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Влияние механической активации  
на физико-химические свойства технического углерода  
и наполненных им резиновых смесей

О.А. Княжеваа,б, О.Н. Баклановаа, А.В. Лавренова,  
К.С. Жансаковаб, Г.С. Русскихб, В.А. Лихолобова

аИнститут проблем переработки углеводородов СО РАН 
Россия, 644040, Омск, ул. Нефтезаводская, 54 

бОмский государственный технический университет 
Россия, 644050, Омск, пр. Мира, 11

Исследовано влияние механической активации на пористость, структурность по абсорбции 
дибутилфталата (ДБФ), размеры агломератов и функциональный покров поверхности 
технического углерода (ТУ) марки N375. Установлено, что в процессе механической активации 
возрастает количество кислородсодержащих групп на поверхности ТУ от 0,12 до 0,34 мэкв/г и 
снижается размер агрегатов от 300 до 3-5 мкм. Одновременно снижается величина абсорбции 
ДБФ.
Резина, получаемая на основе смеси каучука марки СКМС-30 АРК и механоактивированного 
ТУ, отличается повышенными значениями относительного удлинения при растяжении и 
более низким модулем упругости.

Ключевые слова: каучук, технический углерод, механическая активация, резина, физико-
механические свойства.

Введение

Технический углерод (ТУ, сажа) относится к классу промышленных углеродных продук-
тов, где углерод находится в форме, которая не встречается в природных материалах. Это по-
лидисперсный порошкообразный материал черного цвета, образующийся в газовой фазе при 
термическом или термоокислительном разложении углеродсодержащих веществ, преимуще-
ственно углеводородов [1].

ТУ относят к переходным (смешанным) формам углерода [2]. ТУ характеризуется на-
личием микрокристаллитов с дефектной графитоподобной структурой, находящихся в 
окружении взаимосвязанных аморфных участков. Характерной особенностью атомного 
строения ТУ является тот факт, что в графитоподобной составляющей атомы углерода на-
ходятся в состоянии sp2-гибридизации, а в аморфной части имеются атомы sp3-, sp2-, sp-
гибридизации [3].

Морфологической особенностью ТУ (рис. 1) является образование из первичных частиц 
(глобул) углерода цепочек, которые соединяются и разветвляются в пространстве, формируя 
вторичные частицы (агрегаты) разной формы с повышенной прочностью за счет поверхност-
ных химических связей С-С- или С-О-, а также их прямого срастания [3, 4]. Агрегаты, в свою 



– 554 –

Olga A. Knyazheva, Olga N. Baklanova… The Effect of Mechanical Activation on the Physico-Chemical Properties…

очередь, за счет слабых ван-дер-ваальсовых сил взаимодействия могут группироваться в агло-
мераты, образуя рыхлый пространственный каркас [2]. В зависимости от условий получения и 
дополнительной обработки образцов ТУ эффективный размер глобул, агрегатов, агломератов 
в техническом углероде, а значит, их удельная поверхность, могут варьироваться в широких 
пределах.

Основной областью применения ТУ (80 % от выпускаемого объема) является использо-
вание его в качестве усиливающего компонента в производстве резин на основе натурально-
го и синтетических каучуков. Наполнение им каучуков существенно повышает прочностные 
характеристики резин, такие как твердость, износостойкость, а также снижает разбухание 
полуфабрикатов при экструзии и усадку готовых резиновых изделий [5, 6]. Однако, как про-
демонстрированно в работах [7-11], отсутствие функциональных групп на поверхности ТУ 
(карбоксильных, лактонных и др.) ухудшает химическое и физическое взаимодействие между 
частицами ТУ и молекулами каучука. В работе [12] показано, что в процессе озонирования ТУ 
марки N330 (производитель Gabot) содержание кислорода увеличивается с 0.9 до 12 масс. %. 
Окисленный ТУ был использован в качестве усиливающего компонента для бутадиен-
нитрильного каучука (БНК). Установлено, что предел прочности при растяжении для резин, 
полученных на основе полярного БНК, увеличивается с 16.4 (неокисленный ТУ) до 22.2 (окис-
ленный ТУ) МПа. Авторы данный эффект связывают с тем, что увеличение кислородсодержа-
щих групп на углеродной поверхности ТУ, образовавшееся в процессе окисления, приводит к 
уменьшению плотности поперечного сшивания каучука, что в свою очередь приводит к умень-
шению твердости резины. В работе [13] в качестве усиливающего компонента для эпоксиди-
рованного натурального каучука (НК) был использован окисленный ТУ Printex-550 (Degussa 
AG). Установлено, что кислородсодержащие группы окисленного ТУ взаимодействуют с моле-
кулами эпоксидированного НК, образуя связи эфирного типа, а также водородные и ван-дер-
ваальсовые связи. Это приводит к снижению модуля упругости резиновых смесей.

