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Проведено модифицирование поверхности технического углерода (ТУ) марки N326 обработкой в
водном растворе сульфаниловой кислоты с добавлением нитрита натрия. Показано, что закрепле-
ние на углеродной поверхности сульфогрупп в количестве от 0.25 до 2.62 мкмоль/м2 не приводит к
существенному изменению удельной поверхности (84–85 м2/г) и пространственной структуры аг-
регатов технического углерода (абсорбция дибутилфталата 70–76 см3/100 г). Образец ТУ с плотно-
стью покрытия сульфоновыми группами 2.62 мкмоль/м2 отличается мономодальным распределе-
нием углеродных частиц по размерам при среднем диаметре около 250 нм и позволяет формировать
высокоустойчивые водные суспензии.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Технический углерод (ТУ) широко использу-

ется в качестве усиливающего, красящего и элек-
тропроводного материала в различных областях
промышленности [1–3]. Использование ТУ су-
щественно зависит от формы и размера его ча-
стиц [4]. Морфологической особенностью ТУ яв-
ляется срастание первичных наночастиц (глобул)
углерода с образованием разветвленных цепочек,
формирующих вторичные частицы (агрегаты) не-
правильной формы [4–6]. В зависимости от спо-
соба получения ТУ средний диаметр его глобул и
агрегатов варьируется в широких пределах от 10
до 100 нм и от 200 до 1000 нм, соответственно.
Широкое распределение агрегатов по размерам
приводит к существенному ухудшению красящих
свойств ТУ [7, 8], негативно влияет на качество
наполнения резиновых смесей и пластических
масс [9–11].

Особый интерес представляет формирование
устойчивых суспензий ТУ в водных и неводных
средах, что позволяет создавать краски и чернила
широкого назначения. Для получения ТУ, спо-
собного давать устойчивые водные суспензии,
может использоваться модифицирование его по-
верхности, основанное на взаимодействии с
внутрикомплексными солями ароматических ди-
азосоединений с анионной группой в n-положе-

нии [12, 13]. В частности, для закрепления суль-
фогрупп за счет протекания реакции диазотиро-
вания достаточно ввести порошок ТУ в раствор
сульфаниловой кислоты с последующим добав-
лением нитрита натрия. Возникающий в резуль-
тате гидрофильный покров при контакте с моле-
кулами воды приобретает положительный заряд,
который обеспечивает как эффект самодиспер-
гирования ТУ в водной среде, так и высокую аг-
регативную устойчивость формирующейся сус-
пензии.

Независимо от технологии печати, для повы-
шения устойчивости ТУ в чернилах на водной ос-
нове дополнительно добавляют сорастворитель,
поверхностно-активные вещества (ПАВ) в коли-
честве 10–12 и 1–3 мас. % соответственно, что
может привести к увеличению времени высыха-
ния, к повышению вязкости суспензии, а также к
уменьшению оптической плотности т.д. [14–17].
Решением данной проблемы является использо-
вание марок ТУ, обладающих низкими показате-
лями абсорбции дибутилфталата, что позволяет в
несколько раз сократить количество вводимых
ПАВ и сорастворителя в чернилах. Известно [15,
17], что в полиграфической промышленности для
высокой и офсетной печати обычно создают чер-
нила на основе печного низкоструктурного ТУ с
абсорбцией дибутилфталата менее 100 см3/100 г и
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средним размером глобул 20–40 нм. В связи с
этим в данной работе в качестве объекта исследова-
ния была выбрана печная марка ТУ N326, обладаю-
щая низким показателем абсорбции дибутилфтала-
та 70 см3/100 г и среднем размером глобул 35 нм.

В рамках данной работы впервые на примере
технического углерода марки N326 дана оценка
влияния количества закрепленных на углеродной
поверхности сульфоновых групп на морфологию,
размер и распределение частиц ТУ по размерам
на трех уровнях его структурной организации
(наноглобулы, агрегаты и агломераты).

