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АНОТАЦІЯ 

Карчакова В. В. Науково-технологічні засади оптимізації спікання 

кам’яновугільних пеків з електродними наповнювачами – Кваліфікаційна 

наукова праця на правах рукопису.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук (доктора 

філософії) за спеціальністю 05.17.07 – «Хімічна технологія палива та паливно-

мастильних матеріалів». Державне підприємство «Державний науково-дослідний 

вуглехімічний інститут (УХІН)», Харків, 2019. 

Кам’яновугільні пеки, які відповідають вимогам вітчизняного стандарту 

ДСТУ 8389:2015 «Пек кам’яновугільний електродний. Технічні умови.», досить 

часто нестабільні за хімічним, груповим складом та основними фізико-хімічними 

властивостями (в'язкістю, коксівністю, змочувальною і спікливою здатністю). 

Сучасні уявлення про сировину для конструкційних графітів різного призначення не 

мають єдиного комплексного підходу стосовно досліджень, які б дозволили 

встановити взаємозв'язок між якістю зв’язуючих пеків і характером їхньої взаємодії 

з вуглецевими наповнювачами. Відсутність чітких уявлень про фізико-хімічну 

природу спікання пеків з вуглецевими наповнювачами ускладнює прогнозування 

механічної міцності електродних виробів. Розуміння цих взаємодій визначає 

можливості керування особливостями структури кам'яновугільних пеків за умов 

термічної обробки з наповнювачами аж до отримання кінцевої вуглецевої продукції 

та шляхи регулювання показників їхньої якості. З метою поліпшення використання 

кам’яновугільних пеків для конструкційних графітів розроблено комплексний 

оперативний метод досліджень, котрий дасть можливість встановлювати для кожної 

конкретної пари «наповнювач – зв’язуюче» характер їх взаємодії як на стадії 

змішування, так і протягом подальшої високотемпературної обробки отриманої 

суміші. 

Вперше науково обґрунтовано та доведено, що традиційний аналіз визначення 

крайового куту змочування під час взаємодії рідини з твердою поверхнею, 

просочування пористих тіл та порошків рідкими агентами є умовним, оскільки 
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гетерофазова система пек-наповнювач не перебуває у стані термодинамічної 

рівноваги.  

Визначено, що всі практиковані наразі методи визначення спікливості та 

коксівності пеків, а також їх здатності запікати твердий матеріал, є спробами 

оцінити адгезійну міцність у пекококсових композиціях. Адгезійна міцність дає 

необхідну інформацію щодо взаємодії пеків з наповнювачами. Спіклива здатність 

пеку є мірою адгезійної взаємодії та характеризує активність поверхні наповнювача 

по відношенню до наданого пеку. 

Вперше застосовано науковий підхід до розробки методу визначення 

спікливості і спікливої здатності пеків, який забезпечую встановлення оптимальної 

кількості пеку необхідної для отримання якісної продукції за технологіями, 

реалізованими у споживачів. В якості критерію оцінки виступає механічна міцність 

карбонізованих композитів виготовлених із суміші електродного пеку та 

наповнювача у різних співвідношеннях від 3:1 до 15:1. За отриманими показниками 

проводили статистичну обробку даних за кривою динаміки зміни міцності 

композицій, що спіклися . Ступінь наповнення пеком пекококсових композитів має 

суттєвий вплив на міцність композиції, спостерігається екстремальна залежність 

міцності від ступеню наповнення, що характеризується максимумом в області 

найкращого співвідношення наповнювач-зв’язуюче. Залежність міцності пекових 

композицій від ступеню наповнення досить добре апроксимується рівняннями 

другого порядку.  

Оптимізацію процесу спікання вихідної суміші для виробництва електродів 

недоцільно намагатись здійснювати на стадії виробництва пеку, бо, як показали 

результати промислових досліджень, вибіркове регулювання обох досліджуваних 

властивостей пеку без впливу на його інші якісні показники не є можливим. 

Спіклива здатність пеку є мірою адгезійної взаємодії та характеризує активність 

поверхні наповнювача по відношенню до наданого пеку. 

Розглянуто можливість модифікації пеків шляхом підвищення адгезійної 

міцності вуглецевого композиту на пековій основі та покращення змочувальної 



4 

здатності пеку по відношенню до вуглецевих наповнювачів з підвищенням 

когезійної міцності карбонізованого композиту.   

Вперше розглянути уявлення щодо мікроструктури системи пек-наповнювач 

на підставі поліструктурної схеми взаємодії складників пекококсових композитів. У 

формуванні поверхні контакту наповнювача із рідким зв’язуючим значну роль 

відіграють процеси дифузії адгезиву у наповнювач. Частина пеку проникає у 

поверхневий шар наповнювача завдяки капілярним явищам, тому реальна товщина 

міжфазового слою нижче оціночної. Видалення летких речовин з пеку під час його 

карбонізації також приводить до зменшення товщини плівки міжфазового слою і 

появи через це усадкових напружень та дефектів. У результаті усадка призводить до 

розриву плівки. Тобто карбонізований до стану напівкоксу пек не повністю 

покриває поверхню наповнювача. 

Встановлено, що при оптимальному вмісті наповнювача здійснюється перехід 

пекової матриці з об'ємного стану в плівкове, тобто, вся пекова матриця знаходиться 

у міжфазовому шарі на поверхні частинок наповнювача. Міцність композиту при 

цьому досягає максимуму. За подальшим збільшенням частки наповнювача плівки 

не вистачає на покриття всієї поверхні наповнювача, вона розподіляється на окремі 

фрагменти, що супроводжується різким зниженням міцності композиту.  

Всі сформульовані нами теоретичні уявлення щодо механізму спікання 

електродних пеків з наповнювачами підтверджують дослідження стану їх поверхні 

зроблені з використанням сканувальної електронної та оптичної мікроскопії.  

Вперше доведено, що кокс з пеку-зв’язуючого не утворює просторовий 

«вуглецевий скелет» у міжзерновому просторі наповнювача. 

Підтверджено теоретичне припущення того, що показник змочувальної 

здатності пеку не може бути керуючим (тим більш – відбраковуючим) показником 

для оцінювання придатності зв’язуючого до виробництва якісних електродів. 

Змочувальна здатність характеризує лише найпершу стадію виробництва електродів 

з вуглець-вуглецевих композитів (змішування), не даючи адекватної інформації 

щодо формування однієї з найважливіших характеристик спеченого композиту – 
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механічної міцності, яка визначає електропровідність та витрати готового електроду 

при застосуванні. 

У якості альтернативи доцільно контролювати якість пеку за його спікливістю 

та спікливою здатністю як адгезійною міцністю його спікання з наявними 

наповнювачами, на основі чого визначаючи оптимальне співвідношення у суміші 

для кожної конкретної пари «зв’язуюче-наповнювач» (як індивідуальних, і, в разі 

потреби, компаундованих). 

Побудовано статистичні багаточиннокові моделі та проведено оцінювання 

впливу кожного чинника окремо, а також сукупно на модельований показник або 

набір показників. Підкреслені можливості управління якісними показниками пеків і, 

як результат, міцностними характеристиками майбутніх виробів з пекококсових 

композитів. 

