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Изучена адсорбция олигобутадиенового каучука с гидроксильными концевыми группами из 
разбавленных растворов в н-гептане на частицах технического углерода, подвергнутых термической 
обработке. Показано изменение химии поверхности частиц исходного технического углерода под 
действием различной температуры и времени обработки в токе водорода. Оценено влияние химии 
поверхности частиц технического углерода на характер и энергетику взаимодействия макромолекул 
синтетического каучука с исходной и обработанной поверхностями технического углерода. 
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In this work we have studied the adsorption of oligobutadiene rubber (synthetic rubber) on native 
carbon black in comparison to heat-treated samples. Statical (batch) method has been used to determine iso-
therms of adsorption. Experimental error was less then 3%. We found that thermal treatment of native carbon 
black increases adsorption of synthetic rubber from diluted n-heptane solution. Obtained isotherms of adsorp-
tion allow us to calculate distribution coefficients and differential Helmholtz energy for studied systems. In 
comparison to native carbon black, heat-treated samples showed the higher adsorption performance due to 
specific interactions at the solid-liquid interface. 
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Введение 

Технический углерод благодаря своим уникальным свойствам находит широ-
кое применение в промышленности. Основное количество выпускаемого техниче-
ского углерода используется в производстве шин. В небольших объемах техниче-
ский углерод используется в лакокрасочной промышленности и в производстве ре-
зино-технических изделий в качестве чёрного пигмента, замедлителя «старения» 
пластмасс, компонента, придающего пластмассам специальные свойства (электро-
проводность, способность поглощать различное излучение) [1-4].  

Свойства композиционных полимерных материалов на основе технического 
углерода в основном определяются взаимодействием макромолекул полимерного 
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связующего с частицами технического углерода в присутствии растворителя или 
пластификатора [2, 3, 5, 6].  

При взаимодействии макромолекул полимерного связующего с поверхностью 
частиц твердого тела (адсорбента) прочность адсорбционных связей определяется 
химическим составом и морфологией поверхностных слоев адсорбента, а также хи-
мическим строением и конформацией макромолекулярных цепей и функциональных 
концевых групп адсорбированного полимерного связующего [7-15].  

Для создания и оптимизации свойств полимерных композиционных материа-
лов на основе технического углерода крайне важно изучение закономерностей про-
цесса взаимодействия макромолекул полимерного связующего с поверхностью на-
полнителя и управление этим процессом путем модифицирования поверхности час-
тиц технического углерода [16-18].  

В настоящей работе при 298 К изучена и описана в рамках монослойной мо-
дели адсорбция синтетического каучука из разбавленных растворов в н-гептане час-
тицами технического углерода, подвергнутых различной термической обработке с 
целью выяснения влияния химии поверхности наполнителя на характер взаимодей-
ствия с макромолекулами синтетического каучука.  

Эксперимент 

Образец олигомерного синтетического каучука - олигобутадиеновый каучук с 
гидроксильными концевыми группами со средневесовой молекулярной массой  
Mw=2206 и степенью полидисперсности Mw/Mn=1.4 был синтезирован на Ярослав-
ском заводе СК (Ярославль, РФ) [19]. 

В качестве сорбентов были использованы образцы технического углерода 
ПМ-100, поверхность которых была обработана различными способами. Образец  
С-2 был получен из исходного образца технического углерода ПМ-100 (образец С-1) 
путем термической обработки в токе водорода при 1000 K с целью удаления кисло-
родсодержащих функциональных групп. Образец технического углерода (С-3) был 
получен при окислении исходного технического углерода ПМ-100 в аппарате с 
псевдоожиженным слоем. Окисление проводилось в токе воздуха при температуре 
573К в течение 30 мин. Образцы технического углерода были подготовлены в НПО 
«Техуглерод» (Ярославль, РФ) [16]. Условия обработки и характеристики исследо-
ванных образцов технического углерода приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1. Условия обработки и характеристики образцов технического углерода: 
температура T  и время t  обработки, удельная поверхность S , содержание О2 и ко-
личество функциональных групп N .  

