
    

 

55 

ТОМ 6, ВЫПУСК 1, 2025 

Научная статья  
УДК 662.749.33 

DOI: 10.52957/2782-1900-2025-6-1-55-64 
1 

ВЛИЯНИЕ ТЕРМООКИСЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОДНОГО ПЕКА  
НА ИЗМЕНЕНИЯ ЕГО СОСТАВА И СВОЙСТВ 

Р.Ю. Ковалев  

Родион Юрьевич Ковалев, канд. физ.-мат. наук, научный сотрудник 
1ФГБНУ «Федеральный исследовательский центр угля и углехимии СО РАН», 650991, Россия, Кемерово, 
Советский проспект, д. 18, Kovaleviuhm@yandex.ru 

 

Ключевые слова: 
каменноугольный пек, 
термоокисление, 
температура размягчения, 
выход пека, фракционный 
состав, связующий пек. 

Аннотация. В работе проведена серия экспериментов по получению пеков 
с повышенной температурой размягчения Tр = 110-120 °С методом 
низкотемпературного термоокисления (до 300 °С) электродного 
каменноугольного пека категории В (Tр = 91 °С). Определены условия 
термоокисления, при которых получены данные типы пеков. Также 
установлены зависимости температуры размягчения и выходы 
продуктов термоокисления от длительности процесса и скорости 
расхода воздуха. 
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Введение 

Каменноугольный пек ‒ остаток разгонки каменноугольной смолы на фракции 
(легкая фракция (T < 170 °C); фенольная фракция (T = 170-210 °C); нафталиновая 
фракция (T = 210-230 °C); поглотительная фракция (T = 230-270 °C); антраценовая 
фракция (T = 270-360 °C); каменноугольный пек (T < 360 °C)). Изучение структуры и 
свойств каменноугольного пека, методов его получения имеет большие перспективы для 
получения новых технологий в производстве электродного пека [1].  

Основное применение каменноугольных пеков – связующее для электродных 
изделий и анодной массы. В качестве связующего для анодной массы применяют в 
основном электродные пеки категорий Б1, В [2]. Большую перспективу имеют в качестве 
связующего, пеки с повышенной температурой размягчения Tр > 100 °C и 
высокотемпературные пеки. За рубежом в качестве связующего для анодной массы 
применяется пек с Tр = 110-115 °С [3, 4]. Данный тип связующего хорошо себя 
зарекомендовал в получении электродов и анодной массы согласно результатам, 
представленным в работе [4].  

В работах [5-7] установлено, что пеки с повышенной температурой размягчения 
снижают разрушаемость анодной массы, а именно для пеков с температурой 
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размягчения Tр = 100-110 °С анодная масса имеет максимум прочности сжатия и 
минимум удельного электрического сопротивления. Экспериментально показано в 
работах [5-7], что для пеков с Tр = 110-120 °С значение вязкости было выше по сравнению 
с электродными пеками. Установлено, что при T = 140 °C для данных типов пека 
происходит рост вязкости c 200 до 500 Па·с, а также увеличение поверхностного 
натяжения c 46 до 48·10-3 Н·м и повышение выхода кокса с 87 до 90,6% [5-7]. Для пеков с 
Tр = 105-120 °С содержание α2 и β-фракций, определяющих вяжущие свойства пека, 
имело максимальные значения [5-7]. Также согласно исследованиям авторов в работах 
[5-7], снижение прочности для данных пеков связано с ростом α1-фракции. В работе [8] 
показано, что шихта для анодной массы, представленная в виде пекококсовой 
композиции на основе связующего из высокотемпературного пека, имела высокую 
пластичность и вязкость по сравнению с пекококсовыми композициями на основе 
электродных пеков. 

Существует множество работ, посвященных получению данных пеков. В работах 
[9, 10] пек-связующее получен методом термического окисления антраценовой фракции 
с добавками углей 2Б (8,3%) и Д (4,8%). Пеки имели температуры размягчения 111 °С – 
для пека, полученного из антраценовой фракции с добавками угля марки 2Б, и 120 °С – 
для пека с добавками угля марки Д [9, 10].  