Матеріали дисертації використовуються у навчальному процесі в 

Національному технічному університеті «Харківський політехнічний інститут», а 

також на підприємствах ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС», ПРАТ «АКХЗ» і ПрАТ 

«УКРГРАФІТ». 

Ключові слова: кам’яновугільний пек, наповнювач, зв’язуюче, адгезія, 

пекококсові композити, міжфазний шар, спікливість, спіклива здатність, пекова 

матриця. 

 

Karchakova V. V.  Scientific-technological bases of optimization of coking coal 

pitch with electrode fillers – Manuscript. 

The thesis for the Candidate’s Degree in Technical Sciences by specialty 05.17.07. – 

«Chemical Engineering of Fuel and Lubricant». The state enterprise «State Research 

Institute for carbochemistry (UHIN)», Kharkiv, 2019. 

This dissertation defenses the results of theoretical and experimental researches of 

the interaction between coal tar pitches and the surface carbon fillers regarding managing 

their quality as a raw material for coals-graphite products. 

Analysis of the literature made it possible to construct a hypothesis that the wetting 

of filler surface is a necessary but not sufficient condition for obtaining good pitch 
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composite. As a method for assessing coal tar pitches and their interaction with carbon 

fillers selected assessment of the strength of semicoke of pitch compositions. This 

approach gives a fair assessment characteristic for filler-binding interaction. To assess the 

adhesive interactions of pitches with fillers, there has been used an method of caking for 

pitches as well as a caking ability by the dynamics of changing in the strength of semi-

coke from the pitches with different filler contents. The methods of electron and optical 

microscopy have been used to study the structure of the filler surface. There have been 

carried out the tests on the strength of the coking composites as to defining the caking and 

the caking ability of the coal tar pitch. The factors influencing the formation of the 

interphase layer of the pitch matrix on the filler surface have been established. It is shown 

for the first time that a pitch binder in composites with carbon fillers does not form a 

continuous carbon skeleton. 

The statistical multifactor models have been constructed and an assessment of the 

influence of each factor separately, as well as cumulatively on a simulated indicator or a 

set of indicators has been given. The theoretical assumption that the index of wettability of 

the pitch cannot be a controlling (and even more rejectionable) indicator for assessing the 

suitability of the binding agent for the production of high quality electrodes is confirmed. 

The suction ability characterizes only the very first stage of the production of carbon-

carbon composites (mixing) electrodes, not giving adequate information on the formation 

of one of the most important characteristics of the sintered composite - mechanical 

strength, including determines the electrical conductivity and consumption of the finished 

electrode when applied. 

Thus, the possibilities of controlling the quality indicators of the pitch and, as a 

result, the strength characteristics of future products from the coke composites have been 

shown. The thesis materials used in teaching at the National Technical University «Kharkiv 

Polytechnic Institute», as well as enterprises JSC «ZAPORIZHKOKS», JSC «АKHZ» and JSC 

«Ukrgrafit». 

Keywords: coal tar pitch, filler, binder, the surface of fillers, caking, caking ability, 

coal tar pitch matrix. 
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КВС            – кам’яновугільна смола 
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КХП           – коксохімічне підприємство 

МФШ         – міжфазний шар 

НТП            – низькотемпературний пек 

ОСВНТ       – одностінні вуглецеві нанотрубки  

ПАР            – поверхнево-активні речовини 

ПВХ            – полівінілхлорид 

ПЕГ            – полієтиленгліколь 

ПЕМ           – просвічувальна електронна мікроскопія 

ПП              – поліпропілен 

ПС              – полістирол 

ПФ              – поглинальна фракція 

СЕМ           – сканувальна електронна мікроскопія 

СТП            – середньотемпературний пек 

ЦСП           – цех смоло переробки. 
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ВСТУП 

Кам’яновугільні пеки є найважливішими компонентами у виробництві 

багатьох видів сучасних вуглецевих матеріалів. Підвищення вимог до якості 

електродів для потужних сталеплавильних печей тягне за собою більш високі 

вимоги до якості кам'яновугільного пеку. Крім того, виснаження ресурсів коксівного 

вугілля і залучення до процесу коксування вугілля інших марок призводять до 

зниження якості кам'яновугільної смоли та, як наслідок, нестабільності якості пеку.  

Якість пеків оцінюється за виходом легколетючих речовин, зольності, 

температури розм'якшення, а також за груповим складом. Останній 

характеризується виходом фракцій пеку, розчинних у різних органічних 

розчинниках.  

Але усі ці показники не забезпечують достатньо інформації щодо якості пеків, 

не пояснюють відмінності їхньої реакційної здатності, структури та інших 

властивостей, з якими стикаються споживачі. Тому існують додаткові показники 

якості пеків – коксівність, спікливість, спіклива і змочувальна здатність. 

Актуальність роботи. Кам’яновугільні пеки, які відповідають вимогам 

вітчизняного стандарту ДСТУ 8389:2015 «Пек кам’яновугільний електродний. 

Технічні умови.», досить часто нестабільні за хімічним, груповим складом та 

основними фізико-хімічними властивостями (в'язкістю, коксівністю, змочувальною і 

спікливою здатністю). Але згідно з нашим аналізом наукової і патентної літератури 

виявлено, що сучасні уявлення про сировину для конструкційних графітів різного 

призначення не мають єдиного комплексного підходу стосовно досліджень, які б 

дозволили встановити взаємозв'язок між якістю зв’язуючих пеків і характером 

їхньої взаємодії з вуглецевими наповнювачами. 

Розуміння цих взаємодій визначить можливості керування особливостями 

структури кам'яновугільних пеків за умов термічної обробки з наповнювачами аж до 

отримання кінцевої вуглецевої продукції та визначить шляхи регулювання 

показників їхньої якості. 
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У той же час відсутність чітких уявлень про фізико-хімічну природу спікання 

пеків з вуглецевими наповнювачами ускладнює прогнозування механічної міцності 

електродних виробів. 

Тому розроблення наукових і практичних принципів керування 

характеристиками кам'яновугільних пеків, які дозволять оперативно реагувати на 

їхні зміни та забезпечити стабільне виробництво якісних електродних пеків, є 

актуальним. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. За основу 

дисертації, яка виконувалася протягом декількох років, покладено результати 

вісьмох науково-дослідних робіт за тематикою ДП «УХІН» спільно з ПРАТ 

«ЗАПОРІЖКОКС», ПРАТ «АКХЗ», ПрАТ «УКРГРАФІТ» і ПРАТ «ЄВРАЗ 

Дніпродзержинський КХЗ», де автор брав безпосередню участь: 

- «Визначення сировинних та технологічних факторів, які впливають на 

показник «змочувальна здатність» кам’яновугільного електродного пеку» замовник 

– ВАТ «Дніпродзержинський КХЗ», 2008 р., № ДР 0108U0044330. Здобувач – 

виконавець роботи; 

- «Прогнозування якості кам’яновугільної смоли за сукупністю показників 

складу та якості шихти, умов коксування, умов виділення та зневоднення», 

замовник – ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС», 2012 р., № ДР 0112U006141. Здобувач – 

