine erhebliche Bildung von
CO2 zu unterdr�cken.[45] Diese Prozedur erwies sich als ska-
lierbar und wurde sp�ter Hummers-Methode genannt.[34,46]

Die Hummers-Methode kann im Labor im Multigramm-
maßstab durchgef�hrt werden und ist die gebr�uchlichste
Methode zur Herstellung von Graphitoxid. GO wird nach
Delaminierung in einem geeigneten Lçsungsmittel erhalten.
Diese einzelnen Lagen werden GO genannt.

3.2.1. Intermediate bei der Oxidation von Graphit in Schwefel-
s�ure mit Kaliumpermanganat als Oxidationsmittel

Der Mechanismus der Oxidation von Graphit in Schwe-
fels�ure ist bisher noch nicht vollst�ndig aufgekl�rt worden,
es gibt aber Hinweise auf einige Schl�sselintermediate. Ge-
wçhnlich wird f�r die Synthese von GO im makroskopischen
Maßstab nat�rlicher Graphit verwendet (Abbildung 6).
Zuerst wird in Schwefels�ure dispergierter Graphit in der
Gegenwart eines Oxidationsmittels von Schwefels�ure inter-
kaliert. Dieser Vorgang f�hrt zur Bildung von Graphitsulfat,
einer Interkalationsverbindung des Graphits (GIC).[47] Die
Interkalation wird von einer Aufweitung des Schichtabstands
begleitet, was zu einer Aktivierung des Graphits f�hrt. Es
wurde angenommen, dass entweder Permanganat oder in situ
gebildetes Dimanganheptoxid als aktives Oxidationsmittel
fungiert.[24c] Diese oxidierenden Spezies m�ssen leicht durch
den Raum zwischen den Graphenschichten des Graphitsul-
fats diffundieren kçnnen und bilden bei der Reaktion mit
Kohlenstoff Manganester. Es ist w�nschenswert, diesen Pro-
zess zu steuern, um �beroxidation, die Bildung von CO2 und
die damit verbundene Bildung permanenter Strukturdefekte
im Graphenger�st zu vermeiden. Die Hydrolyse der Man-
ganester und das Auflçsen von Mangan-Oxo-Spezies gelingen
durch die Zugabe von Wasser und Wasserstoffperoxid. Man
kann annehmen, dass cyclische Organosulfatgruppen w�h-
rend der Oxidation nach teilweiser Hydrolyse der Manga-
nester in Schwefels�ure gebildet werden.[35] Die darauf fol-
gende Aufarbeitung beg�nstigt entweder die partielle Hy-
drolyse der cyclischen Organosulfate zu Organosulfat oder
die vollst�ndige Hydrolyse, die durch das Einwirken von
Salzs�ure, besonders bei Temperaturen �ber Raumtempera-
tur, weiter beg�nstigt wird.[26a, 48] Die Reinigung von Gra-
phitoxid wird meist entweder durch wiederholtes Zentrifu-

Abbildung 5. HRTEM-Bild von GO, das unversehrte Regionen (gr�n)
von Graphen (1–2 nm), Lçcher (blau) und stark oxidierte Regionen
(rot) zeigt; Einschub: Vergleich gemessener und anhand von Struktur-
modellen simulierter Bilder. Wiedergabe aus Lit. [36] mit Genehmigung
von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, Copyright 2010.
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gieren und Dispergieren in Wasser oder durch ein Dialyse-
verfahren erreicht.[49] Eine Ultraschallbehandlung erleichtert
das Ablçsen einzelner Lagen von Graphitoxid, und es wird
GO gebildet. GO kann in Wasser und polaren Lç-
sungsmitteln dispergiert werden; die vereinzelten
Lagen lassen sich durch verschiedenste Techniken
prozessieren, wie die Langmuir-Blodgett-Methode
oder eine Rotationsbeschichtung (Abbil-
dung 6B,C).[18, 50] Die laterale Ausdehnung von abge-
schiedenen GO-Flocken liegt gewçhnlich zwischen
wenigen 10–100 nm und 100 mm.[51]

Es hat sich herausgestellt, dass eine Steuerung der
Prozesstemperatur (< 5–10 8C) sowohl w�hrend der
Oxidation als auch vor allem bei der Aufarbeitung die
�beroxidation der Graphenlagen unterdr�ckt. Diese
Prozedur ermçglicht die Herstellung von GO mit
einem weitgehend intakten s-Ger�st aus C-Atomen
(ai-GO), dessen Defektdichte niedrige Werte von bis
zu 0.01 % erreicht.[29, 52]

3.2.2. Reduktion von GO zu Graphen

Die Reduktion von GO zu Graphen wurde mit
einer Vielzahl von Methoden durchgef�hrt.[53] Der
einfachste Weg ist Erhitzen, was zu einer Dispropor-
tionierung von GO in CO2 und Graphen f�hrt. Auch
wenn diese Methode durch ihre Einfachheit besticht,
so wird bei weitem kein perfektes Graphen erhalten,

selbst bei Temperaturen bis 1100 8C. Stattdessen bildet sich
ein durchbrochenes Kohlenstoffger�st, das s-Lochdefekte
enth�lt und dessen R�nder Sauerstofffunktionen, wie Car-
bonyl- und Ethergruppen, aufweisen (Abbildung 4).[54] Tem-
peraturen von �ber 1500 8C sind nçtig, um eine vollst�ndige
Desoxygenierung zu erreichen, Bedingungen, die auch zu
einer Neuorganisation des Kohlenstoffger�sts f�hren.[27]

Solche Bedingungen sind wegen hoher Energiekosten oder
der Unvertr�glichkeit mit temperaturempfindlichen Sub-
straten nicht vorteilhaft. Außerdem sind CVD-Methoden zur
Graphenherstellung �berlegen, und das bei niedrigeren
Temperaturen, gepaart mit einer besseren Qualit�t des her-
gestellten Graphens. Das einzige Beispiel f�r eine reversible
Addition und thermische Eliminierung von Sauerstoffatomen
wurde bei geringen Sauerstoffkonzentrationen im Vakuum
beobachtet.[55] Andere Bedingungen f�hren stets zur Bildung
permanenter Defekte innerhalb des s-Kohlenstoffger�sts.
Sogar der Versuch, Defekte innerhalb des Kohlenstoffger�sts
mit kleinen Molek�len bei > 800 8C auszuheilen, gelang nur
teilweise.[56] Aus den oben genannten Gr�nden werden Re-
duktionsmittel und nur Temperaturen < 200 8C genutzt. Oft-
mals werden Hydrazin sowie Iodwasserstoff als Reduktions-
mittel verwendet.[53c] Eine Gemeinsamkeit aller Reduktions-
methoden ist, dass intaktes Graphen niemals aus GO mit
Defekten erhalten wird.

Die Ermittlung der lokalen Graphenbereiche war durch
HRTEM nach Reduktion von GO bei 800 8C im Wasser-
stoffplasma mçglich (Abbildung 7). Trotz dieser extremen
und nicht nasschemischen Reduktionsbedingungen sind
selbst im besten Fall keine grçßeren Graphenbereiche als 1–
9 nm2 beobachtbar.[57] Wird Hydrazin als Reduktionsmittel
eingesetzt, wird Stickstoff in das Kohlenstoffger�st eingebaut,
wie aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen hervor-
geht.[58] Rastertunnelmikroskopie (STM) l�sst darauf schlie-

Abbildung 6. A) Synthese von ai-GO und Graphen ausgehend von
Graphit und Schwefels�ure mit Kaliumpermanganat als Oxidationsmit-
tel; Rasterkraftelektronenmikroskopie(SEM)-Bild von B) einem Lang-
muir-Blodgett-Film aus GO[50a,b] (Wiedergabe aus Lit. [50a] mit Geneh-
migung der American Chemical Society, Copyright 2009) und C) einem
rotationsbeschichteten GO-Film (Wiedergabe aus Lit. [50c] mit Geneh-
migung der American Chemical Society, Copyright 2013).

