
32 Химия в интересах устойчивого развития 31 (2023) 32–39

УДК 661.666.4+542.943

DOI: 10.15372/KhUR2023436

EDN: FIUXFR

Применение термоокислительной обработки  
для регулирования текстурных характеристик  
технического углерода

О. А. КОХАНОВСКАЯ, О. Н. БАКЛАНОВА, О. А. КНЯЖЕВА, А. В. ЛАВРЕНОВ, В. А. ДРОЗДОВ, Н. Н. ЛЕОНТЬЕВА,  
М. В. ТРЕНИХИН, А. В. СЫРЬЕВА

Центр новых химических технологий ИК СО РАН, Институт катализа СО РАН,  
Омск (Россия)

E-mail: kokhanovskaya@ihcp.ru

(Поступила 13.07.22; после доработки 06.10.22)

Аннотация

На примере технического углерода марки N339 изучено влияние на его свойства высокотемпературной 
обработки (900 °C) в присутствии диоксида углерода, а затем низкотемпературной обработки (–5 °C) в смеси 
кислорода с озоном. В результате комплексного окислительного воздействия формируется углеродный мате-
риал с показателями текстурных характеристик, в несколько раз превышающими уровни значений, харак-
терные для исходного технического углерода. Содержание кислорода в конечном материале может варьиро-
ваться от 19 до 35 мас. %, что свидетельствует о перспективности его использования в качестве высокоэффек-
тивного пигмента. 

Ключевые слова: технический углерод, диоксид углерода, озон, объем пор, удельная поверхность, функцио-
нальные группы

© Кохановская О. А., Бакланова О. Н., Княжева О. А., Лавренов А. В., Дроздов В. А., Леонтьева Н. Н., Тренихин М. В., 
Сырьева А. В., 2023

ВВЕДЕНИЕ

Технический углерод (ТУ) – это пылящий или 
гранулированный углеродный продукт, пред-
ставляющий собой совокупность агрегатов: хи-
мически связанных глобулярных частиц с тур-
бостратной структурой графеновых слоев, по 
краевым центрам которых могут локализовать-
ся различные кислородсодержащие группы [1]. 
На поверхности ТУ могут присутствовать как 
кислые (карбоксильные, фенольные, ангидрид-
ные и др.), так и оснόвные группы (пироновые, 
хроменовые и кетонные), содержание которых за-
висит от способа производства ТУ [1]. Каналь-
ный ТУ содержит около 7 мас. % и более кис-
лорода преимущественно в виде кислых групп, 
печной ТУ – только 0.5–3 мас. % кислорода в 

виде как кислых, так и оснόвных групп [1]. 
В настоящее время печной способ производства 
ТУ является основным, а выпуск канального ТУ 
практически остановлен вследствие экономиче-
ских и экологических причин. 

Однако для ряда областей промышленности 
требуется ТУ с высоким содержанием кислоро-
да. Например, для производства резин специ-
ального назначения с повышенной светоустой-
чивостью, антиоксидантными, газобарьерными, 
виброакустическими и прочностными показа-
телями [2], а также для создания высококаче-
ственных пигментов для полиграфической про-
мышленности [3]. Присутствие кислородсодер-
жащих групп на поверхности пигментных марок 
ТУ облегчает процесс диспергирования в по-
лярных растворителях, а также повышает ста-
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бильность красящих композиций на водной ос-
нове [3]. 

В связи с этим активно развиваются техноло-
гии окислительной обработки печного ТУ с целью 
увеличения на его поверхности количества кис-
лородсодержащих функциональных групп.

Традиционными способами модификации 
поверхности углеродных материалов являются 
газо- и жидкофазная обработки различными 
окислителями. Окислительная обработка при 
низких температурах обычно приводит только 
к изменению функционального состава поверх-
ности [4–10], тогда как обработка при высоких 
температурах (выше 800 °С) [11–15] может при-
водить к изменению размеров кристаллитов и 
углеродных глобул, площади поверхности и по-
ристости. 

Среди жидкофазных окислителей наиболее 
распространены минеральные кислоты [7], пер-
манганат калия [9, 10], пероксид водорода [6, 8]. 
Однако их применение требует многочисленных 
стадий отмывки от побочных продуктов. Ис-
пользование пероксида водорода взрывоопасно. 