керівник роботи; 

- «Розробка та впровадження комплексу заходів щодо збільшення ресурсу 

роботи устаткування, зниження витрат на реагенти і поліпшення якості продукції 

ЦСПВ ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС»», замовник – ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС», 2013 р., № 

ДР 0113U003784. Здобувач – співкерівник роботи; 

- «Дослідження та розробка способу оцінки змочувальної здатності 

електродного пеку по відношенню до наповнювача та шляхів керування цим 

показником для підвищення споживчих властивостей виробленої продукції», 

замовник – ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС», 2014 р., № ДР 0114U004108. Здобувач – 

керівник роботи; 
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- «Оптимізація складу кам'яновугільної смоли на стадії підготовки до 

фракціонування залежно від вимог до продукції на СПЦ ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС»», 

замовник – ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС», 2015 р., № ДР 0115U001475. Здобувач – 

керівник роботи; 

- «Визначення впливу параметрів отримання кам'яновугільного пеку на його 

змочувальну здатність», замовник – ПрАТ «УКРГРАФІТ», 2016 р., № ДР 

0116U005618. Здобувач – керівник роботи. 

- «Визначення факторів, що впливають на показник змочувальної здатності 

кам’яновугільних пеків в умовах ПРАТ «АКХЗ» для стабілізації їх якості», 

замовник – ПРАТ «АКХЗ», 2017 р., № ДР 0117U005043. Здобувач – керівник 

роботи. 

- «Розробка технології отримання просочувального пеку без попередньої 

очистки кам’яновугільної смоли в умовах ПРАТ «АКХЗ», замовник – ПРАТ 

«АКХЗ», 2018 р., № ДР 0118U004027. Здобувач – керівник роботи. 

Мета і завдання досліджень. Метою дисертаційної роботи є розроблення 

науково-технологічних засад оптимізації спікання електродних кам’яновугільних 

пеків з вуглецевими наповнювачами для розширення сировинної бази та створення 

якісної вуглеграфітової продукції. 

Для досягнення даної мети були вирішені такі  завдання: 

- виконати критичний аналіз патентної і науково-технічної літератури щодо 

взаємодії пеків з поверхнею вуглецевих наповнювачів, методів визначення їхньої 

змочувальної здатності, оцінювання спікливості і спікливої здатності, а також 

керування властивостями пеків-зв’язуючих; 

- визначити необхідність розроблення і вимоги до комплексного оперативного 

методу досліджень, який надає можливість встановлювати для кожної конкретної 

пари «наповнювач-зв’язуюче» характер їхньої взаємодії протягом змішування і 

подальшої високотемпературної обробки отриманої суміші; 

- обґрунтувати залежність граничної механічної міцності пекококсових 

композицій від співвідношення «пек-наповнювач», співвідношення роботи сил 

адгезії та когезії; 
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- теоретично обґрунтувати і практично довести вплив співвідношення 

«наповнювач-зв’язуюче» на міцність електродного виробу; 

- провести адаптацію методу оцінювання спікливості і спікливої здатності 

вугілля для визначення адгезійної міцності пекових композитів; 

- розробити методику оцінювання товщини міжфазного шару пеку на поверхні 

наповнювача та оптимального співвідношення для конкретних пар «наповнювач-

зв’язуюче»; 

- провести визначення граничної механічної міцності пекококсових 

композитів з різними наповнювачами, та оцінку спікливості пеків і їхньої спікливої 

здатності; 

- отримати залежність показників змочувальної і спікливої здатності 

кам’яновугільних електродних пеків з технологічними показниками їх виробництва, 

а також зі стандартизованими показниками якості. 

Об'єктом дослідження є процес взаємодії кам’яновугільних пеків-

зв’язуючих з поверхнею вуглецевих наповнювачів. 

Предмет дослідження – кам'яновугільні пеки, наповнювачі, карбонізовані 

композити. 

Методи дослідження. Для досягнення поставленої мети в дисертаційній 

роботі використовували такі методи: 

- стандартні методи визначення якісних показників кам'яновугільних пеків і 

вуглецевих наповнювачів; 

- визначення межі механічної міцності карбонізованих композитів для 

оцінювання спікливості і спікливої здатності пеку (розроблено авторський метод 

щодо визначення цих показників протягом виконання роботи); 

- сканувальної оптичної мікроскопії; 

- статистичні розрахунки впливу технологічних показників на змочувальну 

здатність кам'яновугільних пеків і їхню спікливість. 

Наукова новизна отриманих результатів: 

- показано, що міцність пекового композиту обумовлюють такі чинники як 

змочувальна здатність, спіклива здатність і коксівність. Змочування є необхідним, 
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але недостатнім чинником отримання міцного пекового композиту і характеризує 

лише початковий період адгезійної взаємодії пеку з наповнювачами; 

- вперше встановлено, що при оптимальному вмісті пеку-зв’язуючого  

(7 – 25 % залежно від конкретної пари «пек-наповнювач») відбувається перехід 

пекової матриці з об'ємного стану у плівковий, тобто вся пекова матриця 

відбудовується у міжфазовому шарі на поверхні частинок наповнювача. Міцність 

карбонізованого композиту при цьому досягає максимуму. За подальшим 

збільшенням частки наповнювача плівки не вистачає на покриття всієї поверхні 

наповнювача, вона розділяється на окремі “острівці”, що супроводжується різким 

зниженням міцності композиту; 

- вперше показано, що спіклива здатність пеку не може бути абсолютним 

показником його якості, оскільки вона залежить від активності адгезійної взаємодії 

пеку з наповнювачем, і, отже, від властивостей останнього; 

- вперше доведено, що пек-зв’язуюче не утворює постійний «вуглецевий 

скелет» у міжзерновому просторі наповнювача за співвідношень від 1:3 до 1:15. 

Практичне значення отриманих результатів: 

- розроблено спосіб визначення спікливості і спікливої здатності для 

конкретних пар «пек-наповнювач» за адгезійною міцністю спікання, що дозволяє 

оперативно визначати оптимальне співвідношення зв’язуючого й наповнювача для 

отримання якісного електрода з наявних вихідних матеріалів. Розроблений метод за 

чутливістю перевищує діючий наразі в Україні метод визначення змочувальної 

здатності пеку ≥ 2,5 рази; 

- доведено, що оптимізацію процесу спікання вихідної суміші для 

виробництва електродів недоцільно намагатись здійснювати на стадії виробництва 

пеку, бо, як показують результати промислових досліджень, вибіркове регулювання 

змочувальної і спікливої здатності пеку без впливу на його інші якісні показники не 

є можливим; 

- очікуваний економічний ефект від впровадження розробленої методики 

визначення спікливої здатності пеку замість існуючого оцінювання спікливої 

здатності складає 306,6 грн на 1 т пеку; 
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- матеріали, викладені в дисертації, використовуються у навчальному процесі 

в Національному технічному університеті «Харківський політехнічний інститут», а 

також на підприємствах ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС» ПрАТ «УКРГРАФІТ», ПРАТ 

«АКХЗ». 