Образец T , К t , 
мин 

S , 
м2/г 

О2, 
% 

N, мкг-экв/м2 
Карбок 
сильные Фенольные Хинон 

ные 
Лакто 
новые 

С-1 - - 95 1.25 0.12 0.42 3.44 1.16 
С-2 1000 60 95 - - - - - 
С-3 573 30 95 2.80 0.13 0.23 11.60 1.88 
 
Из табл. 1 видно, что данная обработка поверхности частиц технического уг-

лерода, проведенная в настоящей работе, не влияет на величину удельной поверхно-
сти исследуемых образцов, но существенно влияет на содержание кислорода и со-
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став поверхностных функциональных групп обработанных образцов технического 
углерода. 

Изучение процесса взаимодействия макромолекул синтетического каучука из 
разбавленных растворов в н-гептане с поверхностью образцов технического углеро-
да проводили при 298 К в статических условиях [8, 14, 15]. В пробирки с притерты-
ми пробками помещали по 0.3 г адсорбента и 4 см3 раствора каучука, затем пробир-
ки помещали в аппарат для встряхивания. Равновесную концентрацию каучука в 
объемном растворе определяли с помощью жидкостного интерферометра ЛИР-2 
(ЛОМО, С-Петербург).  

Величину адсорбции каучука как избыток по Гиббсу Γ  рассчитывали по 
формуле: 

)( CC
Sm
V

o
a

−=Γ ,                                                       (1) 

где V- объем раствора каучука, ma - масса и S - удельная поверхность адсорбента, C0 
и C - исходная и равновесная концентрации раствора каучука, соответственно. 
Ошибка определения концентрации раствора каучука составляла не более 3% для 
области концентраций 0.1<C <10 мг/см3.  

Обсуждение результатов 

Обработка различными способами поверхности частиц технического углеро-
да позволяет изменять химию поверхности частиц технического углерода и, таким 
образом, управлять процессом взаимодействия макромолекул связующего с части-
цами технического углерода [3, 10, 20-22]. На рис. 1а приведены изотермы адсорб-
ции макромолекул синтетического каучука из разбавленных растворов в н-гептане 
исходным образцом С-1 и образцами С-2, С-3 технического углерода, поверхность 
которых подвергалась термической обработке.  

Следует отметить, что экспериментальные изотермы адсорбции макромоле-
кул синтетического каучука из растворов в н-гептане образцами технического угле-
рода имеют форму типичную для изотерм избыточной адсорбции низкомолекуляр-
ных веществ из растворов [5, 7]. На всех трех образцах технического углерода на-
блюдается положительная адсорбция макромолекул синтетического каучука из рас-
творов в н-гептане.  

 
Рис. 1. Изотермы (а) и начальные участки изотерм (б) адсорбции  

синтетического каучука из разбавленных растворов в н-гептане образцами  
технического углерода С-1 (1), С-2 (2) и С-3 (3). 



 

 
Эльтеков и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2017. Т. 17. № 2 

 

267

Из рис. видно, что удаление кислородсодержащих функциональных групп с 
поверхности исходного образца технического углерода С-1 приводит к увеличению 
крутизны подъема изотермы адсорбции каучука образцом С-2 и к увеличению мак-
симальной величины адсорбции. Окисление исходного образца технического угле-
рода также приводит к увеличению крутизны подъема изотермы адсорбции каучука 
образцом С-3, однако наблюдается снижение максимальных величин адсорбции 
каучука образцом С-3, по сравнению с образцом С-2.  

На рис. 1б приведены начальные участки изотерм адсорбции макромолекул 
синтетического каучука из разбавленных растворов в н-гептане образцами техниче-
ского углерода С-1, С-2 и С-3. Из рис. видно, что в начальной области равновесных 
концентраций изотермы адсорбции каучука на этих трех образцах технического уг-
лерода практически линейны и могут быть описана уравнением изотермы адсорбции 
Генри, что позволяет оценить значения HK  - констант Генри для изученных адсорб-
ционных систем  

C
K H

Γ
= ,     при 0→C ,                                      (2) 

Сопоставление значений величин адсорбции 05,0Γ  при равновесной концен-
трации C =0.05 мг/см3 и значений HK  (табл. 2) для адсорбции макромолекул каучу-
ка на образцах технического углерода, различающихся способом обработки поверх-
ности, дает возможность количественно оценить прочность адсорбционной связи 
адсорбат-адсорбент (каучук-технический углерод).  
 