В работе [11] получен пек-связующее с Tр = 112 °С методом термического 
окисления каменноугольной смолы с добавлением резиновой крошки -5% по массе. 
В работе [12] пек связующее с Tр = 114 °С, α = 43,7, α1 = 7,8 получен экстрагированием 
угля ГЖ в антраценовом масле в соотношении 1/2. В работе [13] получены пеки 
связующие методом термического растворения углей Г и Ж в антраценовом масле с 
последующим термоокислением. Кроме того, получен пек с Tр = 119 °С из угля марки Г и 
пек с Tр = 111 °С из угля марки Ж соответственно [13].  

Следует также отметить перспективы получения пеков-связующих из смолы 
полукоксования. В работе [14] получен пек с Tр = 120 °С, α = 34,8% и α1 = 0,2% методом 
дистилляции смолы полукоксования до 410 °С и выдержкой при данной температуре в 
течение часа. Единственным недостатком данного пека был высокий выход летучих 
веществ 64% [14]. В работе [15] методом термоокисления смолы полукоксования в 
течение 30 мин расход воздуха 20 л/кг получен пек-связующее c Tр = 104 °С с 
содержанием бенз[а]пирена в 20 раз ниже, чем у каменноугольного электродного пека. 

Особый интерес и перспективу применения в качестве связующего представляют 
пеки, полученные смешением продуктов коксохимической промышленности с 
нефтепродуктами. В [16-19] показано, что нефтяные и нефтекаменноугольные пеки 
имеют низкое содержание бенз[а]пирена по сравнению с каменноугольными пеками. 
В работе [19] получены связующие нефтекаменноугольные пеки, пек с Tр = 116 °C 
получен при смешении каменноугольного и нефтяного в соотношении 70/30, а пек с  
Tр = 119 °С получен в соотношении компонентов 55/45. В работе [20] получен пек с  
Tр = 110 °С в результате смешения каменноугольной смолы и тяжелой смолы пиролиза 
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85:15% с дистилляцией до 410 °С и последующим термоокислением при T = 275 °C в 
течение 4-х часов и скоростью расхода воздуха 26,4 л/кг.  

В работах [7, 21] пеки-связующие получали методом термоокисления 
среднетемпературных пеков. В работе [22] пек с Tр = 111 °С получали 
термопрепарированием (температура процесса 410 °С, длительность 3 часа) пека с 
температурой размягчения 65,8 °C при низкотемпературном термоокислении данного 
пека в течение 3 часов, в результате был получен пек с температурой размягчения 117 °С. 
Результаты указывают на преимущество метода термоокисления среднетемпературного 
пека над другими методами в получении пеков-связующих.  

Следует уделить внимание получению данных пеков с помощью термоокисления 
низкотемпературных или мягких пеков. В работе [23] методом термического окисления 
низкотемпературного пека с Tр = 46 °С в течение 4 часов при температуре 350 °С получен 
пек с Tр = 112 °С и содержанием α = 37,1%. Данные результаты показывают перспективу 
получения пеков-связующих методом термического окисления низкотемпературных и 
среднетемпературных пеков. 

В данной работе будет проведен ряд экспериментов по низкотемпературному 
термоокислению электродного пека категории В для получения пеков с Tр = 110-120 °С. 
Известно, что при данном типе термоокисления снижается содержание бенз[а]пирена в 
конечном продукте согласно результатам работ [24, 25]. Данные утверждения 
определяют актуальность работы.  

Впервые определены оптимальные условия получения пека с повышенной  
Tр = 110-120 °С путем термоокисления электродного пека категории В. Впервые 
установлены зависимости Tр и выходов получаемых пеков от длительности и скорости 
расхода воздуха при термоокислении электродного пека категории В. Приведенные 
выше утверждения определяют новизну данной работы. 

Цели данной работы: Получить зависимости выходов пеков и их температуры 
размягчения от длительности низкотемпературного термоокисления электродного пека 
категории В. Определить условия, при которых методом низкотемпературного 
термоокисления электродного пека категории В можно получить пеки с Tр = 110-120 °С. 
Определить данные технического анализа для полученных пеков с повышенной 
температурой размягчения. 

