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Пористый углеродный материал, полученный в результате термического разложения ацетонитрила на

темплатных CaO-частицах, бромирован в насыщенных парах брома при комнатной температуре. Моди-

фицирование пористого углеродного материала привело к присоединению 3 at% брома и увеличению его

электропроводности в 3.2 раза. Полимерные пленки изготовлены из полистирола с добавлением исходного

или бромированного пористого углеродного материала в разной концентрации (от 1 до 10wt%) для

исследования влияния бромирования на электромагнитные свойства композиционных материалов в области

частот от 0.1 до 1.3 THz. Показано увеличение эффективности экранирования терагерцового излучения

с ростом концентрации наполнителя в полистирольной матрице. Изменение электронной структуры

наполнителя при бромировании увеличило экранирующую способность композиционных пленок в несколько

раз при низком содержании наполнителя.
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Введение

Пористые углеродные материалы (PCM, porous

carbon material) привлекают значительное внимание бла-
годаря их уникальным физико-химическим свойствам и

широкому спектру практических применений [1]. Эти

материалы характеризуются высокой удельной поверх-

ностью, развитой пористой структурой, хорошей элек-

тропроводностью и химической стабильностью, а су-

ществующие способы их получения доступны и легко

масштабируемы. Это обусловливает использование PCM

в таких областях, как энергетика [2–4], адсорбция газов

и примесей [5], катализ [6,7].

PCM состоят из изогнутых, собранных в стопки, слоев

графена, что придает им сходство со слоистыми гра-

феноподобными материалами. В отличие от идеального

плоского двумерного графена PCM имеет трехмерную

структуру, лишенную дальнего порядка [8]. Особенно-
сти строения и высокая пористость углеродных мате-

риалов позволяют провести аналогию между ними и

углеродными нанохорнами (УНХ) [9–11], углеродными
пенами [12–16] и аэрогелями [17]. Данные материалы

эффективно ослабляют мощность прошедшего через них

электромагнитного излучения. Этого удается добиться

за счет сочетания собственного поглощения графено-

побных частиц и многократного отражения электромаг-

нитных волн внутри пористой структуры. Однако при-

менение PCM в качестве наполнителя для электромаг-

нитных приложений на сегодняшний день практически

отсутствует.

Присоединение функциональных групп приводит к

изменению электронной структуры углеродных частиц,

что может положительно повлиять на электромагнитные

свойства полимерных материалов, содержащих такой

наполнитель. Графеноподобные материалы легко всту-

пают в химическую реакцию с галогенами. Фтор и

хлор присоединяются к базальной плоскости углеродных

материалов, что приводит к уменьшению их электро-

проводности из-за разрушения проводящей π-системы.

Менее реакционноспособный бром преимущественно

связывается с атомами углерода, расположенными на

краях графеновых фрагментов и вакансионных дефектов.

В результате этого, С−Br-связь находится в плоскости

графена [18]. Кроме того, молекулы брома могут встра-

иваться между слоями и в поры между углеродными

наночастицами, приводя к переносу электронной плот-

ности с углеродного материала на бром [19]. Ранее было

показано, что бромирование графитовых частиц и одно-

слойных углеродных нанотрубок приводит к увеличению

их электропроводности [20,21]. В связи с этим целью

настоящей работы являлось изучение влияния бромиро-

вания PCM на его электропроводность и эффективность

экранирования электромагнитного излучения в полимер-

ных композиционных материалах. Эффект бромирова-
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ния изучался на примере пористого азотсодержащего

углеродного материала, полученного из ацетонитрила

по методике, разработанной нами ранее [22].

