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Проведено бромирование углеродного волокна Бусофит и получены активные прекурсоры, в ко-
торых бром способен к дальнейшему замещению азотсодержащими функциональными группа-
ми. Установлено, что бромирование углеродного волокна жидким бромом приводит к введению
в поверхностный слой до 1 ммоль/г брома. Изучены физико-химические свойства образцов. По-
казана возможность применения бромсодержащих прекурсоров для синтеза материалов с поверх-
ностными азотсодержащими функциональными группами.

ВВЕДЕНИЕ. Углеродные волокна (УВ) бла-
годаря развитой поверхности, пористой струк-
туре, химической и механической устойчивости
в различных средах являются перспективным
материалом для получения селективных адсор-
бентов, катализаторов и носителей катализато-
ров [1, 2]. Кроме развитой удельной поверхности
и пористости, для УВ характерно наличие пове-
рхностных групп, состав и концентрация кото-
рых определяют его химические свойства. Физи-
ко-химические свойства углеродных материалов
можно варьировать с помощью химического мо-
дифицирования поверхности [3—7]. Важной за-
дачей является функционализация поверхност-
ного слоя углеродного волокна группами, со-
держащими Hal-, N-, S- и другие гетероатомы.
Эти поверхностные центры, в отличие от кисло-
родсодержащих групп, изменяют кислотно-ос-
новные свойства поверхности в широком интер-
вале и могут выступать более эффективными цен-
трами адсорбции металлов и металлсодержащих
соединений [8—10].

Одним из наиболее распространенных син-
тетических подходов, применяемых в органичес-
ком синтезе для получения N-содержащих про-
изводных, является первоначальное получение
Hal-содержащего прекурсора, в котором атом  га-
логена может быть замещен на другие функцио-
нальные группы [10—13]. Однако значительная
часть литературных данных посвящена броми-
рованию углеродных материалов в жестких ус-

ловиях (плазмохимическая обработка или моди-
фицирование с помощью микроволнового излу-
чения и т.д.), что требует сложного и дорого обо-
рудования и специальных условий проведения
реакции [8, 9, 14, 15]. Часто полученные материа-
лы содержат бром в адсорбированной форме или
в виде интеркалятов, не способных  к дальней-
шему замещению на другие типы функциональ-
ных групп [16—18]. Поэтому актуальным являет-
ся применение метода бромирования, позволяю-
щего получить химически закрепленный бром в
существенной концентрации в мягких условиях
проведения реакции. Кроме того, важным явля-
ется модифицирование именно углеродных во-
локон, обладающих по сравнению с другими уг-
леродными материалами рядом преимуществ (по-
вышенная термическая устойчивость, возмож-
ность получения адсорбентов и катализаторов в
виде тканей, меньшее влияние внутренне-диф-
фузионных осложнений и т.д.), тем более, что мо-
дифицированию волокон в литературе уделяет-
ся  недостаточно внимания.

Цель данной работы — синтез активных
бромсодержащих прекурсоров на основе угле-
родного волокна в мягких условиях, способных
к дальнейшему замещению брома на азотсодер-
жащие группы, а также изучение их термодесор-
бционных  свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качест-
ве исходного материала было использовано про-
мышленное углеродное волокно Бусофит, полу-
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чаемое при карбонизации и активации техниче-
ской вискозной нити (ОАО СветлогорскХимво-
локно, Беларусь). Удельная поверхность и сум-
марный объем пор для него составляют: SВЕТ
=1380 м2/г , V s =0.63 см3/г.

Бромирование жидким бромом проводили
следующим образом. Образец волокна массой 5
г обрабатывали 100 мл жидкого Br2 при комнат-
ной температуре  в течение 1 ч, а затем — 200
мл 10 %-го раствора оксалата калия до прекра-
щения выделения углекислого газа, отфильтро-
вывали, промывали водой до отсутствия в про-
мывных водах ионов Br–, сушили на воздухе
при 393 К  10 ч. Полученные образцы обозначе-
ны  как Бус/Br2.

Для модифицирования бромированного во-
локна аминами образцы Бус/Br2 заливали из-
бытком 20 %-го спиртового раствора амина и
выдерживали при температуре 383—393 К  в те-
чение 15 ч в автоклаве. После этого волокно про-
мывали водой, 0.1 н. соляной кислотой для уда-
ления физически сорбированного амина, 1 %-м
раствором соды для восстановления основно-
го состояния аминогрупп и дистиллированной
водой до нейтрального рН  промывных вод.
Образцы сушили на воздухе 10 ч при 393 К .
Модифицирование проводили этилендиамином
(En), диэтиламином (Et2N), моноэтаноламином
(MEA) и сульфоланилэтилендиамином (SuEn);
полученные образцы обозначены как: Бус/Br2/
En, Бус/Br2/Et2N, Бус/Br2/MEA и Бус/Br2/SuEn.