Описание материалов, экспериментальной установки и методов исследования 

В данной работе пеки будут термообрабатываться под воздействием воздуха на 
установке, показанной на рис. 1. Ранее данная установка использовалась для получения 
высокотемпературного пека в работах [26, 27].  

Пек помещали в цилиндрический реактор объемом 4 л, высотой 15 см, диаметром 
10 см (5). Воздух подавался компрессором (1) и проходил через цилиндрическую трубку 
(4) диаметром 9 мм для окисления и перемешивания расплавленного пека с отгонкой 
дистиллятов. Под действием воздуха из трубки (4) происходило термоокисление пека, и 
отработанные газы-дистилляты удалялись из реактора.  
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Рис.1 Схема установки по термоокислению пека [27]. 
1 – компрессор; 2 – ротаметр; 3 – электрическая печь; 4 – цилиндрическая трубка для окисления;  
5 – цилиндрический реактор с прикрепленной к нему винтами крышкой; 6 – термопара; 7 – отводная труба 
для выхода отработанных газов и дистиллятов; приемник дистиллятов; 8 – холодильник; 9 – сборник 
дистиллятов; 10 – терморегулятор; 11 – пек. 

Использовался электродный каменноугольный пек категории В (АО «Алтай-Кокс») 
с температурой размягчения Tр = 91 °С. Проведены серии экспериментов с разными 
длительностями процесса термоокисления до максимальной температуры процесса 
300 °С и скоростями расхода воздуха Q (расход воздуха рассчитывали по следующей 
формуле: 𝑞𝑞 =  𝑄𝑄

𝑡𝑡×𝑚𝑚
, где t – длительность термоокисления, m –масса навески пека).  

Из результатов фракционного состава полученных пеков определены параметры 
продуктов термического окисления электродного пека категории В. Температуру 
размягчения Tр полученных пеков определяли по методу «Кольцо и стержень» 
(ГОСТ 9950-83), а содержание нерастворимых в толуоле веществ α-фракции по 
ГОСТ 7847. Содержание нерастворимой в толуоле и хинолине α1-фракции определяли 
по ГОСТ 10200 методом центрифугирования. Содержание α2-фракции определяли по 
следующей формуле: 𝛼𝛼2 =  𝛼𝛼 − 𝛼𝛼1. Технический анализ проводили по известным 
методикам, выход летучих веществ X определяли по ГОСТ 9951-73, зольность пеков 
определяли по ГОСТ7846-73. 

Получение пеков с повышенной температурой размягчения 

Эксперименты по получению пеков с повышенной температурой размягчения  
Tр = 110-120 °С проводились на установке рис. 1. Для получения пека использовалась 
навеска m = 250 г. Начальная температура эксперимента – 25-27 °С, при достижении 
температуры нагрева 260 °С подавался воздух с компрессора. Окислительная трубка 
находилась в непосредственном контакте с образцом. В опытах происходило 
перемешивание с воздухом расплавленного пека, что обеспечивало однородность 
исходного продукта. Заданы скорости расхода воздуха Q равные 40; 70; 100 л/час. 
Получены зависимости выходов пека W от длительности процесса термоокисления (рис. 
2). 
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Рис. 2. Зависимость выходов пека W после низкотемпературного термоокисления от длительности 
процесса для разных скоростей расхода воздуха: 1 – Q = 40 л/ч; 2 – Q = 70 л/ч; 3 – Q = 100 л/ч. 

Из рис. 2 видно, что с увеличением длительности термоокисления происходит 
уменьшение выхода пека. Также выход пека уменьшался с увеличением скорости расхода 
воздуха. Минимальное значение W = 92,5% соответствовало Q = 100 л/ч и длительности 
60 мин. При длительностях процесса t > 40 мин зависимости для Q = 70 и 100 л/ч 
(кривые 2 и 3) монотонно убывали, и зависимость от длительности была линейной. 
Зависимость W для кривой 1 имела резкий спад при t = 60 мин, связанный с 
уменьшением значения W с 96 до 93% при увеличении длительности до 90 мин. 