Abbildung 7. A) HRTEM-Aufnahme von reduziertem GO (reduziert bei 800 8C,
H2), unversehrte Graphenbereiche (grau), kontaminierte Bereiche (dunkelgrau),
gestçrte Bereiche (blau), einzelne zus�tzliche Atome neben isolierten topologi-
schen Defekten (gr�n) und Lçchern (gelb). B) Vergrçßerung eines defektreichen
Bereichs. Wiedergabe aus Lit. [57c] mit Genehmigung der American Chemical
Society, Copyright 2010.
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ßen, dass R�nder von Defekten oftmals mit Sauerstofffunk-
tionen wie Carbonylgruppen abges�ttigt sind.[59]

Wie wir bereits zu Beginn von Abschnitt 2.3 erw�hnt
haben, konnten wir eine Methode zur Synthese von ai-GO
mit weitgehend intaktem Kohlenstoffger�st entwickeln,
indem bei der Synthese die Bildung von CO2 durch Tempe-
ratursteuerung (< 5–10 8C) w�hrend der Oxidation und der
Aufarbeitung minimiert wurde.[29] Die Reduktion von ai-GO
mit HI f�hrt tats�chlich zu Graphen mit einer Defektdichte
von nur etwa 0.01 % (durchschnittlicher Defektabstand (LD)
von bis zu 14 nm).[29] Es konnten auch Graphenfilme aus
Flocken mit einer durchschnittlichen Defektdichte von etwa
0.08% hergestellt werden.[52] Die Bestimmung von LD und
der Defektdichte gelingt durch die statistische Raman-Mi-
kroskopie (SRM), eine Methode, die wir k�rzlich eingef�hrt
haben.[60] So konnte die Effizienz von Reduktionsmitteln f�r
GO untersucht werden, und es konnte gezeigt werden, dass
HI gegen�ber Hydrazin oder Erhitzen das effektivere Re-
duktionsmittel ist.[52]

3.2.3. Bestimmung der Defektdichte und des Funktionalisie-
rungsgrades durch Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine der wertvollsten
Mçglichkeiten, Graphen, GO und ihre Derivate zu charak-
terisieren.[61] Die Bestimmung der Halbwertsbreite (G) der
Signale der Raman-Spektren kann mit der Defektdichte, die
durch kovalente Funktionalisierung eingebracht wurde, kor-
reliert werden.[62] Raman-Spektren von Graphen zeigen drei
wichtige Signale: die G-Bande, die durch Defekte aktivierte
D-Bande und die 2D-Bande (Abbildung 8). Werden sp3-De-
fekte in das Graphengitter eingebracht, f�hrt dies zu breite-
ren Signalen, und das ID/IG-Verh�ltnis steigt auf etwa 4 an,
wenn ein gr�ner Laser zur Anregung verwendet wird (Ab-
bildungen 8B und 9A). An diesem Maximum ist LD etwa
3 nm, und die Defektdichte liegt bei etwa 0.3%. F�r LD<

3 nm sinkt das ID/IG-Verh�ltnis wieder, und eine weitere Li-
nienverbreiterung wird beobachtet (Abbildung 8C). Eine
idealisierte Darstellung f�r den Funktionalisierungsgrad und
die Defektdichte mit LD = 10 nm (0.03%) wird in Abbil-
dung 8C gezeigt. Das Abtasten von Graphenfilmen mit
einem bestimmten Inkrement (mm-Skala) und die Aufnahme
Tausender einzelner Spektren bilden die Grundlage f�r die
statistische Raman-Mikroskopie (SRM), eine sehr leistungs-
f�hige analytische Methode, die wir k�rzlich zur Visualisie-
rung der Heterogenit�t von Proben eingef�hrt haben (Ab-
bildung 9).[60]

Die Raman-Spektroskopie liefert Informationen �ber die
Integrit�t des Kohlenstoffger�sts. Die Intensit�t der D-Bande
steigt mit der schrittweisen Einf�hrung von Defekten, ent-
weder von Lçchern oder von sp3-Zentren, durch kovalentes
Anbinden von Addenden. Es ist somit nicht mçglich, anhand
der Raman-Spektroskopie zwischen Lçchern und sp3-De-
fekten zu unterscheiden.[28, 60a] Folglich kann das D-Banden-
signal sowohl f�r die Bestimmung der Graphenqualit�t nach
Reduktion von GO[28,52, 60b] als auch zur Ermittlung des
Funktionalisierungsgrades genutzt werden.[60a] Diese Korre-
lation kann besonders dann angewendet werden, solange die
Defektdichte nicht grçßer als etwa 1 % ist.

3.2.4. Herangehensweisen zur Herstellung von Graphen

Die wichtigsten Methoden zur Synthese von Graphen sind
in Abbildung 10 zusammengefasst. Graphenlagen auf einer
Oberfl�che werden meist �ber Gasphasenabscheidung,[38c,d,64]

Epitaxialwachstum,[65] mechanisches Ablçsen[39] oder aus ai-
GO erhalten.[29] Das nasschemische Dispergieren und Exfo-
liieren von Graphit wurde als vielversprechende Methode zur
Herstellung von Graphen in großem Maßstab gesehen.[66]

Allerdings besteht weiterhin die Aufgabe, eine quantitative
Stabilisierung einzelner Graphenlagen zu erreichen, trotz
vielf�ltiger Herangehensweisen, auch unter Verwendung von
Tensiden, z.B. Natriumcholat (Abbildungen 10 B und 11) in
Wasser, oder von Lçsungsmitteln mit hohen Siedepunkten,
wie N-Methylpyrrolidon.[67] Auch die Adsorption von Tensi-
den oder Lçsungsmitteln mit hohen Siedepunkten an Gra-
phen ist ein Problem, weil sie nur schwer entfernbar sind.[68]

Bei diesen Vereinzelungsmethoden wird meist in großen
Mengen weniglagiges Graphen mit lateralen Ausdehnungen
um 150 nm erhalten. Dieses Ergebnis beruht auch auf der
Feststellung, dass Graphitflocken dazu neigen, unter mecha-
nischer Einwirkung zu zerbrechen, was beim Kugelmahlen

Abbildung 8. A) Raman-Spektren von Graphen; links: GO mit einer
Defektdichte von 1–3% und rechts: ai-GO mit einer Defektdichte von
0.03%; Einschub: vereinfachtes Strukturmodell von Graphen mit De-
fekten sowie ohne Defekte. B) Raman-Spektren von Graphen mit LD-
Werten zwischen 2 und 24 nm (Defektdichten in %). Wiedergabe aus
Lit. [62a] mit Genehmigung der American Chemical Society, Copyright
2011. C) Darstellung eines idealisierten Abstandintervalls der Defekte
von 10 nm.
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oder bei einer Ultraschallbehandlung geschieht.[68b, 69] Die
Dichtegradienten-Ultrazentrifugation wurde zur Identifika-
tion der Lagigkeit von Graphen nach Ultraschallbehandlung
von Graphit genutzt (Abbildung 11). Dabei wurde außer
weniglagigem Graphen auch ein gewisser Anteil von einzel-
nen Graphenlagen mit einer erhçhten Defektdichte identifi-
ziert.[70]

In Donor-GICs (GIC = Graphitinterkalationsverbin-
dung) sind die negativ geladenen Graphenschichten, die
Graphenide genannt werden, z.B. durch Kalium- oder Lithi-
umionen voneinander getrennt.[47a,b,d, 71] Trotzdem wurde die
nasschemische Vereinzelung zu Graphenidlagen nur f�r Flo-
cken mit einer lateralen Ausdehnung von etwa 150 nm ge-
zeigt.[72] Die Bestimmung der Lagigkeit gelingt beispielsweise
anhand der Analyse von HRTEM-Bilden durch Abz�hlen der
Lagen in Randgebieten von Flocken.[73]