Концентрацию брома в образцах устанав-
ливали методом Фольгарда с предварительным
переводом волокна в растворимую форму, спла-
вляя его со смесью NaOH и NaNO3 [19]. Образ-
цы волокна исследовали с использованием ме-
тодов термогравиметрии (ТГА) и термопрограм-
мируемой десорбционной масс-спектрометрии
(ТПДМС) (скорость нагрева — 10 К/мин, темпе-
ратура — 303—1073 К).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Как видно из
рис. 1, а, на поверхности исходного волокна при-
сутствуют кислородсодержащие группы, которые
разлагаются с образованием преимущественно
монооксида углерода (m/z 28). Кислородсодержа-
щие группы, деструкция которых осуществляе-
тся при достаточно высоких температурах (вы-
ше 873—973 К) c выделением СО, могут быть иден-
тифицированы как фенольные [20]. Десорбция
воды (m/z 18) и СО2 (m/z 44) происходит при

относительно низких температурах — большая
часть их выделяется при температуре до 473 К,
что свидетельствует о присутствии на поверхнос-
ти исходного волокна в основном физически сор-
бированных  форм  воды  и СО2.

В ТПДМС-спектре Бус/Br2 (рис. 1, б) обна-
ружены сигналы, отвечающие десорбции бро-
моводорода и атомарного брома с поверхности
волокна. Фрагменты с m/z 80 и 82 (HBr) в про-
дуктах десорбции присутствуют в равном коли-
честве, что соответствует природному соотно-
шению изотопов брома. Сигналы фрагментов с

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. ТПДМС-профили для образцов исходного во-
локна (а — m/z 18, 28, 44) и Bus/Br2 (б — m/z 79, 80,
81, 82; в — m/z 18, 28, 44). Интенсивность выделения
СО2 увеличена в 5 раз.

86 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 8



m/z 79 и 81 (Br) значительно менее интенсивны и
полностью синхронны с температурными зави-
симостями выделения HBr, что указывает на об-
разование Br в результате диссоциации HBr в
масс-спектрометре, а не из-за разложения бром-
содержащих групп на поверхности волокна. При-
веденные данные свидетельствуют о том, что HBr
является единственным бромсодержащим про-
дуктом десорбции с поверхности бромирован-
ного волокна. Десорбция бромоводорода про-
исходит в достаточно широком температурном
интервале, что говорит об энергетической неод-
нородности поверхностных центров, участвую-
щих в бромировании (рис. 1, б). Температурный
интервал десорбции брома с поверхности воло-
кна составляет 423—883 К с максимумами при
663 и 753 К. Температуры десорбции брома яв-
ляются достаточно высокими, это означает, что
он химически закреплен на поверхности угле-
родного волокна. Химическим анализом было
установлено, что бромирование приводит к вве-
дению в поверхностный слой до 1 ммоль/г брома.

При бромировании волокна жидким бро-
мом углеродная матрица частично окисляется,
о чем сигнализирует изменение формы и отно-
сительных интенсивностей выделения СО, СО2
Н2О (ср. рис. 1, а и рис. 1, в). Вследствие парал-
лельного окисления на поверхности Бус/Br2 фор-
мируются новые низкотемпературные СО-цен-
тры. Анализ ТПДМС-спектров показывает су-
щественную десорбцию СО в интервале темпера-
тур 573—973 К, что соответствует разложению
лактонных и ангидридных групп [20]. Значите-
льной остается десорбция СО в высокотемпера-
турной области, что указывает на существенное
содержание фенольных групп на поверхности Бус/
Br2. Десорбция воды наблюдается во всем иссле-
дуемом интервале температур, особенно в обла-
сти высоких температур (>773 К), что связано с
разрушением преимущественно ОН-групп (гид-
роксильных и фенольных) и подтверждается зна-
чительным выделением СО в этих условиях. Ин-
тенсивность выделения СО2 с поверхности и для
исходного волокна, и для Бус/ Br2 гораздо ниже
интенсивности выделения СО, что свидетельст-
вует о наличии лишь небольшого количества
кислородсодержащих групп, разлагающихся с
выделением диоксида углерода. Таким обра-
зом, бромирование Бусофита не приводит к фор-
мированию поверхностных СО2-центров.