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве исходного материала был использо-
ван ТУ марки N326 производства ООО “Омсктех-
углерод”. Модифицирование ТУ марки N326 осу-
ществляли по аналогии с методикой [18]. Исполь-
зовали серию водных растворов с содержанием
сульфаниловой кислоты 0.1–0.8 мас. % и 10-крат-
ный массовый избыток раствора по отношению к
образцу ТУ. Смесь раствора и ТУ с добавлением
нитрита натрия нагревали до 80°С и выдерживали
при перемешивании в течении нескольких часов.
Отфильтрованный ТУ сушили на воздухе до сы-
пучего состояния при температуре 85°С.

ИК-спектры образцов ТУ регистрировали на
ИК Фурье-спектрометре IR Prestige-21 фирмы
“Shimadzu” с разрешением 4 см–1 и числом на-
копления спектров 50. Удельную поверхность
(Sуд) определяли методом низкотемпературной
адсорбции азота при 77.4 K на приборе “СОРБ-
ТОМЕТР” (ООО “Катакон”, Россия). Опреде-
ление абсорбции дибутилфталата (ДБФ) прово-
дили по ASTMD 2414.

Определение количества сульфоновых групп
на поверхности ТУ проводили методом кислот-
но-основного титрования [19]. рН водных сус-
пензий определяли с помощью рН-метра Mettler
Toledo SevenEasy согласно ГОСТ 25699.6. 1991 г.

Исследование размера глобул и агрегатов ТУ
проводили методом ПЭМ с использованием про-
свечивающего электронного микроскопа высо-
кого разрешения JEM 2100 “JEOL” (ускоряющее
напряжение 200 кВ, разрешение по кристалличе-
ской решетке 0.14 нм) с энергодисперсионным
рентгеновским спектрометром INKA-250 “Oxford
Instruments”. Перед измерением получали спир-
товую суспензию порошка ТУ, наносили ее на
медную сеточку, высушивали при комнатной
температуре и затем помещали в камеру микро-
скопа.

Исследование распределения по размерам аг-
регатов и агломератов ТУ проводили методом
СЭМ с использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа JSM-6610LV “JEOL” с энерго-

дисперсионным спектрометром INKAAct-X. Перед
измерением образец ТУ в виде порошка равно-
мерно наносили тонким слоем на алюминиевую
подложку и помещали в камеру микроскопа.

Исследование распределения частиц (агрега-
тов и агломератов) по размерам проводили на ла-
зерном анализаторе SALD-2101 “Shimadzu” с
диапазоном измерения 300–106 нм. Водные сус-
пензии с содержанием ТУ 0.02 мас. % готовили
путем диспергирования образцов в отсутствии
поверхностно-активных веществ (ПАВ) при пе-
ремешивании в течение 60 мин. Исследование
распределения частиц (агрегатов и агломератов)
ТУ по размерам в водной суспензии проводили
методом (в отсутствии ПАВ) турбидиметрии на
спектрофотометре ЮНИКО-1201 “United Prod-
ucts & Instruments”. Водные суспензии с содержа-
нием ТУ 0.0001 мас. % готовили путем дисперги-
рования с последующей ультразвуковой обработ-
кой в течение 90 мин. Затем из приготовленной
водной суспензии отбирали аликвоты и пропус-
кали через систему фильтров “Нуклепор” с ячей-
ками с диаметром 50, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800 и 1000 нм. На спектрофотометре измеряли
оптическую плотность фильтратов в кювете тол-
щиной 1 см относительно дистиллированной во-
ды при длине волны 390 нм.

Размер частиц (агрегатов и агломератов) ТУ (Δdi)
и их количество ТУ (N) рассчитывали по форму-
лам (1) и (2) соответственно:

(1)

(2)

где  и  – соответствующие размеры ячеек
фильтра “Нуклепор”;  – приращение относи-
тельной оптической плотности, рассчитанное

 ,  – относительная оптическая

плотность, рассчитанное ,  – из-

меренное значение оптической плотности вод-
ной суспензии ТУ, пропущенной через фильтр
“Нуклепор” с размером ячейки ,  – изме-
ренное значение оптической плотности водной
суспензии ТУ, пропущенной через фильтр “Нук-
лепор” с размером ячейки 103 нм;  средний
размер частиц (агрегатов, агломератов), рассчи-
танный из формулы .