В работах [14] для окисления углеродной поверхности ТУ N324 (Tianjin Haitun Carbon 
Black Industry) было использовано излучение высокоэнергетическим лучом при дозах от 100 
до 700 кГр. Показано, что окисление в данных условиях приводит к увеличению количества 
лактонных и хинонных кислородсодержащих групп на поверхности ТУ, а также к снижению 
размера частиц агломератов ТУ с 319 до 220.8 нм. Обнаружено, что резины на основе НК при 

Рис. 1. Строение технического углерода

Fig. 1. The structure of carbon black
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введении окисленного ТУ обладают более высокими значениями предела прочности при рас-
тяжении 20.4 МПа. 

В последние годы интенсивно развиваются методы модифицирования углеродных мате-
риалов при механическом воздействии [15-18]. Метод механической активации (МА) рассма-
тривается как способ повышения гидрофильности углеродной поверхности таких углеродных 
материалов, как графит и ТУ. В работе [17] показано, что МА синтетического графита на воз-
духе в высокоэнергетической планетарной мельнице АГО-2 в течение 60 мин при ускорении 
100 g способствует снижению размера агрегатов с 28,5 до 6,9 мкм через 30 мин МА. При этом 
обнаружено, что при проведении МА на поверхности графита формируются гидроксильные, 
фенольные, лактонные и карбонильные группы в количестве до 0,8 мэкв/г. Авторы работы 
[19] провели механохимический синтез интеркалированных соединений графита и фуллери-
та на воздухе при использовании роликокольцевой вибромельницы VM-4. Установлено, что 
в результате МА происходит интеркаляция кислорода между поверхностными графеновыми 
слоями. При накоплении достаточного количества кислорода происходит его химическое взаи-
модействие с поверхностными атомами углерода, приводящее к образованию поверхностных 
групп различного типа. 

В рамках данной работы изучено влияние механической активации технического угле-
рода на его физико-химические показатели, такие как удельная поверхность, размер частиц, 
содержание примесей, показатель структурности и наличие кислородсодержащих групп на 
поверхности, а также на изменение физико-механических свойств полученных с его примене-
нием резин.

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования использовали печной ТУ марки N375, произведенный на 
предприятии ОАО «Омсктехуглерод». В табл. 1 приведены физико-химические показатели ТУ 
марки N375. 

Механическую активацию ТУ проводили на воздухе в водоохлаждаемой планетарной 
мельнице АГО-2 при ускорении мелющих тел 1000 м/с2 в течение 5 мин. В качестве мелющих 
тел использовали стальные шары марки – ШХ-15 диаметром 2 и 8 мм. Соотношение масс ша-
ров к массе ТУ составляло 1:35. 

Таблица 1. Физико-химические показатели технического углерода N375

Table 1. Physico-chemical characteristics of carbon black N375

Показатель Значение 

Удельная геометрическая поверхность, м2/г 96
Абсорбция дибутилфталата (структурность), см3/100 г 87
рН водной суспензии 6 – 8
Содержание золы, % мас. 0,22
Насыпная плотность, г/см3 0,28
Количество кислородсодержащих групп, мэкв/г 0,12



– 556 –

Olga A. Knyazheva, Olga N. Baklanova… The Effect of Mechanical Activation on the Physico-Chemical Properties…

Характеристики удельной поверхности и пористой структуры исследуемых образцов 
были получены из анализа изотерм адсорбции-десорбции N2, измеренных при минус 195,97 °C 
(77,4 K), на объемной вакуумной статической установке ASAP-2020, «Micrometrics». Перед про-
ведением адсорбционных измерений образец помещали в дегазационный порт прибора и тре-
нировали в вакууме при 250 °C в течение 5 ч. 

Определение содержания кислородсодержащих функциональных групп на поверхности 
ТУ проводили методом кислотно-основного титрования, описанного подробно в [20].

Для оценки типов кислородсодержащих групп, находящихся на поверхности частиц ТУ, 
образец исходного ТУ и механоактивированные образцы были исследованы методом ИК-
спектроскопии. Для проведения ИК-анализа образцы ТУ напыляли на пластинку из BaF2. ИК-
спектры регистрировали на спектрометре IRPrestige-21, «Shimadzu» с разрешением 4 см-1 и 
числом накопления спектров 50.

