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ТЕРМІЧНИЙ АНАЛІЗ МОДИФІКОВАНИХ КАМ’ЯНОВУГІЛЬНИХ ПЕКІВ  

Досліджено вплив полівінілхлориду на термохімічні перетворення кам’яновугільного 
пеку. Методом термічного аналізу системи пек-ПВХ встановлено, що процес розкладання 
ПВХ ініціює протікання реакцій полімеризації та поліконденсації в системі.  
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Исследовано влияние поливинилхлорида на термохимические превращения каменно-
угольного пека. Методом термического анализа системы пек-ПВХ установлено, что про-
цесс разложения ПВХ инициирует протекание реакций полимеризации и поликонденсации в 
системе. 
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Сучасне коксохімічне виробни-
цтво характеризується значною кіль-
кістю хімічних продуктів, виробництво 
яких перевищує попит, або які можна 
використовувати більш ефективно. 
Прикладом такого продукту є 
кам’яновугільний пек. 

Кам'яновугільний пек  най-
більш масовий продукт переробки 
кам’яновугільної смоли. Вихід пеку 
перевищує 55% від маси смоли, що 
переробляється. Потенціальні ресур-
си пеку в коксохімічній промисловості 
України оцінюється в приблизно 500 
тис. т на рік. 

Основна маса кам’яновугіль-
ного пеку використовується як сиро-
вина для виробництва електродної 
продукції та пекового коксу. Однак 
зміни у сировинній базі, технологіч-
ному режимі процесу коксування та 
інші фактори призводять до істотного 
коливання технологічних характерис-
тик отримуваного кам’яновугільного 
пеку і, частіше за все, до погіршення 
його якості. Це, в свою чергу, викли-
кає звуження області застосування 
пеку і не дозволяє використовувати 
цей цінний продукт коксохімії кваліфі-
ковано. 

Кам'яновугільний пек  уніка-
льний продукт з багатим набором 
властивостей, серед яких є полімерні. 
Використання полімерних властивос-
тей пеку та управління ними дозво-
лить більш повно та кваліфіковано 

використовувати хімічний потенціал 
кам’яновугільного пеку завдяки ство-
ренню на його основі нових компози-
ційних матеріалів. 

Лабораторні дослідження про-
водили із середньотемпературним 
кам’яновугільним пеком з температу-
рою розм’якшення 88°С за методом 
кільця та стрижню. Вміст α-фракції  
35%, β-фракції  33%, γ-фракції  
32%. 

Виходячи з особливостей скла-
ду та структури кам’яновугільного пе-
ку для його модифікації було обрано 
активну полімерну добавку  поліві-
нілхлорид (ПВХ). 

Модифікатор ПВХ  порошок з 
розміром часток 100-200 мкм, аморф-
ний полярний полімер з високою між-
молекулярною взаємодією, містить 
галогенні функціональні групи. При 
нагріванні до 150170°С при переході 
до в’язкотекучого стану ПВХ починає 
розкладатися з виділенням хлорово-
дню та утворенням спряжених по-
двійних зв’язків [1]. 

Для оцінки термохімічних пере-
творень, що відбуваються у системі 
пекПВХ, провели термічні дослі-
дження цієї системи, які включають 
диференційно-термічний та термо-
гравіметричний аналізи. Термічний 
аналіз проводився на поєднаному те-
рмічному аналізаторі STA PT1600 
(Linseis, Німеччина) у динамічному 
режимі нагрівання до 900°С у току ар-
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гону (6л/год) зі швидкістю підйому те-
мператури печі 5°С/хв та 10°С/хв. 

Результат аналізу для вихідних 
речовин  кам’яновугільного пеку та 
ПВХ  представлено на рис. 1. 