Akzeptor-GICs wie Graphitsulfat kçnnen im technischen
Maßstab hergestellt werden, und eine Vereinzelung kann
durch thermische Zersetzung der interkalierten Spezies er-
folgen.[74] Gewçhnlich wird mit dieser Methode weniglagiges
Graphen aufgrund von Aggregation im Festkçrper erhal-
ten.[75] Außerdem kçnnen Graphen und weniglagiges Gra-
phen in Dispersion direkt aus Akzeptor-GICs erhalten

werden, indem z.B. Oleylamin zur Stabilisierung verwendet
wird.[76]

GO wird im Festkçrper zu Graphit reduziert, das in Lç-
sungsmitteln ohne Stabilisatoren ebenso gebildet wird (Ab-
bildung 10 D).[77] Bei diesen Herangehensweisen h�ngt die
Defektdichte des Produkts von den Herstellungsbedingungen
ab. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass bei
thermischer Herstellung weitere Defekte, einhergehend mit
einem Kohlenstoffverlust, gebildet werden. GO kann auch in
Dispersion zusammen mit Tensiden als Stabilisatoren redu-
ziert werden, was zu stabilisierten Graphendispersionen

Abbildung 9. A) Analyse statistischer Raman-Mikroskopiedaten von
Graphenfilmen aus ai-GO durch die Auftragung von ID/IG gegen G2D:
reduziert durch thermisches Behandeln, Hydrazin, Vitamin C oder HI/
TFA. Wiedergabe aus Lit. [52] mit Genehmigung der Royal Society of
Chemistry. B) SRM-Bilder von funktionalisiertem Graphen, erhalten
durch Reduktion von C8K und Funktionalisierung mit 4-tert-Butyl-
phenyldiazonium-tetrafluoroborat, die lokale Abweichungen in den
Filmen zeigen (I2D/IG und ID/IG). Adaptiert aus Lit. [63] mit Genehmi-
gung von Macmillan Publishers Ltd: Nature Chemistry, Copyright
2011.

Abbildung 10. Herangehensweisen zur Synthese von Graphen und we-
niglagigem Graphen: A) ausgehend von kleinen Molek�len durch CVD,
mechanisches Ablçsen, Epitaxialwachstum oder ai-GO; B) aus Graphit
durch Ultraschallbehandlung in Lçsungsmitteln oder durch Kugelmah-
len, teilweise auch mit der Hilfe von Tensiden; C) aus Donor-GICs wie
C8K in inerten Lçsungsmitteln; D) aus Akzeptor-GICs durch Erhitzen
oder durch Vereinzelung in Fl�ssigkeiten oder durch Vereinzelung in
Fl�ssigkeiten; E) aus Graphitoxid durch Erhitzen.
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f�hrt.[77b] Dennoch ist davon auszugehen, dass Tenside ge-
wçhnlich fest an Graphen adsorbiert sind, auch wenn das
Natriumsalz von Binol als entfernbar beschrieben wurde.[78]

K�rzlich wurde eine effiziente elektrochemische Verein-
zelungsmethode in verd�nnter Schwefels�ure als reaktivem
Lçsungsmittel f�r Graphit beschrieben, mit der Graphen
sowie haupts�chlich bilagiges Graphen und weniglagiges
Graphen erhalten werden. Die Defektdichte von bilagigem
Graphen kann zu etwa 0.009% ermittelt werden.[79]

Verl�ssliche Untersuchungen zur Funktionalisierung von
Graphen erfordern Graphen mit einer Defektdichte unter
0.5%, eine Voraussetzung, die beispielweise von Graphen aus
ai-GO erf�llt wird.[29, 52] Bei hçheren Defektdichten lassen
sich �nderungen des Funktionalisierungsgrades kaum zu-
verl�ssig durch Raman-Spektroskopie ermitteln, der Metho-
de der Wahl zur Charakterisierung funktionalisierter Gra-
phenproben.

4. Nichtkovalente und kovalente Modifizierungen
von Graphen

Die Funktionalisierung von Graphen und weniglagigem
Graphen wurde k�rzlich in einigen spezialisierten �ber-
sichtsartikeln zusammengefasst.[6a, 80] In diesem Aufsatz
zeigen wir eindeutige Beispiele zur Funktionalisierung und
Isolierung von einzelnen Graphenlagen (G1). Methoden, die
zu funktionalisiertem weniglagigem Graphen (G<10) oder
Graphit f�hren, sollen nur in aller K�rze erw�hnt sein.

Grunds�tzlich ist die nichtkovalente Funktionalisierung
von Graphen vorteilhaft, da das p-system nicht angegriffen
wird. Die nichtkovalente Funktionalisierung beruht auf
schwachen Wechselwirkungen zwischen Graphen und einem
Bindungspartner wie einem Tensid, das auch als ein Ligand
aufgefasst werden kann. Graphen, das aus GO erhalten
wurde, ist ebenfalls mit Tensiden stabilisiert worden.[81]

Bei der kovalenten Funktionalisierung von Graphen muss
eine kovalente Bindung aufgebaut werden, was mit einer
Umhybridisierung von C-Atomen (also sp2 zu sp3) einhergeht.
W�hrend bei der Synthese von GO C-O-Bindungen gebildet
werden, kçnnen mithilfe von Diazoniumverbindungen C-C-
Bindungen aufgebaut werden, wie wir in Abschnitt 4.2.1
n�her beleuchten werden.

4.1. Nichtkovalente Ans�tze

In Abbildung 11 ist die Wechselwirkung von Graphit mit
oberfl�chenaktiven Stoffen (Tenside), wie Natriumcho-
lat,[70a, 82] Cetyltrimethylammoniumbromid,[83] Polyvinylpyr-
rolidon,[84] Triphenylen[85] oder Pyrenderivaten,[86] gezeigt,
von denen berichtet wurde, dass sie zu nichtkovalent funk-
tionalisiertem Graphen f�hren. Auch wenn bei diesen An-
s�tzen einzelne Graphenlagen als G1 erhalten werden, erh�lt
man doch auch große Anteile weniglagiges Graphen und
sogar Graphit.

Auch Coronencarboxylat wurde als Tensid eingesetzt, das
es ermçglicht, kleine Graphenflocken mit einer lateralen
Ausdehnung von etwa 100 nm zu generieren.[87] Die Gra-
phenproben haben eine Defektdichte von etwa 0.03 %. Grç-
ßere Graphenflocken als G1 wurden zusammen mit wenigla-
gigem Graphen erhalten, indem ein wasserlçsliches Perylen
verwendet wurde. Das Graphen wurde durch Bestimmung
von G2D im Raman-Spektrum identifiziert (Abbil-
dung 12).[17,88] Das wasserlçsliche Perylen kann Graphen mit
einer Flockengrçße von etwa 1 mm vereinzeln und stabilisie-

Abbildung 11. A) Polydisperse Dispersion von Graphen und weniglagi-
gem Graphen, das mit Natriumcholat als Tensid stabilisiert wurde;
DGU = Dichtegradienten-Ultrazentrifugation. B) Fraktionen von Gra-
phen, bilagigem Graphen und weniglagigem Graphen nach DGU. Wie-
dergabe aus Lit. [70] mit Genehmigung der American Chemical Socie-
ty, Copyright 2010.