Особистий внесок дисертанта полягає в отриманні наукових результатів, 

викладених в дисертації, критичному огляді літератури за темою роботи, розробці 

методу оцінювання товщини міжфазного шару на поверхні наповнювачів і 

виконанні адаптації методу визначення спікливості і спікливої здатності для пеків за 

показниками міцності спечених пекококсових композитів. Дисертантом спільно з 

керівником роботи поставлено мету і визначено основні завдання дисертаційної 

роботи, сформульовано ідеї і розроблено програму проведення досліджень. 

Дисертантом особисто виконано всі лабораторні і дослідно-промислові дослідження 

в ДП «УХІН», на ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС» ПРАТ «АКХЗ» і ПрАТ «УКРГРАФІТ». 

Апробація результатів роботи. Основні положення дисертаційної роботи 

доповідались на наукових і науково-технічних конференціях: 

- «Поступ в нафтогазовій та нафтохімічній промисловості» (VII Міжнародна 

науково-технічна конференція, м. Львів, НУ «Львівська політехніка», 2014 р.); 

- «Сучасна металургія: проблеми, завдання, рішення. Наука та виробництво» 

(Міжнародна конференція, Національна металургійна академія України м. 

Дніпропетровськ, 2015 р.) 

- «Стратегія якості у промисловості та освіті» (XI Міжнародна конференція, 

Технічний університет, м. Варна, Болгарія, 2015 р.) 

- «Поступ в нафтогазовій та нафтохімічній промисловості» (VIII-а міжнародна 

науково-технічна конференція, м. Львів, НУ «Львівська політехніка», 2016 р.) 

- «Стратегія якості в промисловості та освіті» (XII Міжнародна конференція, 

Технічний університет, м. Варна, Болгарія, 2016 р). 

- VIII Міжнародний науково-практичний форум (м. Красноармійськ, 

Донецький національний технічний університет, 2016 р.). 

Публікації. Основні матеріали дисертації викладені у главі монографії Web of 

Science 7 статях у спеціалізованих наукових журналах (з них 4 в іноземних 
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журналах, які входять до міжнародної наукометричної бази Scopus) та 6 тезах 

доповідей на конференціях. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п'яти 

основних розділів, висновків, списку використаних літературних джерел, додатків. 

Загальний обсяг дисертації становить 159 сторінок: 27 рисунків за текстом, 35 

таблиць, 133 найменувань використаних літературних джерел на 16 сторінках та 2 

додатків (А, Б) на 12 сторінках. 
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РОЗДІЛ 1. АНАЛІЗ МЕТОДІВ ВЗАЄМОДІЇ КАМ'ЯНОВУГІЛЬНИХ 

ПЕКІВ ЯК ЗВ’ЯЗУЮЧОГО З НАПОВНЮВАЧАМИ 

Кам'яновугільні пеки – продукт переробки кам'яновугільної смоли (КВС) – є 

найважливішим компонентом у виробництві багатьох видів сучасних вуглецевих 

матеріалів. Пеки в своїй основі це зв'язуюче для вуглецевих наповнювачів, якими є 

кокси різного походження (пекові, сланцеві, нафтові). Пекококсові композиції 

проходять високотемпературну обробку (1500-2800 С) для отримання однорідного 

матеріалу з низьким питомим електроопором і високою механічною міцністю. 

Технічні характеристики кам'яновугільного електродного пеку повинні 

відповідати вимогам стандарту ДСТУ 8389:2015 [1]. Відповідно до цих вимог 

випускають пек марок А, Б, Б1 і В, що розрізняються за температурами 

розм'якшення і груповим складом, який визначається методами, заснованими на 

селективному розчиненні певних груп молекул: масової частки речовин, 

нерозчинних в толуолі (α-фракція), масової частки речовин, нерозчинних в хіноліні 

(α1-фракція), та ін. Груповий склад є важливою характеристикою для 

кам'яновугільних пеків, які застосовуються як матеріал, що зв’язує компоненти 

композитів [2]. 

Крім того, для пеків визначають також такі технічні характеристики як 

густина, в'язкість, поверхневий натяг, термостабільність. Ці властивості у пеків з 

різною температурою розм'якшення неоднакові і залежать від якості вихідної 

сировини – кам'яновугільної смоли, а також умов її отримання [3]. 

Всі ці параметри не забезпечують достатню інформацію про якість пеків, не 

пояснюють відмінності в їхній реакційній здатності, структурі та інших 

властивостях, з якими стикаються споживачі. Тому існують додаткові показники 

якості пеків коксівність, спікливість, спіклива і змочувальна здатність. 

 

1.1. Змочувальна здатність 

Визначимо терміни, які використовуються в науково-технічній літературі 

щодо змочування твердих поверхонь рідинами. 
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Змочування (англ. wetting) – поверхневе явище, щовиникає на межі дотику 

фаз, одна з яких – тверде тіло, a інші – непоєднувані рідини або рідина і газ. 

Змочуваність (англ. wettability) – це властивість матеріалу вступати в адгезійну 

взаємодію з рідиною й утримувати її на своїй поверхні. 

Змочувальна здатність (англ. wetting ability) – здатність рідини вступати в 

адгезійну взаємодію та поширюватися на поверхні іншої рідини або твердої 

речовини, утворюючи тонку, суцільну плівку. 

Змочування виявляє себе у частковому або повному розподілі рідини на 

твердій поверхні, просочуванні пористих тіл і порошків. 

Відоме рівняння Юнга описує рівновагу при контакті трьох фаз – твердої, 

рідкої та газової: 

 cos РГТРТГ
,           (1.1) 

де  
ТГ  – поверхневий натяг на межі тверда фаза-газ (пара); 

ТР – поверхневий натяг на межі тверда фаза-рідина; 

РГ – поверхневий натяг на межі рідина-газ (пара). 

Можливий запис рівняння (1.1) у вигляді: 

 

РГ

ТРТГ







cos          (1.2) 

Із рівнянь (1.1) та (1.2) виходить, що параметрами, які характеризують процес 

змочування, можуть бути поверхневий натяг і крайовий кут змочування θ. 

Найчастіше використовують крайовий кут змочування, який визначають як кут між 

твердою поверхнею і дотичною у точці дотику трьох фаз (твердої, рідинної та 

газової) (рис. 1.1). 

http://chem21.info/info/476534
http://chem21.info/info/476534
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Рис. 1.1. Крапля на твердій поверхні: в контакті знаходяться три фази (тверда, 

рідинна та газова); θ – крайовий кут змочування 

Адгезія рідини до твердої поверхні описується відомим рівнянням Дюпре: 

ТРРГТГaW   ,         (1.3) 

де Wa – робота адгезії. 

Рівняння Дюпре у поєднанні з рівнянням Юнга дозволяє з відомими 

значеннями   та РГ  визначити роботу адгезії (рівняння Дюпре-Юнга)  

  cos1 ргaW .         (1.4) 

Роботу адгезії можна розглядати як міру інтенсивності взаємодії двох різних 

контактуючих фаз, тобто ступінь взаємного насичення некомпенсованих 

поверхневих сил. При цьому член ТР  рівняння (1.3) визначає інтенсивність 

залишкових некомпенсованих зв'язків (чим більший ТР ,тим менший при тих самих 

умовах показник Wa). 