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из табл. 1 модифицирование исход-
ного ТУ N326 позволяет закреплять на его по-
верхности сульфоновые группы в количестве от
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0.25 до 2.62 мкмоль/м2, обеспечивая снижение рН
водной суспензии с 7.3 (исходный ТУ N326) до 5.4.

Однако как показано в табл. 1 с увеличением
количества сульфоновых групп показатели удель-
ной поверхности (84–85 м2/г), абсорбции ДБФ
(70–76 см3/100 г) остаются на уровне исходного
ТУ N326.

В ИК-спектре исходного образца ТУ N326
(рис. 1, спектр N326) в области 1000–1200 см–1

проявляются полосы поглощения (п.п.), соответ-
ствующие валентным колебаниям связей С–О в
спиртовых и фенольных структурах [20]. В спек-
тральной области 1200–1300 см–1 регистрируется
п.п., соответствующая валентным колебаниям
связей С–О в эфирных и лактонных структурах
[21]. Наблюдаемая п.п. в спектральной области
1500–1590 см–1 соответствует валентным колеба-
ниям связей С=С в ароматических кольцах [22].

Для модифицированных образцов N326-1,
N326-2, N326-3 наблюдаются изменения в спек-

тральной области 1000–1200 см–1. Как показано
на рис. 1 в ИК-спектрах образцов N326-1, N326-2,
N326-3 с увеличением количества сульфоновых
групп с 0.26 до 2.6 мкмоль/м2 постепенно исчеза-
ют п.п. при 1180; 1137 и 1038 см–1, соответствую-
щие валентным колебаниям связей С–О в спир-
тах и фенолах. При этом появляются новые п.п.
при 1028 и 1374 см–1, отвечающие соответственно
симметричным и асимметричным валентным ко-
лебаниям связей S=O сульфоновых групп (R–
SO2–OH и R1–SO2–OR2) [23]. Кроме того, в ИК-
спектрах также наблюдали увеличение интенсив-
ности п.п. при 995 см–1, соответствующей валент-
ным колебаниям связей сульфоновых групп [24].

Как видно из рис. 2б глобулы ТУ N326 имеют
классическую турбостратную структуру, харак-
терную для печного ТУ. Глобулы состоят из ко-
ротких графеновых слоев (сегментов) размером
0.5–2.0 нм. Упорядоченные участки слоев объ-
единены в пакеты (нанокристаллиты), располо-

Таблица 1. Физико-химические свойства образцов ТУ

Показатель N326 N326-1 N326-2 N326-3

Количество сульфоновых групп, мкмоль/м2 0.00 0.25 0.55 2.62

Абсорбция ДБФ, см3/100 г 70 70 72 76

Удельная поверхность Sуд, м2/г 84 85 85 85

рН водной суспензии 7.3 5.4 5.4 5.4

Рис. 1. ИК-спектры образцов ТУ.
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женные концентрически, но, при этом, радиаль-
но взаимно разориентированные на небольшие
углы. Пакеты включают в себя 3–4 параллельно
ориентированных графеновых слоя. Слои, на-
блюдаемые в центральной части глобул менее
упорядочены и существенно короче в сравнении
со слоями, находящимися снаружи. Диаметры
глобул находятся в диапазоне 30–60 нм. Скопле-
ния глобул образуют агрегаты произвольной фор-
мы с размерами 200–300 нм (рис. 2а).

Для модифицированного образца N326-3 из-
менений в структуре первичных глобул (рис. 2г) и
агрегатов (рис. 2в) не наблюдается. Сохраняются
все структурные особенности, описанные для ис-
ходного образца ТУ N326.

