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Аннотация 

Каменноугольный пек имеет широкое применение в качестве связующего в производстве электродов  
и анодной массы. Для усовершенствования характеристик связующего пека используются различные 
модификации исходного сырья. В данной работе исследованы свойства продуктов низкотемпературного  
(до 300 °С) термоокисления электродного пека В (АО «Алтай-Кокс»). Определены зависимости фракционного 
состава и выхода летучих веществ продуктов низкотемпературного термоокисления от времени, а также 
свойства некоторых продуктов низкотемпературного термоокисления, соответствующие пекам связующим.  
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Abstract 

Coal tar is widely used as a binder in the production of electrodes and anode paste. To improve the characteristics 
of the binder pitch, various modifications of the feedstock are used. In this work, the properties of the products  
of low-temperature (up to 300 °C) thermal oxidation of electrode pitch B (Altai-Koks JSC) are investigated. 
The dependences of the fractional composition and yield of volatile substances of low-temperature thermal oxidation 
products depending on time are determined. The properties of some low-temperature thermal oxidation products 

corresponding to binder pitches have been determined. 
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Введение 
Каменноугольный пек является продуктом дистилляции каменноугольной смолы, при разделении 

которой получают фракции: лёгкую (T < 170 °C), фенольную (T = 170–210 °C), нафталиновую  

(T = 210–230 °C), поглотительную (T = 230–270 °C), антраценовую (T = 270–360°C) — и каменноугольный 

пек (T < 360 °C). Исследования каменноугольных пеков имеют важное научное и прикладное значение,  
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в том числе для установления структуры мезофазных пеков и для получения оптимальных связующих 

в электродной промышленности [1]. Одно из основных направлений их использования — применение  

в качестве связующего в производстве анодной массы и электродов (электродный пек (ЭП)).  

Для изменения свойств ЭП используются различные типы модификаций:  
1) термооксилительная обработка пеков [2, 3];  
2) химическая модификация пека [4, 5];  
3) модификация углеродными наноматериалами [6];  
4) добавление в пек дистиллятов каменноугольной смолы [1, 3].  
Методом модификация мягкого пека гексахлорбензолом с дальнейшей термообработкой 

получали полноценный электродный пек [4, 5]. При модификации каменноугольного пека 

углеродными наноматериалами повышали температуру размягчения Tр [6]. Особый интерес представляет 

термическое окисление (ТО) каменноугольных пеков — как метод модификации, так и метод 

получения ЭП. При низкотемпературном ТО (до 300 °С) происходят реакции в газовой фазе, где 

участвуют лёгкие компоненты γ-фракции с получением в конечном итоге α2-фракции γ → α2 [7–9].  

При высокотемпературном ТО, помимо газофазных, происходят реакции в жидкой фазе 

следующего типа: γ → β → α2 → α1 [7–9].  

Основным способом получения каменноугольного пека является метод дистилляции 

каменноугольной смолы до температуры 360 °С, однако полученные при данных условиях пеки  

не могут удовлетворять требованиям для ЭП. Методом дистилляции каменноугольной смолы  

до температуры в реакторе 435 °С был получен ЭП категории В (Tр = 89°С, α = 36,1 %, α1 = 7,9 %) [10]. 

Методом дистилляции (температура газов дистиллятов — до 360 °С, температура в кубе реакторе — 

свыше 400 °С) низкопиролизованной каменноугольной смолы (α1 = 2–5 %) были получены ЭП [11]. 

Электродные пеки получали термическим окислением мягких пеков [5, 12]; ЭП (Tр = 86 °С, α = 32,3 %, 

α1 = 8,8 %) был получен ТО мягкого пека при температуре 360 °C в течение 3,5 ч [5].  

Термическое окисление применяется в качестве способа модификации готовых электродных 

пеков. Экспериментально установлено [13], что с увеличением времени ТО пека повышается 

температура размягчения Tр и содержание α-фракции. Показана возможность увеличения Tр пека  

с 66 до 84 °C при ТО до 360 °С [13]. Рост Tр происходит быстрее при увеличении максимальной 

температуры процесса, например, при низкотемпературном ТО Tр увеличивается на 14 °С за 6 ч, в то 

время при ТО до 390 °С за 3 ч был получен высокотемпературный пек (Tр = 140 °С, α = 58 %) [13].  