Згідно з формулою (1.4) легко розрахувати рівноважну роботу адгезії рідини, 

оскільки одиниці вимірювання, що входять до неї (поверхневий натяг і крайовий 

кут), піддаються вимірюванню. 

Рівноважну роботу адгезії можна порівняти з рівноважною роботою когезії. 

Когезія визначає зв'язок між внутрішніми молекулами тіла та в межах однієї фази 

характеризує міцність конденсованих тіл і можливість протидіяти зовнішньому 
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зусиллю. Тобто, робота адгезії сприяє розтіканню крапель і змочуванню, а когезії 

протидіє. Чим більш різниця між ними, тим інтенсивніше розтікання і значніше 

змочування. 

У простішому випадку робота когезії Wс дорівнює  

РГсW 2 ,            (1.5) 

де множник 2 вказує на появу двох нових однакових за розміром і властивостями 

поверхонь розподілу “рідина-пара”. Тим самим роботу когезії можна розглядати як 

міру міжмолекулярної взаємодії в об’ємі гомогенної конденсованої фази.  

При перетворенні рівняння Юнга (1.1) з використанням рівнянь (1.3)-(1.5) 

приходимо до виразу 

12cos  ca WW ,          (1.6) 

де: Wa – робота адгезії рідини, яка змочує, до твердого тіла; Wс – робота когезії 

рідини.  

Із співвідношення (1.6) виходять термодинамічні умови змочування: 

½Wс < Wa < Wс – змочування;  

Wa < ½Wс – незмочування;  

Wa > Wс – розтікання.  

Wр = Wa – Wс є роботою розтікання. Фізичний зміст виразу (1.6) полягає в 

тому, що величина крайового кута змочування визначається співвідношенням сил 

міжмолекулярної взаємодії внутрішньої рідинної фази та між молекулами рідини і 

твердого тіла на поверхні розподілу. 

Слід розуміти, що рівноважний кут змочування встановлюється при 

знаходженні системи у стані термодинамічної рівноваги [4], що не відповідає 

дійсності у випадку композиції “пек-наповнювач”. 

Вимірювані на практиці крайові кути змочування для систем “пек-

наповнювач” завжди відрізняються від термодинамічно рівноважних. Ці відхилення 

в основному пов'язані з дефектами поверхні твердого тіла (шорсткістю, 
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неоднорідністю, пористістю та ін.). Наявність пір у наповнювачі призводить до 

проникнення в них частини пеку. Проникнення рідкого пеку в пори наповнювача 

описується рівнянням [5] 

r
P

 cos2
 ,         (1.7) 

де P – капілярний тиск; 

  – поверхневий натяг; 

  – крайовий кут; 

r  – радіус пори. 

У роботі [6] визначали крайові кути змочування для пар “пек-кокс” за 

температурами 170 °С та 190 °С. У всіх випадках контактні крайові кути змочування 

для цих температур з часом значно зменшувались, що є достатнім доказом 

нерівноважності системи зв’язуюче-наповнювач, оскільки відбувається обмін 

речовиною і з зовнішньою середою. 

Зміна крайового кута змочування пов'язана в основному і з вбиранням частини 

пеку в пори. У певному температурному діапазоні за лінійне збільшення 

температури частину пеку, що залишається на поверхні твердого наповнювача, 

можна порахувати за формулою [6] 
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 ,       (1.8) 

де  0V  – початковий об’єм краплі; 

 V  – об’єм краплі при температурі T; 

   – швидкість збільшення температури; 

 T – початкова температура капілярної течі. 

Рівняння (1.7) та (1.8) вказують, що проникання пеку у наповнювач залежить 

від декількох параметрів: радіуса пір, розміру краплі та фізико-хімічних 

характеристик самого пеку (поверхневого натягу, в’язкості і крайового кута 

змочування). 
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Таким чином, вимірювання контактного крайового кута для системи “пек-

наповнювач” в усіх випадках дає лише удаване значення куту змочування і дуже 

обмежену інформацію про молекулярну взаємодію рідкого пеку з твердим 

наповнювачем. Визначення істинного значення крайового кута змочування вимагає 

плоскої непористої поверхні наповнювача і дотримання рівноважного стану системи 

“пек-наповнювач”. 

Дійсний або рівноважний кут змочування може значно відрізнятися від 

удаваного крайового кута [7]. 

Крім того, крайовий кут змочування визначають при взаємодії трьох фаз, але 

на практиці для пекових композитів реалізується не контактне змочування, а 

імерсійне, тобто, коли наповнювач повністю покритий зв’язуючим [8]. У разі 

імерсійного змочування інтенсивність взаємодії між пеком і наповнювачем 

характеризується теплотою змочування. Крайовий кут змочування може бути 

обчислений, за даними мікрокалориметрії, за рівнянням [9] 
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      (1.9)  

де  – крайовий кут; 

ТП  – поверхневий натяг на межі твердої та рідкої фазами; 

∆H – ентальпія змочування; 

T – абсолютна температура; 

Hl – ентальпія рідини. 

 

1.2. Методи визначення змочувальної здатності пеків 

Основними характеристиками змочування є крайовий кут змочування, площа 

розтікання, початкова швидкість змочування і час розтікання. Існує досить велика 

кількість методів визначення змочувальної здатності, але для пеків найбільш 

поширені методи з визначенням крайових кутів змочування. Вони відрізняються 

точністю, відтворюваністю і трудомісткістю вимірювань, складністю процесу. 

Крайовий кут вимірюють або безпосередньо з геометрії границі розподілу трьох фаз 
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(наприклад, за профілем бульбашки або краплі), або непрямими методами (за 

величиною підняття рідини в капілярі, за силою втягування пластини в рідину). 

Недоліком непрямих способів є необхідність у додатковому вимірюванні 

поверхневого натягу, а також серйозні вимоги, що накладаються на систему, в якій 

проводяться вимірювання (наприклад, спосіб капілярного підняття можна 

застосовувати лише для прозорих твердих тіл, а спосіб втягування пластини 

Вільгельмі критичний до неоднорідності пластини за периметром). 

Нижче наведено приклади деяких методів вимірювання крайових кутів 

змочування пеків, які найбільш використовуються. 

 Метод “спокійної (сидячої) краплі” (англ. sessile drop method). У даному 

методі сидячої краплі рідину розміщують на тверду поверхню за допомогою 

шприцу. Діаметр краплі має бути від 2 до 5 мм; це гарантує, що крайовий кут не 

буде залежати від діаметру. Інакше, у разі дуже малих крапельок буде великий 

вплив поверхневого натягу самої рідини, а у разі великих крапель починає впливати 

сила гравітації. 

У методі “лежачої краплі” вимірюється кут між твердою поверхнею і рідиною 

у точці контакту трьох фаз. Співвідношення сил міжфазного та поверхневого натягу 

у точці контакту трьох фаз описується рівнянням Юнга (1.1), за яким можна 

визначити крайовий кут. Вимірювання крайового кута проводять, фіксуючи 

зображення краплі на камеру з подальшою обробкою оптичного зображення 

програмними засобами. 

