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Термин “технический углерод” относится к
отдельному классу промышленных углеродных
продуктов, где углерод находится в модифика�
ции, не встречающейся в природных материалах.
По способу производства ТУ подразделяются на
термические, печные (реакторные), канальные и
ацетиленовые марки. ТУ вводится в качестве на�
полнителя в эластомеры, пластмассы и краски
для изменения их механических, электрических и
оптических свойств, что, следовательно, опреде�
ляет их применение в соответствующем секторе
рынка. ТУ – полидисперсный порошкообразный
материал черного цвета, образующийся в газовой
фазе при термическом или термоокислительном
разложении (неполном сгорании) углеродсодер�
жащих веществ, преимущественно углеводоро�
дов. ТУ, производимый главным образом непол�
ным сгоранием жидкого углеводородного сырья,
является объектом, который, несмотря на свое
распространенное использование на протяжении
многих лет, все еще изучается академическими и
прикладными исследовательскими лаборатория�
ми. В настоящее время ТУ – продукт процесса,
основывающегося на новейших инженерных тех�
нологиях и методах контроля. Благодаря химиче�
ской чистоте и строго определенной совокупно�
сти физико�химических свойств он не имеет ни�
чего общего с сажей, образующейся в качестве
побочного загрязнителя при сжигании угля, ма�
зута и топлива в неотрегулированных двигателях
внутреннего сгорания.

Агрегат ТУ – дискретная жесткая коллоидная
единица гроздевидной формы, состоящая из по�
лидисперсных частиц, в которых краевые атомы

углерода соединены вместе химическими (валент�
ными) связями. Они обеспечивают высокую проч�
ность первичных агрегатов, которые представляют
собой наименьшую диспергируемую единицу ТУ,
содержащую от нескольких десятков до нескольких
сотен сплавившихся частиц. Агрегат представляет
собой как бы “молекулу ТУ”. Размер и форма агре�
гатов, также как и размеры частиц, являются глав�
ными факторами, обуславливающими свойства ТУ
как усиливающего наполнителя и пигмента [1].

Сегодня мощности производства ТУ в мире
оцениваются в 15.5 млн т в год [2, 3]. В настоящее
время наблюдается рост производства ТУ в Рос�
сии, около 50% которого экспортируется преиму�
щественно в страны ЕС [4]. Потребление углеводо�
родного сырья в мире в 2013 г. достигло 19.1 млн т.
Это количество складывается, в основном, из угле�
водородных фракций нефтяного и каменноуголь�
ного происхождения. Ассортимент сырья для ТУ
весьма разнообразен [3], определяется наличием
его ресурсов в конкретном регионе и довольно тес�
но связан со стоимостью нефти на мировом рын�
ке. Основное сырье, мас. %: фракции коксования
каменных углей (35), декантированный тяжелый
газойль каталитического крекинга из США (25),
декантированный тяжелый газойль каталитиче�
ского крекинга других регионов (14), тяжелые
смолы пиролиза (12); прочие виды углеводород�
ного сырья (14).

 Обеспечение высокого выхода целевой про�
дукции и требуемого качества ТУ достигается
применением тяжелых многокомпонентных ком�
позиций сырья, склонных в определенных усло�
виях к формированию надмолекулярных струк�
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тур. Кроме того, в связи с необходимостью полу�
чения права на участие в международном рынке в
странах–членах ЕС, с 2010 г. все химические про�
дукты должны проходить систему REACH и это
требует применения сырья, обеспечивающего со�
ответствующее качество ТУ.

Технологичность сырья, под которым подразу�
мевается совокупность свойств, обеспечивающих
нормальный процесс производства, во многом
определяется его коллоидными свойствами. При�
сутствие в сырье неустойчивой дисперсной фазы
(например, асфальтенов, антрацена) или их образо�
вание в процессе подготовки приводит к расслое�
нию сырьевой композиции и ухудшению свойств
ТУ. В процессе транспорта, хранения, компаунди�
рования и предварительного подогрева сырьевых
смесей наблюдаются такие нежелательные явле�
ния, как расслаивание сырья в резервуарах, коксо�
вание трубопроводов и змеевиков подогревателей.
Серьезные осложнения возникают при дисперги�
ровании сырья и испарении капель, приводящих к
закоксовыванию форсунок, реакторов и образова�
нию пироуглеродных включений (грита), наруша�
ющих процесс и снижающих качество ТУ. Для га�
рантирования качества и обеспечения постоянства
свойств ТУ необходимо приготовление компози�

ций сырья с учетом принципов физико�химиче�
ской механики [5, 6].