Таблица 2. Значения величины адсорбции 05,0Γ  при равновесной концентрации 
C =0.05 мг/см3 и HK  - константы Генри для изотерм адсорбции синтетического кау-
чука из растворов в н-гептане образцами технического углерода, температура 298 К 
Образец Тип поверхности 05,0Γ , мг/м2 HK , см3/м2 
С-1 Исходная 0.09 1.8 ± 0.1 
С-2 1000 К, 60 мин 0.12 2.4 ± 0.1 

С-3 Окисленная в токе воздуха, 
573К, 30 мин 0.15 3.1 ± 0.2 

 
Анализ табл. 2 показал, что при адсорбции каучука из растворов в н-гептане 

наибольшая энергия взаимодействия макромолекул каучука проявляется с окислен-
ной поверхностью образца технического углерода С-3. Удаление кислородсодержа-
щих функциональных групп путем термической обработки поверхности образца 
технического углерода С-2 приводит к снижению энергии взаимодействия макромо-
лекул каучука с поверхностью этого образца технического углерода. Самые низкие 
значения констант Генри наблюдаются при взаимодействии макромолекул каучука с 
поверхностью образца исходного технического углерода С-1. При анализе получен-
ных значений констант Генри следует учитывать конкурентный характер взаимодей-
ствия молекул растворителя (н-гептана) в адсорбционной системе каучук-н-гептан-
технический углерод, который также изменяется при обработке поверхности адсор-
бента. 

Такое поведение макромолекул каучука при адсорбции из растворов в н-
гептане на поверхности образцов технического углерода, различающихся химией 
поверхности, можно объяснить различной природой межмолекулярных взаимодей-
ствий на границе раздела фаз. Жидкофазная адсорбция молекул и макромолекул на 
поверхности углеродных адсорбентов обусловлена в основном дисперсионными 
межмолекулярными взаимодействиями на границе раздела фаз [3, 5, 7, 9]. При ад-
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сорбции каучука исходным образцом технического углерода С-1, на поверхности 
которого присутствуют кислородсодержащие функциональные группы, наряду с 
дисперсионным проявляется специфическое межмолекулярное взаимодействие гид-
роксильных групп макромолекул каучука с поверхностными группами образца тех-
нического углерода С-1 [14, 15, 20-22]. 

Удаление поверхностных кислородсодержащих групп с поверхности образца 
технического углерода С-2 способствует усилению дисперсионного взаимодействия 
макромолекул каучука с поверхностью образца С-2, что приводит к увеличению 
энергии взаимодействия макромолекул каучука по сравнению с образцом исходного 
технического углерода С-1.  

При адсорбции на поверхности окисленного образца технического углерода 
С-3 макромолекулы синтетического каучука, имеющие концевые гидроксильные 
группы, способные проявлять специфическое взаимодействие с кислородсодержа-
щими группами поверхности образца С-3, наблюдается заметное увеличение энер-
гии их взаимодействия по сравнению с образцами С-1 и С-2. 

Изменение суммарной энергии Гельмгольца ∆F при взаимодействии макро-
молекул каучука с адсорбентом в процессе адсорбции рассчитывали по уравнению  

pKRTF ln−=∆ ,                                             (3) 
где R – газовая постоянная, T– температура опыта, Kp – коэффициент распределения 
макромолекул полимера между адсорбционным и объемным растворами.  