Окисление в газообразных средах, в част-
ности в среде озонсодержащего газа [4, 5, 11, 
16–19], напротив, представляется перспектив-
ным методом формирования функционального 
покрова поверхности ТУ при отсутствии побоч-
ных продуктов окисления. Установлено, что при 
озонировании ТУ в псевдоожиженном слое на-
блюдается увеличение количества карбоксиль-
ных и хинонных групп на углеродной поверх-
ности в 15 и 10 раз соответственно [5]. 

Известно, что при обработке ТУ озоном низ-
ких концентраций (до 8 г/м3) при комнатной 
температуре протекают только поверхностные 
реакции окисления с образованием кислород-
содержащих групп на реакционноспособных 
центрах первого графенового слоя: краях графе-
новых плоскостей и фуллереноподобных участ-
ках [17, 18]. При озонировании ТУ озоном высо-
ких концентраций (более 14 г/м3) при повышен-
ных температурах (60 °С) помимо образования 
функциональных групп наблюдали частичный 
обгар образца [17].

Установлено, что при окислительной обработ-
ке озоном канального ТУ можно достичь содержа-
ния кислорода на поверхности 24–33 мас. % [5, 17]. 
Такой ТУ помимо высокого содержания кисло-
рода всегда имел большую удельную поверх-
ность (не менее 320 м2/г) и рекомендовался в 
качестве компонента чернил и полиграфиче-
ских красок [5, 17]. Известно, что для полигра-

фической печати требуется ТУ, не только содер-
жащий большое количество кислородных групп, 
но и имеющий высокую красящую силу, об-
условленную, главным образом, большой удель-
ной поверхностью. В нашей работе рассмотре-
на возможность получения продукта на основе 
печного ТУ, близкого по текстурным характе-
ристикам и содержанию кислорода к пигменту 
на основе канального ТУ. 

Цель настоящей работы – изучение влияния 
способа термоокислительной обработки на струк-
туру и физико-химические свойства печного ТУ 
на примере марки N339.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования был вы-
бран ТУ марки N339 производства ООО “Омск-
техуглерод” (Россия). Физико-химические свой-
ства ТУ N339 приведены в табл. 1.

Термоокислительную обработку ТУ осуществ-
ляли в две стадии. На первой стадии ТУ обра-
батывали согласно методике [12] в потоке диок-
сида углерода при температуре 900 °C в тече-
ние 5 ч (образец N339газ). На второй стадии 
углеродный материал N339газ обрабатывали 
озон-кислородной смесью с содержанием озона 
50 г/м3 в кварцевом реакторе диаметром 10 мм 
при температуре (–5)±2 °C в течение 45 мин в 
псевдоожиженом слое (образец УМ1), в стацио-
нарном слое толщиной 20 мм (образец УМ2). 
Озон-кислородная смесь со скоростью потока 
0.05 м3/ч проходила сквозь слой ТУ. Навеска 
ТУ в реакторе составляла 0.5 г. 

Озон-кислородную смесь формировали с по-
мощью озонатора марки ОГВК-01 (ООО “МЭЛП”, 
Россия). Для генерации озона использовали кис-
лород первого сорта по ГОСТ 5583-78. Концен-
трацию озона на выходе из реактора фикси-
ровали с помощью измерителя концентрации 
озона ИКО-1 (НПП “Циклон-Прибор”, Россия). 
Озонирование считалось завершенным в тех 

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические показатели  
технического углерода марки N339

