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ДОСЛІДЖЕННЯ ЗМОЧУВАНОСТІ ГРАФІТОВОЇ ПОВЕРХНІ, 
МОДИФІКОВАНОЇ ВІДНОВЛЕННЯМ ДІАЗОСОЛІ 

У ВОДНО-АЦЕТОНІТРИЛЬНОМУ РОЗЧИНІ

При отриманні композитних матеріалів на основі графіту та електропровідних полімерів важливим є забез-
печити добру взаємодію між компонентами, що дає змогу покращити властивості таких матеріалів. Цього 
можна досягти ще на етапі підготовки синтезу шляхом модифікації графітових поверхонь з метою забезпечен-
ня доброго їх змочування розчинами вихідних мономерів. Метою роботи є модифікація поверхні графіту МПГ-7 
шляхом відновлення 4-ацетамінофенілдіазоній тетрафторборату у водно-ацетонітрильному розчині під дією 
гіпофосфіту натрію. Наступним етапом модифікації поверхні є обробка її кислотою з метою гідролізу привитих 
до поверхні ацетамінофенільних груп з утворенням амінофенільних груп. Досліджено змочуваність модифікова-
ної поверхні розчинами аніліну в соляній кислоті. Для цього визначали крайовий кут змочування використовуючи 
метод лежачої краплі.

Хімічна модифікація поверхні графіту шляхом відновлення діазонієвої солі суттєво покращує його змочува-
ність водними розчинами. Навіть у випадку чистої води середнє значення косинуса крайового кута змочуван-
ня cos θ = 0,65, порівняно з cos θ = 0,32 для немодифікованої поверхні. Розчини, які містять лише соляну кис-
лоту характеризуються ще більшими значеннями cos θ, тобто змочують поверхню краще порівняно з водою, 
і набагато краще порівняно з немодифікованим графітом. Додавання до розчину аніліну спочатку призводить 
до зменшення cos θ, подальше збільшення концентрації аніліну супроводжується швидким збільшенням косинуса 
крайового кута змочування. Відповідний мінімум є найглибшим для розчинів з найменшою концентрацією HCl. 
Для 0,1 н аніліну в 0,5 н HCl значення cos θ є найнижчим з усіх досліджених, але значно вищим, ніж для чистої 
води. Зі збільшенням концентрації кислоти глибина мінімуму зменшується. Такі результати зумовлені наявністю 
амінофенільних груп, здатних до утворення водневих зв’язків і протонування в солянокислому розчині аніліну. Як 
результат спостерігається підвищення гідрофільності поверхні та збільшення роботи адгезії.

Найвищі значення cos θ і, відповідно, найкраща змочуваність модифікованої поверхні спостерігаються для 
концентрацій соляної кислоти 1,0–2,0 н та аніліну 1,0–2,0 н. Отримані результати підтверджують ефектив-
ність модифікації графітової поверхні методом відновлення діазосполук та можуть бути використані при син-
тезі електропровідних композитів.

Ключові слова: графіт, поверхневий натяг, крайовий кут змочування, анілін, адгезія.
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MODIFICATION OF GRAPHITE SURFACE BY REDUCTION 
OF DIAZONIUM SALT AND ITS EFFECT ON WETTABILITY

When obtaining composite materials based on graphite and electrically conductive polymers, it is important to ensure good 
interaction between the components, which allows improving the properties of such materials. This can be achieved even at 
the stage of preparation for synthesis by modifying graphite surfaces in order to ensure their good wetting by solutions of the 
starting monomers. The aim of the work is to modify the surface of graphite MPG-7 by reducing 4-acetaminophenyldiazonium 
tetrafluoroborate in an aqueous acetonitrile solution under the action of sodium hypophosphite. The next stage of surface 
modification is to treat it with acid in order to hydrolyze the acetaminophenyl groups grafted to the surface with the formation 
of aminophenyl groups. The wettability of the modified surface by solutions of aniline in hydrochloric acid was studied. For 
this, the contact angle of contact was determined using the lying drop method.