Abbildung 12. A) Ein wasserlçsliches Perylen, das in der Lage ist, Gra-
phit zu vereinzeln. B) Raman-Spektren von vereinzeltem Graphen von
Position 1–4 (in (D)), das die D- und G-Bande zeigt; Position 2 be-
zieht sich auf Graphen (G1). C) Raman-Spektren, die die 2D-Bande
zeigen; G2D<30 cm�1 bezieht sich auf Graphen. D) SRM-Bild, farbko-
diert nach G2D; Substrat (1), Graphen (2; G2D = 25–39 cm�1), weniglagi-
ge (3; G2D = 39–65 cm�1) und andere Bereiche (4; G2D>65 cm�1). Wie-
dergabe aus Lit. [17] mit Genehmigung von Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co, Copyright 2009.
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ren, wobei die Defektdichte bei moderaten 0.01% liegt, wie
durch die D-Bande angezeigt wird (Abbildung 12).[17] Die
Existenz einiger Defekte mag eine Voraussetzung f�r eine
erfolgreiche Vereinzelung sein. Die Linienform der 2D-
Bande zeigt deutlich G1 an, da G2D< 39 cm�1 ist. Im SRM-Bild
von Abbildung 12D wird auch die Polydispersit�t der Probe
deutlich.

4.2. Kovalente Ans�tze

Die kovalente Funktionalisierung von Graphen, weni-
glagigem Graphen und Graphit ist ein wachsendes For-
schungsfeld und wird in etlichen �bersichtsartikeln zusam-
mengefasst.[80, 90] Grunds�tzlich ermçglicht die nasschemische
Funktionalisierung die Bildung von Bindungen auf beiden
Seiten der Graphenebene, die eine theoretische Oberfl�che
von 2630 m2 g�1 hat. Wie aus dem Beispiel in Abbildung 13
hervorgeht, ist aus sterischen Gr�nden keine vollst�ndige

Funktionalisierung von Graphen mit organischen Molek�len
wie Phenylgruppen mçglich, besonders wenn die Addenden
nur auf einer Seite der Graphenebene anbinden kçnnen.
Selbst die vollst�ndige Hydrierung von Graphen, die zu
Graphan f�hrt, das ausschließlich aus sp3-C-Atomen besteht,
wurde noch nicht erreicht.[91] Der hçchste Funktionalisie-
rungsgrad von Graphen mit einer idealen 1:1-Stçchiometrie
wurde bei der Reaktion von Graphen mit XeF2 erreicht,
wodurch fluoriertes „Graphan“ erhalten wird.[92]

Die Funktionalisierung von Graphen und weniglagigem
Graphen wurde f�r verschiedenste Reaktanten untersucht,
darunter Wasserstoff, Sauerstoff oder Halogene, wobei teil-
weise funktionalisiertes Graphen erhalten wird.[91–93] In den
folgenden Unterabschnitten besprechen wir die Ergebnisse
der nasschemischen Funktionalisierung von Graphen auf
einem Substrat und die nasschemische Funktionalisierung
von Graphen in Dispersion.

4.2.1. Funktionalisierung von Graphen auf einem Substrat

In ersten Untersuchungen wurde die Reaktivit�t von
Graphen auf SiO2 mit Elektrophilen durchgef�hrt.[95] Theo-
retische Arbeiten lassen darauf schließen, dass Addenden
bevorzugt in cis-1,4- oder in cis-1,6-Position reagieren, falls
nur eine Graphenseite f�r Reaktanten zug�nglich ist (Ab-
bildung 13).[89] Im Unterschied dazu reagieren Addenden
bevorzugt in trans-1,2-Position, falls Graphen von beiden
Seiten zug�nglich ist. Man darf allerdings bei der Charakte-
risierung nicht nur die Bildung kovalenter Bindungen be-
r�cksichtigen, sondern sollte stets auch eine konkurrierende
nichtkovalente Adsorption von Reaktanten in Betracht
ziehen.

Ein verh�ltnism�ßig intensiv untersuchter Reaktionstyp
ist die Reaktion von Aryldiazoniumverbindungen mit Gra-
phen.[41, 96] Abbildung 14 zeigt SRM-Bilder, die nach der Re-
aktion von 4-Nitrobenzoldiazonium-tetrafluoroborat mit
Graphen auf einem SiO2-Substrat erstellt wurden. Bei der
Reaktion findet zun�chst hçchstwahrscheinlich ein Elektro-
nentransfer vom Graphen auf das Diazoniumion statt, gefolgt
von der Abspaltung von N2 und anschließenden Addition des
Arylradikals an das oxidierte Graphen. Weitere Untersu-
chungen werden allerdings nçtig sein, um alle Details dieser
Umsetzung zu verstehen. Mithilfe von SRM-Untersuchungen
kann der Funktionalisierungsgrad von R�ndern, von Gra-
phenlagen und Bilagengraphen visualisiert werden, indem die
Intensit�t der D-Bande oder G2D ausgewertet wird.[94, 97] Die
Ergebnisse zeigen, dass R�nder des Graphens reaktiver sind
als die Graphenlage selbst und dass Bilagengraphen unreak-
tiver ist. Ein Grund f�r die hçhere Reaktivit�t von Graphen
kçnnte in der Welligkeit von Graphen auf dem rauen Substrat
liegen. Diese Welligkeit ist f�r Graphen ausgepr�gter als f�r
Bilagengraphen. In dieser Studie wurden außerdem adsor-
bierte Diazoniumspezies identifiziert (Abbildung 13C).

In einem anderen Ansatz wurde Graphen auf einer SiO2-
oder einer Alkyl-funktionalisierten SiO2-Oberfl�che abge-
schieden (Abbildung 14 D).[41] Nach der Reaktion des Dia-
zoniumions zeigen Raman-Spektren eine deutlich hçhere
Reaktivit�t f�r Graphen auf SiO2 an als f�r Graphen auf der
Alkyl-terminierten Oberfl�che. Diese Untersuchungen bele-
gen, dass Graphen nicht besonders reaktiv gegen�ber Di-
azoniumverbindungen ist, jedoch kann eine zus�tzliche Ak-
tivierung eine Reaktion ermçglichen.

Es ist bemerkenswert, dass ein ID/IG-Verh�ltnis von eins
(Abbildung 14 D) einem Funktionalisierungsgrad von etwa
0.01% zugeordnet werden kann. Daher bedeutet ein sehr
niedriges Signal der D-Bande, das nach der Funktionalisie-
rung von Graphen auf der alkylierten Oberfl�che gefunden
wurde, dass eigentlich keine Reaktion stattgefunden hat.
Somit kann die Reaktivit�t von Graphen durch Aktivierung
erhçht werden. Diese Beobachtung wurde auch f�r Graphen
gemacht, das auf Nanopartikeln abgeschieden wurde, wo-
durch Graphen durch lokale Kr�mmung aktiviert wurde.[98]

Die nasschemische Funktionalisierung von Graphen auf
einem SiO2-Substrat wurde auch in einem zweistufigen Pro-
zess durchgef�hrt, wobei zun�chst reduziertes Graphen
(Graphenid) als Startmaterial hergestellt wurde. Graphenide
haben den konzeptionellen Vorteil, dass keine oxidierten

Abbildung 13. A) Graphen (blau), nur auf Oberseite funktionalisiert,
z.B. mit Arylgruppen (rot, schwarz); 1,4- oder 1,6-Additionsmuster
sind energetisch bevorzugt, und die Seitenansicht zeigt aus der Ebene
heraustretende sp3-C-Atome.[89] B) Seitenansicht von Graphen, das in
1,2-Position auf beiden Seiten der Basisebene funktionalisiert ist.
C) Eine zus�tzliche nichtkovalente Bindung einer Aryleinheit, �ber p-p-
Wechselwirkungen gebunden, ist vergleichend gezeigt.
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Graphenlagen generiert werden m�ssen (siehe auch Abbil-
dung 14), und zugleich sind Graphenide bessere Redukti-
onsmittel als neutrales Graphen selbst. Zun�chst wurde tr�-
gerfixiertes Graphen mit einer Natrium-/Kaliumlegierung in
Dimethoxyethan (DME) reduziert.[60a] Das dabei generierte
Graphenid reagierte anschließend mit Phenyliodid. Ein
Elektronentransfer vom Graphenid auf das Phenyliodid lie-
ferte Iodid und ein Phenylradikal, das an Graphen addiert
wurde (Abbildung 15). Auch �ber andere Reaktionen wurde
berichtet, darunter eine photoinduzierte Reaktion von Gra-
phen mit Benzoylperoxid.[99]

