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Методом циклічної вольтамперометрії досліджено процес відновлення бензендіазоній 
тетрафторборату на графітовому електроді з ацетонітрильного розчину. 
Виконано електрохімічну модифікацію поверхні графіту МПГ-7 у потенціостатич-
ному режимі за сталого значення потенціалу 0,2 В в ацетонітрильному розчині, 
що містив 0.1 М бензендіазоній тетрафторборат (БДТФБ ) та 0.1 М літій 
перхлорат. Досліджено залежність крайового кута змочування поверхні розчинами 
аніліну в соляній кислоті від концентрацій аніліну та кислоти. Розраховано роботи 
когезії та адгезії.  

Ключові слова: бензендіазоній тетрафторборат, графіт, анілін, кут змочування. 

Вступ 
Графіт − це високопровідний матеріал із здатністю інтеркалювати різні йони, 

який застосовується у монолітному та терморозширеному вигляді, графені, його 
широко використовують в електроніці, енергетиці та каталізі [1]. Інтерес до гіб-
ридних електропровідних композитів на основі графіту й поліаніліну залишається 
високим завдяки їхній винятковій електрохімічній активності [2, 3]. Такі композити 
використовують для створення високоємних суперконденсаторів [4, 5], електро-
хімічних сенсорів (наприклад, визначення pH, карбаміду, глюкози) [6–8], 
електродних матеріалів джерел струму [9] і антикорозійних покриттів [10]. Вони 
виявляють високу електричну, теплову, оптичну й електрохімічну стабільність [11].  

Під час полімеризації аніліну в присутності графіту є можливим процес приєд-
нання поліаніліну до активного центру в структурі графіту, що підтверджується за 
допомогою SEM [12, 13]. Це сприяє поліпшенню структури, термічної стабільності 
та електропровідності композитів. Важливою умовою під час виробництва компо-
зитних матеріалів на основі графіту та електропровідних полімерів є забезпечення 
надійного контакту та доброї взаємодії між окремими компонентами. Дослідження 
шляхів фізичної та хімічної модифікації графітової поверхні з метою поліпшення 
змочуваності її розчинами солей аніліну є важливим кроком у вирішенні цього 
завдання. Модифікація поверхні вуглецевих матеріалів, зокрема шляхом віднов-
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лення солей арендіазонію, покращує властивості їх композитів з електропровідними 
полімерами [14]. Відновлення іонів бензендіазонію супроводжується утворенням 
фенільних радикалів, які хімічно приєднуються до поверхні графіту. У цьому 
випадку привиті фенільні групи будуть орієнтовані під кутом до поверхні, що 
полегшуватиме адорбцію, наприклад, аніліну. Найчастіше під час полімеризації 
аніліну для створення кислого середовища та допування поліаніліну використо-
вують соляну або сульфатну кислоти [15−17]. 

Графіт МПГ-7 належить до класу конструкційних високощільних дрібно-
зернистих графітів, призначених для високих механічних навантажень в умовах 
високих температур і агресивних середовищ. Виготовляється за допомогою холод-
ного пресування. Має високу щільність (>1,8 г/см3) і низьку відкриту пористість 
(<10−12%). Малий розмір зерна (не більш ніж 25 мкм) дає змогу виготовляти з 
цього матеріалу вироби з тонкими ребрами, виступами та складними тонкостінними 
деталями [18]. 

Варто також врахувати, що змочуваність графіту істотно змінюється під 
впливом електрохімічних процесів, які супроводжуються інтеркаляцією аніонів і 
катіонів, особливо в умовах прикладеного зовнішнього потенціалу [19]. 

Матеріали та методика експерименту 

Для приготування розчинів використовували анілін (хч) виробництва Aldrich, 
соляну кислоту (хч), дистильовану 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 їхній 
поверхневий натяг − сталагмометричним методом. 

Електрохімічна модифікація поверхні графіту МПГ-7 відбувалась в ацето-
нітрильному розчині, що містив 0,1 М бензендіазоній тетрафторборат (БДТФБ) та 
0,1 М літій перхлорат. Графітова пластинка слугувала робочим електродом, допо-
міжний електрод – платинова пластинка, електрод порівняння – насичений 
хлорсрібний. Модифікацію графітової поверхні виконували у потенціостатичному 
режимі за сталого значення потенціалу 0,2 В. Тривалість процесу  5 хвилин. 
Після цього графітові пластини багатократно промивали етилацетатом та етиловим 
спиртом, щоб позбутися продуктів можливих побічних реакцій на поверхні. 