Chemical modification of the graphite surface by reducing the diazonium salt significantly improves its wettability by 
aqueous solutions. Even in the case of pure water, the average value of the cosine of the contact angle is cos θ = 0.65, 
compared to cos θ = 0.32 for the unmodified surface. Solutions containing only hydrochloric acid are characterized by 
even higher values of cos θ, i.e., they wet the surface better compared to water, and much better compared to unmodified 
graphite. The addition of aniline to the solution initially leads to a decrease in cos θ, and a further increase in the aniline 
concentration is accompanied by a rapid increase in the cosine of the contact angle. The corresponding minimum is 
deepest for solutions with the lowest HCl concentration. For 0.1 N aniline in 0.5 N HCl, the value of cos θ is the lowest 
of all those studied, but significantly higher than for pure water. With increasing acid concentration, the depth of the 
minimum decreases. Such results are due to the presence of aminophenyl groups capable of forming hydrogen bonds 
and protonation in the hydrochloric acid solution of aniline. As a result, an increase in the hydrophilicity of the surface 
and an increase in the work of adhesion are observed. The highest values of cos θ and, accordingly, the best wettability 
of the modified surface are observed for concentrations of hydrochloric acid 1.0–2.0 N and aniline 1.0–2.0 N. The results 
obtained confirm the effectiveness of graphite surface modification by the method of diazo compound reduction and can 
be used in the synthesis of electrically conductive composites.

Keywords: graphite, surface tension, contact angle, aniline, adhesion, surface modification, wettability.

Актуальність проблеми. Формування ста-
більного міжфазного контакту та забезпечення 
адгезії між компонентами є важливими вимо-
гами під час отримання композитних матеріа-
лів на основі графіту та електропровідних полі-
мерів. Покращення змочуваності графітових 
поверхонь розчинами солей аніліну призво-
дить до покращення структури та властивостей 
таких матеріалів.

Тому модифікація поверхні вуглецевих 
є перспективним для створення нових гібрид-
них матеріалів, у яких поєднуються висока 

електропровідність, хімічна стабільність та 
механічна міцність (Dhand et al., 2011).

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Найбільш універсальною формою вуглецю 
є графіт, завдяки високій електропровідності, 
здатністю утворювати різні морфології. У сучас-
них дослідженнях графіт використовується 
в енергетиці, електроніці та виготовлені елек-
тропровідних композитів (Murugan et al., 2021).

Розробка «expanded graphite» показала зна-
чний потенціал для застосування в суперкон-
денсаторах, адже поєднує відмінні фізичні, 
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хімічні та електричні властивості, а також легку 
механічну будову (Zhang et al., 2022).

Сучасні дослідження демонструють, що 
модифікація графітових поверхонь арендіазоні-
євими солями дозволяє вводити нові функціо-
нальні групи. Такі сполуки значно покращують 
змочуваність та адгезію між компонентами.

Наприклад, показано, що модифікація арен-
діазонієвими солями підвищує кут змочування 
і зміцнює полімерне покриття на вуглецевих 
волокнах (Sun et al., 2024, p. 6–9).

Відновлення іонів арендіазонію супрово-
джується утворенням фенільних радикалів, 
які хімічно приєднуються до поверхні графіту. 
У цьому випадку привиті фенільні групи будуть 
орієнтовані під певним кутом до поверхні, що 
сприяє адсорбції, зокрема, аніліну. Під час полі-
меризації аніліну для створення кислотного 
середовища та допування поліаніліну зазвичай 
використовують соляну або сірчану кислоту 
(Konwer S., Pokhrel B, 2010; Wu X., Qi S., He J., 
Duan G., 2010; Konwer S., Gogoi J., Kalita A., 
Dolui S. 2011).

Використання діазосполук забезпечує фор-
мування стабільних ковалентних зв’язків, що 
сприяє підвищенню адгезії та контролю змо-
чуваності, впливаючи на морфологію поліа-
нілінових покриттів, синтезованих на таких 
поверхнях (Li et al., 2024, p. 4–7).