Відомі роботи, наприклад, [6, 10], в яких для визначення змочування коксу 

пеками використовували метод “сидячої краплі”. Краплю рідкого пеку розміщували 

на твердому зразку й нагрівали в інертному середовищі. Зміну контактного кута 

змочування у часі записували на відеокамеру. 

Іноді для цієї техніки визначення крайового кута змочування застовують 

термін “лежача крапля” («lying drop»). Наприклад, у роботі [11] визначали 

змочуваність периклаза пеками. А в роботі [12], методом “лежачої краплі” 

досліджували вплив полімерної домішки на взаємодію вуглецевого наповнювача 

(термоантрациту) з електродним пеком. Пек містив нерозчинних у хіноліні – 7 %,  

http://dic.academic.ru/dic.nsf/eng_rus/739890/sessile


27 

толуолі – 26,7 %, золі – 0,15 % і мав вихід летких продуктів – 61%. У цій роботі за 

визначенням куту змочування було встановлено, що модифікація поверхні 

термоантрациту полімерною домішкою змінює взаємодію пеку-зв’язуючого з 

наповнювачем. Реєстрація крайового кута змочування, судячи з наведених 

ілюстрацій, проводилася за світлинами краплі. 

Необхідно зауважити, що способів реєстрації форми краплі досить багато, але в 

сучасних приладах для визначення контактного кута змочування реєстрація 

проводиться оптичними пристроями з подальшою автоматичною обробкою зображень 

за допомогою програмного забезпечення, наприклад, [13, 14], з досить високою 

роздільною здатністю –  0,1. 

 Метод “краплі, що розтікається” (англ. spreading drop method). Даний 

метод є одним з простих та доступних для визначення крайового кута змочування 

[15, 16]. 

За ним у роботі [17] вивчали механізм взаємодії пеку з коксом на стадії 

змішування. Результати показали, що у пеку змочувальна здатність пов'язана з 

поверхневим натягом і в'язкістю. Для розтікання і проникнення у шар коксу за 

температурою нижче 160 °С необхідні низькі значення поверхневого натягу та 

в'язкості. Відсутність змочування, спостерігали для деяких нафтових пеків, 

обумовлена окиснювальними процесами. Це свідчить про те, що змочувальна 

здатність пеку може бути покращена за допомогою інертної атмосфери та/або 

збільшення швидкості нагрівання у процесі використання. Крім того, використання 

домішок активних поверхневих агентів для сумішей змочувальних і незмочувальних 

пеків суттєво змінює їхню змочувальну здатність. З отриманих результатів було 

встановлено зв'язок між поверхневим натягом, в'язкістю і змочувальною здатністю 

пеків. 

 Метод “висячої краплі” (англ. pendant drop method) (оптичний метод). 

Крім наведених прикладів застосування прямого вимірювання крайового кута 

змочування, для характеристики адгезійної взаємодії у системі “пек-наповнювач” 

використовують вимірювання форми краплі для обчислення величини поверхневого 

натягу рідини, яка змочує. У разі крапель, що висять, поверхневий натяг прагне 
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мінімізувати площу поверхні рідини. За відсутності гравітації форма краплі, яка 

витікає з трубки, повинна бути ідеальною сферою. Але оскільки на краплю діють 

сили гравітації, то вона витягується уздовж осі. Форма краплі буде залежати від 

кількості рідини у краплі, густини і поверхневого натягу. Вивчення форми 

отриманої краплі (зазвичай оптичними пристроями з комп'ютерною обробкою 

зображень) дозволяють оцінювати поверхневий натяг рідини. Даний метод 

підходить для зразків з високою в'язкістю, що не змочують пластину та кільце, для 

розплавлених полімерів, яким необхідна висока температура вимірювання, а також 

для визначення міжфазного поверхневого натягу між двома рідинами. 

Використання тензіометра Дю Нуї (Du Noüy) дозволяє визначати поверхневий 

натяг пеку шляхом вимірювання зусилля, необхідного для відриву платинового 

дротяного кільця від поверхні рідкого пеку [18]. Разом з кільцем піднімається деяка 

кількість рідини, яка змочує його. Відривання кільця відбувається в той момент, коли 

сила поверхневого натягу, що утримує кільце, і вага піднятої рідини 

врівноважуються. За допомогою тензіометра вимірюють максимальне зусилля 

відривання кільця. У даній роботі вказується, що поверхневий натяг різних пеків за 

температурами розм'якшення від  40 С до 132 С і з підйомом температури від 120 

С до 220 С лінійно змінюється в досить вузькому інтервалі  25-50 мН/м [18]. 

На приладі Ребиндера автори роботи [19] провели порівняльне вивчення 

різних пеків за визначенням температурних залежностей, поверхневого натягу та 

в'язкості методом максимального тиску у газовій бульбашці. Метод заснований на 

тому, що при підвищенні тиску всередині газової бульбашки він буде рости до тих 

пір, поки не буде досягнуто певний граничний тиск, пропорційно поверхневому 

натягу рідкого пеку. 

Непрямі методи визначення змочувальної здатності пеків. До кінця ХХ 

століття для вимірювання і кількісного визначення взаємодії пеків і наповнювачів 

було запропоновано декілька складних методів. Вони з успіхом використовуються у 

дослідницьких цілях, однак мало підходить для повсякденного контролю 

характеристики сировини. 
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Найбільш поширеним методом з визначення змочувальної здатності в Україні 

та країнах СНД є метод ВАТ «Укрграфіт», який полягає у витримуванні 

наповнювача з пеком при температурі 220 °С, що забезпечує текучість пеку [20, 21]. 

Визначення змочувальної здатності пеку проводиться в металевих або скляних 

трубках, які завантажуються зернами наповнювача (коксу) з розміром зерен 0,25-0,5 

мм та пеком у співвідношенні 15:5. Завантажені таким чином трубки 

встановлюються у лабораторну електричну піч, де витримуються певний час за 

температурою, що забезпечує текучість пеку. Потім трубки охолоджуються і з них 

видаляється коксовий матеріал, який не запечено пеком. 

За співвідношенням маси зв'язаного пеком коксу та початкової маси 

обчислюється змочувальна здатність 

W = Wс / Wп,         (1.10), 

де Wс – маса зв'язаного коксу (різниця між вихідною наважкою коксу та віддаленою 

частиною останнього), г;  

Wп – вихідна наважка пеку, г. 

Цілком зрозуміло, що маса зв'язаного коксу не може бути однозначним 

показником змочувальної здатності пеку. Цей показник змочувальної здатності 

включає до себе і реологічні властивості пеку, а саме його здатність проникати у 

пори наповнювача. Тобто показник W дає лише непряме уявлення про спікливу 

здатність. Відомі подібні методи визначення спікливої здатності за кількістю 

наповнювача, що запікає вугілля [22]. Строго кажучи, даний метод оцінює не тільки 

здатність пеку змочувати кокс, (власне «змочування»), а й проникати всередину пір 

коксу, властивості поверхні коксу при цьому також впливають на результати 

визначення змочувальної здатності. 