Виходячи з сучасних уявлень 
[2], аналізуючи термограму вихідного 
кам’яновугільного пеку (рис. 1), можна 
виділити такі основні стадії термохімі-
чних перетворень: 

- ендопік на початку кривої ДТА 
характеризує перехід з в’язкотекучого 
у рідиннорухливий стан, що супрово-
джується поглинанням енергії і витра-
тою її на збільшення теплових коли-
вань молекул; 

- перехід кривої ДТА після ендопі-
ку в широкий екзопік пояснюється 
структуруванням системи, виділенням 
надлишкового тепла при реакціях по-
ліконденсації. 

Крива ДТГ відзначається широким і 
досить рівним піком поступової втра-
ти маси, завдяки, як вказано вище, 
реакціям поліконденсації. 

Крива ДТГ ПВХ має 2 характер-
ні піки (рис. 1). Як відомо [3], терміч-
ний розпад полівінілхлориду відбува-
ється за вільно радикальним механі-
змом. ПВХ починає розпадатися при 
температурах 130170°С з виділен-
ням хлороводню (перший пік макси-

мум 277°С). У результаті цього утво-
рюється продукт, що містить систему 
сполучних подвійних зв’язків. Пода-
льше нагрівання призводить до його 
деструкції (другий пік максимум 
460°С). 

Характер кривої ДТА ПВХ 
(рис. 1) підтверджує вищесказане. 
Перший ендопік (максимум 116°С) ві-
дповідає процесам витрати енергії на 
фазовий перехід полімеру до текучо-
го стану. Другий ендопік (максимум 
277°С) викликаний процесами відще-
плення хлороводню. Третій ендопік 
(максимум 460°С) пов'язаний з витра-
тою енергії на процеси деструкції вуг-
лецевого скелету полімеру. 

Для визначення впливу ПВХ на 
хід термохімічних перетворень 
кам’яновугільного пеку, провели тер-
мічний аналіз суміші вихідних компо-
нентів. Для цього в сухому вигляді рі-
вномірно змішали вихідний 
кам’яновугільний пек та ПВХ (3% від 
маси пеку). Результат аналізу пред-
ставлено на рис. 2. 

Рис. 1. Термічний аналіз вихідного кам’яновугільного пеку та ПВХ (швид-
кість нагрівання 10°С/хв) 
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Як видно з рис. 2, термограма 
суміші значно відрізняється від тер-
мограми вихідного пеку. Перша від-
мінність полягає у з’явленні піку 
втрати маси на кривій ДТГ (макси-
мум 228°С). Друга відмінність  за 
тієї ж температури (228°С) на кривій 
ДТА утворюється екзотермічний пік. 
Для розуміння процесів, які відбува-
ються у суміші пек-ПВХ необхідно 
зробити порівняльний аналіз термо-
грам (рис. 1, 2). 

Оскільки на кривій ДТГ вихідно-
го пеку (рис. 1) немає піків в області 
температур 200250°С, то поява піку 
на кривій ДТГ суміші пов’язана безпо-
середньо з присутністю ПВХ у суміші. 
Температура початку піку на кривій 
ДТГ суміші (рис. 2) складає 205°С. 
Температура початку деструкції ПВХ 
або початку піку на кривій ДТГ ПВХ 
(рис. 1) також дорівнює 205°С. Отже, 
при температурі 205°С розпочинаєть-
ся деструкція ПВХ у суміші. Як видно 
з кривої ДТА ПВХ (рис. 1) деструкція 
ПВХ потребує витрати енергії, що ви-
ражається в ендопіку. Але на кривій 
ДТА суміші (рис. 2) ендопіку немає, 
натомість при температурі 210°С 
з'являється екзотермічний пік, макси-
мум якого співпадає з максимумом 
піку ДТГ. 