Наименование Значение

Общая удельная поверхность (NSA), м2/г 91

Внешняя удельная поверхность (STSA), м2/г 86

Абсорбция дибутилфталата (А
ДБФ

), см3/100 г 122

рН водной суспензии 8.3

Содержание кислорода (ω
О
), мас. % 0.8
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случаях, когда концентрации озона во входя-
щем газовом потоке и в газовой смеси после 
взаимодействия с ТУ уравнивались. Темпера-
туру навески ТУ в реакторе измеряли с помо-
щью хромель-алюмелевой термопары по ГОСТ 
Р 8.585-2001. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) исходного и 
модифицированных образцов ТУ проводили 
с помощью порошкового рентгеновского диф-
рактометра D8 Advance (Bruker, Германия) в 
CuKα-излучении. Образцы сканировали в обла-
сти углов 10–80° по 2θ, шаг сканирования 0.05°, 
время экспозиции в каждой точке 2 с. Расшиф-
ровку полученных дифрактограмм проводили 
с использованием базы данных по порошковой 
дифракции ICDD PDF-2. Известно, что основ-
ными структурными параметрами углерода яв-
ляются средние размеры областей когерентного 
рассеяния (ОКР), которые ассоциируются с гра-
фитоподобными кристаллитами, – L

a
 (в направ-

лении вдоль графеновых сеток) и L
c
 (в направ-

лении, перпендикулярном к этим сеткам), а 
также межплоскостное расстояние (d

002
). В [20] 

указан способ расчета межплоскостных рассто-
яний и размеров кристаллитов вдоль плоскости 
(002). Для обработки данных и разложения пи-
ков использовали программу Fityk [21].

Определение структурности ТУ (по абсорб-
ции дибутилфталата (А

ДБФ
)) проводили в соот-

ветствии со стандартом ASTM D2414. Метод за-
ключается в определении объема дибутилфта-
лата (ДБФ), абсорбируемого испытуемой пробой 
ТУ при перемешивании в смесительной камере 
абсорбтометра.

Морфологию частиц ТУ изучали методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
в соответствии со стандартом ASTM D3849, ис-
пользуя просвечивающий микроскоп JEM-2100 
(Jeol, Япония). Компьютерную обработку элек-
тронно-микроскопических изображений прово-
дили при помощи программного пакета Digital 
Micrograph. 

Общее содержание кислорода (ω
О
, мас. %) 

определяли с помощью элементного анализато-
ра Vario EL Cube (Elementar Analysensysteme 
GmbH, Германия) в отходящих газах, образо-
вавшихся при пиролизе образца в кварцевой 
трубке, заполненной катализатором, при темпе-
ратуре 1170 °С. При данном процессе кислород 
количественно переходил в монооксид углерода 
(СО) с последующей его десорбцией и детекти-
рованием СО катарометром. Параметры прове-
дения анализа содержания кислорода: темпера-
тура пиролизной трубки – 1170 °С; температура 

CO адсорбционной колонки во время адсорб-
ции – 40 °С; температура CO адсорбционной ко-
лонки во время десорбции – 260 °С; расход ге-
лия – 230 см3/мин. Расчет концентрации кис-
лорода проводили по калибровочной кривой, 
построенной по стандартному веществу – бен-
зойной кислоте (СAS ¹ 65-85-0). 

Количественный состав функциональных 
кислородсодержащих групп на поверхности об-
разцов ТУ определяли по методу Боема [22].

Кислотность (рН) водной суспензии ТУ уста-
навливали с помощью pH-метра pH-150МИ (ООО 
“Измерительная техника”, Россия) с комбини-
рованным электродом ЭСК-10603/7. 

ИК-спектры образцов регистрировали с ис-
пользованием спектрометра IR-Prestige-21 (Shi-
madzu, Япония) в спектральном диапазоне 750–
1800 см–1 с разрешением 4 см–1.

Общую удельную поверхность (NSA, м2/г) 
исходного и модифицированных образцов ТУ 
рассчитывали по методу БЭТ из изотермы низ-
котемпературной адсорбции азота в области от-
носительных давлений Р/Р

0
 от 0.05 до 0.3. Изо-

термы адсорбции азота получали с помощью 
анализатора Gemini 2380 (Micromeritics, США). 
Удельную внешнюю поверхность (STSA, м2/г) 
оценивали по статической толщине слоя (t, нм) 
ТУ. Величину STSA рассчитывали из графика 
зависимости объема азота, адсорбированного 
исследуемым образцом, от статистической тол-
щины слоя t для стандартного образца ТУ в об-
ласти относительных давлений Р/Р

0
 от 0.2 до 

0.5. Общий удельный объем пор (VS, см
3/г) опре-

деляли по максимальному количеству азота, 
адсорбированного при относительном давлении 
Р/Р

0
 = 0.96. Объем микропор (V

mi
, см3/г) опре-

деляли сравнительным t-методом [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены ПЭМ-изображения 
исходного ТУ N339 и модифицированных образ-
цов УМ1 и УМ2. 