4.2.2. Nasschemische Funktionalisierung von Graphen in homo-
gener Dispersion

Da es bisher noch nicht gelungen ist, Dispersionen von
vollst�ndig vereinzeltem Graphen herzustellen, werden che-

mische Reaktionen in Mischungen durchgef�hrt, die auch
weniglagiges Graphen und Graphit enthalten, wobei die la-
teralen Ausdehnungen der meisten Spezies gewçhnlich bei
unter 1 mm liegen. Grundlegende Ans�tze zur Funktionali-
sierung sind in �bersichtsartikeln aufgef�hrt.[90d, 100]

In Abbildung 16 sind typische Reaktionen zur Funktio-
nalisierung von Graphen gezeigt, wie die Hydrierung,[93c,h] die
Addition von Phenylradikalen,[101] die Addition von Diazo-
niumverbindungen oder deren Kombination mit der [3+2]-
Cycloaddition, die zu 1,2,3-Triazolen f�hrt.[102] Außerdem
wurde �ber die Addition von Azomethin-Yliden,[103] flu-
orierten Phenylnitrenen,[90e] Arinen aus Aryltrimethylsilyl-
triflaten[104] und Carbenen[105] sowie �ber Diels-Alder-Reak-
tionen mit z.B. Tetracyanethylen berichtet.[106] Es wurde auch
eine Acylierungsreaktion demonstriert, die an R�ndern von
weniglagigem Graphen abl�uft.[107] Diese Reaktionen wurden
auch dazu genutzt, funktionelle Molek�le an Graphen zu
addieren, wodurch neue Eigenschaften erhalten wurden, z. B.
zur Herstellung von Dispersionen,[90e,104] zur Steuerung einer
Bandl�cke im Graphen, f�r die Lichtsammlung[100,108] sowie
zum Speichern von Wasserstoff.[109] Trotz einer Vielzahl von
Untersuchungen wurde funktionalisiertes Graphen noch
nicht in systematischer Weise f�r spezifische Anwendungen

Abbildung 14. A) Reaktion von Graphen mit einem Diazoniumsalz.
B) SRM-Bild von mechanisch abgelçstem Graphen; links: Kartierung
von G2D; rechts: Intensit�t der D-Bande. C) Kartierung der Intensit�t
der D-Bande nach Reaktion von Graphen mit 4-Nitrobenzoldiazonium-
tetrafluoroborat nach 10 und 80 min. Wiedergabe aus Lit. [94] mit Ge-
nehmigung von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, Copyright 2010.
D) Raman-Spektren von Graphen auf verschiedenen Substraten vor
und nach Funktionalisierung mit 4-Nitrobenzoldiazonium-tetrafluoro-
borat. Adaptiert aus Lit. [41] mit Genehmigung von Macmillan Publi-
shers Ltd: Nature Chemistry, Copyright 2012.

Abbildung 15. Nasschemische Reaktion von Graphenid (aktiviertem
Graphen auf einem Substrat) mit Phenyliodid, das Phenyl-funktionali-
siertes Graphen bildet.[60a]

Abbildung 16. Auswahl an Reaktionstypen zur Funktionalisierung von
Graphen und weniglagigem Graphen.
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hergestellt. Oftmals wird kein Nachweis zur Einzellagigkeit
des Graphens erbracht, und stattdessen wird weniglagiges
Graphen kovalent funktionalisiert, das anschließend in Sta-
peln isoliert wird, wie in Abbildung 17A gezeigt. Eine Akti-
vierung von Graphit vor der Vereinzelung kann diese Limi-
tierung umgehen, wodurch Graphen als G1 zug�nglich wird
und tats�chlich funktionalisiertes Graphen erhalten werden
kann, auch wenn dieses als funktionalisierte G1-Stapel (G1-
Rn) isoliert wird (Abbildung 17 B).

Wir haben k�rzlich eine sehr n�tzliche Methode zur
Funktionalisierung von Graphen eingef�hrt, bei der negativ
geladene Graphenide als aktivierte Intermediate zur Funk-
tionalisierung in homogener Dispersion generiert werden.
Graphenide liegen in Donor-GICs vor, und Alkalimetalle
wirken beispielsweise als Elektronendonoren und zugleich als
Interkalat.[47a,b,d] Stabile Verbindungen sind C6Li und C8K, die
als aktivierter reduzierter Graphit angesehen werden kçnnen.
Sogar C2Li is bekannt, kann aber nur unter hohem Druck
hergestellt werden.[110] Werden Donor-GICs in einem Lç-
sungsmittel wie DME dispergiert, kann anschließend ein
Elektrophil addiert werden.[111]

Als Beispiel soll die Reaktion von Graphenid mit 4-tert-
Butylphenyldiazonium-tetrafluoroborat in DME dienen, die
zu aryliertem Graphen (G1-aryln) f�hrt.[63] Eine �hnliche
Reaktion mit n-Hexyliodid wurde ebenso durchgef�hrt
(Abbildung 18).[112] Die Raman-spektroskopische Analyse
einer Hexyl-funktionalisierten Graphenflocke zeigte eindeu-
tig die Einlagigkeit des funktionalisierten Graphens mit G2D-
Werten < 40 cm�1 und ID/IG-Werten um 2 an (vergleiche
Abbildung 8B). In diesem Beispiel variiert der Funktionali-
sierungsgrad sogar innerhalb einer Graphenflocke, was durch
SRM-Bilder erkannt wurde.

Obwohl die analytischen Methoden zur Produktcharak-
terisierung letzthin verbessert wurden, bleibt eine genaue
Strukturanalyse kovalent funktionalisierten Graphens ein
anspruchsvolles zuk�nftiges Ziel. So ist es nach wie vor kein
einfaches Unterfangen, zwischen adsorbierten und kovalent
gebunden Spezies zu unterscheiden, was aber eine grundle-
gende Voraussetzung zur Erarbeitung von Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen ist.[63, 113]

5. Funktionalisierung von Graphenoxid

GO wird unter stark oxidierenden Bedingungen herge-
stellt und enth�lt Sauerstoff-basierte Addenden auf beiden
Seiten der Basisebene, wie in Abschnitt 3.2.1 ausgef�hrt
wurde. Allerdings beeinflussen die genauen Synthesebedin-
gungen und die Aufarbeitung die Zusammensetzung funk-
tioneller Gruppen.

5.1. Abbau von Graphenoxid

Selbst bei Raumtemperatur wurde gefunden, dass Bin-
dungsmotive von GO nur metastabil sind,[114] und eine ther-
misch eigeleitete CO2-Bildung kann bereits ab 50 8C beob-
achtet werden.[115] Außerdem wurde festgestellt, dass 18O aus
an GO adsorbiertem 18OH2 in abgespaltenes CO2 eingebaut
wird, was wahrscheinlich auf die Bildung von Hydraten an
Carbonylgruppen zur�ckzuf�hren ist.[115] Der beobachtete
Abbau von GO in Wasser kann außerdem teilweise f�r die
Acidit�t von GO verantwortlich gemacht werden.[116] In
wasserdampfbehandeltem GO wurde eine große Zahl von
Lçchern gefunden; das isolierte Material ist somit hochpo-
rçs.[117] Auch eine Aktivierung von GO mit Kaliumhydroxid,
gefolgt von einer thermischen Vereinzelung, f�hrt zu porçsem
Material.[118] Nach ausreichend langem Abbau von GO wird
schließlich ein Material erhalten, das den Humins�uren
�hnelt, was Staudenmaier bereits 1899 beschrieb (Abbil-
dung 19).[44]

5.2. Umsetzung funktioneller Gruppen in Oxo-funktionalisiertem
Graphen

5.2.1. Zug�nglichkeit der Oberfl�che von GO

Wenn Teile der Oberfl�che von GO f�r Reaktanten un-
zug�nglich sind, weil sie durch Adsorbate blockiert sind, wird
dadurch der Umsetzungsgrad limitiert. In einem solchen Fall
w�rde das volle Potenzial einer Reaktion bei weitem nicht

Abbildung 17. Funktionalisierung von A) weniglagigem Graphen, ge-
zeigt f�r f�nflagiges Graphen (G5), wie es durch Dispergieren von Gra-
phit in einem Lçsungsmittel generiert werden kann, und das isolierte
Produkt G5-Rn, das mit n R Gruppen funktionalisiert ist. B) G1, das bei-
spielsweise �ber Alkalimetall-GICs erhalten wird und anschließend
funktionalisiert wird und nach Aufarbeitung als funktionalisierte G1-Rn-
Stapel vorliegt.