Таким чином, відбувається про-
цес втрати маси з виділенням енергії, 
якому можна дати декілька пояснень: 

- відбувається деструкція ПВХ з 
виділенням хлороводню, що приво-
дить до втрати маси (пік на кривій 
ДТГ, рис. 2); оскільки процес деструк-

ції відбувається за вільнорадикаль-
ним механізмом, то в результаті де-
струкції в суміші утворюється значна 
кількість радикалів, які беруть участь 
у процесах полімеризації, які є екзо-
термічними (екзопік на ДТА, рис. 2); 
тобто відбувається хімічна взаємодія 
між кам’яновугільним пеком та ПВХ, 
яка виражається вірогідно у приєд-
нанні структурних одиниць пеку до 
активних полімерних радикалів, які 
утворюються при деструкції ПВХ; 

- відбуваються процеси поліконде-
нсації між ПВХ та кам’яновугільним 
пеком; процеси поліконденсації су-
проводжуються виділенням низько-
молекулярних компонентів (пік на 
кривій ДТГ, рис 2) і є екзотермічними 
(екзопік на кривій ДТА, рис. 2); 

- деструкція ПВХ викликає процеси 
поліконденсації пекової маси; 

- відбуваються реакції зшивання, 
які можуть бути наслідком рекомбіна-
ції двох утворених полімерних ради-
калів або взаємодії полімерного ради-
калу одного ланцюга з ненасиченим 
зв’язком другого ланцюга, які, вірогід-
но, також протікають за вільноради-
кальним механізмом [3]. 

Таким чином, до температури 
205210°С відбувається перегрупу-
вання атомів усередині молекул пеку, 
тобто йде утворення активного ком-
плексу  це прихований період де-
струкції пеку без помітної втрати маси. 

Підвищення температури приз-
водить до того, що коливальна енер-
гія атомів у бокових ланцюгах та пе-
риферії перевищує енергію хімічних 
зв’язків, у результаті чого відбуваєть-
ся їх розрив. Відщеплюються ті групи 
атомів, у яких найменш міцні хімічні 
зв’язки. Накопичення активних ком-
плексів пеку (радикалів) призводить 
до початку реакцій поліконденсації та 
полімеризації з радикалами, що утво-
рюються при деструкції ПВХ. Ці про-
цеси супроводжуються екзотермічним 
ефектом. 

Таким чином, при взаємодії пе-
ку з ПВХ протікає складний комплекс 

Рис. 2. Термічний аналіз суміші 
компонентів вихідний пек – ПВХ (3%) 
(швидкість нагрівання 10°С/хв) 
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хімічних реакцій, як розкладання, так і 
синтезу. 

Для отримання інформації про 
термохімічні перетворення у системі 
пек – ПВХ провели термічний аналіз 
модифікованих пеків та пеку, термоо-
бробленого без додавання модифіка-
тору. Результати наведені на рис. 3. 

Як видно з рис. 3 термограма 
пеку, термообробленого без добавок 
(досл.0), майже не відрізняється від 
термограми вихідного пеку (рис. 1). 
Криві ДТГ термообробробленого без 
добавок пеку (досл.0) та пеку з дода-
ванням 1% ПВХ (досл.1) також не 
мають особливих відмінностей. Однак 
криві ДТА досл.0 та досл.1 відрізня-
ються появою на останній екзопіку 
(максимум 239°С). Враховуючи вище 
зроблені висновки про вплив ПВХ на 

термохімічні перетворення кам’яно-
вугільного пеку, екзопік на кривій ДТА 
(досл.1) можна пов’язати з хімічною 
взаємодією ПВХ та кам’яновугільного 
пеку в цьому інтервалі температур. 

Із зростанням кількості добавки 
ПВХ (досл. 2, 3) на кривих ДТГ 
з’являються 2 піки в області темпера-
тур близько 200270°С, інтенсивність 
яких збільшується зі зростанням кіль-
кості доданого ПВХ. Чіткіше ці піки 
вимальовуються при швидкості нагрі-
вання 5°С/хв (рис.4). 