Визначали крайовий кут змочування твердої поверхні графіту розчинами 
аніліну в соляній кислоті. В дослідженнях використовували метод лежачої краплі. 
На попередньо підготовлену поверхню графіту наносили краплину розчину 
об’ємом 10 мкл. Проводили 5 паралельних вимірювань, поміщаючи краплини 
розчину на різні ділянки поверхні. Результати паралельних вимірів усереднювали. 
Проєкцію краплин на підкладці фотографують. Висоту та діаметр краплі 
визначають безпосередньо за фотознімком (рис. 1). Значення косинуса крайового 

кута змочування обчислюють за формулою cos θ ൌ
 ሺௗ/ଶሻమି௛మ

 ሺௗ/ଶሻమା௛మ
, де d – ширина 

основи краплі; h – висота краплі. Для розрахунку роботи когезії використали 
рівняння Дюпре, а для визначення рівноважної роботи адгезії рідини застосували 
рівняння Дюпре–Юнга. Всі дослідження проводили за температури 20 °С. 

Результати досліджень та обговорення  

Методом циклічної вольтамперометрії досліджено процес відновлення бензен-
діазонію тетрафторборату на графітовому електроді з ацетонітрильного розчину 
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(рис. 2). На першому циклі розгортки потенціалу спостерігаються піки відновлення 
за потенціалів близько –0,07 та –0,30 В. Пік за потенціалу –0,07 В відповідає 
процесу відновлення діазосолі з утворенням фенільного радикала. [20]. 

 

 
Рис. 1. До визначення крайового кута змочування  
розчинами модифікованого графіту марки МПГ-7. 

Fig. 1. To determine the marginal angle of MPG-7 graphite wetting by solutions. 
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Рис. 2. Циклічна вольтамперограма графітового електрода у 0.1 М розчині  
бензендіазоній тетрафторборату в ацетонітрилі. 

Fig. 2. Cyclic voltammogram of  graphite electrode in 0.1 M solution  
of benzenediazonium tetrafluoroborate in acetonitrile. 

 
На наступних циклах сканування потенціалу спостерігається різке зменшення 

струмів відновлення. Це свідчить про покриття поверхні продуктами відновлення 
бензендіазонію, які блокують її та перешкоджають подальшому електрохімічному 
процесу.  
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Отримані результати підтверджують можливість модифікації поверхні графіту 
шляхом електрохімічного відновлення БДТФБ. Було вибрано значення потенціалу 
–0,2 В для потенціостатичного відновлення солі при модифікації графітової 
поверхні.  

Залежність струму відновлення бензендіазонію тетрафторборату від часу про-
цесу модифікації поверхні зображено на рис. 3. На отриманій залежності спостері-
гається поступове зменшення струму відновлення внаслідок модифікації поверхні 
продуктами відновлення. Модифікація призводить до формування покриття, яке 
характеризується значним електричним опором. 
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Рис. 3. Залежність струму відновлення фенілдіазонію від часу модифікації графітової 

поверхні. Потенціал графітового електрода -0,20 В відносно насиченого  
хлорсрібного електрода. 

Fig. 3. Dependence of the reduction current of phenyldiazonium on the time of modification of the 
graphite surface. The potential of the graphite electrode is -0.20 V relative  

to the saturated silver chloride electrode. 
 
Досліджено змочування графітової поверхні модифікованої шляхом електро-

хімічного відновлення бензендіазонію розчинами аніліну в соляній кислоті. Залеж-
ність косинуса крайового кута змочування від концентрацій аніліну та соляної 
кислоти у воді зображено на рис. 4.  

Електрохімічна модифікація поверхні графіту суттєво поліпшує її змочуваність 
порівняно з немодифікованою поверхнею [21]. Навіть у випадку чистої води середнє 
значення cos θ = 0,44, що є дещо вищим порівняно з немодифікованою поверхнею 
(cos θ = 0,32).  

Для розчинів з концентрацією кислоти 0,5−2,0 н та аніліну 0,0−0,1 н змочуваність 
графітової поверхні погіршується порівняно з чистою водою. Збільшення концен-
трації кислоти й аніліну призводить до зростання cos θ. Найкращої змочуваності 
досягнуто за концентрації аніліну 1,0–2,0 н та кислоти – 3,0 н. Отримані результати 
можна пояснити поверхнево-інактивними властивостями соляної кислоти та 
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поверхнево-активними – солянокислого аніліну. За високих концентрацій аніліну 
на поверхні графіту відбувається адсорбція катіона феніламонію. Очевидно, що 
фенільна група буде орієнтова в бік поверхні, а амінна група в бік розчину. 
Наявність фенільних груп привитих до поверхні сприятиме цьому процесу. Тому 
поліпшення змочуваності свідчить про наявність привитих фенільних груп на 
графітовій поверхні.  
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Рис. 4. Залежність косинуса крайового кута змочування від концентрацій аніліну  

та соляної кислоти у воді для електрохімічно модифікованої поверхні графіту МПГ-7. 

Fig. 4. Dependence of the cosine of the contact angle on the concentrations of aniline and 
hydrochloric acid in water for the electrochemically modified surface of graphite MPG-7. 

 
Варто зазначити, що навіть за відсутності аніліну збільшення концентрації 

кислоти призводить до поліпшення 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 аніонна інтеркаляція супро-
воджується перебудовою електронної структури графітової поверхні та появою 
полярних центрів, що сприяє притягуванню молекул води [22]. 