Abbildung 18. Umsetzung von Graphenid zu Hexyl-funktionalisiertem
Graphen (G1-hexyln).
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erreicht werden. Da in GO beide Seiten funktionelle Grup-
pen tragen, muss eine vollst�ndige Vereinzelung erreicht
werden, um eine mçglichst vollst�ndige Umsetzung bei Re-
aktionen zu ermçglichen. Die Dichtegradienten-Ultrazentri-
fugation wurde dazu genutzt, GO-Flocken nach Grçße zu
sortieren. Dabei wurde aber auch festgestellt, dass wenigla-
giges GO trotz Ultraschallbehandlung noch in geringen
Mengen vorhanden ist.[51b] Diesbez�glich hat eine konzen-
trationsabh�ngige Titrationsstudie von GO-Dispersionen mit
Methylenblau ergeben, dass die maximale Oberfl�che von
GO in Wasser f�r Methylenblau nur bei Konzentrationen
unterhalb von 35 mg mL�1 zug�nglich ist (Abbildung 20).[119]

Diese Experimente lassen darauf schließen, dass bei der In-
terpretation analytischer Daten stets der Grad der Delami-
nierung ber�cksichtigt werden sollte.

5.2.2. Vorgehensweisen zur Funktionalisierung von GO

Carbonyl- oder Carboxygruppen, die w�hrend des oxi-
dativen Abbaus von Graphit entstehen, kçnnen f�r chemi-
sche Reaktionen genutzt werden.[120] In den meisten Bei-
spielen werden Carboxygruppen zu Aktivestern umgesetzt,
um Ester oder Amide zu bilden (Abbildung 19 C).[121] Au-
ßerdem wurde die direkte Umsetzung von Graphitoxid und
GO mit Aminen durchgef�hrt, was zu teilweise reduziertem
und funktionalisiertem Material f�hrte.[122] Entsprechende
Arbeiten sind in aktuellen �bersichtsartikeln zusammenge-
fasst.[10a,123]

Es wurden auch hochporçse Netzwerke auf Basis
von GO oder seinem reduzierten Gegenst�ck aufge-
baut. So konnten auch Aerogele erhalten werden.[124]

Ein Beispiel zur Generierung eines 3D-Netzwerks
beruht auf der Veresterung und der Vernetzung von
GO-Lagen an Hydroxygruppen mit Benzol-1,4-dibo-
rons�ure. Das erhaltene Material zeigt Gasadsorp-
tionseigenschaften (Abbildung 21).[125] Außerdem
wurden organische Isocyanate zur Funktionalisierung
genutzt.[126]

Die Quantifizierung funktioneller Gruppen im GO
ist nach wie vor eine anspruchsvolle Aufgabe, die durch
eine amorphe und heterogene Struktur weiter er-
schwert wird. Daher ist an diesem Material auch die
Bestimmung der Effizienz einer chemischen Reaktion
schwierig durchzuf�hren. Deshalb werden oftmals Re-
aktionsvorschriften, die aus der organischen Chemie
bekannt sind, auf die Umsetzung von GO angewendet,
und der Erfolg einer Reaktion wird anschließend bei-
spielsweise �ber die Dispergierbarkeit des Materials
oder die Leistung in Anwendungen bestimmt.

Dennoch wurde �ber den Nutzen von GO und
Derivaten in Anwendungen berichtet. So wurde Gra-
phen, das �ber GO hergestellt wurde, in transparenten
Elektroden eingesetzt, um ber�hrungsempfindliche
Bildschirme herzustellen.[127] GO kann auch als Tensid
zur Dispergierung von Kohlenstoffnanorçhren ver-
wendet werden.[128] Nano-GO, mit einer lateralen Aus-
dehnung von < 50 nm, wurde mit Polyethylenglycol
�ber ein Amin angebunden, um eine Wirkstoff-Frei-
setzung am Wirkort[120] oder eine chemo-photothermi-

sche Therapie zu ermçglichen.[129] Farbstoffmarkierte Ein-
zelstrang-DNA wurde nichtkovalent an GO angebunden,
wobei die Fluoreszenz des Farbstoffs gelçscht wurde, was auf
eine Wechselwirkung mit dem p-System von GO zur�ckge-
f�hrt wurde. Wurde nun eine komplement�re Zielverbindung
in nur nanomolarer Konzentration zugegeben, wurde die

Abbildung 19. A) GO mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen an der Ba-
sisebene; links: mit Hydroxy-, Epoxy- und Organosulfatgruppen, rechts: mit
Hydroxy- und Epoxygruppen. B) Strukturskizze zur Verdeutlichung funktionel-
ler Gruppen mit einer vorgeschlagenen Defektstruktur sowie eine Strukturskiz-
ze nach Abspaltung von Organosulfatgruppen. C) Gewçhnlich gebildete che-
mische Bindungen zur Funktionalisierung von GO.

Abbildung 20. A) Darstellung von GO (grau) mit adsorbiertem Methy-
lenblau (blau) zur Bestimmung der zug�nglichen Oberfl�che; die ma-
ximal zug�ngliche Oberfl�che von GO ist in diesem Fall nur f�r
c(GO)<35 mgmL�1 erreicht worden.[119]
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Fluoreszenz des Farbstoffs regeneriert, ein Konzept, das zur
Erkennung von Biomolek�len verwendet wurde.[130] GO
wurde auch in Sensoren eingesetzt, unter anderem zur Er-
kennung von Feuchtigkeit, mit Ansprechgeschwindigkeiten
von geringen 30 ms.[131] GO wurde auch mit Organosulfat-
gruppen oder Cs-Ionen funktionalisiert, um Ladungstr�ger in
Solarzellen auf Polymerbasis leichter zu extrahieren.[132] Ver-
bundwerkstoffe aus GO mit kleinen organischen Molek�len
oder anorganischen Nanopartikeln wurden neben anderen
ebenso beschrieben, z. B. zur Herstellung von Kondensato-
ren.[6d] Octadecylamin wurde zur Funktionalisierung von GO
verwendet, um ein Komposit mit Styrol herzustellen.[133] GO
und seine reduzierte Form wurden auch zum Aufbau von
Polymerverbundstoffen genutzt, wobei moderne Polymeri-
sationstechniken Anwendung fanden.[15,77b, 134] Auch zur La-
dungsspeicherung eignet sich GO, das den Wettbewerb nicht
scheuen muss.[135] Diese Aufz�hlung von Funktionalisie-
rungsmethoden und Anwendungen kçnnte noch weiterge-
f�hrt werden, jedoch ist f�r die Optimierung von Funktio-
nalisierungskonzepten und Anwendungen ein tieferes Ver-
st�ndnis GO-basierter Reaktionen w�nschenswert. Es ist
nach wie vor schwierig, die lokale chemische Struktur von
Kompositmaterialien zu bestimmen. Ungekl�rt ist auch, wie
zwischen einer Reaktion an Defekten, Epoxiden oder ande-
ren Gruppen unterschieden werden kann.