На основании анализа экспериментов по низкотемпературному ТО каменноугольного пека 

установлено, что снижение содержания бенз[а]пирена происходит в конечном продукте [14–16]. Этот 

метод модификации каменноугольного пека также полезен тем, что при низкотемпературном ТО  

не происходит роста α1-фракции, связанного с появлением вторичной α1-фракции, определяющей 

мезофазу пека [7–9], что может влиять на характеристики получаемого продукта. Данные факты 

определяют перспективы изучения влияния низкотемпературного ТО электродных пеков на их 

свойства, что и определяет актуальность данной работы. 

Цели работы: исследовать влияние длительности низкотемпературного термоокисления 

электродного пека на фракционный состав полученных продуктов; установить зависимость температуры 

размягчения от содержания α2-фракции в продуктах низкотемпературного термоокисления;  

оценить перспективы использования продуктов низкотемпературного термоокисления как связующее 

для анодной массы.  

 

Описание материалов и методов исследования 
В данной работе исследованы продукты, полученные методом низкотемпературного ТО 

электродного пека В (АО «Алтай-Кокс») [17].  

Для полученных продуктов ТО определяли содержание нерастворимой в толуоле α-фракции 

согласно ГОСТ 7847. Содержание нерастворимой в хинолине и толуоле α1-фракции определяли 

методом центрифугирования (ГОСТ 28572). Содержание γ-фракции определяли с помощью растворения 

в изооктане по методике согласно ГОСТ 7847, содержание α2-фракции — по формуле α2 = α – α1. Выход 

летучих веществ X определяли по ГОСТ 9951-73, зольность — по ГОСТ 7846-73.  
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Влияние длительности низкотемпературного термоокисления  

на характеристики каменноугольного пека 

Для продуктов низкотемпературного 

ТО, полученных в работе [17] (параметры 

термообработки: скорость расхода воздуха —

40 л/ч, максимальная температура процесса — 

300 °C) установлено, что Тр повышается  

до 101 С при увеличении длительности 

процесса до 30 мин, далее наблюдался  

слабый рост до 107 С при увеличении 

продолжительности обработки до 90 мин [17]. 

Выход продукта ТО при длительности 

процесса 30 мин составил 98 %. Кроме того, 

установлено, что при увеличении времени  

ТО до 30 мин повышение Tр было связано  

с ростом α2-фракции, при этом показатель α1 

был неизменным — 7,5 % [17].  

В работе рассмотрены зависимость 

фракционного состава от времени процесса  

до 90 мин. На рис. 1 представлен график 

зависимости γ-фракции от длительности низкотемпературного ТО электродного пека В: с увеличением 

времени низкотемпературного ТО до 30 мин наблюдается резкий спад содержания γ-фракции от 29  

до 23 %, хотя при дальнейшем увеличении времени от 30 до 90 мин содержание γ-фракции оставалось 

неизменным — 23 %. На рис. 2 приведёна кривая зависимости содержания α2-фракции продуктов 

низкотемпературного ТО от времени, на рис. 3 — взаимосвязь Tр и содержания α2-фракции. 

 

  

Рис. 2. Зависимость содержания α2-фракции 

продуктов низкотемпературного ТО от времени 

Рис. 3. Зависимость температуры размягчения 

продуктов низкотемпературного ТО  

от содержания α2-фракции 

 

Из рис. 2 виден рост содержания α2-фракции от 27 до 30 % при увеличении времени процесса 

низкотемпературного ТО от 10 до 30 мин, далее при увеличении времени от 30 до 90 мин рост α2-

фракции замедлялся. На рис. 3 наблюдается интенсивный рост Tр до 101 °С с увеличением содержания 

α2 в пеке до 30 %, далее увеличение Tр до 107 °С слабо зависит от α2-фракции. На основании 

полученных данных можно заключить, что при низкотемпературном ТО для ЭП происходили реакции 

преобразования γ → α2 в газовой фазе, это обеспечивало рост α-фракции и Tр соответственно.  