Согласно данным ТГА (рис. 2, а), для исхо-
дного образца УВ наблюдается относительно
небольшая (около 4.5 %) общая потеря массы
во всем температурном интервале, что обуслов-
лено присутствием незначительного  количест-
ва поверхностных кислородсодержащих групп
и согласуется с данными ТПДМС. Для бромиро-
ванных образцов существенно увеличивается об-
щая потери массы (до 21 %) и в значительной
мере изменяется форма дифференциальных кри-
вых — появляется новый пик с максимумом при
503 К (рис. 2, б). На дифференциальных кривых
бромированного волокна присутствуют, как пра-
вило, три температурных эффекта потери мас-
сы: первый — 303—453 К с максимумом при 393
К, что соответствует выделению сорбированной
воды с поверхности образцов; второй — 453–713
К с максимумом при 503 К (выделение низко-
температурных форм брома, СО и СО2); третий
— 713–1123 К с максимумом при 993 К (выде-
ление высокотемпературной формы брома и ок-

Рис. 2. Температурные зависимости потери массы в
интегральной (1) и дифференциальной форме (2) для
исходного волокна (а) и Бус/Br2 (б).
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сидов углерода). Поверхностная концентрация
брома рассчитана по эффекту уменьшения мас-
сы во втором температурном интервале. При
анализе кривых ТГА учтены относительные ин-
тенсивности и температурные интервалы выде-
ления СО, СО2, полученные методом ТПДМС.
Согласно данным ТГА, в низкотемпературной
области десорбируется около 70 % брома от его
общего содержания в образце, температура мак-
симальной десорбции брома с поверхности во-
локна для образца Бус/Br2 составляет 503 К.

После обработки бромированного волок-
на спиртовыми растворами аминов наблюдает-
ся практически полное отсутствие брома в об-
разцах, а на термодесоpбционных кривых при-
сутствуют сигналы, отвечающие фрагментам, об-
разующимся при термодесорбции аминогрупп с
поверхности волокна. Как известно, интенсив-
ность пиков молекулярных ионов аминов очень
мала вследствие высокой интенсивности процес-
сов распада. Действительно, для использован-
ных в данной работе аминов практически не ре-
гистрируются сигналы, соответствующие моле-
кулярным ионам. В то же время присутствуют
фрагментарные ионы так называемой “аминной
серии” (с m/z 30, 44, 58, 72), образующиеся  в ре-
зультате α-разрывов связи С–С с последующи-
ми перегруппировочными процессами. Десорб-
ция с поверхности фрагментов амина (с m/z 30,
44, 58, 72) происходит в температурном интер-
вале 453—573 К и характеризуется наличием двух
эффектов — максимума при 503—523 К и поло-
гого участка при Т  >523 К (рис. 3, а).

На рис. 3, б приведены типичные термоде-
сорбционные кривые, полученные при модифи-
цировании бромсодержащего прекурсора ами-
нами (на примере Бус/Br2/En). По результатам
ТГА, после обработки бромированного волок-
на спиртовым раствором амина на кривых по-
тери массы наблюдается пик в области 443—733
К, что согласуется с данными ТПДМС и под-
тверждает процесс замещения брома аминогру-
ппами. Концентрация азотсодержащих групп,
привитых к поверхности Бусофита, оценивалась
по потере массы в указанном выше температу-
рном интервале с учетом определенных коли-
честв оксидов углерода, выделяющихся в этой
же температурной области.

Согласно данным ТГА, в результате моди-

фицирования на поверхности образцов волокна
происходит образование аминогрупп в количес-
тве 0.62—0.95 ммоль/г (таблица). Кроме сущест-
венного увеличения интенсивности потери мас-
сы в интервале 443—733 К, модифицирование бро-
мированных образцов волокна аминосоедине-
ниями приводит к смещению этого пика в высо-
котемпературную область на 55—115 К по срав-
нению с температурами десорбции брома. Высо-
котемпературный (T  >823 К) эффект потери мас-
сы для Бус/Br2/En (рис. 3, б) близок к соответ-
ствующему эффекту для Бус/Br2 и связан с тер-
модеструкцией высокотемпературных кислород-
содержащих центров, преимущественно  феноль-
ных  групп.

В соответствии с температурами максиму-
ма десорбции аминированные волокна образу-
ют ряд Бус/Br2/Et2N >  Бус/Br2/En >  Бус/Br2/MEA
> Бус/Br2/SuEn. Поверхностные концентрации при-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. ТПДМС-профили (а) и температурные зави-
симости потери массы в интегральной (1) и диффе-
ренциальной форме (2) для образца Бус/Br2/En (б).
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витых аминов, как и температуры их деструк-
ции, не зависят от природы амина и его молеку-
лярной массы, что подтверждает ковалентное за-
крепление аминов на поверхности волокна. Раз-
ложение бoльших по размеру групп при более
низких температурах (Бус/Br2/SuEn) можно объя-
снить увеличением количества центров разложе-
ния (количество связей между атомами азота, уг-
лерода и серы) и, как следствие, возрастанием ве-
роятности разрыва какой-либо связи в приви-
том остатке амина. Как правило, разрыв одной
из связей влечет деструкцию всего привитого фраг-
мента. Большее количество привитого моноэта-
ноламина, вероятно, связано с его более проч-
ной адсорбцией на полярных группах углерод-
ного волокна.