Цель настоящей работы – изучение влияния
различных видов внешних воздействий на одно�
родность (гомогенность) сырья и разработка ме�
тодов оптимизации подготовки сырья в процессе
получения ТУ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – компоненты про�
мышленных видов сырья, реальные сырьевые
композиции с заводов ТУ, модельные системы на
основе гептана и толуола с добавками асфальте�
нов, извлеченных из смол пиролиза и остатков
крекинга, использованных в качестве дисперсной
фазы коллоидных систем (табл. 1). Оценку каче�
ства сырья, ТУ, кокса (грита) осуществляли мето�
дами ГОСТ�7885, ASTM�D1765 и [12], а также с
помощью инструментальных методов (см. ниже),
оценку однородности (гомогенности) сырьевых
смесей – по фактору устойчивости, сущность ко�
торого заключается в определении флуктуации
плотности сырьевых композиций в нескольких точ�
ках по высоте емкости. Групповой химический со�
став сырья определяли на хроматографе “Цвет�100”

 
Таблица 1. Физико�химические свойства компонентов сырья
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Плотность, г/см3 1.049 1.212 1.053 1.005 1.083 1.113 1.155

Коксуемость по Конрадсону, мас. % 10.93 58.12 2.54 2.53 1.52 1.14 0.92

Групповой углеводородный состав,  мас. %:

– парафино�нафтены 1.6 – 0.0 25.5 15.1 0.6 0.0

– ароматические, 83.8 – 92.5 71.4 79.2 90.1 85.0

в том числе:

– легкие 1.2 – 0.2 4.0 6.8 4.3 2.1

– средние 5.4 – 18.1 21.3 18.2 15.6 16.2

– тяжелые 74.3 – 74.2 46.1 54.2 70.2 66.9

– смолы 6.0 – 7.5 2.8 3.1 7.2 13.8

– асфальтены 8.6 100 – 0.3 2.6 2.1 1.2

Фракционный состав:

НК, °С 205 – 185 208 228 219 190

50  об. % 280 – 268 309 395 324 310

КК, °С 360 – 358 410 492 385 385

Вязкость кинематическая, при 50 °C, м2/с 36.9 – 5.44 14.6 18.7 21.8 19.3

Индекс корреляции 127.2 – 131.9 103.8 130.9 155.2 175.2
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модели 104 методом линейного программирования.
Термогравиметрические исследования проводили
на дериватографе Q�1200 фирмы “MOM” системы
F. и Е. Paulik�L. Erdey. Масс�спектры образцов сы�
рья получали на масс�спектрометре MX 1303. Сред�
ний диаметр, число частиц и распределение по раз�
мерам дисперсной фазы определяли различными
методами: в модельных системах использовали
спектрофотометр BECKMAN�7; в реальных ви�
дах сырья – седиментационный анализ, основан�
ный на равновесном центрифугировании. Оцен�
ку коллоидных свойств сырья осуществляли на
лазерном (He�Ne) приборе фирмы Malvern. Раз�
мер частиц дисперсной фазы рассчитывали с по�
мощью модифицированного уравнения Стокса
[7]. Механическое перемешивание осуществляли
лопастной мешалкой. Ультразвуковую обработку
производили при помощи ультразвукового дис�
пергатора УЗДН�1 У4.2 с универсальным кониче�
ским излучателем (частота колебаний 22 кГц).
Влияние ультразвуковой обработки на склон�
ность сырья к коксообразованию изучали на го�
ризонтальной проточной установке при темпера�
туре нагрева сырья до 420°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Большинство углеводородных фракций, ис�
пользуемых в качестве сырья, содержат значитель�
ное количество полициклических ароматических
углеводородов, асфальтенов, карбенов и карбоидов,
а также механических примесей, которые в опреде�
ленных условиях могут являться дисперсной фазой
коллоидных систем. Существенную роль в измене�
нии размеров дисперсной фазы (асфальтенов) игра�
ет углеводородный состав дисперсионной среды
(смесь гептана и толуола) (рис. 1).

В случае реальных видов сырья картина услож�
няется. Пиролизные смолы и особенно их смеси с
продуктами, содержащими парафиновые углево�
дороды, являются типичными коллоидными си�
стемами. Для обеспечения условий слива и хране�
ния, смешения и распыления необходимо уста�
новить температурные пределы, как для перехода
углеводородных смесей в аномально�вязкое или
структурированное состояние, так и для улучше�
ния вязкостно�температурных характеристик.

