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Исследованы особенности ковалентной функционализации многослойных углерод-
ных нанотрубок путем взаимодействия последних с солями арилдиазония. Процесс введе-
ния периферийных групп осуществлялся за счет разрыва системы π-связей, что позво-
ляет сохранить целостность структуры объекта и, соответственно, высокие значения 
их физических характеристик. Полученные в ходе синтеза функционализованные углерод-
ные нанотрубки были охарактеризованы с помощью набора физических и физико-химиче-
ских методов, оценена степень функционализации. Протекание процесса введения пери-
ферийных групп подтверждено сравнением инфракрасных спектров исходных тубуленов 
и объектов, подвергшихся модифицированию, оценкой элементного состава методом 
рентгеновского полуколичественного микроанализа полученного функционализованного 
продукта. Методом сканирующей электронной микроскопии получены изображения 
нанообъектов, позволяющие сравнить морфологические особенности нефункционализи-
рованных и функционализированных многослойных углеродных нанотрубок. Установлено, 
что подвергшиеся модификации многослойные углеродные нанотрубки собираются в ор-
ганизованные ассоциаты. Для объяснения подобного явления организованной ассоциации 
было выдвинуто 2 гипотезы: усиление нековалентных взаимодействий между функцио-
нализированными углеродными нанотрубками по сравнению с исходными; формирование 
ковалентных взаимодействий между несколькими углеродными нанотрубками в процессе 
функционализации. Квантово-химическое моделирование нековалентного взаимодей-
ствия функционализованных и нефункционализованных объектов показало, что более вы-
раженное ассоциирование между модифицированными нанотрбками является маловеро-
ятным. Литературные данные (предположение о механизмах ковалентного взаимодей-
ствия периферийных групп с соседними углеродными объектами) и результаты анализа 
элементного состава (малое содержание элементов, например, азота, содержащегося в 
группах, не участвующих в формировании ковалентной связи с периферийными фрагмен-
тами) позволяют сделать предположение о ковалентной природе образовавшихся ассо-
циатов углеродных нанотрубок. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, соли арилдиазония, функционализация УНТ, кван-
тово-химическое моделирование 

 
 

REGULARITIES OF THE FORMATION OF PERIPHERAL GROUPS 
 ON THE CNT SURFACE UPON INTERACTION WITH DIAZO COMPOUNDS 

V.Y. Orlov, A.R. Kalashyan 

Vladimir Yu. Orlov, Artem R. Kalashyan* 

Department of Organic and Biological Chemistry, Yaroslavl Demidov State University, Matrosova ave., 9,  