Исходный ТУ N339 имеет глобулярную фор-
му частиц, в которой преобладает турбострат-
ная структура графеновых слоев (см. рис. 1, а). 
Структура образца УМ1 (см. рис. 1, б) практи-
чески не отличается от структуры исходного 
образца ТУ, однако на поверхности глобул по-
являются небольшие углубления, которые, по 
данным авторов [15], могут являться устьем 
микропор. Образец УМ2 обладает более разре-
женной структурой графеновых слоев, чем ис-
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ходный ТУ и образец УМ1. Поверхность УМ2 
более шероховата в сравнении с исходным ТУ и 
образцом УМ1, углубления на поверхности гло-
бул становятся заметней (см. рис. 1, в). Средний 
размер глобул УМ1 в процессе модификации 
практически не меняется и составляет 24 нм по 
сравнению с 25 нм у исходного ТУ. Размер гло-
бул УМ2 значительно снижается – до 18 нм. 

Из литературных данных известно, что раз-
меры глобул ТУ могут изменяться как на ста-
дии обработки в диоксиде углерода [13, 15], так 
и на стадии озонирования [17]. По данным авто-
ров [15], при обработке в СО

2
 до 1000 °C вклю-

чительно существенные изменения размеров 
глобул ТУ характерны обычно при обгаре около 
80 мас. % и выше; при озонировании – при вы-
соких температурах и одновременно высокой кон-
центрации озона в озонсодержащем потоке [17]. 
Снижение размера углеродных глобул образца 
УМ2, вероятно, обусловлено их обгаром на ста-
дии озонирования за счет саморазогрева ТУ в 
стационарном слое в озон-кислородном потоке 
до 250 °C.

Результаты РФА показывают, что в процес-
се термоокислительной обработки не наблюда-
ется существенного изменения микроструктур-
ных параметров: для исходного образца N339 и 

модифицированного образца УМ1 L
а
 ≈ 5.6 нм, 

L
c
 ≈ 2 нм, d

002 
≈ 0.366 нм. Размеры кристаллитов 

в плоскости слоя образца УМ2 существенно 
уменьшаются до значений L

а
 ≈ 4.4 нм. Высота 

углеродных пакетов L
c
 ≈ 2 нм для всех образ-

цов, межслоевое расстояние практически не из-
меняется (d

002 
≈ 0.366 нм). Этот факт подтверж-

дает обгар графеновых слоев образца УМ2 в 
процессе его обработки.

Полученные результаты ПЭМ и РФА иллю-
стрируют тот факт, что в процессе термоокис-
лительной обработки ТУ в атмосферах диоксида 
углерода и озона в выбранном диапазоне темпе-
ратур структура глобул образца УМ1 остается 
практически без изменений, а образца УМ2 – 
существенно меняется.

Далее было исследовано изменение функцио-
нального состава углеродной поверхности в про-
цессе термоокислительной обработки.

Данные, представленные в табл. 2, свидетель-
ствует о том, что в составе исходного печного 
ТУ марки N339 присутствуют карбоксильные и 
фенольные группы – 0.22 и 0.33 мкг-экв/м2 со-
ответственно. Исходный ТУ имеет показатель 
рН водной суспенсии 8.3, а содержание кисло-
рода в данном ТУ – менее 1 мас. %. Как извест-
но из литературных данных [1], слабощелочной 

Рис. 1. ПЭМ-изображения исходного технического углерода марки N339 (а) и технического углерода после стадий гази-
фикации и озонирования: УМ 1 (б), УМ2 (в).