При длительности процесса до 30 мин данные реакции имели интенсивный характер, вследствие 

которых и наблюдался резкий рост α2-фракции, при увеличении времени ТО от 30 до 90 мин 

 
 

Рис. 1. Изменение содержание γ-фракции  

в зависимости от длительности низкотемпературного 

ТО электродного пека В 
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интенсивность данного типа реакции 

замедлялась. Содержание α1-фракции для всех 

продуктов ТО составляло порядка 7,5 % и было 

неизменным по сравнению с исходным пеком. 
Необходимо также рассмотреть влияние 

низкотемпературного ТО электродного пека В 
на выход летучих веществ. Из рис. 4 видно, что 
в процессе низкотемпературного ТО за 90 мин 
выход летучих веществ снижается c 53 до 50 %, 
что сопоставимо с результатами, полученными  
в работе [13]. 

 

Оценка продуктов низкотемпературного ТО 

для ЭП категории В для использования  

их в качестве связующего 
При низкотемпературном ТО для ЭП 

категории В в двух режимах: 1) до температуры 
275 °С, длительность 20 мин, 2) до температуры 

300 °С, длительность 10 мин — получены пеки ВТО-1 и ВТО-2, которые по своей Tр (94 и 93 °С) 
соответствуют электродным пекам В1 по ГОСТ 10200-2017. Данные о техническом анализе  
и фракционном составе исходного и полученных пеков сведены в таблицу. 

 

Температура размягчения полученных пеков  

в зависимости от параметров низкотемпературного ТО 
 

 

Полученные пеки по всем своим характеристикам, согласно ГОСТ 10200-2017, соответствуют 

электродным пекам категории В1. Суммарное содержание β+α2-фракций, определяющих вяжущие 

свойства пеков, увеличивается для ВТО-1 (67,1 %) и ВТО-2 (69,4 %) по сравнению с исходным пеком 

В (63,8 %). Данный факт определяет перспективу получения ЭП более высокой категории методом 

низкотемпературного ТО. 

 

Обсуждение и заключение 
Из полученных результатов следует, что при увеличении времени низкотемпературного ТО  

до 30 мин наблюдается повышение содержания α-фракции с 34,3 до 37 % и рост Tр с 91 до 101 °С. 

Содержание α1-фракции при увеличении времени низкотемпературного ТО остаётся постоянным  

по сравнению с исходным пеком, что связано с невозможностью разрушения С–С-связей и запуском 

химических реакций, приводящих к росту α1-фракции [8]. Повышение Tр до 101 °С преимущественно 

связано с увеличением α2-фракции за счёт реакций преобразования γ-фракции пека в газовой фазе  

при низкотемпературном ТО [7–9]. Реакции преобразования γ-фракции в α2-фракцию проходили  

с уменьшением содержания γ-фракции до критического значения γкр — 23 %, которое оставалось 

постоянным при увеличении времени низкотемпературного ТО от 30 до 90 мин. Рост Tр до 107 °С  

на данном временном интервале был, предположительно, связан преимущественно с отделением  

от пека лёгких компонентов, о чём свидетельствует снижение выхода летучих веществ (рис. 4)  

и значения выхода продукта до 92 %. 

№ 

п/п 
Пек Tр, °C X, % γ, % β, % α, % α1, % 

1 Пек В 91 53 28,7 37,0 34,3 7,5 

2 ВТО-1 94 52,4 24,4 39,5 35,1 7,5 

3 ВТО-2 93 52,0 24,5 40,4 36,1 7,1 

 
 

Рис. 4. Выход летучих веществ продуктов 

низкотемпературного ТО для ЭП категории В  

в зависимости от продолжительности процесса 
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Выводы 

1. Определена взаимосвязь между выходом летучих веществ продуктов низкотемпературного 

термоокисления электродного пека В и фракционным составом в зависимости от времени процесса. 

2. Рост α-фракции при низкотемпературном термоокислении электродного пека В происходил 

по причине увеличения α2-фракции за счёт реакций преобразования γ-фракции в газовой фазе  

до критического значения γ — 23 %.  

3. Температура размягчения увеличивалась с ростом содержания α2-фракций в продуктах 

низкотемпературного термоокисления. 

4. Низкотемпературное термоокисление повышает содержание β- и α2-фракций, что даёт 

перспективу его применения для увеличения качества связующего. 
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