Для подробного исследования рассмотрим зависимость выхода пека от расхода 
воздуха. На рис. 3 представлена зависимость выхода пека после низкотемпературного 
термоокисления от расхода воздуха q.  

 
Рис. 3. Зависимость выходов пека W после низкотемпературного термоокисления (длительность 1 ч) от 
расхода воздуха q. 

Из рис. 3 видно, что выход пеков W при термоокислении электродного пека 
категории В в течение 1 часа линейно уменьшался c 96 до 92,5% при увеличении расхода 
воздуха c 160 до 400 л/кг.  
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На рис. 4 представлена зависимость Tр от длительности термоокисления. 

 
Рис. 4. Зависимость температуры размягчения продуктов низкотемпературного термоокисления от 
длительности процесса: 1 – Q = 40 л/ч; 2 – Q = 70 л/ч; 3 – Q = 100 л/ч. 

Из рис. 4 виден резкий рост Tр от 91 до 103 °С для Q = 40 л/ч и до 104 °С для Q = 70 
и 100 л/ч. Увеличение Tр от 104 до 106 °C при длительности от 12 до 30 мин слабо зависело 
от скорости расхода воздуха. Для Q = 100 л/ч и увеличении длительности процесса до 
60 мин наблюдается резкий рост Tр до 116 °С, в то время как при Q = 40 и 70 л/ч 
температуры размягчения составляли 110 и 111 °С соответственно. При увеличении 
длительности с 60 до 90 мин происходило увеличение Tр до 115 °С при Q = 70 л/ч. 
Для данной длительности при Q = 40 л/ч Tр составляла 112 °С. 

Также для детального рассмотрения изменений значения Tр от скорости расхода 
воздуха следует обратить внимание на зависимость от величины расхода воздуха. На рис. 
5 представлена зависимость Tр после низкотемпературного термоокисления 
электродного пека В от расхода воздуха q. 

.  
Рис. 5. Зависимость Tр для пеков после низкотемпературного термоокисления (длительность 1 ч) от 
расхода воздуха q. 

Из рис. 5 видно, что значение Tр увеличивалось с 110 °С до 116 °С при увеличении 
расхода воздуха c 160 до 400 л/кг при термоокислении электродного пека категории В  
в течение 1 часа. 
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Получены интересующие нас пеки при термоокислении 90 мин со скоростью 
расхода воздуха 40 л/ч (пек ВТ1) и 70 л/ч (пек ВТ2). И пеки ВТ3, ВТ4 и ВТ5 полученные 
термоокислением длительностью 60 мин, со скоростями расхода воздуха 40, 70 и 100 л/ч. 

Таблица 1. Данные пеков, полученных низкотемпературным ТО среднетемпературного пека 
№ Название t, мин Q, л/ч W, % Tр, °C α1, % X, % 
1 Электродный пек В 91 7,5 53,0 
2 ВТ1 90 40 93,0 112 7,6 49,6 
3 Вт2 90 70 91,2 115 7,5 45,1 
4 Вт3 60 40 96,0 110 7,5 49,8 
5 Вт4 60 70 94,2 111 7,6 45,3 
6 Вт5 60 100 92,5 116 7,5 45,5 

Как видно из табл. 1, содержание α1-фракции для всех пеков оставалось 
практически неизменным по сравнению с исходным электродным пеком вне 
зависимости от скорости расхода воздуха и длительности процесса. Для пека ВТ1 
определяли содержание α-фракции. Установлено, что по сравнению с исходным пеком, 
рост α-фракции (рост α2-фракции с 26,8 до 34) был невысоким от 34,3 до 41,5%.  
Рост α2-фракции в свою очередь увеличивает суммарное значение β+α2-фракций, 
определяющих вяжущие свойства пеков.  

Выход летучих веществ X уменьшался с 53,0% до ~ 49% для ВТ1 и Вт3 при 
термоокислении с Q = 40 л/ч. Также значение X уменьшалось с 53 до ~ 45% для Вт2, Вт4 и 
Вт5 при термоокислении с Q = 70 и 100 л/ч. Значение зольности в процессе 
термоокисления не менялось и оставалось идентичным значению для исходного пека ~ 
0,15%.  