Yaroslavl, 150057, Russia 

E-mail: orl@bio.uniyar.ac.ru, rimake76@gmail.com* 

The features of covalent functionalization of multilayer carbon nanotubes by interaction 
of the latter with aryldiazonium salts have been investigated. The process of introducing peripheral 
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groups was carried out by breaking the system of π -bonds, which allows maintaining the integrity 
of the object's structure and, accordingly, high values of their physical characteristics. The func-
tionalized carbon nanotubes obtained during the synthesis were characterized using a set of phys-
ical and physicochemical methods, and the degree of functionalization was estimated. The course 
of the process of introducing peripheral groups was confirmed by comparing the infrared spectra 
of the initial tubulenes and objects subjected to modification, by evaluating the elemental compo-
sition by X-ray semi-quantitative microanalysis of the obtained functionalized product. Using scan-
ning electron microscopy, images of nanoobjects have been obtained, which make it possible to 
compare the morphological features of non-functionalized and functionalized multilayer carbon 
nanotubes. It was found that the modified multilayer carbon nanotubes are assembled into orga-
nized associates. To explain this phenomenon of organized association, two hypotheses were put 
forward: an increase in non-covalent interactions between functionalized carbon nanotubes as 
compared to the initial ones; formation of covalent interactions between several carbon nanotubes 
during functionalization. Quantum-chemical modeling of the non-covalent interaction of function-
alized and non-functionalized objects has shown that a more pronounced association between mod-
ified nanotubes is unlikely. Literature data (the assumption about the mechanisms of covalent in-
teraction of peripheral groups with neighboring carbon objects) and the results of the analysis of 
the elemental composition (low content of elements, for example, nitrogen, contained in groups not 
participating in the formation of a covalent bond with peripheral fragments) allow us to make an 
assumption about the covalent nature of the formed associates of carbon nanotubes. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки (УНТ) стали пред-
метом растущего интереса в различных областях 
химии материалов в основном из-за уникального 
сочетания свойств и широкого ряда потенциально 
возможных областей применения [1-4]. Суще-
ственным препятствием для использования нано-
трубок являются трудности, связанные с их дис-
пергированием в растворителях по причине их 
сольвофобности [5]. УНТ имеют тенденцию к со-
зданию агломератов, удерживаемых вместе силами 
разной природы, например, электростатическими, 
π-электронными или Ван-дер-Ваальсовыми взаи-
модействиями [6, 7]. Одним из путей решения ука-
занных проблем, включая улучшение совместимо-
сти с другими материалами, варьирование свойств, 
является их химическая функционализация [4, 5, 8]. 
На сегодняшний день этому вопросу посвящено 
огромное количество оригинальных обзоров и ста-
тей. Однако в большинстве работ только констати-
руются соответствующие превращения без рас-
смотрения способов управления процессами и 
оценки особенностей морфологии образующихся 
объектов. Последнее напрямую связано с данными 
по закономерностям и механизмам реализуемых 
процессов. 

Функционализация, проходящая за счет 
разрыва системы π-связей, позволяет сохранить це-
лостность структуры нанотрубки при введении 
объемных органических периферийный групп. Од-
ним из перспективных методов модифицирования 
поверхности УНТ является их взаимодействие с 
солями диазония (схема 1).  

 
R

RNN

 
где R = H, NO2, CH3 , NH2 и др. 

Схема 1. Взаимодействие катиона арилдиазония и УНТ 
Scheme 1. Interaction of aryldiazonium cation and CNTs 

 
Данная реакция позволяет зафиксировать 

на поверхности УНТ различные периферийные 
фрагменты за счет наличия в бензольном кольце 
арилдиазония различных функциональных групп, 
среди которых: галогены, -CN, -OH, -NH2, -COOH, 
-NO2 и др. [9]. 
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Установлено, что функционализированные 

УНТ с помощью электрохимического прививания 

диазония усиливают ионную диффузию мембран 

[10], могут применяться в создании оптоэлектрон-

ных устройств с узкополосным излучением в 

ближней инфракрасной области [11], демонстри-

руют лучшую прочность по сравнению с необрабо-

танными нитями нанотрубок [12]. 

В работах [13-15] сделано предположение о 

радикальном характере данного процесса. По-

пытки объяснить механизмы и закономерности 

функционализации солями диазония встречаются в 

работах [16-21]. 

Однако данные весьма разрозненны и зача-

стую не приводятся сведения о структуре и морфо-

логии образующихся нанообъектов.  

Нами исследовано химическое поведение 

многослойных УНТ (МУНТ), полученных в Цен-

тре углеродных наноматериалов «Нанотех» Влади-

мирского государственного университета. Данные 

нанотрубки получены методом газофазного хими-

ческого осаждения углеводородов на катализато-

рах (Ni/Mg) при атмосферном давлении и темпера-

туре 580-650 С и являются коаксиально-кониче-

скими по способу упаковки слоев графена. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В настоящей работе реакция введения пе-

риферийных групп ароматического характера осу-

ществлялась по схеме 1, в качестве агента исполь-

зовался п-нитроанилин. 

Синтез проводился по следующей мето-

дике: производное анилина растворяли в 10-40% 

растворе серной кислоты и охлаждали до 5-10 °C с 

последующим добавлением раствора нитрита 

натрия, охлажденного до той же температуры. 