Изучение реологических характеристик ком�
понентов сырья и их смесей в интервале темпера�
тур от –20 до +80°С, проведенное на ротацион�
ном вискозиметре “Реотест�2”, показало, что ано�
мальные свойства проявляются при температурах
выше температуры застывания продуктов. Энергия
активации вязкого течения в изученном диапазоне
температур не превышала 30–38 кДж/моль. На осно�
ве этих исследований была определена минимальная
температура хранения сырья в резервуарах, обеспе�
чивающая необходимую однородность сырья
(рис. 2).

Использование композиционного сырья потре�
бовало изучения взаимного влияния компонентов
на однородность, устойчивость смеси, образование
и выделение твердой фазы. С практической точки
зрения интерес представляли данные по влиянию
устойчивости и однородности сырья на содержание
грита (кокса) в ТУ и коксование в реакторе, а также
воздействие на дисперсно�морфологические харак�
теристики ТУ.

Известно, что с увеличением коксуемости сырья
и ростом содержания в нем асфальтенов, возраста�
ет содержание грита в ТУ [8]. Установлено, что
склонность сырья к образованию кокса в реакто�
ре и грита в ТУ определяется не только общим со�
держанием асфальтенов, но и брутто характери�
стикой сырья – коксуемостью. Очевидно, следует
учитывать пороговую концентрацию асфальте�
нов в растворе, условия наращивания их концентра�
ции (температуру и продолжительность нагрева сы�
рья перед поступлением в реактор). Эти явления, в
известном приближении, могут оцениваться устой�
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Риc. 1. Изменение среднего диаметра частиц (d), дис�
персной фазы (асфальтены 0.2 мас. %) от концентра�
ции толуола (с, об. %) в смеси с н�гептаном: а – лазер�
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Рис. 2. Зависимость предельного напряжения сдвига
от температуры: 1– антраценовое масло, 2 – зеленое
масло, 3 – смола пиролиза.
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чивостью сырья к расслоению, которую можно при�
нять как обобщенный показатель коллоидных
свойств сырья в условиях производства ТУ. Эффек�
тивным методом регулирования коллоидных
свойств сырья является направленное компаунди�
рование и применение присадок [9, 10].

Увеличение концентрации смолы пиролиза (в
смеси с газойлем), выраженный через фактор
устойчивости, влияет на образование коксовых
отложений в реакторе и на содержание грита в ТУ
(рис. 3, 4), и имеет антибатный характер, подтвер�
ждая высказанные положения.

Отложения кокса в реакторе с увеличением со�
держания смолы пиролиза в смеси (с ростом кок�
суемости сырья) возрастают монотонно (рис. 3), а
содержание грита носит более сложный, S�образ�
ный характер (рис. 4). При низких значениях кок�
суемости содержание грита растет медленно, что
подтверждает правильность принятого ранее ре�

шения об ограничении коксуемости дистиллят�
ного сырья (до 2 мас. %). При высоких значениях
коксуемости (более 8 мас. %) скорость роста за�
медляется. Средний участок не совпадает с ранее
известными данными, которые носили линей�
ный характер в отличие от новых результатов.
Очевидно, что коксуемость сырья по Конрадсону
не полностью отражает склонность сырья к обра�
зованию грита, хотя и удовлетворительно описы�
вает процесс коксообразования в реакторе. Это
означает, что механизмы образования кокса и
грита различны. Одна и та же величина коксуемо�
сти у различных видов сырья обусловлена различ�
ным сочетанием углеводородов, которые могут об�
разовывать молекулярный или коллоидный рас�
твор. Так, увеличение концентрации парафино�
нафтеновых углеводородов (табл. 1 и 2) повышает
содержание грита, что вероятно связано с деас�
фалътирующим эффектом, приводящим к перехо�
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Таблица 2. Влияние устойчивости и типа сырья на коксообразование и структурно�дисперсные характери�
стики ТУ

Компонентный 
состав сырья., 

об. % 
 ГКК : СП *

Фактор 
устойчивости 

при 20°C

Количество 
коксовых 

отложений, 
мас. %

Свойства ТУ

содержание 
грита, мас. %

удельная 
поверхность, 

м2/г

абсорбция 
Дибутилфталата, 

мл/100 г

коэффициент 
полидисперс�

ности

100 : 0 0.98 0.8 0.012 56.8 98 1.29

90 : 10 0.95 0.9 0.016 56.5 100

70 : 30 0.99 1.1 0.017 57.4 102 1.26

50 : 50 0.81 1.5 0.026 57.7 104

10 : 90 0.55 2.6 0.037 57.1 103 1.36

0 : 100 0.82 3.2 0.031 58.3 106 1.21

АФ 0.98 1.0 0.015 58.9 107 1.17

* ГКК – газойль каталитического крекинга, СП – смола пиролиза.
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ду асфальтенов из раствора в осадок. Это отчетливо
видно на рис. 4 при концентрации смолы пироли�
за от 50 до 70%. Дальнейшее их повышение
уменьшает, а затем и стабилизирует содержание
грита, очевидно, вследствие снижения концен�
трации асфальтенов в растворе и увеличения
удерживающей способности дисперсионной сре�
ды. Увеличение концентрации асфальтенов до 8.6%
в смоле пиролиза (табл. 1) приводит к повышению
содержания грита в несколько раз (рис. 5).