Определение абсорбции дибутилфталата (ДБФ) образцов ТУ проводили по ASTMD 2414-04. 
Содержание металлов в исходном и механоактивированных образцах ТУ определяли ме-

тодом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) на 
приборе VARIAN 710-ES , «AgilentTechnologies». 

Для исследования влияния механической активации ТУ на изменение его эксплуатацион-
ных показателей были приготовлены резиновые смеси. В качестве полимерной матрицы при 
приготовлении резин был использован эмульсионный бутадиен-стирольный каучук марки 
СКМС-30 АРК производства компании «Омский каучук». Рецептура резиновой смеси, режи-
мы смешения и вулканизации были выбраны в соответствии с ASTMD 3185-06. В качестве 
углеродных наполнителей в резиновые смеси вводили исходный ТУ марок N375 и образцы ТУ 
марки N375 после МА. Состав резиновых смесей приведен в табл. 2.

Рецептура резиновых смесей на основе бутадиен-стирольного каучука СКМС-30 АРК и 
ТУ марки N375 и механоактивированных образцов ТУ во всех экспериментах оставалась по-
стоянной. 

Оценку упруго-прочностных свойств резиновых смесей при растяжении проводили по 
ASTM D 412. 

Механические свойства резин  – модуль упругости Е’ и тангенс угла механических 
потерь tgδ – исследовали при осцилляции 1 Гц в режиме «деформация-растяжение» с по-

Таблица 2. Рецептура резиновых смесей

Table 2. Composition of the rubber mixture

Наименование компонента Массовая доля
компонента в смеси, мас. ч.

Каучук СКМС-30 АРК 100,00
Технический углерод 50,00

Техническая сера 1,75
Стеариновая кислота 1,00

Оксид цинка 3,00
Сульфенамид (TBBS) 1,00
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мощью динамического механического анализатора DMA 242D фирмы «NETZSCH» (Гер-
мания). 

Результаты и обсуждение
Влияние механической активации на изменение физико-химических свойств  
технического углерода 

В табл. 3 приведены показатели пористой структуры исходного ТУN375 и механоактиви-
рованных образцов.

Как можно видеть, в процессе МА технического углерода при увеличении диаметра мелю-
щих тел с 2 до 8 мм при одинаковом ускорении мелющих тел наблюдается увеличение удель-
ной поверхности с 87 до 124 и 259 м2/г соответственно. При этом суммарный объем пор V∑ и 
объем мезопор Vmeso снижается за счет уменьшения доли крупных пор и увеличения доли более 
тонких мезопор, что сопровождается снижением среднего размера пор. 

В табл. 4 приведены показатели абсорбции ДБФ, содержание золы и количество кислород-
содержащих групп для исходного N375 и механоактивированных образцов.

Как видно из данных табл. 4, МА технического углерода приводит к снижению показателя 
абсорбции ДБФ по сравнению с исходным ТУ с 98 до 50 мл/100г и увеличению содержания 
минеральных примесей в составе ТУ до 0,51–0,93  %. Положительным результатом МА ТУ 
N375 при выбранных параметрах можно считать возрастание количества кислородсодержащих 
групп на углеродной поверхности до 0,34 мэкв/г.

Таблица 3. Изменение пористой структуры технического углерода в процессе механической активации

Table 3. The changing in the porous structure of carbon black in the process of mechanical activation

Диаметр 
мелющих тел, 

мм

Удельная 
площадь 

поверхности, 
SBET, м2/г

Суммарный 
объем пор, 
V∑ , см3/г

Объем мезопор, 
Vmeso, см3/г

Объем 
микропор, 
Vmi, cм3/г

Средний 
размер пор, 

DBJH, нм

- 87 0,894 0,892 0,002 44

2 124 0,653 0,640 0,013 28

8 259 0,412 0,359 0,053 15

Таблица 4. Изменение физико-химических показателей технического углерода в процессе механической 
активации

Table 4. The changing the physic-chemical properties of carbon black in the process of mechanical activation

Диаметр
мелющих тел, мм

Абсорбция ДБФ,
мл/100 г Содержание золы, %

Количество 
кислородсодержащих 

групп, мэкв/г
- 95 0,22 0,12
2 52 0,51 0,34
8 51 0,93 0,34
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Соответственно, при увеличении количества кислородсодержащих групп в механоакти-
вированных образцах ТУ фиксируется снижение рН водной суспензии до 3,5 – 3,8.

Для исходного и механоактивированного образцов ТУ были получены ИК-спектры, кото-
рые приведены на рис. 2. 