По данным энергодисперсионной спектро-
скопии содержание серы для образцов ТУ N326 и
N326-3 составляет 0.5 мас. % как “биографиче-
ской” примеси и 2.0 мас. % после модифицирова-
ния ТУ сульфоновыми группами, что подтвер-
ждает их присутствие на поверхности углерода
(рис. 2д, 2е).

На рис. 3а–3г приведены электронные микро-
скопические изображения агломератов и агрега-
тов, а также распределение агрегатов ТУ по раз-
мерам для ТУ N326 (рис. 3а, 3в) и модифициро-
ванного образца N326-3 (рис. 3б, 3г), полученные
по результатам СЭМ.

Исследования размерных характеристик ис-
ходного ТУ N326 и модифицированного образца
N326-3 методом СЭМ показывают, что средний
размер частиц, наблюдаемых в образце N326, со-
ставляет 530 нм, тогда как для образца N326-3 эта
величина составляет 220 нм (рис. 3а, 3б). В обоих
случаях распределения агрегатов по размерам
имеют мономодальный характер (рис. 3в, 3г).
Следовательно, можно видеть, что в случае ис-
ходного ТУ N326 частицы диспергируются до
размеров характерных для агломератов. В то вре-
мя как модифицирование ТУ приводит к разру-
шению агломератов на отдельные агрегаты.

Таким образом, можно заключить, что прове-
дение химического модифицирования ТУ N326,
то есть введение сульфоновых групп в количестве

2.62 мкмоль/м2 приводит к разрушению крупных
агрегатов, а тем более агломератов на отдельные
более мелкие агрегаты со средним размером 200–
300 нм и выраженным мономодальном распреде-
лением. При этом структура глобул (первичные
частицы) не меняется.

На рис. 4 приведены данные о стабильности во
времени полученных водных суспензий без ПАВ
исходного и модифицированных образцов N326-1,
N326-2, N326-3. Время выдержки пробы в изме-
рительной ячейке прибора варьировали от 3 до
180 мин.

Из рис. 4а, 4б видно, что диспергирование ТУ
N326 в воде в отсутствии ПАВ приводит к поли-

модальному распределению частиц по размерам.

Данные частицы в исходной суспензии преиму-

щественно соответствуют агломератам со сред-

ним размером (Dср) 2.5 × 105 нм, но имеется доля

агломератов с максимальными размерами Dmax

более 106 нм. Через 180 мин для суспензии ТУ

N326 дифференциальная функция распределе-

ния принимает бимодальный вид и смещается в

сторону более высоких значений размеров агло-

мератов, для которых средний размер агломера-

тов (Dср) увеличивается с 2.5 × 105 до 4.2 × 105 нм.

Как показано на рис. 4в, 4г при диспергирова-

нии в воде модифицированного образца N326-1,

содержащего в своем составе сульфоновых групп

в количестве 0.25 мкмоль/м2, наблюдается моно-

модальное распределение агломератов с размера-

ми от 1.1 × 105 до 5.0 × 105 нм, при этом средний

размер агломератов (Dср) 2.4 × 105 нм остается на

уровне исходного ТУ N326. Водная суспензия мо-

дифицированного образца N326-1 не обладает аг-

регативной устойчивостью, поскольку по истече-

нию 180 мин в диапазоне размеров частиц более

5.0 × 105 нм начинает появляться дополнитель-

ный интенсивный второй пик, отвечающий за аг-

ломераты частиц, при этом средний размер ча-

стиц (Dср) увеличивается с 2.5 × 105 до 3.2 × 105 нм.

Низкая агрегативная устойчивость водной сус-

пензии модифицированного образца N326-1, ве-

роятно, связана с малым количеством сульфоно-

вых групп на -поверхности, что способствует

укрупнению частиц при протекании процесса аг-

ломерации.