Спустя 20 мин постоянного перемешивания про-

дукты диазотирования перемещали в трехгорлую 

колбу и добавляли суспензию углеродных нано-

трубок, смесь нагревали до 60 °C, и после оконча-

ния процесса остывания до комнатной темпера-

туры, отделяли продукт с помощью фильтрования 

под вакуумом, промывая, сначала дистиллирован-

ной водой, а затем этанолом, до обесцвечивания 

промывных вод. 

ИК-спектроскопия полученных объектов 

проводилась с помощью прибора PerkinElmer Spec-

trum 60 (США). Изображения, отображающие мор-

фологию наноструктур, получены методом скани-

рующей электронной микроскопии (прибор Carl 

Zeiss Supra 40). Элементный состав определен ме-

тодом рентгеновского полуколичественного мик-

роанализа прибором Quanta 3 D 200i (FEI Company, 

Голландия) с приставкой для энергодисперсион-

ного анализа EDAX с кремниевым дрейфовым де-

тектором Apollo X (Amptek Inc., США). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Протекание процесса функционализации 

многослойных УНТ подтверждено сравнением 

ИК спектров исходных тубуленов и продуктов ре-

акции (R=NO2) – функционализированных МУНТ.  

Изображения, полученные методом скани-

рующей электронной микроскопии, позволили 

провести сравнение морфологических особенно-

стей нефункционализированных и функционали-

зированных МУНТ (рис. 1, 2).  

 

 
Рис. 1. Нефункционализированные углеродные нанотрубки 

Fig. 1. Non-functionalized carbon nanotubes 

 

 
Рис. 2. Многослойные УНТ после введения пара-нитрофе-

нильного фрагмента 

Fig. 2. Multilayer CNTs after the introduction of a para-nitro-

phenyl fragment 

 

Отмечено, что подвергшиеся модификации 

МУНТ собираются в толстые организованные 

пучки. Причиной этого может быть усиление взаи-

модействия многослойных нанотрубок после вве-

дения периферийных групп ароматической при-

роды. 

Степень функционализации оценивалась 

по изменению массы навески УНТ, введенной и 

выделенной из реакционной массы, и по данным 

элементного состава.  

Исследование элементного состава пока-

зало низкое содержание N (азота) по отношению к 

O (кислороду) на поверхности углеродных нано-

трубок по сравнению с возможным содержанием в 

нитрогруппах в периферийном фрагменте. Это 

позволяет предположить ковалентное взаимодей-
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ствие функционализованных УНТ с участием нит-

рогруппы. Кроме того, наблюдалось незначитель-

ное количество S (серы), что объясняется присо-

единением противо-иона диазопродукта – гидро-

сульфата, который распадается с отщеплением се-

росодержащего компонента. 

Данные элементного баланса приведены в 

табл. 1. 

 
Таблица 1 

Влияние времени взаимодействия МУНТ с гидро-

сульфатом п-нитробензолдиазония на степень функ-

ционализации и элементный состав (масса исход-

ных нефункционализованных МУНТ 0,1 г, п-нитро-

анилин – 3 г) 

Table 1. Influence of the time of interaction of 

MWCNTs with p-nitrobenzenediazonium hydrosulfate 

on the degree of functionalization (the mass of the initial 

non-functionalized MWCNTs is 0.1 g, p-nitroaniline is 3 g) 

Время реакции (час.) 10 20 35 50 

Масса продукта (г) 0,135 0,147 0,140 0,140 

Содержание N/O, % 2/9 2/12 2/8 2/8 

 

Для объяснения подобного явления, орга-

низованной ассоциации, было выдвинуто 2 гипо-

тезы: 

1. Увеличенная сила нековалентных взаи-

модействий между функционализированными МУНТ 

по сравнению с исходными (хотя это и расходится 

с данными элементного анализа). 

2. Образования ковалентных взаимодей-

ствий между несколькими МУНТ в процессе функ-

ционализации (на это указывают данные по эле-

ментному составу). 

Для проверки первой гипотезы проводи-

лось квантово-химическое моделирование взаимо-

действия модифицированных и исходных УНТ. 