1. Материалы и методы

1.1. Материалы

1.1.1. Методика синтеза пористого углеродного

материала

Тартрат кальция, легированный железом

(Ca0.97Fe0.03C4H4О6), получали путем смешивания рас-

твора, содержащего хлорид кальция (CaCl2) и сульфат

железа II (FeSO4), с водным раствором свежеприго-

товленного тартрата натрия (Na2C4H4О6) в атмосфере

азота. Навески хлорида кальция и сульфата железа

брали в пропорциях, необходимых для получения соли

кальция, содержащей 3 at% железа. Получаемый осадок

фильтровали на бумажном фильтре до нейтральных зна-

чений pH промывных вод и сушили на воздухе. Синтез

азотсодержащего PCM проводили методом химического

осаждения из газовой фазы в горизонтальном трубчатом

кварцевом реакторе при температуре 650◦C. 1 г порошка

Ca0.97Fe0.03C4H4О6 в керамическом тигле располагали в

краевой зоне реактора, которая не подвергается нагреву

при включении внешнего нагревательного элемента. Из

реактора откачивали воздух с помощью форвакуумного

насоса. При постоянной откачке в реактор подавались

насыщенные пары ацетонитрила (CH3CN), которые

испарялись с поверхности жидкости комнатной

температуры. Затем тигель с помощью манипулятора

перемещали в горячую зону реактора. Термическое

разложение используемой соли и осаждение паров

ацетонитрила и их пиролиз происходили одновременно

и продолжались в течение 40min. Ca0.97Fe0.03C4H4О6

являлся прекурсором темплатных наночастиц, а

CH3CN — источником углерода и азота для

формирования PCM. Продукт реакции очищался

от темплатных CaO наночастиц в водном растворе

соляной кислоты (∼ 6M), многократно промывался в

дистиллированной воде до нейтрального значения pH,

отфильтровывался с помощью мембранного фильтра и

высушивался при температуре 100◦C в течение 3 h.

1.1.2. Бромирование пористого углеродного

материала

Бромирование PCM осуществляли в насыщенных па-

рах молекулярного брома (Br2), используя методику,

разработанную для получения интеркалированных бро-

мом соединений графита [23]. Для этого на дно тефлоно-

вого реактора наливали жидкий бром, над поверхностью

которого в перфорированном тефлоновом вкладыше

размещали навеску образца PCM. Реактор герметично

закрывали и выдерживали при комнатной температуре в

течение четырех суток. Из-за присоединения брома про-

исходит увеличение массы образца. Как было показано

ранее, при бромировании углеродных волокон основной

рост массы происходит в течение первых 48 h [24].
После насыщения бромом масса образца остается по-

стоянной при более продолжительном взаимодействии

с Br2. Бромированные углеродные материалы, извлечен-

ные из реактора (из атмосферы насыщенных паров Br2),
постепенно теряют слабосвязанный адсорбат. Как было

показано из изотерм адсорбции-десорбции брома на пи-

ролитическом графите, в графите задерживается около

30% от всего количества брома, присоединенного в

насыщенных парах Br2 [23]. Для эффективного удаления

слабосвязанных молекул брома продукт бромирования

PCM продувался азотом при комнатной температуре до

тех пор, пока не прекращалась потеря массы (около
суток в нашем случае). В результате после бромирова-

ния прирост массы образца составил 7%. Полученный

материал обозначен как PCM-Br.

1.1.3. Методика изготовления полимерных ком-

позиционных материалов

В качестве полимерной матрицы для композитов был

использован полистирол (PS) плотностью 1.04 g/cm3.

Методика получения композиционных материалов на ос-

нове PS с наполнителями из углеродных наноматериалов

приводится в наших предыдущих работах [25–27]. Навес-
ку углеродного материала помещали в 20ml хлорофор-

ма (CHCl3) и обрабатывали с помощью ультразвукового

(УЗ) диспергатора (УЗТА-0,4/22-ОМ
”
Волна“) с рабочей

мощностью 120W в течение 40min до получения ста-

бильной суспензии. К полученной суспензии добавляли

PS и проводили повторную УЗ обработку на Sonopuls

mini20 (Bandelin) в течение 20min при мощности 20W.