Графіт МПГ-7 належить до дрібнозернис-
тих, високощільних графітів і призначений 
для роботи під значними механічними та тер-
мічними навантаженнями, а також в агресив-
них середовищах. Він виготовляється методом 
холодного пресування, що забезпечує високу 
щільність (~1,8 г/см3) та низьку відкриту порис-
тість, роблячи матеріал стійким до термічного 
та механічного руйнування. Дрібний розмір 

зерен (не більше 25 мкм) дозволяє виготовляти 
деталі з тонкими ребрами, виступами та склад-
ними тонкостінними елементами (9).

Мета дослідження. Метою роботи було 
синтезувати 4-ацетамінофенілдіазоній тетраф-
торборат; провести модифікацію поверхні гра-
фіту МПГ-7 шляхом поміщення його у водно-
ацетонітрильний розчин, в якому здійснювали 
процес відновлення діазосолі гіпофосфітом 
натрію; обробити поверхню кислотою з метою 
гідролізу привитих до поверхні ацетамінофе-
нільних груп до амінофенільних та дослідити 
змочуваність такої поверхні розчинами аніліну 
в соляній кислоті.

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Для приготування розчинів використовували 
анілін (х.ч.), соляну кислоту (х.ч.), дистильо-
вану воду. Готували вихідні розчини аніліну 
різних концентрацій у 3,0, 2,0, 1,0 та 0,5 н HCl. 
Густини досліджуваних розчинів визначали 
пікнометричним методом, а їх поверхневий 
натяг − сталагмометричним методом.

Визначали крайовий кут змочування твер-
дої поверхні графіту розчинами аніліну в соля-
ній кислоті. В дослідженнях використовували 
метод лежачої краплі. На попередньо відшлі-
фовану та очищену поверхню графіту нано-
сили краплину розчину об’ємом 10 мкл. Про-
водили 5 паралельних вимірювань, поміщаючи 
краплини розчину на різні ділянки поверхні. 
Результати паралельних вимірів усереднювали. 
Проекцію краплин на підкладці фотографують. 
Висоту та ширину краплі визначають безпосе-
редньо за фотознімком (рис. 1).

Значення косинуса крайового кута змочування 

обчислюють за формулою: 
2 2

2 2

( 2
cos ,

( 2)

d h

d h

-
θ =

+
 де 

d – ширина основи краплі, h – висота краплі.

Рис. 1. До визначення крайового кута змочування розчинами 
солей аніліну графіту марки МПГ-7
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Здійснили синтез 4-ацетамінофенілдіазо-
ній тетрафторборату, провели модифікацію 
поверхні графіту шляхом занурення у 50 мл 
водного розчину, в якому відбувалось віднов-
лення 3,25 г діазонієвої солі 1,5 г гіпофосфіту 
натрію. Для очищення поверхні від побічних 
продуктів реакції її багатократно промивали 
почергово етилацетатом та ацетонітрилом. 
Модифікований ацетамінофенільними групами 
графіт кип’ятили 30 хв в 10%-вому розчині 
соляної кислоти з метою гідролізу ацетаміно-
вих замісників до амінових.

Результати попередніх досліджень залеж-
ності поверхневих натягів розчинів від концен-
трації аніліну (змінювалась в межах від 0,00 до 
2,00 н) та соляної кислоти (від 0,00 до 3,00 н) 
представлено у роботі (Ковалишин, Ловчицька, 
2024). Дослідження змочуваності немодифіко-
ваної графітової поверхні відповідними розчи-
нами представлено в роботі (Ковалишин, Лов-
чицька, 2023).

Для розчинів аніліну за достатнього над-
лишку соляної кислоти зі збільшенням кон-
центрації аніліну спостерігається зменшення 
поверхневого натягу та покращення змочу-
вання поверхні графіту, що підтверджує тен-
денції, описані у сучасних роботах із поверх-
невої модифікації графенових та графітових 
матеріалів (Toledo-Carrillo E, 2024).