Фрагмент УНТ были построен с помощью про-

граммы Nanotube Modeler от компании JCrystalSoft 

[22] и оптимизирован методом PM7 (MOPAC 2016) 

[23]. Выбор пал на этот метод в связи с большим 

количеством атомов в исследуемой системе.  

Были сформированы кластеры из двух уг-

леродных нанотрубок, находящихся на расстоянии 

друг от друга, варьируемом в диапазоне 2-8 Å. По-

лучена зависимость энергии систем от расстояния 

между двумя нефункционализованными УНТ, 

между двумя УНТ, функционализованными двумя 

нитрофенильными фрагментами, а также между 

двумя нанотрубками, функционализованных че-

тырьмя нитрофенильными фрагментами. Каждая 

из зависимостей имела форму, типичную для про-

цессов нековалентного взаимодействия с одним 

ярко выраженным минимумом энергии, который 

соответствует оптимальному расстоянию между 

элементами кластера.  

Результаты представлены в табл. 2, где ∆Е 

представляет разность для энергий системы при 

значительном удалении УНТ (нет взаимодействия) 

и при минимуме энергии. 

 
Таблица 2 

Значения энергий ∆Е в сформированных кластерах 

Table 2. The energies ∆E in the formed clusters 

Тип кластера ∆Е, кДж/моль 

2xCNT 242,35 

2xCNT+2xPhNO2 39,03 

2xCNT+4xPhNO2 98,74 

 

Оценка приведенных данных показывает, 

что формирование нековалентных взаимодействий 

между нанотрубками, приводящих к более выра-

женному ассоциированию между функционализи-

рованными УНТ, является маловероятным (мень-

шие энергии взаимодействия моделируемых функ-

ционализованных фрагментов). 

Данные по моделированию и результаты 

изучения элементного состава функционализован-

ных МУНТ отдают предпочтение предположению 

о ковалентном взаимодействии нанообъектов. В 

работах [16, 24, 25] было сделано предположение о 

механизме этого процесса, заключающееся в пере-

ходе электрона с углеродной наноструктуры на ор-

ганический продукт на стадии взаимодействия по-

верхности УНТ с диазосоединением. Гомолитиче-

ский разрыв диазоангидрида приводит к отщепле-

нию азота и образованию реакционноспособного 

арильного радикала, который, в свою очередь, мо-

жет вступить во взаимодействие с углерод-угле-

родными двойными связями вдоль стенок нанотру-

бок. Его присоединение и ведет к формированию 

ковалентной связи. Влияние добавок радикального 

инициатора также указывает на радикальный ха-

рактер процесса. 

Помимо функционализации МУНТ путем 

прививания функциональных групп может проис-

ходить ковалентное связывание самих нанотрубок 

через фенильный фрагмент, что вероятно и наблю-

дается на полученных нами изображениях, отража-

ющих морфологию. Предлагаемый механизм реак-

ции основан на образовании диполярных промежу-

точных частиц, стабилизированных взаимодей-

ствием с углеродной наноструктурой. Благодаря 

электронной делокализации, характерной для 

структуры УНТ, эти диполярные частицы могут 

быть дополнительно стабилизированы электроста-

тическими взаимодействиями со стенкой нано-

трубки, а особенно стабильная структура может 
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быть сформирована в промежутках между двумя 

закрытыми УНТ. Схема предполагаемого кова-

лентного связывания углеродных наноструктур 

представлена на схеме 2 [16]. 

 

 
Схема 2. Ковалентное связывание МУНТ 

Scheme 2. Covalent binding of MWCNTs 

 

Учитывая вышеперечисленное, было пока-

зано, что:  

- функционализация (до 9%) за счет реак-

ции УНТ с солями диазония приводит к образова-

нию организованных ассоциатов в виде пучков. 

При этом элементный состав образующихся объек-

тов указывает на возможное ковалентное взаимо-

действие между ними;  

- с помощью методов квантово-химиче-

ского моделирования было установлено, что неко-

валентные взаимодействия между модифициро-

ванными УНТ не могут внести значительный вклад 

в образование организованных ассоциатов. 
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