Полученные однородные суспензии выливали в чашки

Петри, которые помещали в вытяжной шкаф при комнат-

ной температуре на сутки. В результате были получены

две серии полимерных пленок, в которых в качестве

наполнителя использовались образцы PCM или PCM-

Br. Образцы полимерных композиционных материалов

обозначены как PS/PCM и PS/PCM-Br. Содержание на-

полнителя в PS менялось от 1 до 10wt%. С увеличением

концентрации цвет образцов менялся от светло серого

до черного. Толщина пленок была равномерной по всей

площади, но варьировалась от 70 до 150µm для разных

навесок наполнителя. Бромирование полистирола в про-

цессе изготовления композиционного материала следует

исключить, так как данная реакция может протекать

только в присутствии активаторов ароматического коль-

ца (кислот Льюиса, N-бром сукцинимида и др.) [28,29].

1.2. Структурная характеризация

Морфология образцов исследовалась методом раст-

ровой электронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе

Hitachi S-3400N (Hitachi Ltd.) при ускоряющем напря-

жении 5 kV. Анализ текстурных характеристик про-

водили методом низкотемпературной адсорбции азота
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на лабораторном сорбтометре
”
Sorbi-MS“ (ООО

”
МЕ-

ТА“) при температуре жидкого азота −196◦C. Перед

измерениями проводилась предварительная подготов-

ка образцов путем термической обработки в атмо-

сфере азота при температуре 150◦C в течение 1.5 h

для удаления сорбированных молекул воздуха. В каче-

стве газа-адсорбата использовался азот особой чистоты,

в качестве газа-носителя — гелий высокой чистоты.

Площадь поверхности образцов вычислялась методом

Брунауэра−Эммета−Теллера. Исследование структуры

образцов было проведено методом спектроскопии ком-

бинационного рассеяния света (рамановской спектроско-

пии) на спектрометре LabRAM HR Evolution (Horiba
Ltd.) при возбуждении аргоновым лазером (λ = 514 nm,

мощность возбуждающего излучения 60mW).

Исследование состава поверхности углеродных ма-

териалов проводили методом рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) на лабораторном спек-

трометре FlexPS system (Specs GmbH), оснащенном

монохроматором и анализатором PHOIBOS 150. Давле-

ние в камере составляло ∼ 10−7 Pa. Возбуждение спек-

тров осуществлялось монохроматизированным AlKα-

излучением (1486.71 eV). Абсолютная энергетическая

шкала спектров привязывалась по положению графито-

вого максимума при 284.4 eV. Погрешность при измере-

нии энергий связи составила ±0.1 eV. Из полученных

экспериментальных кривых вычитался фон по мето-

ду Ширли [30]. Аппроксимация спектров проводилась

набором компонент, представляющих собой произве-

дение гауссовой и лоренцевой функций. Обработка и

аппроксимация всех РФЭС спектров осуществлялась в

специализированной программе CasaXPS Version 2.3.15.

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили с ис-

пользованием термоанализатора STA 449 F1 Jupiter

(NETZSCH Group). Измерения проводились в открытых

тиглях Al2O3 в атмосфере He со скоростью потока

20ml/min в диапазоне температур 30−1010◦C со ско-

ростью нагрева 10◦C/min.

1.3. Измерение электрофизических свойств

Измерения электропроводности постоянного тока

(DC) σDC порошков углеродных материалов прово-

дили четырехконтактным методом с использованием

калибратора-мультиметра Source Meter 2400 (Keithly
Instruments) в диэлектрической цилиндрической ячейке

диаметром 4mm и высотой 9mm. Электрические кон-

такты были выполнены из медной проволоки диамет-

ром 0.1mm.

Спектры пропускания и отражения терагерцового

(THz) излучения композиционных материалов регистри-

ровали с помощью THz спектрометра c временным

разрешением T-SPEC (Ekspla). Все измерения проводи-

лись для случая нормального падения излучения. Диа-

метр THz-пучка субпикосекундной длительности в точке

фокусировки на поверхности образца составлял около

3mm. Для улучшения соотношения сигнал/шум прово-

дилось дополнительное усреднение по 1024 выборкам.