ТАБЛИЦА 2 

Функциональный состав поверхности исходного технического углерода N339  
до и после стадий газификации и озонирования

Образец рН водной  
суспенсии

Содержание карбоксильных 
групп, мкг-экв/м2

Содержание фенольных  
групп, мкг-экв/м2

ω
О
*, мас. %

N339 8.3 0.22 0.33 0.8

N339газ 6.9 0 0 0.3

УМ1 2.0 2.53 1.97 18.8

УМ2 1.6 7.25 8.00 34.9

* Содержание кислорода.
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показатель рН водной суспензии печного ТУ мо-
жет быть связан с присутствием на его поверх-
ности помимо кислых функциональных групп 
(фенольных и карбоксильных), также оснόвных 
групп (пироновых, хроменовых и кетонных).

Процедура газификации, проводимая в ат-
мосфере диоксида углерода при 900 °С, приво-
дит к термодеструкции всех функциональных 
групп на поверхности ТУ, что в свою очередь 
способствует снижению рН водной суспенсии 
до 6.9 (см. табл. 2).

При проведении второй стадии модифика-
ции углеродного материала N339газ озон-кис-
лородной смесью наблюдается увеличение со-
держания кислорода в образцах УМ1 и УМ2 с 
0.3 (N339газ) до 18.8 и 34.9 мас. % соответственно 
(см. табл. 2). По данным кислотно-основного тит-
рования, в обоих образцах УМ1 и УМ2 при-
сутствуют карбоксильные и фенольные группы 
на уровне 1.97–2.53 и 7.25–8.00 мкг-экв/м2, что 
способствует резкому снижению рН водной сус-
пенсии с 6.9 (N339газ) до 2.0 и 1.6 соответствен-
но. Помимо карбоксильных и фенольных групп 
на углеродной поверхности образцов часть кис-
лорода может находиться в виде других групп 
(например, лактонных, карбонильных, ангидрид-
ных и др). Наличие кислородсодержащих групп 
на углеродной поверхности было подтверждено 
результатами ИК-спектроскопии (рис. 2). 

Видно, что исходный образец N339 имеет 
слабо выраженные полосы поглощения (п. п.) в 

спектральной области 1680–1780 см–1, соответ-
ствующие валентным колебаниям связей С=О в 
карбоксильных и карбонильных группах; п. п. 
в области 1000–1250 см–1, соответствующие ва-
лентным колебаниям связей С–О в фенольных, 
лактонных и эфирных группах. После термо-
окислительной обработки существенно увели-
чивается интенсивность п. п. в спектральных 
областях 1680–1780 и 1000–1250 см–1, относя-
щихся к С=О и С–О группам соответственно, 
особенно на образце УМ2. Дополнительно в ИК-
спектрах всех исследуемых образцов регистри-
руется п. п. в области 1520–1600 см–1, соответ-
ствующая валентным колебаниям связей С=С 
ароматических структур.

Помимо функциональных групп, локализо-
ванных по краевым центрам внешних графено-
вых слоев, в жестких условиях термоокисли-
тельной обработки (синтез образца УМ2) воз-
можно образование кислородсодержащих групп 
также внутри глобул ТУ. В работе [17] описана 
возможность формирования узких каналов во 
внешних графеновых слоях в результате реак-
ции озона с ТУ, вследствие чего становятся 
доступными внутренние дефекты углеродных 
глобул. Такие внутренние дефекты могут быть 
недоступны для оценки методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота, а функциональные 
группы, локализованные на этих дефектах – 
для определения методом титрования. Предпо-
лагается, что на образце УМ2 часть кислорода 

Рис. 2. ИК-спектры исходного технического углерода марки N339 (1) и образцов по-
сле стадий газификации и озонирования: УМ1 (2), УМ2 (3).
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находится на краевых центрах внешних графе-
новых слоев, а часть локализуется на внутрен-
них дефектах глобул.

Для ТУ N339 до и после стадий газификации 
и озонирования была проведена оценка тек-
стурных показателей и значений абсорбции 
ДБФ (табл. 3). Текстурные показатели опреде-
лены из изотерм адсорбции-десорбции азота на 
образцах ТУ до и после обработки.