Величины Kp вычисляли как отношение 
C
Ca  концентраций полимера в Ca – 

адсорбционном и C - объемном растворах, соответственно 

C
CK a

p = ,                                                              (4) 

Концентрацию вещества Ca в адсорбционном растворе определяли в рамках 
монослойной модели адсорбционного слоя как [21-24], 

a

a
a V

CVSC +Γ
= ,                                                           (5) 

Тогда уравнение (4) принимает вид  
1+Γ

=
a

p CV
SK ,                                                  (6) 

где адсорбционный объем τSVa = , τ - усредненная толщина адсорбционного слоя, 
или 

1+=
a

H
p

KK
τ

,                                          (7) 

В табл. 3 приведены экспериментально полученные max
~A  - максимальные ве-

личины адсорбции и вычисленные значения Kp - коэффициентов распределения и ∆F 
- изменения суммарной энергии Гельмгольца при адсорбции макромолекул каучука 
из растворов в н-гептане образцами технического углерода.  

Анализ табл. 3 показал, что, при адсорбции каучука из растворов в н-гептане 
на всех трех образцах технического углерода, избыток макромолекул полимера на-
блюдается в адсорбционном растворе, по сравнению с объемным раствором, на что 
указывают высокие значения коэффициентов Kp. При взаимодействии макромолекул 
каучука с поверхностями исходного технического углерода С-1 и окисленного тех-
нического углерода С-3 из растворов в н-гептане могут возникать специфические 
межмолекулярные взаимодействия, по типу водородных связей, с кислородсодер-
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жащими функциональными группами поверхности этих образцов и концевыми гид-
роксильными группами макромолекул каучука. В случае образца С-3 это взаимодей-
ствие проявляется сильнее, что подтверждается значениями Kp  и ∆F, превышающи-
ми эти значения для образца С-1. 
Таблица 3. Значения max

~A , Kд и ∆F для адсорбции макромолекул каучука из раство-
ров в н-гептане образцами технического углерода  
Образец Тип поверхности max

~A , мг м-2 Kд ∆F (кДж моль-1) 

С-1 Исходная 0.33 2300 -18 
С-2 1000 К, 60 мин 0.40 3000 -19 

С-3 
Окисленная в токе воз-

духа, 573К, 
30 мин 

0.38 3900 -20 

 
Как видно из табл. 3, избыток макромолекул каучука в адсорбционном рас-

творе для образца С-3 наибольший и превышает значения Kp для образцов С-1 и С-2. 
Кроме того, для образца С-3 характерны наибольшие значения ∆F. Удаление гидро-
ксильных групп с поверхности образца технического углерода С-2 способствует 
усилению дисперсионного взаимодействия как молекул растворителя так и макро-
молекул каучука с поверхностью этого образца. Однако более крупные макромоле-
кулы каучука преимущественно адсорбируются образцом С-2, вытесняя молекулы н-
гептана из адсорбционного слоя, на что указывают более высокие значения Kp, по 
сравнению с образцом С-1. Анализ табл. 3 показал, что влияние конкуренции моле-
кул растворителя (н-гептана) на суммарную энергию адсорбции каучука образцами 
технического углерода с обработанной поверхностью практически не заметно, при 
этом вычисленные значения ∆F - изменения суммарной энергии Гельмгольца близки 
для всех изученных систем. 

Заключение  

Для изученных адсорбционных систем, включающих синтетический каучук, 
технический углерод и растворитель, вычислены константы уравнения изотермы ад-
сорбции, Kp - коэффициенты распределения макромолекул каучука между поверхно-
стной (адсорбционной) и объемной фазами, а также ∆F - изменения свободной энер-
гии каучука при взаимодействии каучука с образцами технического углерода. 

Показано, что термическая обработка поверхности частиц технического угле-
рода существенно влияет на характер и энергию взаимодействия макромолекул кау-
чука с частицами технического углерода. Удаление кислородсодержащих функцио-
нальных групп с поверхности образца технического углерода С-2 приводит к росту 
значений Kp и ∆F относительно образца исходного технического углерода С-1 за 
счет увеличения вклада дисперсионной составляющей в суммарную энергию ад-
сорбции макромолекул каучука. Окисление поверхности образца С-3 приводит к 
увеличению Kp и ∆F, по сравнению с образцами С-1 и С-2, за счет увеличения вклада 
специфической составляющей в суммарную энергию адсорбции макромолекул кау-
чука.  
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