Относительные значения коэффициентов прохождения и

отражения образцов были измерены в диапазоне частот

0.1−1.3THz. Действительная (ε′) и мнимая (ε′′) состав-

ляющие комплексной диэлектрической проницаемости

ε = ε′ + iε′′ исследуемых образцов рассчитывались из

измеренных значений мощностей прошедшей и отра-

женной волн в соответствии c методикой, детально

рассмотренной в работах [31–33]. На основе полученных
значений диэлектрической проницаемости проводилась

оценка коэффициентов прохождения (T ), отражения (R)
и поглощения (A) электромагнитного излучения для

соответствующих пленок толщиной 100µm.

2. Результаты и обсуждение

2.1. Cтроение углеродных материалов

РЭМ изображения образцов PCM (рис. 1, a) и PCM-Br

(рис. 1, b) демонстрируют, что материалы представляют

собой сеть тонких переплетенных углеродных слоев,

имеют развитую пористую поверхность и большой объ-

ем пустот (пор). Аналогичные результаты были полу-

чены в наших предыдущих работах для PCM, синте-

зированных в похожих условиях [34–36]. Бромирование
исследуемого углеродного материала не привело к су-

щественным изменениям его морфологии.

Рамановские спектры образцов PCM и PСM-Br демон-

стрируют два широких пика при 1347 cm−1 (полоса D)
и 1590 cm−1 (полоса G), которые являются характер-

ными для s p2-гибридизированных углеродных материа-

лов [37,38] (рис. 2, a). Отношение интенсивности полос

ID/IG используется для качественной характеризации

дефектности углеродных материалов. Полученное для

РСМ значение ID/IG = 0.8 свидетельствует о высоком

содержании дефектов в гексагональных структуре угле-

родных слоев. Широкий 2D-пик в области 2790 cm−1 со-

ответствует второму порядку D-моды, пологая вершина

пика свидетельствует о том, что исследуемые материалы

состоят из фрагментов графена, графита и малослойного

графена различной слойности [37]. Рамановский спектр

PСM-Br имеет форму и соотношение интенсивностей

полос ID/IG , сравнимые со спектром PCM. Исполь-

зуемая методика бромирования не разрушает струк-

туру углеродных слоев PCM, а бром присоединяется

преимущественно к краевым атомам углерода. Удель-

ная площадь поверхности исходного PCM составляет

577± 25m2/g и снижается до 430± 21m2/g для PСM-

Br. Уменьшение удельной площади поверхности может

быть связано с тем, что атомы брома закрывают часть

пор и увеличивают массу образца.

Методом РФЭС было проведено исследование состава

поверхности образцов PCM и PCM-Br и химического

состояния атомов в них. Углерод является доминирую-

щим элементом в образцах (рис. 2, b). Кроме него, PCM
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Рис. 1. Микрофотографии РЭМ исходного PCM (a) и бромированного PCM-Br (b).
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Рис. 2. Рамановские спектры (a) и РФЭС обзорные (b), C 1s (c), O 1s (d), и N 1s (e) спектры PCM и PCM-Br. РФЭС Br 3d

спектр PCM-Br (f).

содержит 5 at% азота и 8 at% кислорода. В PCM-Br об-

наружено 4 at% азота и 8 at% кислорода. Концентрация

этих элементов практически не изменилась в результате

бромирования. В PCM-Br было обнаружено около 3 at%

брома.

Для установления химического состояния элементов

в образцах был проведен анализ химических сдви-

гов фотоэлектронных остовных линий. Широкая форма

РФЭС C 1s спектров с основным пиком при 284.4 eV

указывает на то, что углеродные стенки состоят из
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sp2-гибридизированных атомов углерода, которые фор-

мируют графеноподобную структуру слоев (рис. 2, c).
Интенсивный компонент при 285.3 eV может быть сфор-

мирован дефектами, C−H- или C−O-связями, компонент

при 286.8 eV возникает от C=O- и C=N-связей, а

компонент при 288.6 eV — от карбоксильных групп [39].
После бромирования форма C 1s спектров практически

не меняется. Вклад в спектр от ковалентных C−Br-

связей можно ожидать при 285.3 eV, однако выделить его

однозначно затруднительно из-за низкого содержания

брома и перекрывания данного компонента с состоя-

ниями дефектов, C−H- и C−O-связей. Анализ РФЭС

O 1s спектров подтвердил наличие C−О- и C=O-связей

в PCM, их количество и соотношение сохранилось

после бромирования (рис. 2, d). Кислород может быть в

составе гидроксильных, карбоксильных, эфирных и кар-

бонильных групп, которые образовались на поверхности

PCM при взаимодействии с воздухом.