По классификации IUPAC все изотермы 
(рис. 3), полученные в исследовании, соответ-
ствуют II типу с петлей гистерезиса H3. Для 
многих газов адсорбционная ветвь изотерм 
II типа указывает на обратимость их адсорбции 
на непористых или макропористых твердых те-
лах. Форма петли гистерезиса Н3 может отра-
жать как капиллярные процессы конденсации/
испарения в нежестких пористых агрегатах ад-
сорбентов, так и протекание процессов в сетке 
пор, не полностью заполненной конденсатом при 
наличии макропор. 

Более детальное сравнение полученных изо-
терм адсорбции-десорбции азота для исследуе-
мых образцов (см. рис. 3) показывает, что они 
различаются протяженностью и шириной пет-
ли гистерезиса. В исходном образце N339 петля 
гистерезиса наименее выражена, микропоры 
отсутствуют. 

Для образца N339газ петля гистерезиса ста-
новится шире за счет образования новых пор в 
процессе термообработки в СО

2
 при 900 °С. 

Действительно, объем микропор возрастает на 
два порядка с 0 до 0.13 см3/г, удельный объем 
пор увеличивается более чем в 2 раза с 0.21 до 
0.55 см3/г (см. табл. 3). При этом общая удель-
ная поверхность NSA возрастает более чем в 
4 раза (с 91 до 411 м2/г) и внешняя удельная 
поверхность STSA – более чем в 2 раза (с 86 до 
177 м2/г). Однако структурность газифициро-
ванного ТУ, характеризуемая А

ДБФ
, несмотря 

на существенное увеличение текстурных пока-
зателей, остается практически на уровне струк-
турности исходного ТУ. Аналогичное развитие 
пористости и увеличение удельной поверхности 
наблюдается при высокотемпературной обра-
ботке других марок ТУ диоксидом углерода и 
связано с выгоранием части аморфного углеро-
да [11, 13, 15].

Для образца УМ1 петля гистерезиса в обла-
сти высоких давлений становится выше, чем в 
образце N339газ (см. рис. 3), что, вероятно, свя-
зано с перераспределением размеров пор при 
обработке озоном. Как видно из табл. 3, прове-
дение озонирования газифицированного образ-
ца N339газ в псевдоожиженном слое (синтез об-
разца УМ1) приводит к дальнейшему возрас-
танию суммарного объема пор с 0.55 (N339газ) 
до 1.03 см3/г (УМ1), объема микропор с 0.13 
(N339газ) до 0.16 см3/г (УМ1), а также общей 
удельной поверхности с 411 (N339газ) до 482 м2/г 
(УМ1). Показатель абсорбции ДБФ образца 

ТАБЛИЦА 3 

Текстурные показатели и значения абсорбции  
дибутилфталата (ДБФ) исходного технического углерода N339  
до и после стадий газификации и озонирования

Образец VS, см
3/г V

mi
, см3/г NSA, м2/г STSA, м2/г А

ДБФ
, см3/100 г

N339 0.21 0 91 86 122

N339газ 0.55 0.13 411 177 126

УМ1 1.03 0.16 482 124 120

УМ2 0.48 0.08 375 189 88

Примечания. 1. VS и V
mi

 – удельный суммарный объем пор и объем микропор 
соответственно. 2. Обозн. см. табл. 1.

Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции азота исходного 
технического углерода марки N339 (1), технического угле-
рода после стадий газификации и озонирования: УМ2 (2), 
N339газ (3), УМ1 (4). 
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УМ1 не меняется и остается на уровне 126–
120 см3/100 г (см. табл. 3). При сопоставлении 
полученных данных с результатами ПЭМ и 
кислотно-основного титрования можно предпо-
ложить, что в процессе озонирования углеродно-
го материала в псевдоожиженном слое происхо-
дит появление на поверхности глобул множества 
трещин и щелей, что в свою очередь способ-
ствует увеличению объема микропор и форми-
рованию кислородсодержащих групп только на 
краевых центрах внешних графеновых слоев. 

Для образца УМ2 петля гистерезиса шире в 
области P/P

0
 = 0.5–0.8, чем в образце УМ1 (см. 