Коллоидные свойства сырья, оцениваемые
фактором устойчивости, оказывают влияние на
дисперсные характеристики ТУ (табл. 2). В част�
ности, на его полидисперсность, оцениваемую по
Данненбергу [13]. Чем выше однородность сырья,
тем меньше коэффициент полидисперсности и
тем выше геометрическая однородность ТУ. Тогда
при максимальной устойчивости и однородности
сырья следует ожидать некоторого предельного
значения однородности ТУ, однако на практике,
даже при использовании индивидуальных углево�
дородов этого не происходит, хотя фактор устой�
чивости равен единице. Очевидно, что данный
фактор не отражает всей совокупности процессов

формирования ТУ, хотя и дает некоторую допол�
нительную информацию для регулирования соот�
ношения фаз в сырье, которую можно использо�
вать для влияния на качество продукции путем со�
здания благоприятных условий подготовки сырья
на заводах�потребителях. 

При определении стабильности свойств сы�
рьевых композиций существенное значение име�
ет определение коэффициента диффузии и диа�
метра частиц дисперсной фазы. Диффузия в
определенной степени препятствует седимента�
ции, и препятствие это тем больше, чем меньше
размер частиц дисперсной фазы и чем больше ко�
эффициент диффузии.Уравнение Эйнштейна–
Смолуховского позволяет вычислить радиус сфе�
рических частиц дисперсной фазы. Абсолютные
значения коэффициента диффузии и средний
размер частиц зависят от компонентного состава
сырья (табл. 3) и изменяются примерно в 1,5 раза,
что еще раз подтверждает сложность процесса
смешения сырья и его гомогенизации. 

Этот метод пригоден для определения разме�
ров частиц в реальных системах [11], но получен�
ные данные являются приближенными, посколь�
ку метод предложен для определения размеров
шарообразных частиц. Для изучения реальных уг�
леводородных систем более пригоден седимента�
ционный метод, основанный на равновесном цен�
трифугировании. Влияние состава сырьевой смеси
на коллоидные свойства оценивались с помощью
коэффициента Тракслера, представляющего собой
отношение суммы ароматических углеводородов к
сумме парафино�нафтеновых углеводородов и ас�
фальтенов в исследуемой композиции сырья
(табл. 4). С повышением содержания смолы пиро�
лиза в системе (ростом растворяющей способности
сырья – РСС) количество частиц дисперсной фазы
снижается, а их средний размер увеличивается. 

Подобный эффект может быть результатом не�
скольких актов. С ростом РСС определенная доля
частиц (преимущественно малого размера) пере�
ходит в молекулярное состояние. С другой сторо�
ны, часть высокомолекулярных соединений уве�
личивает толщину сольватной оболочки вокруг
частиц дисперсной фазы и, тем самым, увеличи�
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Рис. 5. Зависимость количества коксовых отложений
в реакторе (1) и содержания грита в ТУ (2) от коксуе�
мости сырья.

Таблица 3. Результаты измерений коэффициента диффузии и диаметров частиц реальных видов сырья в термо�
газойле

Диффундирующий 
компонент

Плотность 
при 20 °C, г/см3

Вязкость 
при 20°C, м2/с

Коэффициент 
диффузии, м2/с × 1011

Диаметр частиц 
компонента, м × 10–9

Смола пиролиза 1.066 80.7 2.15 1.67

Экстракт газойля 1.009 10.2 2.73 1.36

Термомасло 1.056 47.5 2.33 1.52

Антраценовое масло 1.108 66.0 3.12 1.16

Антраценовая фракция 1.133 7.0 3.17 1.24
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вается общий размер сложной структурной еди�
ницы (ССЕ). Кроме того, увеличение концентра�
ции асфальтенов в системе, с добавкой смолы пи�
ролиза, возможно, уменьшает “длину свободного
пробега” частиц дисперсной фазы и способствует
коагуляции, что также снижает их общее число (N)
и увеличивает диаметр частиц (d). В реальных
условиях, вероятно, имеют место все рассмотрен�
ные акты, и полученные данные являются суммар�
ным результатом. Результирующий эффект на�
правлен на уменьшение числа и увеличение разме�
ров частиц (рис. 6�1). 