На представленных спектрах видно, что в спектральной области 940-980 см-1 регистри-
руется п.п., вероятно, относящаяся к внеплоскостным деформационным колебаниям связей 
С–Н в структурном фрагменте СНR1= СНR2– в транс-конфигурации. В спектральной области 
1000-1200 см-1 проявляются полосы поглощения (п.п.), соответствующие валентным колебани-
ям связей С–О в фенольных и спиртовых структурах. В спектральной области 1200-1300 см-1 
исследуемых образцов регистрируются п.п., отвечающие валентным колебаниям связей С–О 
в эфирных и лактонных структурах. Наблюдаемые п.п. в спектральной области 1540-1590 см-1 
соответствуют валентным колебаниям связей С=С в ароматическом кольце сопряженных си-
стем. Для образца МА-8-100 в спектральной области 1700-1750 регистрируется п.п., которая 
относится к валентным колебаниям связей С=О кетонной и карбонильной групп. Полученные 
результаты свидетельствуют о том, что механическая активация технического углерода при 
ускорении мелющих тел 100 g и использовании мелющих тел диаметром 8 мм приводит к об-
разованию сопряженных связей С=О типа О=С-С=С. 

На рис 3а,б представлены гистограммы распределения частиц по размерам для исходно-
го ТУ N375, которые были диспергированы в воде (рис. 3а) и в водных растворах анионного 
поверхностно-активного вещества (ПАВ) додецилсульфатнитрая ДСН (рис. 3б). 

Рис. 2. ИК-спектры технического углерода N375 и образца МА-8-100, механоактивированного мелющими 
телами диаметром 8 мм при ускорении мелющих тел 100 g

Fig. 2. IR-spectra of carbon black N375 and mechanically activated sample by milling bodies with a diameter of 
8 mm at a 100 g acceleration of milling bodies
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Рис. 3. Гистограммы распределения частиц по размерам исходного ТУ N375 и механоактивированных 
образцов ТУ в воде (а) и в водных растворах ДСН (б). Механоактивация ТУ проводилась мелющими 
телами d = 2 мм –d = 8 мм – указано на рисунке

Fig. 3. Histograms of the distribution of particle sizes of the carbon black N375 and mechanically activated 
samples of CB in water (a) and in aqueous solutions of SDS (б). Mechanical activation of was carried out with 
milling bodies of d = 2 mm –d = 8 mm – indicated in the figure
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Изображены гистограммы распределения частиц по размерам для образцов, механоакти-
вированных мелющими телами d=2 мм (рис. 2а,б) и d= 8 мм (рис. 3 а,б).

Как видно на рис. 3а, исходный ТУ N375 диспергируется в воде до агломератов с разме-
рами 20 – 300 мкм. При диспергировании ТУ N375 в водном растворе анионного ПАВ – ДСН 
размер сажевых агрегатов ТУ N375 снижается и составляет 0,3 – 1,0 мкм (рис. 3б).

Гистограммы распределения частиц по размерам для механоактивированных образцов 
ТУ свидетельствуют о следующем. При диспергировании в воде образца ТУ, механоактиви-
рованного мелющими телами диаметром 2 мм (рис. 3а), размер частиц значительно снижается 
по сравнению с исходным ТУ и составляет 0,6 – 60 мкм. Введение ПАВ в состав водной среды 
для данного образца практически не оказывает влияния на размер частиц (рис. 3б), размеры 
углеродных частиц при диспергировании в водном растворе ПАВ находятся в тех же пределах, 
что и при диспергировании в воде.

Размер частиц ТУ после механической активации мелющими телами диаметром 8 мм 
в воде составляет 0,5-5,0 мкм (рис. 3а). Введение ПАВ в состав дисперсионной среды, как и 
для ТУ, механоактивированных мелющими телами с диаметром 2 мм, не приводит к измене-
нию вида гистограмм распределения частиц по размерам (рис. 3б). Таким образом, получен-
ные результаты свидетельствуют о возможности получения водных суспензий технического 
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углерода с размерами частиц в интервале 0,5 – 5,0 мкм без введения в состав водной среды 
поверхностно-активных веществ. 

Физико-химические свойства резин

В соответствии с ASTMD 3185-06 были приготовлены три резиновых смеси. В качестве 
активного наполнителя в резиновые смеси были введены технический углерод N375 и образцы 
технического углерода после механической активции в течение 5 мин мелющими телами диа-
метром 2 и 8 мм при ускорении мелющих тел 100 g. 

Оценку упруго-прочностных вулканизованных резин при растяжении проводили по ГОСТ 
270-75. В табл. 5 представлены основные физико-механические характеристики вулканизован-
ных резин, полученных на основе каучука СКМС-30 АРК и углеродных наполнителей. 