На початку всіх кривих ДТА (рис. 
3, 4) проявляється ендопік, який мож-
на пов’язати з процесами розм'якшен-
ня та плавлення, що потребують ви-
трати енергії. Але на кривих ДТА мо-
дифікованих пеків слідом за першим 
ендопіком з’являється другий ендопік 
(рис. 4), який знаходиться в зоні вищих 
температур і якого немає на кривій 
ДТА не модифікованого пеку. 

До того ж зі зростанням кількості до-
даного ПВХ другий ендопік стає більш 
виразним, а його інтенсивність збіль-

Рис. 3. Термічний аналіз пеків, модифі-
кованих ПВХ. Кількість ПВХ: 1– 1%; 2– 3%; 3– 
5% (швидкість нагрівання 10°С/хв) 

Рис. 4. Термічний аналіз пеків, модифі-
кованих ПВХ. Кількість ПВХ: 1– 1%; 2– 3%; 3– 
5% (швидкість нагрівання 5°С/хв) 
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шується. Це дозволяє зробити при-
пущення, що другий ендопік пов'яза-
ний з додатковою витратою енергії на 
процес розм'якшення високострукту-
рованих фрагментів пеку, що утвори-
лися при його модифікації ПВХ. Ви-
ходячи з цього, другий пік на кривих 

ДТГ, вірогідно, характерний процесам 
деструкції продуктів полімеризації 
ПВХ та пеку, отриманих в процесі мо-
дифікації. 

Результати термічних дослі-
джень доповнює структурно-груповий 
аналіз модифікованих пеків (табл. 1). 

∆α= α-(α0+%ПВХ)·100/(100+%ПВХ); ∆β= β-β0·100/(100+%ПВХ); 

∆γ= γ-γ0·100/(100+%ПВХ), 

де α0, β0, γ0  вміст відповідної фрак-
ції у термообробленому кам’яно-
вугільному пеку без добавок, %; α, β, 

γ  вміст відповідної фракції у тер-
мообробленому кам’яновугільному 
пеку з ПВХ, %. 

Таблиця 1. Вплив ПВХ на зміну групового складу та температуру розм’якшення 
кам’яновугільного пеку 

№ досл Модифікатор, % від маси пеку ∆α, % ∆β, % ∆γ, % tp по Віка, °С 
0 - - - - 60 

1 ПВХ, 1 1,1 2,2 -3,3 61 

2 ПВХ, 3 0,7 6,8 -7,5 69 

3 ПВХ, 5 3,4 7,6 -11,0 70 

 
Аналіз отриманих даних (табл. 

1) показав, що введення ПВХ до 
кам’яновугільного пеку ініціює проце-
си синтезу α- та β-фракцій за рахунок 
складних фізико-хімічних перетво-
рень, що відбуваються з найменш ви-
сокомолекулярною складовою пеку  
γ-фракцією. При цьому зростання кі-
лькості модифікатору інтенсифікує ці 
процеси. Додавання 3% ПВХ (досл.2) 
у порівнянні з 1% ПВХ (досл.1) істот-
но збільшує кількість найбільш цінної 
полімерної складової пеку  
β-фракції (на 4,6%), при цьому вміст 
α-фракції залишається майже незмін-
ним. Збільшення кількості ПВХ до 5% 
(досл.3) в порівнянні з 3% ПВХ 
(досл.2) призводить до менш значно-
го зростання β-фракції (на 0,8%), але 
разом з тим спостерігається різкий 
стрибок накопичення найбільш висо-
комолекулярної α-фракції (на 2,7%), 
що є небажаним для полімерних вла-
стивостей кам’яновугільного пеку. 

Отримані результати термохімі-
чних перетворень у системі пекПВХ 

вказують на те, що між 
кам’яновугільним пеком та ПВХ від-
бувається хімічна та фізико-хімічна 
взаємодія. 

Зростання більш високомоле-
кулярних фракції (α і β) пеку за раху-
нок низькомолекулярної (γ) можна 
пояснити домінуючими реакціями по-
лімеризації та поліконденсації. 