При постоянном составе композиции сырья
РСС, толщина оболочки и концентрация частиц
являются, если не постоянными величинами, то, во
всяком случае, мало изменяемыми при отсутствии
внешнего воздействия. Ультразвуковое воздействие
(УЗ) может оказывать незначительное влияние на
РСС, толщину сольватного слоя, в то время как на
концентрацию коагулированных частиц оказывает
существенное воздействие (рис. 6�2).

Не вызывает возражения то, что при воздей�
ствии УЗ наряду с диспергированием агломера�
тов, имеет место и коагуляция вновь образовав�
шихся частиц. Поэтому этот процесс для стаби�
лизации требует определенного индукционного
периода, после которого система может вернуться
в состояние, близкое к первоначальному. Однако,
если в систему ввести диспергирующую присадку
(рис. 6�3), которая может стабилизировать систе�
му, то может быть получен эффект более глубокой
гомогенизации, т.е. образуется система с большим
числом частиц дисперсной фазы и меньшим диа�
метром (рис. 6�4). После УЗ�обработки определен�
ная доля частиц дисперсной фазы снова коагули�
рует в результате процессов седиментации и диф�
фузии; после введения присадки вокруг частиц
дисперсной фазы образуется новая сольватная
оболочка, в состав которой входят молекулы при�
садки, препятствующие коагуляции этих частиц.
Таким образом, после введения присадки увеличи�
вается количество сложных структурных единиц в
системе, но их размер меняется незначительно,

поскольку одновременно увеличивается и упроч�
няется толщина сольватной оболочки. Заметное
влияние на процесс диспергирования оказывает
концентрация присадки, причем для конкретных
систем она может быть различной; при этом зави�
симость носит экстремальный характер.

В процессе подготовки сырье на современных
заводах определенное время находится под воз�
действием относительно высоких температур (до
300°C), приводящих к необратимым изменени�
ям: увеличению содержания ароматических угле�
водородов с короткими боковыми цепями, а так�
же повышению содержания и увеличению диа�
метра частиц асфальтенов. Суммарный эффект
этих процессов влияет на коллоидные свойства
сырья и требует оценки его термической устойчи�
вости. Учитывая, что эти изменения в зависимости
от продолжительности термообработки носят экс�
поненциальный характер, а от воздействия темпе�
ратуры – линейный, очевидно, что подготовку сы�
рья целесообразно осуществлять при повышенных
температурах и малой продолжительности нагрева,
препятствуя реакциям полимеризации и конденса�
ции. Именно поэтому рекомендовано сократить
время пребывания сырья в зоне подогрева. С этой
целью создаются энерготехнологические агрегаты,
использующие тепло отходящих газов в непосред�
ственной близости от реактора и обеспечиваю�
щие подогрев материальных потоков процесса
получения ТУ [14, 15]. Результаты исследований
позволили создать так называемую идеограмму
внешних воздействий на коллоидные свойства
сырья, позволяющая прогнозировать поведение
сырья в процессе подготовка на заводах по произ�
водству ТУ.

Таким образом, изучена роль коллоидных и
реологических свойств углеводородных фракций
в процессе подготовки сырья в производстве ТУ.
Предложены методы регулирования качества ТУ
сырьевыми факторами. 

 
Таблица 4. Коллидно�химические свойства сырьевых композиций

Композиция 
АФ + Г + СП, об. %* d × 105, м V × 106, м3 N × 10–7,  

шт τ, мин n, 1/мин ϕ × 10–3 Кg

25 : 75 : 0 3.18 16.4 97.4 1 1500 1.5 6.38

25 : 52.5 : 22.5 8.5 16.4 5.1 2 2500 5.0 6.67

25 : 37.5 : 37.5 10.76 9.78 1.5 2 1500 3.0 6.88

25 : 22.5 : 52.5 10.6 12.08 1.94 2 2000 4.0 7.03

25 : 0 : 75 13.1 18.56 1.57 2 4000 8.0 7.38

* АФ – антраценовая фракция, Г � экстракт каталитического газойля, СП � смола пиролиза; d – средний диаметр частиц дис�
персной фазы, м; V – объем осадка в 50 мл сырьевой смеси, м3; N – число частиц дисперсной фазы в 50мл, штук: коэффици�
ент однородности, (ϕ = τn); n – число оборотов центрифуги, 1/мин; τ – время центрифугирования, мин; Кg – коэффициент
Тракслера.
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