При увеличении количества сульфоновых

групп с 0.25 до 2.62 мкмоль/м2 эффективность

диспергирования модифицированных образцов

N326-2 и N326-3 в воде повышается. По данным

лазерной дифракции в водных суспензиях образ-

цов N326-2 и N326-3 пявляются частицы с разме-

рами менее 104 нм (рис. 4д, 4ж), а распределение

частиц по размерам приобретает мономодальный

вид. Наиболее эффективно происходит диспер-

гирование в воде образца N326-3, которое приво-

дит к появлению агрегатов с размерами от 300 до

103 нм, при этом средний размер (Dср) имеет зна-

чения 500 нм. Можно говорить, что в водных сус-

пензиях образцов N326-2 и N326-3 одновременно

присутствуют как агрегаты с размерами 300 нм,

так и агломераты, размер которых не превышает

104 нм, что хорошо согласуется с данными ПЭМ и

СЭМ для высушенных образцов ТУ в виде по-

рошков. Наиболее устойчива во времени водная сус-

пензия модифицированного N326-3 (рис. 4ж, 4з).

Это обусловлено наибольшим содержанием на

углеродной поверхности ароматических сульфо-

новых групп (–Ar– ), оказывающих стабили-
−
3SO
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Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения образцов ТУ, а также рентгеновские спектры серы в образцах ТУ
N326 (а, б, д) и N326-3 (в, г, е), полученные методом ПЭМ с применением энергодисперсионной спектроскопии.
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зующее действие за счет сил электростатического
отталкивания.

Дополнительная информация об изменении

размеров агрегатов и агломератов ТУ в процессе

его химической модификации была получена ме-



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 1  2023

МОРФОЛОГИЯ ЧАСТИЦ И ДИСПЕРСНЫЙ СОСТАВ 69

тодом турбидиметрии в комплексе с ситовым ме-

тодом. Для этого исходный ТУ и модифициро-

ванные образцы N326-1, N326-2, N326-3 были

диспергированы в отсутствии ПАВ в воде с после-

дующим пропусканием через фильтр с тариро-

ванными ячейками в диапазоне от 50 до 103 нм.

На рис. 5 представлены гистограммы распределе-

ния частиц по размерам ТУ N326 и модифициро-

ванных образцов N326-1, N326-2, N326-3 в воде.

Как показано на рис. 5, гистограммы распре-

деления частиц углерода в исследуемых водных

суспензиях ТУ и, соответственно, их дисперс-

ность существенно отличаются в зависимости от

количества введенных в ТУ ароматических суль-

фоновых групп. Суспензия ТУ N326 в воде харак-

теризуется полимодальным распределением ча-

стиц по размерам, что связано с агломерацией аг-

регатов в воде в более крупные. Доля агрегатов

составляет менее 5%.

Как видно из рис. 5 увеличение количества

сульфоновых групп с 0.25 до 2.62 мкмоль/м2 спо-

собствует смещению размеров частиц ТУ в сторо-

ну более низких значений размеров, соответству-

ющих размерам агрегатов. Доля частиц 65% мо-

дифицированного образца N326-3, содержащего

2.62 мкмоль/м2 сульфоновых групп, распределя-

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения образцов ТУ, а также гистограммы распределения агрегатов и аг-
ломератов по размерам, полученные методом СЭМ: исходный образец ТУ N326 (а, в), модифицированный образец
ТУ N326-3 (б, г).
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ются в воде в виде частиц с размером до 300 нм,
что сопоставимо с размерами агрегатов ТУ N326,
установленными методами ПЭМ и СЭМ. Таким
образом, можно утверждать, что модификация
ТУ сульфоновыми группами препятствует агло-
мерации агрегатов с размерами 200–300 нм.

В табл. 2 представлены средние значения ча-
стиц (агрегатов, агломератов) ТУ, полученные
различными методами: СЭМ, лазерной дифрак-
ции и турбидиметрией.