Протікання реакцій полімериза-
ції та поліконденсації підтверджує та-
кож збільшення температури 
розм’якшення по Віка отриманих пе-
кополімерів (табл. 1). При цьому найі-
стотніше збільшення температури ро-
зм'якшення відбувається при взаємо-
дії пеку та 3% ПВХ (69°С). Збільшен-
ня кількості ПВХ до 5% майже не від-
значається на температурі розм'як-
шення. Підвищення температури ро-
зм'якшення можна пояснити проце-
сами структурування та підвищення 
молекулярної маси кам’яновугільного 
пеку, який вступає у хімічну взаємо-
дію з модифікатором. 
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УДК 662.74.002.5 

І.Г. Крутько, Ю.В. Пульникова (ДонНТУ) 

КОАЛЕСЦЕНЦІЯ ВОДНИХ КАМ’ЯНОВУГІЛЬНИХ ЕМУЛЬСІЙ НА 
МІНЕРАЛЬНИХ ВОЛОКНИСТИХ МАТЕРІАЛАХ 

Досліджено вплив різних факторів та параметрів (швидкість потоку, щільність упа-
ковки, конструкція фільтру, температура) на ефективність розділення водних 
кам’яновугільних емульсій. 

Ключові слова: водні кам’яновугільні емульсії, аміачні води, коалесценція, мінеральні 
волокнисті матеріали, седиментаційний аналіз 

Исследовано влияние различных факторов и параметров (скорость потока, плот-
ность упаковки, конструкция фильтра, температура) на эффективность разделения вод-
ных каменноугольных эмульсий. 

Ключевые слова: водные каменноугольные эмульсии, аммиачные воды, коалесценция, 
минеральные волокнистые материалы, седиментационный анализ. 

 
В основі процесів коалесценції 

емульгованих смол та масел на філь-
труючому матеріалі лежать явища ад-
гезії та змочування, що в певній мірі 
впливають і на процес звичайного фі-
льтрування. В коалесцуючих фільтрах 
вони є визначальними. 

Метод коалесценції може бути 
реалізований шляхом фільтрування 
водних кам’яновугільних емульсій 
крізь різні матеріали. Призначення 
коалесцуючих матеріалів  укруп-
нення дрібних емульгованих крапель 
дисперсної фази. Остання обставина 
й визначає властивості коалесцуючо-
го матеріалу. 

Всі коалесцуючі матеріали мо-
жна поділити на гранульовані, волок-
нисті та пористі штучного та природ-
ного походження. 

Аналіз літературних джерел по-
казав, що більш високий ефект коа-
лесценції мають волокнисті полімерні 
та мінеральні матеріали. Аміачні води 
(конденсат первинних газових холо-
дильників та надсмольна вода) пред-
ставляють собою розбавлені водні 
кам’яновугільні емульсії (концентрація 

смол та масел  0,010,2%), що ха-
рактеризуються високою дисперсніс-
тю часток смол та масел (вміст часток 
розміром від 020 мкм до 280620 
мг/л) [1]. Для розділення таких емуль-
сій було обрано мінеральний волок-
нистий матеріал діабазової групи 
(МВД) на основі природних мінералів 
та скляне волокно (СВ). Матеріал 
МВД був модифікований шляхом об-
робки поверхні волокон композиціями 
на основі фенолформальдегідних 
смол, що мають сродство до диспер-
сної фази водних кам’яновугільних 
емульсій. 

Ефект коалесценції залежить 
від багатьох факторів: фізико-хімічних 
властивостей матеріалу, що полягає 
в здатності утримувати та накопичу-
вати на своїй поверхні смолисті речо-
вини (дисперсну фазу); фізико-
хімічних властивостей води (диспер-
сійного середовища) та смолистих 
речовин (дисперсної фази); гідроди-
намічного режиму руху емульсії [2]. 

Процес коалесценції дисперго-
ваних часток смол та масел водо-
кам’яновугільних емульсій через коа-