рис. 3), что, вероятно, связано с перераспреде-
лением размеров пор при обработке озоном за 
счет прогорания части контактов в крупных 
агрегатах ТУ и их распада на более мелкие 
агрегаты, вследствие чего уменьшается количе-
ство межчастичных пор. Действительно, пока-
затель абсорбции ДБФ, отражающий структур-
ность агрегата, существенно уменьшается с 120 
(N339 газ) до 88 (УМ2) см3/100 г (см. табл. 3). 
Удельный объем пор при Р/Р

0
 = 0.96, объем 

микропор и общая площадь поверхности сни-
жаются с 0.55 до 0.48 см3/г, с 0.13 до 0.08 см3/г 
и 411 до 375 м2/г соответственно (см. табл. 3). 
При сопоставлении с данными ПЭМ можно 
предположить, что процесс озонирования в ста-
ционарном слое (синтез образца УМ2) протека-
ет не только на краевых центрах внешних гра-
феновых слоев, но и способствует дальнейшему 
разрушению агрегатов и образованию более 
плотноупакованных частиц меньшего размера. 

Таким образом, разработанная двухстадий-
ная термоокислительная обработка исходного ТУ 
позволяет получать углеродный материал с 
общей удельной поверхностью, превышающей 
удельную поверхность промышленного ТУ в 1.5–
5 раз. При этом содержание кислорода в образ-
це значительно возрастает и составляет 18.8–
34.9 мас. %, что позволяет рекомендовать такой 
материал в качестве компонента красящих ком-
позиций аналогично работам [5, 17]. Показано, 
что структурность углеродного материала можно 
регулировать на стадии озонирования. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена модификация поверхности ТУ 
N339 в условиях высокотемпературной обра-
ботки (900 °C) в присутствии диоксида углеро-
да, а затем в низкотемпературной (–5 °C) в сме-
си кислорода с озоном в псевдоожиженном или 
в стационарном слое. 

Показано, что на первой стадии высокотем-
пературной обработки ТУ в присутствии диок-
сида углерода наблюдается термодеструкция 
всех функциональных групп на поверхности 
исходного ТУ N339. При этом происходит уве-
личение удельного объема пор и объема микро-
пор углеродного материала с 0.21 до 0.55 см3/г и 
с 0 до 0.13 см3/г соответственно, что связано с 
выгоранием части аморфного углерода. 

Установлено, что низкотемпературная обра-
ботка ТУ в смеси кислорода с озоном в стацио-
нарном слое приводит к снижению среднего 
размера глобул с 25 до 18 нм и показателя аб-
сорбции ДБФ с 120 до 88 см3/100 г, что обуслов-
лено прогоранием контактов между глобулами 
в агрегате и обгаром глобул. Это способствует 
разрушению и образованию более плотноупа-
кованных глобул меньшего размера, вслед-
ствие чего снижается объем микропор с 0.13 до 
0.08 см3/г и общая удельная поверхность с 411 
до 375 м2/г по сравнению с ТУ после высоко-
температурной обработки в углекислом газе. 
При озонировании в стационарном слое форми-
руются карбоксильные и фенольные группы в 
количестве 7.25 и 8.00 мкг-экв/м2 соответствен-
но как на краевых центрах внешних графено-
вых слоев, так и на внутренних дефектных 
участках. 

Установлено, что низкотемпературная обра-
ботка ТУ в смеси кислорода с озоном в псевдо-
ожиженном слое, в отличие от стационарного 
слоя, позволяет сохранить средний размер гло-
бул и структурность агрегатов на уровне исход-
ного ТУ N339. При этом наблюдается увели-
чение параметров суммарного объема пор и 
объема микропор с 0.55 до 1.03 см3/г и 0.13 до 
0.16 см3/г соответственно. Полученные резуль-
таты позволяют утверждать, что формирование 
карбоксильных и фенольных групп в количе-
стве 2.53 и 1.97 мкг-экв/м2 соответственно про-
исходит преимущественно на краевых центрах 
внешних графеновых слоев. 

Таким образом, в процессе термоокислитель-
ной обработки на основе печного ТУ получен 
материал, обладающий развитой текстурой и 
высоким содержанием кислорода (19–35 мас. %). 
Полученный углеродный материал может быть 
перспективен для использования в качестве 
высокоэффективного пигментного компонента 
чернил для полиграфической промышленности.
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