5.2.3. Funktionalisierung von GO an der Basisebene

Eine Herangehensweise f�r eine bessere Steuerbarkeit
von Reaktionen begann mit der Synthese von ai-GO, dessen
s-Ger�st aus C-Atomen so gut wie intakt ist.[29] So wurde f�r
ai-GO ein bis zu 100 8C stabiles Kohlenstoffger�st gefunden,
auch wenn funktionelle Gruppen unter diesen Bedingungen
bereits umgewandelt werden.[136] Außerdem konnte nachge-
wiesen werden, dass chemische Reaktionen, wie eine nu-
kleophile Reaktion von ai-GO mit Hydroxid, so durchgef�hrt
werden kçnnen, dass das Kohlenstoffger�st nicht gesch�digt
wird, was eine Temperatursteuerung auf < 10 8C voraussetzt.
(Abbildung 22 A).[48] Im Besonderen wurde Natriumazid ge-
nutzt, um Organosulfatgruppen im ai-GO zu substituieren,
wodurch eine funktionelle Gruppe eingef�hrt wird, die zu-
k�nftig zur Entwicklung von beispielsweise Azid-Alkin-Cy-
cloadditionen verwendet werden kann (Abbildung 22 B).[31]

Der Funktionalisierungsgrad kann bis zu eine Azidgruppe
pro 30 C-Atome betragen und wird großteils durch den Anteil

an Organosulfatgruppen bestimmt. In diesem Fall kann auch
mit 15N-NMR-spektroskopischen Untersuchungen an mar-
kierten Azidproben kein adsorbiertes Azid detektiert
werden, was anzeigt, dass ausschließlich kovalente Bindun-
gen gebildet wurden.

5.2.4. Funktionalisierung von reduziertem GO

Wie in Abschnitt 3.2 ausgef�hrt wurde, f�hrt die Reduk-
tion von normalem Nicht-ai-GO, das eine hohe Defektdichte
von sch�tzungsweise 1–3% aufweist, zu Graphen (auch als
reduziertes GO bezeichnet) mit einer erheblichen Menge an
s-Defekten, inklusive Lçchern in der Basisebene (siehe auch
Abbildungen 4 und 10< xfigr10). Reduziertes GO wurde
durch Reduktion von GO in Wasser mit Hydrazinhydrat er-
halten und f�r Reaktionen zur Funktionalisierung verwendet.
Eine Auswahl von Reaktionen ist in Abbildung 23 dargestellt.
Bereitwillig reagiert reduziertes GO mit Phenyldiazonium-
verbindungen, wodurch weitere funktionelle Gruppen zur
Derivatisierung eingef�hrt werden kçnnen.[108,137] Zur Her-
stellung von Polymerkompositmaterialien wurde das Diazo-
niumsalz von 2-(4-Aminophenyl)ethanol mit reduziertem
GO umgesetzt, gefolgt von der Reaktion mit Methyl-2-
brompropionat, um das Aufpfropfen von Styrol �ber eine
Atomtransfer-Radikalpolymerisation zu ermçglichen.[138] Es
wurde auch �ber die Ankn�pfung funktioneller Gruppen
mithilfe von Carbenchemie berichtet.[139] Die Herstellung von
wasserlçslichem, Defekt-haltigem Graphen wurde beschrie-
ben. Die Herstellung gelang nach teilweiser Reduktion von
GO und anschließender Umsetzung mit dem Diazoniumsalz
der Sulfanils�ure. Ein weiterer Reduktionschritt f�hrte
schließlich zu lçslichem Graphen.[140] Es wurde auch berich-
tet, dass thermisch exfoliiertes reduziertes GO kovalent mit
einem Polymer �ber eine Aminogruppe funktionalisiert
wurde. Die Reaktion soll dabei mit Epoxidgruppen an De-
fektstellen stattfinden, wodurch ein Produkt erhalten wird,
das stabile Dispersionen in Tetrahydrofuran bildet.[141]

Abbildung 21. Reaktion von Hydroxygruppen von GO mit Benzol-1,4-
diborons�ure zur Bildung stabiler porçser Netzwerke. Wiedergabe aus
Lit. [125] mit Genehmigung von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, Copy-
right 2010.

Abbildung 22. A) Reaktion von ai-GO mit Hydroxid, ohne das Kohlen-
stoffger�st weiter zu sch�digen, eine Voraussetzung f�r gezielte che-
mische Reaktionen mit GO. Wiedergabe aus Lit. [48] mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry. B) Nukleophile Substitution von
Organosulfatgruppen von ai-GO mit Azidionen. Wiedergabe aus
Lit. [31] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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Defekt-haltiges Graphen wurde auch mit einem amphiphilen
Spiral-Stab-Spiral-konjugierten Triblockcopolymer stabili-
siert, das Ethylenglycoleinheiten und Acetylen-verbr�ckte
Phenylgruppen enth�lt.[77b] Dieses Komposit ist sowohl in
organischen unpolaren als auch in polaren wassermischbaren
Lçsungsmitteln dispergierbar. Ein Komposit aus reduziertem
GO, das mit Benzylamin reduziert wurde, und citratstabili-
sierten Silbernanopartikeln wurde als effizientes Material zur
Erkennung von Wasserstoffperoxid identifiziert.[142] Ferner
wurde die Entwicklung von Wasserstoff mit Nanokomposit-
materialien aus TiO2 und reduziertem GO als Katalysator
untersucht.[143] Magnetische Nanoverbundstoffe aus redu-
ziertem GO und Fe3O4 wurden ebenfalls beschrieben und
erwiesen sich als n�tzlich f�r die Entfernung von Arsen.[144]

Auch die Ladungsspeicherung mithilfe von Kompositmate-
rialien ist ein wachsender Forschungsbereich. So wurden z. B.
Kompositmaterialien aus reduziertem GO und SnO2 als be-
sonders leistungsf�hig beschrieben.[145] Weitere Beispiele
wurden k�rzlich zusammengefasst.[15, 80a]

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die meisten Herangehensweisen zur nasschemischen
Funktionalisierung von Graphen mit Graphit als Startmate-
rial haben bisher �berwiegend zu derivatisiertem weniglagi-
gem Graphen gef�hrt (G<10-Rn), und es gibt nur wenige Be-
richte, in denen zweifelsfrei einzellagige Graphenderivate
(G1-Rn) beschrieben wurden. Der Hauptgrund hierf�r ist,
dass es schwierig ist, die Vereinzelung von Graphit in Mo-
nolagen zur Anbindung von Addenden sicherzustellen. Allen
Schwierigkeiten zum Trotz l�sst sich ein großer Teil der
Oberfl�che von Graphenlagen mit Addenden erreichen, falls
Graphit in einer geeigneten Weise vor der Funktionalisierung

aktiviert wird. Eine solche Aktivierung gelingt beispielsweise,
wenn gut dispergierbares ai-GO oder negativ geladenes
Graphenid als Vorstufe verwendet wird. Im zweiten Fall wird
auch eine ausgepr�gte elektronische Aktivierung sicherge-
stellt, die eine umfangreiche Redox- und kovalente Chemie
mit elektronenarmen Addenden und Elektrophilen ermçg-
licht. �ber diese Ans�tze wurden k�rzlich recht definierte
Graphenderivate hergestellt, und es ist davon auszugehen,
dass dieses Forschungsfeld erheblich weiter wachsen wird.