Варто зазначити, що навіть за відсутності 
аніліну для немодифікованого графіту наяв-
ність кислоти в розчині призводить до покра-
щення змочуваності поверхні. Пояснити 
цей факт можна інтеркаляцією хлорид-іонів 
у поверхневі шари графіту. Відомо, що аніони, 
зокрема Cl-, здатні проникати в міжшаровий 
простір графіту, змінюючи його поверхневу 
енергію та крайовий кут змочування. Така ані-
онна інтеркаляція супроводжується перебудо-
вою електронної структури графітової поверхні 
та появою полярних центрів, що сприяє притя-
гуванню молекул води (Papaderakis A. A., 2023). 
Найбільшою мірою цей ефект виявляється в 1 
н HCl. Подальше збільшення концентрації кис-
лоти призводить до погіршення змочуваності. 
Очевидно, в цьому випадку починають домі-
нувати поверхнево-інактивні властивості роз-
чинів соляної кислоти, зумовлені їх великим 
поверхневим натягом.

При додаванні аніліну спостерігається 
зростання cos θ, що вказує на покращення 

змочування. Цей факт пояснюється з одного 
боку, поверхнево-активними властивостями 
розчинів солянокислого аніліну, тобто їх низь-
ким поверхневим натягом. З іншого боку, на 
поверхні графіту відбуватиметься адсорбція 
катіона феніламонію. Очевидно, що фенільна 
група буде орієнтова в бік поверхні, а протоно-
вана амінна група − в бік розчину. Наслідком 
буде поява електричних зарядів на поверхні, що 
теж сприятиме міжфазній взаємодії між твер-
дою та рідкою фазами.

Модифікація поверхні графіту суттєво 
покращила її змочування. На рис. 2. представ-
лено залежності cos θ від концентрації аніліну 
в розчині за різних концентрацій соляної кис-
лоти. Так, навіть у випадку чистої води середнє 
значення cos θ = 0,65 (порівняно з cos  θ = 0,32 
у випадку немодифікованої поверхні). Розчини, 
які містять лише соляну кислоту характеризу-
ються ще більшими значеннями cos θ, тобто 
змочують поверхню краще порівняно з водою, 
і набагато краще порівняно з немодифікованим 
графітом. Отримані результати можна пояс-
нити наявністю на поверхні прищеплених амі-
нофенільних груп. Наявність аміногрупи спри-
ятиме виникненню зв’язків з молекулами води. 
У випадку розчинів, що містять соляну кислоту, 
відбуватиметься протонування поверхневих 
аміногруп, що супроводжується набуттям ними 
позитивного електричного заряду. Наявність 
електричних зарядів на графітовій поверхні 
ще більшою мірою покращить взаємодію 

Рис. 2. Залежність косинуса крайового 
кута змочування від концентрацій аніліну 
та соляної кислоти у воді поверхні графіту 

МПГ-7 модифікованого 
у водно-ацетонітрильному розчині
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Таблиця 1
Залежність значень роботи адгезії та когезії від концентрацій аніліну та соляної кислоти 

у водних розчинах при змочуванні модифікованої поверхні графіту МПГ-7
Концентрація HCl, н Концентрація аніліну, н Wадгезїї, Дж/м2 Wкогезії, Дж/м2

3,0 2,0 0,107 0,111
3,0 1,0 0,113 0,116
3,0 0,5 0,131 0,136
3,0 0,3 0,125 0,135
3,0 0,1 0,131 0,136
3,0 0,05 0,132 0,140
3,0 0,0 0,131 0,138
2,0 2,0 0,126 0,126
2,0 1,0 0,124 0,130
2,0 0,5 0,123 0,127
2,0 0,3 0,121 0,190
2,0 0,1 0,115 0,129
2,0 0,05 0,115 0,129
2,0 0,00 0,127 0,138
1,0 1,0 0,126 0,128
1,0 0,5 0,131 0,136
1,0 0,3 0,137 0,140
1,0 0,1 0,136 0,145
1,0 0,05 0,136 0,149
1,0 0,00 0,133 0,140
0,5 0,5 0,131 0,136
0,5 0,3 0,126 0,136
0,5 0,1 0,117 0,135
0,5 0,05 0,116 0,136
0,5 0,00 0,132 0,142

з водними розчинами. Утворення заряду на 
поверхні графіту також може полегшити інтер-
каляцію аніонів Cl- у міжшаровий простір 
кристалічної решітки графіту.