На основі результатів визначення крайових кутів змочування розраховано 
значення робіт адгезії (Wа) та когезії (Wс) (табл. 1). Для води роботи адгезії та 
когезії дорівнюють 0,105 та 0,146 Дж/м2, відповідно. Збільшення концентрації 
аніліну призводить до зменшення роботи когезії, що зумовлено зменшенням 
поверхневого натягу розчинів. Робота адгезії розчинів до графітової поверхні 
виявляє загальну тенденцію до збільшення зі збільшенням концентрації аніліну, 
хоча у випадку 3,0 н HCl найвище значення роботи спостерігається за концентрації 
аніліну 0,5 н. 
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Таблиця 1 
Результати досліджень змочування електрохімічно модифікованої поверхні графіту МПГ-7 

розчинами аніліну в HCl 

Table 1 
Results of studies on the electrochemically modified graphite surface wetting MPG-7 with solutions of 

aniline in HCl 

 
Висновки 
Електрохімічне відновлення солей діазонію є перспективним підходом модифі-

кації поверхні графіту. Модифіковані поверхні демонструють добру змочуваність 
розчинами 1,0–2,0 н аніліну в 1,0–3,0 н HCl, що може бути корисним для створення 
специфічних матеріалів. Зокрема при створенні провідних композитів, які можуть 
бути використані при розробці джерел струму, суперконденсаторів і сенсорів. 
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2 0,098 0,111 0,110 0,126     
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SUMMARY 

Victoria LOVCHYTSKA, Yaroslav KOVALYSHYN, Oleksandr RESHETNYAK 

INFLUENCE OF GRAPHITE MODIFICATION BY ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF 
BENZENEDIAZONIUM ON SURFACE WETTABILITY 

Ivan Franko National University of Lviv,  
Kyryla i Mefodia Str., 6, 79005 Lviv, Ukraine 

e-mail: yaroslav.kovalyshyn@lnu.edu.ua 

The process of reduction of benzenediazonium tetrafluoroborate on a graphite electrode from acetonitrile 
solution was investigated by cyclic voltammetry. In the first cycle of the potential scan, reduction peaks are 
observed at potentials of about -0.07 and -0.30 V. The peak at a potential of -0.07 V corresponds to the process 
of reduction of diazo salt with the formation of a phenyl radical. In the subsequent cycles of potential scanning, 
a sharp decrease in reduction currents is observed. The results obtained indicate the possibility of modifying 
the graphite surface by electrochemical reduction of diazo salt. 

Electrochemical modification of the surface of graphite MPG-7 was carried out in an acetonitrile solution 
containing 0.1 M benzenediazonium tetrafluoroborate and 0.1 M lithium perchlorate. During the process, a 
gradual decrease in the reduction current is observed due to surface modification by reduction products. The 
modification leads to the formation of a coating characterized by significant electrical resistance. 

The wetting of a graphite surface modified by electrochemical reduction of benzenediazonium by 
solutions of aniline in hydrochloric acid was investigated. The contact angle of wetting of a solid graphite 
surface by solutions of aniline in hydrochloric acid was determined. The Dupre equation was used to calculate 
the work of cohesion, and the Dupre–Young equation was used to determine the equilibrium work of adhesion 
of the liquid. 

Electrochemical modification of the graphite surface significantly improves its wettability compared to the 
unmodified surface. Even in the case of pure water, the average value of cos θ = 0.44, which is somewhat 
higher compared to the unmodified surface (cos θ = 0.32). An increase in the concentration of acid and aniline 
leads to an increase in cos θ. The best wettability was achieved at aniline concentration of 1.0–2.0 N and acid – 
3.0 N. The results obtained can be explained by the surface-inactive properties of hydrochloric acid and the 
surface-active properties of aniline hydrochloride. At high concentrations of aniline, the adsorption of the 
phenylammonium cation occurs on the graphite surface. In this case, it is obvious that the phenyl group will be 
oriented towards the surface, and the amine group towards the solution. The presence of phenyl groups grafted 
to the surface will facilitate this process. 

Based on the results of determining the contact angles of wetting, the values of the work of adhesion (Wа) 
and cohesion (Wс) were calculated. For water, the work of adhesion and cohesion are equal to 0.105 and 0.146 
J/m2, respectively. An increase in the aniline concentration leads to a decrease in the work of cohesion, which 
is due to a decrease in the surface tension of solutions. The work of adhesion of solutions to the graphite 
surface shows a general tendency to increase with increasing aniline concentration, although in the case of 
3.0 n HCl, the highest work value is observed at aniline concentration of 0.5 n. 
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Electrochemical reduction of diazonium salts is a promising approach for modifying the graphite surface. 
This can be useful for creating specific materials that can be used in the development of current sources, 
supercapacitors, and sensors. 

Keywords: benzenediazonium tetrafluoroborate, graphite, aniline, contact angle.  
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