Как показано в табл. 2 увеличение сульфоно-
вых групп на поверхности ТУ от 0.0 (N326) до

2.62 мкмоль/м2 (N326-3) способствует снижению

среднего размера частиц (агрегатов и агломера-

тов) независимо от выбранного метода анализа.

Так, средний размер агрегатов снижается с 489 до

236 нм и с 530 до 220 нм по данным методов тур-

бидиметрии и СЭМ соответственно. Данное яв-

ление связано с присутствием на углеродной по-

верхности сульфоновых групп, оказывающих

стабилизующее действие за счет сил электроста-

тического отталкивания между модифицирован-

ными частицами ТУ. Как видно из табл. 2 значе-

ния среднего размера частиц ТУ, полученные ме-

Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения частиц по размерам для исходного ТУ N326 и модифицированных
образцов N326-1, N326-2, N326-3, где (а, в, д, ж) – после выдержки в течение 3 мин; (б, г, е, з) – после выдержки – в
течение 180 мин.
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Таблица 2. Средние значения частиц (агрегатов, агломератов) ТУ по данным различных методов

Наименование показателя N326 N326-1 N326-2 N326-3

Количество сульфоновых групп, мкмоль/м2 0 0.25 0.55 2.62

Средний размер частиц, полученный методом турбидиметрии, нм 489 393 338 236

Средний размер частиц, полученный методом СЭМ, нм 530 – – 220

Средний размер частиц, полученный методом лазерной дифракции, нм 2.5 × 105 2.4 × 105 103 500
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тодом турбидиметрии, сопоставимы с данными
СЭМ.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при модифицировании ТУ
на углеродной поверхности образуются сульфо-

новые группы в количестве 0.25–2.62 мкмоль/м2.
При этом показатели удельной поверхности и аб-
сорбции ДБФ остаются на уровне исходного ТУ

84–85 м2/г и 70–76 мл/100 г соответственно. По
данным ПЭМ в процессе модифицирования из-
менений в структуре глобул не наблюдается.

Методом СЭМ установлено, что порошки ис-
ходного ТУ состоят из частиц (агрегатов и агломе-
ратов), имеющих средний размер 530 нм. Однако,
модифицирование образцов ТУ сульфоновыми
группами приводит к уменьшению агломерирова-
ния частиц. При этом средний размер частиц, на-
блюдаемых методом СЭМ, становится равным
220 нм.

Установлено, что увеличение количества суль-
фоновых групп на поверхности ТУ приводит к
смещению распределения частиц (агрегатов и аг-

ломератов) в сторону более низких значений раз-
меров (Dср = 200–500 нм). Данный эффект связан

с тем, что ароматические сульфоновые группы,
привитые к поверхности глобул ТУ, оказывают
диспергирующее действие на частицы углерода за
счет сил электростатического отталкивания, спо-
собствуя тем самым агрегативной устойчивости
суспензий ТУ в воде. Методом турбидиметрии
показано, что концентрация сульфоновых групп

2.62 мкмоль/м2 на поверхности исходного ТУ
способствует монодисперстному распределению
его агрегатов со средним размером 200–300 нм.

Практическая значимость данной работы за-
ключается в том, что приведенные результаты по
влиянию количества закрепленных на углерод-
ной поверхности сульфоновых групп на распре-
деление частиц (агрегатов, агломератов) ТУ по
размерам могут быть использованы для оценки
агрегативной устойчивости водных суспензий
модифицированного ТУ. Дальнейшие исследова-
ния будут направлены на изучение влияния коли-
чества сульфоновых групп на поверхности ТУ и
концентрации модифицированного ТУ в суспен-
зии на показатель электрокинетического потен-
циала, а также будут получены зависимости меж-
ду агрегативной устойчивостью и электрокинети-
ческим потенциалом.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
в рамках государственного задания Института ката-
лиза СО РАН (проект АААА-А21-121011890076-8).

Исследования проведены с использованием
оборудования ЦКП “Национальный центр ис-
следования катализаторов” Института катализа
СО РАН и Омского регионального ЦКП СО РАН.
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