Додавання до розчину аніліну концентра-
цією 0,1 н призводить до зменшення cos θ, при-
чому це зменшення є найрізкішим для розчинів 
на основі 0,5 н HCl. Для 0,1 н аніліну в 0,5 н 
HCl значення cos θ є найнижчим з усіх дослі-
джених, але значно вищим, ніж для чистої води. 
Зі збільшенням концентрації кислоти спадання 
значень cos θ зменшується і для розчинів, що 
містять 3 н HCl, відповідний мінімум є дуже 
слабко виражений. Оскільки поверхневий 
натяг розчинів та робота когезії (табл. 1) роз-
чинів зменшуються зі збільшенням концентра-
ції аніліну, то погіршення змочуваності зумов-
лене змінами властивостей поверхні. Пояснити 
отримані результати можна тим, що на поверхні 
будуть позитивно та негативно заряджені цен-
три. Позитивними центрами будуть протоно-
вані феніламінні групи. Негативними – полярні 

центри, утворені внаслідок інтеркаляції ані-
онів Cl- в міжшаровий простір графіту в тих 
областях поверхні, де відсутні прищеплені 
амінофенільні групи. При додаванні аніліну 
в розчин відбуватиметься адсорбція іонів 
феніламонію на негативних полярних цен-
трах. При цьому гідрофобна фенільна група 
буде орієнтуватись в бік розчину, погіршу-
ючи змочуваність поверхні.

В області з більшими концентраціями ані-
ліну cos θ швидко зростає і в області концен-
трацій 0,5–2,0 н перевищує початкові зна-
чення (за відсутності аніліну). Збільшення 
концентрації аніліну призводить до змен-
шення кількості вільної кислоти і, як наслі-
док, зменшення числа негативно зарядже-
них полярних центрів на поверхні графіту. 
В результаті цього на незаряджених немоди-
фікованих ділянках поверхні зміниться орі-
єнтація адсорбованих іонів феніламонію, як 
і у випадку немодифікованого графіту змочу-
вання буде покращуватись внаслідок того, що 
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вони орієнтуватимуться в бік розчину позитивно 
зарядженими протонованими аміногрупами.

Найвищі значення і, відповідно, найкраще 
змочування поверхні спостерігається за кон-
центрації соляної кислоти 1,0–2,0 н та ані-
ліну 1,0–2,0 н. Для розчинів, що містять 3 н 
HCl, зміна концентрацї аніліну слабко впли-
ває на змочуваність поверхні, хоча значення 
cos θ є доволі високими і перебувають в межах 
0,92–0,94.

Отримані результати корелюють з розра-
хованими значеннями робіт адгезії та когезії 
(табл. 1). Найбільші значення робіт адгезії спо-
стерігаються для 1,0 н та 3,0 н розчинів соляної 
кислоти.

Висновки і перспективи подальших 
досліджень. У роботі досліджено змочування 
поверхні графіту МПГ-7 водними розчинами 
солей аніліну та вплив хімічної модифікації 
графіту на його поверхневі властивості.

Хімічна модифікація графіту через віднов-
лення діазонієвої солі суттєво покращує його 
змочуваність водними розчинами. На поверхні 

з’являються амінофенільні групи, здатні до утво-
рення водневих зв’язків і протонування в кис-
лому середовищі, що зумовлює підвищення гід-
рофільності та збільшення роботи адгезії.

Найвищі значення cos θ і, відповідно, най-
краща змочуваність модифікованої поверхні 
спостерігаються для соляної кислоти 1,0–2,0 н 
та аніліну 1,0–2,0 н. Отримані результати під-
тверджують ефективність модифікації графі-
тової поверхні методом відновлення діазоспо-
лук та можуть бути використані для розробки 
електропровідних композитів і гібридних вуг-
лецево-полімерних матеріалів із покращеною 
міжфазною взаємодією.

Подяка. Подані у цій статті результати дослі-
джень отримано за фінансової підтримки Мініс-
терства освіти і науки України (№ державної 
реєстрації держбюджетної теми: 0123U101857 
«Фізико-хімія функціональних наноматеріалів 
для електрохімічних систем»).
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