Как видно из данных табл. 5, модуль упругости для резин, наполненных механоактивиро-
ванным техническим углеродом, имеет меньшие значения по сравнению с резиной, наполнен-
ной промышленным ТУ N375.

Можно предположить, что снижение модуля упругости в этом случае обусловлено мень-
шими размерами частиц механоактивированного ТУ (см. рис. 3). Это приводит к формирова-
нию резиновой смеси с более подвижной структурой, с меньшими временами релаксации и, 
соответственно, меньшими значениями модуля упругости.

Относительное удлинение при разрыве для резины с механоактивированным ТУ имеет 
более высокие значения, что обусловлено, на наш взгляд, двумя факторами:

–	 малыми размерами частиц углеродного механоактивированного наполнителя, что об-
легчает перемещение элементов ламелярной структуры каучука по поверхности угле-
родных частиц без разрушения;

–	 более высоким содержанием функциональных групп на углеродной поверхности ме-
ханоактивированных ТУ, более чем в 2,5 раза превышающих количество групп на по-
верхности исходного образца ТУ. Отмеченное увеличение количества функциональных 
групп на поверхности ТУ приводит к повышению числа контактов макромолекул кау-
чука с функционализированной поверхностью технического углерода, что и обуслав-
ливает стабильное течение полимерного композита, сопровождающееся возрастанием 
относительного удлинения при растяжении. 

Таблица 5. Физико-механические свойства вулканизованных резин 

Table 5. Physico-mechanical properties of vulcanized rubber composites

Наименование показателя
Углеродный наполнитель

N375 N375-МА-2 N375-МА-8
Модуль упругости, МПа 6,80 3,78 4,40
Условное напряжение при 100 % удлинении, МПа 1,50 1,44 1,56
Условное напряжение при 200 % удлинении, МПа 2,46 2,26 2,47
Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа 3,69 3,30 3,56
Условная прочность при растяжении, МПа 18,30 22,00 17,60
Относительное удлинение при разрыве, % 1007,00 1177,30 1053,80
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Особенно заметны изменения в прочностных свойствах резин при введении ТУ после 
МА мелющими телами с диаметром 2 мм. Для резины с данным ТУ характерным является 
малое значение модуля упругости – 3,78 МПа, малые значения условных напряжений при 
100, 200 и 300  % удлинения. Однако результирующее значение условной прочности при 
растяжении превышает условную прочность резины с промышленным ТУ марки N375 и 
составляет 22,00 МПа. Относительное удлинение при разрыве для образца резины с меха-
ноактивированным ТУ равно 1177,30 %, что превышает уровень данного показателя даже 
для резины с промышленным ТУ. Обобщая вышеизложенное, можно сказать, что введение 
механоактивированного печного ТУ позволяет получать более «мягкуюˮ резину, обладаю-
щую малыми значениями модуля упругости и высокими значениями относительного уд-
линения при разрыве, превышающими уровень данных показателей для резин с наполни-
телем – канальным ТУ.

Заключение

Изучено влияние параметров МА (диаметра мелющих тел, ускорения мелющих тел и 
времени) на изменение размеров частиц ТУ, текстурных характеристик и функционального 
покрова углеродной поверхности. Установлено, что размер агрегатов ТУ в процессе МА сни-
жается практически на два порядка. При всех режимах МА обнаружено снижение показателя 
абсорбции ДБФ, обусловленное разрушением крупных агломератов ТУ при механическом воз-
действии, и повышение зольности за счет частичного разрушения мелющих тел в процессе 
МА. Установлено, что при ускорении мелющих тел 100 g практически в три раза возрастает 
количество кислородсодержащих групп на поверхности ТУ и, соответственно, снижается рН 
водной суспензии ТУ до 3,5-3,8.

На основе каучука марки СКМС-30 АРК и механоактивированного ТУ приготовлены и 
вулканизованы резиновые смеси, проведена оценка их физико-механических свойств. Показа-
но, что введение в состав резины механоактивированного печного ТУ приводит к получению 
более «мягкой» резины, обладающей пониженным значением модуля упругости 3,78 МПа и 
более высокой величиной относительного удлинения при растяжении 1177,30 %, по сравнению 
с аналогичными показателями для резиновых смесей с промышленным техническим углеро-
дом марки N375.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИППУ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных академий наук 
на 2013-2020 годы по направлению V.49, проект № V.49.1.6 (номер госрегистрации в системе 
ЕГИСУ НИОКТР AAAA-A17-117021450100-2).

Физико-химические исследования исходных материалов и опытных образцов проводи-
лись с использованием научного оборудования Омского регионального Центра коллектив-
ного пользования СО РАН.
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