Пеки Вт2 и Вт5 получали при минимальной длительности 60 мин, но с высокой 
скоростью расхода воздуха 70 и 100 л/ч. Увеличение Q до 70 и 100 л/ч дает возможность 
получать пеки с Tр = 115 °C и Tр = 116 °C при сокращении t до 60 мин. 

Обсуждение и заключение 

Рассмотрим зависимость изменения Tр от длительности низкотемпературного 
термоокисления (рис. 4). При длительности t = 12 мин происходит резкое увеличение Tр 
до 104 °С. Также рост Tр до величин 101 °С и 103 °С наблюдался при термоокислении до 
T = 275 °С, в первом случае за время t = 5 мин и Q = 40 л/ч, во втором случае за t = 3 мин 
и Q = 100 л/ч соответственно. Для пека в первом случае содержание α-фракции 
увеличивалось с 34 до 37%, а содержание α2 увеличивалось с 26,5% до 29,5%.  

Пеки с Tр = 110 °С и 111 °С получены при низкотемпературном термоокислении 
длительностью 60 мин при Q = 40 и 70 л/ч. Увеличение Q от 40 до 70 л/ч для данного 
периода термоокисления приводило к увеличению интенсивности размешивания 
расплавленного пека, отделению дистиллятов (о чем может свидетельствовать 
уменьшение выхода пека W с 96 до 94% (рис. 2) и уменьшению выхода летучих веществ 
X (см. табл. 1)), но не способствовало увеличению интенсивности химических реакций. 
Исходя из этого для повышения Tр для продукта термоокисления при Q = 70 л/ч 
требуется увеличение длительности термоокисления t с 60 до 90 мин.  
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Увеличение t до 90 мин для Q = 70 л/ч приводило к увеличению Tр для пека Вт2 
(Tр = 115 °С) по сравнению с пеком ВТ1 (Tр = 112 °С), полученном при Q = 40 л/ч. 
Увеличение Q до 100 л/ч обеспечивало эффективность размешивания расплавленного 
пека и способствовало увеличению числа реакций γ→α2 в газовой фазе (согласно [28, 29]), 
что приводило к увеличению Tр до 116 °C в конечном продукте ВT5. Отсутствие роста 
α1-фракции связано с тем, что при низкотемпературном термоокислении не происходит 
разрыва С-С связей и нет возможности протекания реакций в жидкой фазе следующего 
типа β→α2→α1, приводящих к заметному росту вторичной α1-фракции, связанной с 
мезофазой [28, 29]. Аналогичный результат наблюдался ранее при термоокислении 
электродного пека В путем подачи воздуха к пеку через окислительный узел в [30]. 
Согласно результатам работ [30, 31], рост Tр в процессе термоокисления был связан с 
увеличением α2-фракции и уменьшением выхода летучих веществ X. 

Повышение расхода воздуха с 160 до 400 л/кг при термоокислении электродного 
пека категории В уменьшало выход пека с 98 до 92% (рис. 3) и приводило к уменьшению 
выхода летучих веществ X c 49 до 45%. 

Выводы 

1. Получена зависимость температуры размягчения продуктов (пеков) 
термоокисления электродного пека категории В от длительности процесса. 

2. Установлено, что Tр увеличивается, а выход пека уменьшается при увеличении 
расхода воздуха термоокисления электродного пека В. 

3. Определены условия получения пеков с Tр = 110-120 °С путем термоокисления 
электродного пека категории В. 

4. Экспериментально показано, что у пеков, полученных после 
низкотемпературного термоокисления пека категории В, не происходило увеличения 
содержания α1-фракции при увеличении времени термоокисления до 90 мин, но 
происходило увеличение Tр. 

5. Получен пек c Tр = 112 °С и содержанием α-фракции 41,5% с помощью 
низкотемпературного термоокисления пека категории В.  

6. Пек с Tр = 116 °C получали при минимальной длительности 1 час, но при 
максимальной скорости расхода воздуха 100 л/ч. 

 
Работа выполнена в рамках государственного задания ФГБНУ «Федеральный 

исследовательский центр угля и углехимии Сибирского отделения Российской академии 
наук» проект № 1022041700072-4. 
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