РФЭС N 1s спектр PCM выявил наличие трех форм

азота в образце [4] (рис. 2, e). Компонент при 398.3 eV

обычно относят к двухкоординированному (пиридино-
вому) азоту, который расположен на краях графеновых

фрагментов и имеет электронную конфигурацию как в

молекуле пиридина. Компонент при 401.7 eV возникает

от так называемого графитового азота, который заме-

щает атом углерода в гексагональной сетке графена.

Наиболее интенсивный пик при 400.0 eV (его доля

составляет 62%) соответствует гидрированным атомам

азота, которые замещают краевые атомы углерода. Эти

атомы азота и графитовый азот отдают часть электрон-

ной плотности в сопряженную π-систему графена, что

увеличивает количество носителей заряда и улучшает

его проводимость. Пиридиновый азот, наоборот, явля-

ется акцептором электронной плотности. Бромирование

не привело к значительному изменению химического

состояния и относительной концентрации форм азота

в структуре углеродного материала. Из РФЭС Br 3d

спектра PCM-Br выявлено наличие двух химических со-

стояний брома (рис. 2, f): интеркалированные молекулы

Br2 (дублет с энергией связи Br 3d5/2 68.1 eV) и бром,

связанный ковалентной связью с углеродом (C−Br)
(дублет с энергией связи Br 3d5/2 70.1 eV) [40–42].
Соотношение Br2 и C−Br в образце составляет 2 : 3.

Так как бромирование проводили в мягких условиях

без нагрева и диссоциации Br2, степень бромирования

низкая, и присоединение брома к углеродным слоям

происходит с образованием C−Br-связей на краях гра-

феноподобных участков и дефектных состояний, что не

нарушает делокализованную π-систему.

Стабильность образца PCM-Br исследовалась мето-

дом ТГА в инертной атмосфере. Термограмма образца

PCM-Br (рис. 3) похожа на кривые, приведенные в ли-

тературе для бромированных углеродных волокон [43],
где было показано, что десорбция интеркалированно-

го брома может происходить в интервале температур

100−250◦C, а разрушение ковалентных C−Br-связей —
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Рис. 3. Термогравиметрическая кривая для образца PCM-Br.

при 250−650◦C. Однако в данном температурном интер-

вале так же может происходить десорбция воды, азота,

кислород- и углеродсодержащих соединений, что объ-

ясняет наблюдаемые большие потери массы (15% при

250◦C и 37% при 650◦C). PCM-Br обладает достаточной

термической устойчивостью для применения в различ-

ных областях материаловедения, в том числе в качестве

функциональной добавки в полимерные матрицы.

2.2. Электропроводность пористых углеродных
материалов и диэлектрические свойства

композиционных материалов на их основе

Для достижения однородного распределения угле-

родных частиц в полимерной матрице использовался

растворный метод изготовления композиционных ма-

териалов. PS растворялся в устойчивой дисперсии уг-

леродного материала в хлороформе и тщательно пе-

ремешивался с применением УЗ обработки. Последу-

ющее испарение растворителя проводилось с большой

поверхности тонких пленок без использования допол-

нительного нагрева (при 25◦C) в течение длительно-

го времени испарения растворителя (24 h) для того,

чтобы избежать образования микротрещин и микро-

пор. Качество полученных композиционных материалов

контролировалось с помощью оптической микроскопии.

На рис. 4 показаны оптические изображения PS/PCM и

PS/PCM-Br на просвет. Темные области на изображениях

соответствуют участкам композита, в которых присут-

ствуют оптически непрозрачные углеродные частицы.