Розуміння процесу взаємодії м'якого пеку з наповнювачем не обмежується 

тільки змочуванням наповнювача, але має включати й оцінювання інтенсивності 

проникнення пеку у відкриті пори коксу, а також оцінку наступних процесів 

спікання пеку з поверхнею коксу. При цьому важливе оцінювання адгезійної 

взаємодії пеку з коксом та зміна когезійної міцності пекової матриці при коксуванні 
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пеку на наповнювачі. 

Поведінка пеку за таких умов залежить від крайового кута змочування, 

реологічних характеристик пеку (в'язкості і температури розм'якшення), а також 

величини його поверхневого натягу та капілярного тиску. 

Необхідно відзначити, що в англомовній літературі деякі автори ототожнюють 

для пеку терміни «змочувальна здатність» (wetting ability) і «спіклива здатність» 

(caking capacity) [23], незважаючи на те, що фізичний зміст цих визначень різний. 

 

1.3. Спікливість і спіклива здатність пеків 

Для пеків, які використовуються для зв’язування та як імпрегнант, поряд з 

компонентним складом, в'язкістю, змочувальною здатністю, особливо важливим для 

оцінювання їхньої придатності у виробництві вуглецевих конструкційних матеріалів 

є вивчення спікливості з вуглецевими наповнювачами. Визначення закономірностей 

взаємодії пеків з пористою вуглецевою підкладкою – наповнювачем при її 

ущільненні просоченням дозволяє прогнозувати властивості майбутніх матеріалів 

[23].  

Як відомо, пеки, як і вугілля, при нагріванні без доступу повітря дають 

твердий нелеткий залишок і можуть запікати інертні матеріали. Тобто, як і для 

вугілля, для пеків застосовні вирази “спікливість” та “спіклива здатність” [24-26]. 

Відповідно, визначення термінів “спікливість” і “спіклива здатність” за ГОСТ 

17070-87 [27], що стосуються вугілля, також можуть застосовуватися для пеків. 

На відміну від вугілля для пеків з кам'яновугільної смоли немає 

стандартизованої термінології визначення спікливості і спікливої здатності. Тому в 

літературі існують різні терміни для опису процесів спікання пеків з 

наповнювачами. Так, наприклад, здатність пеку при карбонізації без наповнювачів 

давати твердий коксовий залишок описується як терміном “спікливість”, так і 

“коксівність”. Твердий вуглецевий залишок карбонізації пеку також має кілька 

найменувань. 
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Таким чином, існує необхідність упорядкування у визначенні основних 

термінів, якими можна описати процес спікання пеків з наповнювачами. Нижче 

подано терміни та їх тлумачення, засноване на аналізі літературних даних. 

Коксовий залишок (англ. carbon residue), або коксове число (англ. coke value) – 

вуглецевий залишок, що утворюється при карбонізації пеку. Вимірюється 

відношенням (у відсотках) маси нелеткого твердого залишку, що формується при 

нагріванні зразка в інертній атмосфері або вакуумі, до маси зразка, що аналізується. 

Існують стандартні визначення коксового залишку, наприклад, для нафтопродуктів 

[28, 29], в яких надано цілком прийнятне і для кам'яновугільних пеків визначення 

терміна “коксовий залишок”. Для кам'яновугільного пеку є стандарти ДСТУ ISO 

6998:2014 [30] та модифікований метод Конрадсона [31], згідно з якими визначають 

“коксове число” для пеків. За ДСТУ ISO 6998:2014 коксове число знаходять за 

температурою 550 C протягом 2,5 годин без доступу повітря. Коксове число 

обчислюється за формулою 

10012 



m

mm
КЧ

 
%       (1.11), 

де m – наважка проби пеку, г; 

m1 – наважка порожнього тигля з кришкою, г; 

m2 – наважка тигля з кришкою і залишком, г. 

Найважливішою характеристикою пекококсових композицій є вихід коксового 

залишку. Пекококсова композиція з низьким рівнем коксового залишку, що 

застосовується для отримання анодної маси, призводить до підвищеної витрати 

анода на тонну алюмінію у процесі електролізу при виробництві алюмінію. Витрата 

анода супроводжується виділенням у розплав електроліту небажаних домішок, що 

знижують якість отриманого алюмінію. Значення величини коксового залишку 

входить у технічні вимоги на електродний пек різних закордонних фірм [31]. 

Вихід коксового залишку з пеку залежить від умов його коксування: 

швидкості зростання температури, кінцевої температури, умов виведення «летких» 

із зони коксування. Автори роботи [32] досліджували залежність коксового залишку 

пеку від швидкості зростання температури. Для дослідження вони готували 
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пекококсові композиції у співвідношеннях 1:1. Використовували пеки з 

температурами розм'якшення 98, 112 і 124 °С. 

Було встановлено, що чим триваліше зростання температури до початку 

ізотермічного процесу коксування (550 
о
С), тим вище коксовий залишок пеків (рис. 

1.2). Найнижчий показник коксового залишку з пеку визначається за виходом 

летких речовин.  

Найвищий вихід коксу визначається методом сповільненого коксування. 

Загальна тривалість нагрівання 38,5 год. За цим методом вихід коксу відповідає 

фактичному виходу коксу за рахунок пеку-зв’язуючого у лабораторному 

виготовленні обпалених анодів [3]. 

Коксівність (англ. coking power) пеку – 

властивість пеку спікатися при 

карбонізації з утворенням коксового 

залишку. 

Спікливість (англ. caking) – властивість 

пеку утворювати твердий залишок. 

Твердий залишок пеків (напівкокс) 

утворюється вже в інтервалі 450-550 °С 

[3]. Для вугілля у стандарті [27] 

спікливість вугілля визначається як 

“властивість вугілля переходити при 

нагріванні без доступу повітря у 

пластичний стан з утворенням зв'язаного нелеткого залишку”. 

Спіклива здатність (англ. caking power) – властивість пеку спікати інертний 

матеріал. Визначення цього терміна аналогічно такому ж терміну для вугілля. 

Таким чином, для опису процесів спікання пеку з наповнювачами можна 

використовувати три терміни: спікливість, коксівність і спіклива здатність. Для 

оцінювання “спікливих властивостей” пеків автори роботи [33] запропонували 

застосовувати метод Рога, який використовують для оцінювання, спікливої 

здатності вугілля [34]. Метод заснований на визначенні ступеня зв'язування 

Рис. 1.2 – Залежність показнику 

коксового залишку від швидкості 

зростання температури [32]. 
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інертного наповнювача (піску, антрациту). У розрахунок індексу спікливості 

вводиться величина роздавлювання коксових корольків, маси вантажу, під впливом 

якого у спеченому корольку з'являється помітна тріщина. Як інертну домішку 

використовують пековий або нафтовий кокс з величиною помелу 0,2-0,35 мм. 

Співвідношення пеку та коксу у суміші беруть залежно від властивостей 

компонентів. При надмірній кількості пеку у суміші корольки виходять занадто 

спучені, і з пустотами всередині, що розламуються від натискання пальцем; при 

великій кількості коксу корольки не спучені, розпадаються на шматочки пекового 

коксу. 