Химические превращения поверхностного
слоя при модифицировании бромсодержащих
прекурсоров аминосоединениями можно обоб-
щить следующей схемой:

При бромировании волокна происходит при-
соединение брома к двойной связи с образовани-
ем бромсодержащего прекурсора І. При незна-
чительном нагревании бромированных УВ (про-
дукт I) происходит отщепление одной молекулы
HBr и образуется продукт II. Дальнейшее нагре-
вание (выше температуры 673 К) сопровождает-
ся радикальными процессами и десорбцией вто-
рой молекулы HBr с поверхности с образовани-
ем  продукта III.

При обработке бромированного  УВ (I) ами-
носоединениями происходит отщепление моле-
кулы HBr и замещение второго атома брома на
аминогруппу (IV). Возможным является дальне-
йшее присоединение амина к продукту IV с об-
разованием диаминопроизводного (V). Посколь-
ку концентрация аминогрупп в полученных об-
разцах несколько меньше, чем концентрация бро-
ма, аминированные образцы содержат смесь про-
дуктов: 70—90 % IV и 10—30 % V. Неполное заме-
щение брома на аминогруппы  связано с возмож-
ным параллельным отщеплением второго атома
брома в щелочной среде. Небольшие количества
продукта V связаны с невысокой реакционной спо-
собностью двойной связи (IV) в процессе присо-
единения  второй молекулы амина.

ВЫВОДЫ. Таким образом, проведено броми-
рование углеродного волокна и получены актив-
ные бромсодержащие прекурсоры, содержащие
до 1 ммоль/г брома. Десорбция брома с поверх-
ности волокна происходит в достаточно широ-
ком температурном интервале в виде двух форм
— высоко- и низкотемпературной. Температуры
десорбции брома являются достаточно высоки-
ми (максимумы при 663 и 753 К), что свидетель-
ствует о химическом закреплении его на поверх-
ности углеродного волокна. Показано, что при об-
работке бромированного  волокна аминосоеди-
нениями бром замещается на аминогруппы, кон-
центрация которых составляет 0.62—0.95 ммоль/г.
Полученные образцы обладают достаточной тер-
мической стабильностью и могут быть исполь-
зованы как матрицы для нанесения металлов.
Катализаторы, полученные на основе галоген-
содержащих прекурсоров, могут иметь повышен-
ную активность за счет уменьшения размеров
частиц нанесенного благородного металла и бо-
лее равномерного их распределения на поверх-
ности  носителя.

Данные ТГА аминированных  образцов

Образец ∆m, г/г Tmax, К ∆T , К CN ,
моль/г

  Бус/Br2/En 0.33 583 473–678 0.87
  Бус/Br2/Et2N 0.14 618 443–733 0.62
  Бус/Br2/МЕА 0.34 573 443–688 0.95
  Бус/Br2/SuEn 0.38 558 463–678 0.66

П  р и м е ч а н и я.  ∆m — общая потеря массы; Tmax
— температура максимума десорбции; ∆T  — темпера-
турный интервал десорбции аминогрупп с поверхности
волокна; СN  — концентрация N-содержащих групп.
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РЕЗЮМЕ. Проведено бромування вуглецевого
волокна Бусофіт і отримані активні прекурсори, в
яких бром здатний до подальшого заміщення на азот-
вмісні функціональні групи. Встановлено, що брому-
вання вуглецевого  волокна рідким бромом приво-
дить до введення в поверхневий шар до 1 ммоль/г
брому. Вивчено фізико-хімічні властивості синтезова-
них зразків. Показано можливість застосування бром-
вмісних прекурсорів для одержання матеріалів з поверх-
невими азотвмісними функціональними групами.

SUMMARY. Carbon fibres Busofit were bromina-
ted and active precursors in which bromine is capable
for further substitution by N-containing functional gro-
ups were obtained. It was found that bromination of
carbon fibres by liquid bromine leads to the grafting up
to 1 mmol/g of bromine onto the surface layer. Physico-
chemical properties of the samples obtained were inves-
tigated. The possibility of using the brominated precur-
sors for the synthesis of materials with surface nitrogen-
containing functional groups was shown.
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