Тонкая пленка PS, наоборот, пропускает видимый свет,

поэтому светлые участки на изображениях относятся

к полимеру, обедненному углеродным наполнителем.

Образцы имеют достаточно хорошую однородность и

равномерное распределение агломератов углеродных ча-

стиц в полимерной матрице. С ростом доли углеродного

наполнителя образцы становятся менее прозрачными,
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Рис. 4. Оптические изображения композиционных материалов

PS/PCM и PS/PCM-Br с содержанием наполнителя от 1 до

10wt%.

и при концентрации 10wt% практически полностью не

пропускают свет.

Бромирование PCM привело к увеличению электро-

проводности σDC с 0.75± 0.04 до 2.4± 0.1 S/m. Полу-

ченные значения сопоставимы со значениями для по-

рошков других высокопористых углеродных материалов,

таких, как УНХ [44,45]. Повышение электропроводности

наблюдалось ранее для бромированного углеродного ма-

териала, полученного в результате карбонизации поли-

виниледенхлорида [46], и для УНХ с абсорбированными

молекулами йода [47]. Основываясь на литературных

данных, отметим, что увеличение σDC для PCM-Br свя-

зано с переносом электронной плотности с поверхности

углеродной структуры на интеркалированные молекулы

Br2, что приводит к увеличению концентрации положи-

тельных носителей заряда — дырок.

На рис. 5, a−d представлены частотные зависимости

действительной ε′ и мнимой ε′′ компонент диэлек-

трической проницаемости композиционных материалов

PS/PCM и PS/PCM-Br в диапазоне частот 0.1−1.3THz.

Диэлектрическая проницаемость ε′ PS-пленки, изготов-

ленной без добавления углеродного наполнителя, во

всем диапазоне частот имеет постоянное значение около

2.2, что близко к значению для плотного объемно-

го полистирола [48]. Низкая электропроводность PS

(σDС ∼ 10−13 S/m [48]) объясняет низкие значения ε′ .

Добавление в полимер в качестве наполнителя PCM

приводит к увеличению диэлектрической проницаемости

(рис. 5, a, c). При концентрации углеродного наполни-

теля, равной 10wt%, компоненты ε′ и ε′′ достигают

максимальных значений 3.3 и 2.4 соответственно на

частоте 1 THz.

Диэлектрическая проницаемость PS/PCM-Br меняется

немонотонно с увеличением доли PCM-Br в полимере

(рис. 5, b, d). На частоте 1 THz значения ε′(ε′′) уве-

личиваются от 1.8 до 5.0 (от 0.2 до 2.6) при уве-

личении концентрации наполнителя PCM-Br от 1 до

7wt%. Однако дальнейшее увеличение концентрации

наполнителя PCM-Br до 10wt% привело к уменьше-

нию действительной и мнимой частей диэлектрической

проницаемости до 3.0 и 0.6. Такое критическое поведе-

ние ранее наблюдалось для материалов с различными

углеродными наночастицами [10,11,49] и указывает на

формирование в полимерной матрице непрерывной це-

пи из проводящих кластеров. Таким образом, эффекты

протекания тока через полимерную композиционную

пленку начинают давать вклад в электромагнитные свой-

ства материала PS/PCM-Br уже вблизи концентрации

наполнителя около 7wt%. При концентрации PCM-Br

10wt% происходит снижение ε′′ за счет исключения

части объема композиционного материала из процесса

переноса электронов при достижении критической кон-

центрации наполнителя [10].
Значения коэффициентов прохождения T , отраже-

ния R и поглощения A электромагнитного излучения

для материалов толщиной 100µm на частоте 0.6 THz

приведены на рис. 5, e, f. С увеличением массовой доли

PCM композиционные материалы PS/PCM становятся

менее прозрачными. Так, образец, содержащий 10wt%

исходного PCM, пропускает всего около 11% излучения.

При этом основным механизмом ослабления прошедшей

волны является поглощение, вклад отражения не превы-

шает 15%.

Прозрачность композиционных материалов PS/PCM-

Br также уменьшается с ростом концентрации PCM-Br.