Die Nomenklatur von Graphen- und Graphitderivaten,
die in der Literatur verwendet wird, ist oftmals nicht sehr
genau und kann irref�hrend sein. Folglich kann es schwierig
und zeitraubend sein, herauszufinden, wor�ber Autoren
wirklich berichten. Wie von Koehler und Stark beschrieben
wurde, ist eine systematische Namensgebung f�r Graphen
und seine Derivate w�nschenswert (Abbildung 24).[95d] Wir
unterst�tzen diesen Ansatz einer systematischen Nomenkla-
tur und schlagen eine allgemeing�ltige Beschreibung vor, die
auf vielf�ltige Graphensysteme angewendet werden kann. So
werden unterschiedliche Teilchengrçßen, Defektdichten,
Zahl an Kohlenstofflagen und Funktionalisierungsgrade be-
r�cksichtigt. Es kçnnen auch Substrate und adsorbierte Spe-
zies n�her beschrieben werden.

Wird dieses System auf ai-GO angewendet, w�re eine
genauere Beschreibung 5mm,0.12%G1-[(OH)x(O)y(OSO3-
H)z]50%/(H2O)8%, was bedeutet, dass Graphenflocken mit
einer Lage und einer Flockengrçße von durchschnittlich 5 mm
sowie einer Defektdichte von etwa durchschnittlich 0.12%
auf beiden Seiten mit einem beliebigen Verh�ltnis aus Hy-
droxy-, Epoxy- und Organosulfatgruppen funktionalisiert
sind. Etwa jedes zweite Kohlenstoffatom tr�gt eine funktio-
nelle Gruppe, und 8 Gew.-% Wasser sind adsorbiert. Weni-
glagiges Graphen mit einer lateralen Ausdehnung von etwa
150 nm kann als 150nmG2–9 bezeichnet werden.

Auch wenn in diesem Aufsatz etliche vielversprechende
Funktionalisierungskonzepte beschrieben wurden, bleiben
dennoch zahlreiche Aufgaben und ungelçste Fragen.
Schwierig ist, die Grçße der Flocken zu steuern sowie die
reagierende Zahl von Graphenlagen einzustellen. Diese
Kernpunkte m�ssen in zuk�nftigen Arbeiten angegangen
werden, um verl�ssliche Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
erarbeiten zu kçnnen. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die
qualitative und quantitative Bestimmung von Defekten von
Proben aus Graphen, weniglagigem Graphen und GO. Selbst
Graphen, das �ber Gasphasenprozesse hergestellt wird, ist
nicht zwangsl�ufig frei von Defekten, und wir mçchten darauf
hinweisen, dass die Raman-Spektroskopie alleine nicht aus-
reicht, um die strukturelle Unversehrtheit von Graphen zu
belegen, weil auch Defekte bekannt sind, die keine D-Bande

Abbildung 23. Auswahl von Reaktionen an Defekt-haltigem GO, insbe-
sondere reduziertem GO als Startmaterial.

Abbildung 24. S: Substrat, s : laterale Ausdehnung von Graphen, d : De-
fektdichte, G: Graphen; n : Zahl Graphenlagen; R: Addend; f : Funktio-
nalisierungsgrad; A: nichtkovalent gebundene Molek�le; kein S: Reak-
tionen wurden in Dispersion durchgef�hrt.[95e]
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aktivieren, wie es f�r Zickzackr�nder nachgewiesen wurde.[61]

Es ist bis heute nicht vollst�ndig verstanden, inwieweit stille
Defekte Graphen aktivieren kçnnen und ob nur deshalb eine
chemische Reaktion ermçglicht wird. Im Fall von GO ist die
Bestimmung der chemischen Struktur sogar noch komplexer,
weil die Identifikation von Sauerstoff-haltigen Addenden und
funktionellen Gruppen weiterhin Schwierigkeiten bereitet.
So ist es bis jetzt nicht mçglich, die Defektdichte in GO direkt
zu bestimmen, und ein Reduktionsschritt ist notwendig, um
diese Information zu erhalten. Dar�ber hinaus hat die Er-
forschung der chemischen Reaktionen von ai-GO, das nur
eine sehr geringe permanente s-Defektdichte aufweist,
gerade erst begonnen. Die Quantifizierung funktioneller
Gruppen von GO wird oftmals mit oberfl�chenempfindlichen
Methoden bestimmt. Allerdings wird der Bindungszustand,
der von diesen Methoden erfasst wird, auch von Adsorbaten
bestimmt, die als Verunreinigung aufzufassen sind. In vielen
F�llen kann somit keine Quantifizierung gelingen. Daher ist
es notwendig, neue analytische Methoden zu entwickeln, um
den Funktionalisierungsgrad und die Art der Funktionalisie-
rung von einer gesamten Probe nicht nur qualitativ, sondern
auch quantitativ zu bestimmen.

In den letzten Jahren wurden erfolgreiche Konzepte f�r
die Funktionalisierung von Graphen und GO entwickelt. Es
gibt keine Zweifel, dass Graphen tats�chlich in großem
Umfang chemisch umgesetzt werden kann. Außerdem ist es
mçglich, GO zu funktionalisieren, ohne das s-Ger�st zu
sch�digen, wobei allerdings die Reaktionsbedingungen ent-
scheidend sind.

Beim aktuellen Entwicklungsstand der Graphenfor-
schung ist es noch nicht mçglich, einen genauen Zusam-
menhang zwischen der Bindungsstruktur funktionalisierten
Graphens und den Eigenschaften der Materialien in An-
wendungen herzustellen. Verunreinigungen in Graphenderi-
vaten kçnnen eine wichtige Rolle spielen, auch wenn der
genaue Einfluss unbekannt ist. Als Beispiel kann die „me-
tallfreie“ Sauerstoffreduktionsreaktion von heteroatomdo-
tiertem Graphen dienen, die durch Metallverunreinigungen
verursacht wird.[146] Um die physikalischen Eigenschaften von
Graphen zu steuern und die Eigenschaften zu verbessern,
sind weitere grundlegende Untersuchungen an G1-Derivaten
nçtig. Erkenntnisse zur Funktionalisierung von anderen
Kohlenstoffallotropen, wie Fullerenen und Kohlenstoffna-
norçhren, kçnnen eine gute Grundlage bieten, um Funktio-
nalisierungskonzepte f�r Graphen voranzutreiben. So wurde
erst k�rzlich eine kontrollierte Synthese von Kohlenstoffna-
norçhrenderivaten demonstriert, bei der Nebenreaktionen
vermieden werden.[147] Ungewollte Nebenreaktionen kçnnen
sogar die Funktionalisierung von Graphen beherrschen,
weshalb analytische Daten stets kritisch hinterfragt werden
sollten. Eine weitere Aufgabe ist es, die atomare Struktur
funktionalisierter Kohlenstoffallotope aufzukl�ren. Daher
sollte die Entwicklung von STM- und HRTEM-Methoden
vorangetrieben werden. Eine andere Mçglichkeit, chemische
Strukturen aufzukl�ren, ist die Verwendung monodisperser
organischer Modellverbindungen. In diesem Zusammenhang
wurden beispielsweise oxygenierte Azafullerenderivate ein-
gehend NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch
studiert.[148]

Das Wissen aus systematischen Funktionalisierungsstu-
dien an Graphen kann von unsch�tzbarem Wert f�r die Er-
forschung der Chemie anderer Schichtmaterialien wie MoS2

oder bisher noch unbekannter Kohlenstoffallotrope sein.
Kohlenstoffallotrope von Interesse sind die Graphine, die aus
sp- und sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen bestehen, die in
einem 2D-Kristallgitter angeordnet sind.[149] Schließlich
werden auch Anwendungen von der kontrollierten Synthese
definierter Graphenderivate profitieren, und sicher kann die
Leistung von Brennstoffzellen, transparenter Elektronik oder
In-vivo-Sensoren verbessert werden. Man kann davon aus-
gehen, dass das Potenzial von Graphenderivaten noch nicht
ausgeschçpft ist und dass die intensive Zusammenarbeit von
Chemikern, Physikern und Materialwissenschaftlern vielver-
sprechende Technologien entscheidend vorantreiben wird.
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Chem. Phys. 2012, 137, 034709; f) R. Zboril, F. Karlický, A. B.
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