При 7wt% PCM-Br коэффициент T составляет 12%.
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Рис. 5. Электромагнитный свойства композиционных материалов PS/PCM (a, c, e) и PS/PCM-Br (b, d, f): действительная ε′ (a, b) и

мнимая ε′′ (c, d) компоненты диэлектрической проницаемости, коэффициенты прохождения (T ), отражения (R) и поглощения (A)
электромагнитного излучения на частоте 0.6 THz в зависимости от содержания PCM (e) и PCM−Br (f).

Вклад поглощения в ослабление электромагнитного

излучения при прохождении волны через образцы

PS/PCM-Br больше, чем для серии PS/PCM при одина-

ковых массовых содержаниях углеродного наполнителя

(до 7wt% включительно). Это можно связать с увели-

чением проводимости углеродного наполнителя после

бромирования и повышением роли многократного отра-

жения внутри углеродных частиц. Увеличение концен-

трации PCM-Br в композиционном материале до 10wt%

приводит к увеличению доли прошедшего излучения

до 56%. Данная нелинейность связана с появлением

электропроводящих сетей в пленке с высокой концен-

трацией PCM-Br.

Интересно сопоставить электромагнитные свойства

полученных композитов PS/PCM с данными для по-

глощающих материалов, содержащих другие углерод-

ные наполнители. Композиционные материалы на ос-

нове полиметилметакрилата и 0.5−2wt% луковичного

углерода толщиной около 100µm пропускают от 40

до 80% падающего излучения [50,51]. Чтобы достичь

аналогичного коэффициента T в полимерной пластине

толщиной 2mm, потребуется добавить не менее 15wt%
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УНХ [11]. Образцы аэрогелей и углеродных пен на

основе графена [15,16], углеродных нанотрубок [17] и их

смесей [15] с толщиной 2 и 3mm пропускают менее 10 и

1%THz излучения соответственно. Сравнимые свойства

демонстрирует стекловидная углеродная пена [12]. Ком-
позиционные материалы с 10wt% PCM и 7wt% PCM-Br

толщиной 100µm обеспечивают ослабление излучения

на частоте 0.6 THz до 89 и 88%, что показывает перспек-

тивность этих структур для экранирующих покрытий.

Заключение

Порошок PCM с удельной площадью поверхности

577m2/g и электропроводностью 0.75 S/m был синтези-

рован в результате химического осаждения ацетонит-

рила на легированном CaO темплате при температуре

650◦С. После выдерживания PCM в насыщенных парах

брома при комнатной температуре в течение 4 суток в

образце обнаружено 3 at% брома в форме молекулярно-

го брома и в составе ковалентных C−Br-связей на краях

дефектов и графеновых фрагментов в соотношении 2 : 3.

Введение брома привело к повышению проводимости

материала до 2.4 S/m. Из полистирола и исходного

или бромированного углеродного материала были по-

лучены композиционные материалы с концентрациями

наполнителя 1, 2, 5, 7 и 10wt% и исследованы их

электромагнитные свойства в диапазоне частот от 0.1

до 1.3 THz. Установлено, что добавление исследуемых

углеродных наполнителей приводит к увеличению ди-

электрической проницаемости полимерных образцов по

сравнению со значением для
”
пустого“ полистирола, и

позволяет получить тонкие пленки, которые значительно

ослабляют электромагнитное излучение THz-диапазона

частот. Добавление бромированного углеродного ма-

териала повышает эффективность экранирования при

низкой концентрации наполнителя (до 7wt%) за счет

повышения поглощения электромагнитного излучения

углеродными частицами. При больших концентрациях

бромированного углеродного наполнителя увеличива-

ется электропроводность и отражательная способность

композиционного материала. Проведенное исследование

продемонстрировало высокий потенциал модифициро-

ванных бромом PCM в качестве функциональных на-

полнителей для создания высокоэффективных электро-

магнитных полимерных экранов. Бромирование может

использоваться как способ модификации других углерод-

ных наноматериалов и служить основной для получения

новых проводящих наполнителей для экранирующих

полимерных покрытий с требуемыми характеристиками.
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