Всі методи визначення спікливості і коксування пеків, а також їхньої здатності 

запікати інертний матеріал є спробами оцінити адгезійну міцність у пекококсових 

композиціях. Це оцінювання дає важливу інформацію про взаємодію пеків з 

наповнювачами, включаючи  змочувальну здатність пеку, а також можливість 

прогнозувати якість майбутніх вуглецевих матеріалів. Саме щільність і міцність є 

їхніми найбільш затребуваними властивостями, необхідними при конструюванні та 

експлуатації вуглецевих виробів. 

 

1.3.1. Характеристики міцності і методи оцінки взаємодії пеків з 

вуглецевими наповнювачами 

Проблеми спікання і формування міцності актуальні щодо отримання багатьох 

матеріалів: з композитів у порошковій металургії, кераміці та ін. Характеристики 

міцності спечених пекових композицій є найбільш затребуваними при виготовленні 

та експлуатації виробів з пекококсових композицій, тому вони давно 

використовуються для оцінювання спікливості і спікливої здатності пеків. Особливо 

важливі характеристики міцності спікання та спікливої здатності пеків для 

прогнозування якості готових пекококсових композицій з вуглецевими 

наповнювачами.  

Однією з перших характеристик міцності спікання було запропоновано 

використовувати вихід коксу з пеку [35]: 

Kc  ,          (1.12) 
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де  – міцність спікання, МПа; 

К – вихід коксу з пеку, %;  

с – коефіцієнт пропорційності, МПа. 

Однак, як показали подальші експерименти, коефіцієнт пропорційності 

виявився непостійною величиною, і формула (1.12) не знайшла застосування. Більш 

успішним виявилося використання методу Рога [34] для оцінювання спікливої 

здатності пеку. 

У роботах [25, 26] визначали міцність пекококсових композицій, які піддавали 

термообробці у лабораторній печі при 900 °С в струмі азоту зі швидкістю нагрівання 

3 град/хв з витримуванням при кінцевій температурі 1 год. Для отриманих зразків 

визначали межу міцності на стиск. 

Спікливу здатність пеків визначали методом Рога. Однак на відміну від 

стандартної методики як пісноу домішку до пеку (у співвідношенні 1:5) 

використовували прожарений кокс марки КНПС, який був наповнювачем для 

приготування пекококсових композицій.  

У табл. 1.1, складеній дисертантом, наведено результати випробувань, 

отримані авторами робіт [25, 26]. 

Кореляційний аналіз, проведений автором дисертації, показав, що між 

температурою розм'якшення та іншими показниками для пеків і пекових композицій 

зв'язку немає. Однак існує тісний зв'язок між коксовим залишком і міцністю 

пекових композицій – межею міцності на стиск та індексом Рога. 

Таблиця 1.1 

Порівняння спікливої здатності пеків за міцністю пекококсової композиції  

Номер 

зразка 

пеку 

Характеристики пеку 
Характеристики міцності 

пекових композитів 

Трозм, С 
Коксовий 

залишок, % 

Межа міцності на 

стиск ст., МПа 

Індекс 

Рога R, % 

1 66 37,0 6,1 38 

2 75 47,0 4,25 32 

3 75 45,5 2,80 30 

4 84 35,0 5,70 34 
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І, що цілком природно, існує тісний зв'язок між обома показниками міцності. 

Наочно попарний зв'язок вимірюваних показників зручно навести за допомогою 

кореляційного графа (рис. 1.3). Зверху кореляційного графа вказані вимірювані 

показники, а над ребрами, що з'єднують вершини – відповідні значення коефіцієнтів 

кореляції. Нижче подано такий кореляційний граф для даних, наведених в роботі 

[25]. 

 

Рис. 1.3. – Кореляційний граф для характеристик міцності пекових композицій 

з коксовим залишком пеку 

Автори роботи [35] відзначають, чим сильніша взаємодія пеку з 

наповнювачем, тим вища спікливість пекових композицій. При цьому різниця між 

коксовими залишками з пеку з наповнювачем і чистого пеку також підвищується. 

Для критерію спікливості автори запропонували формулу 

0

01

k

kk
K


 ,         (1.13) 

де    k1 – показник коксового залишку з пеку композиції, %; 

k0 – показник коксового залишку з пеку без наповнювача. 

Між цим критерієм спікливості і міцністю на стиск була виявлена лінійна 

залежність. За допомогою даного критерію спікливості було передбачено показники 

міцності пекових композицій на стиск ст [26]. Автори роботи [2] досліджували 
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залежність спікливості за індексом Рога від вмісту - та -фракцій у пеках з гудрону 

та залишків вісбрекінгу
1
.  

У роботі показано, що спікливість пеку з гудрону вище, ніж пеку із залишків 

вісбрекінгу. 

 

Рис. 1.4. – Залежність спікливості за індексом Рога: а – від вмісту -фракції в 

пеках; b – від сумарного вмісту - та -фракцій 

Як бачимо з рис. 1.4, криві залежності спікливості пеків від вмісту 

наповнювача мають екстремальний характер. Такий самий характер кривих 

залежності міцності від кількості наповнювача спостерігали і в інших роботах, 

наприклад, в роботі [36] для композитного герметика з пековим зв’язуючим і 

бетонним наповнювачем. 

Міцність пекових композитів залежить не тільки від здатності пеків змочувати 

використані в композиціях наповнювачі, а й від вмісту наповнювача, його ступеня 

дисперсності, активності взаємодії “пек-наповнювач” та ін. Під час спікання 

пекових композитів пек-зв’язуючий міцнішає і при подальшому підвищенні 

температури перетворюється у напівкокс-кокс. 

Розглянемо складові елементи міцності пекового композита. 

                                                           
1
 Вісбрекінг - процес легкого крекінгу з обмеженою глибиною термічного розкладання, що проводиться в умовах 

зниженого тиску (1,5-3 МПа) при температурі 470-480 
 

C з цільовим призначенням зниження в'язкості дизельного 

палива, наприклад, для  отримання паливного мазуту. 
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Показник роботи адгезії розм’якшеного пеку до наповнювача можна подати 

рівнянням Дюпре-Юнга (1.4). У той же час робота когезії для пеку описується 

рівнянням (1.5). Комбінуючи ці рівняння, отримаємо вираз для роботи адгезії: 

 cos1
2

 c
д

W
W .        (1.14) 

Автори роботи [36] записують це рівняння для характеристик міцності 

композита так: 

)cos1(
2




  c

a ,        (1.15 ), 

де  a  – адгезійна міцність; 

c  – когезійна міцність зв’язуючого; 

 – крайовий кут змочування. 

Отже, адгезійна міцність розплавленого пеку до поверхні наповнювача 

визначається крайовим кутом змочування θ підкладки та міцністю його когезії. Чим 

краще змочувальна здатність, тим менше кут θ, тим більше показник cos θ і тим 

вище адгезійна міцність. 

На додаток до цього суттєвий внесок в адгезійну міцність композита робить 

також механічне зачеплення між пеком й шорсткою поверхнею наповнювача. 

Заповнення розплавленим пеком пір на поверхні наповнювача збільшує істинну 

площу контакту, і додатково збільшується зусилля на подолання сил тертя між 

порами та капілярами, а також опору руйнуванню пеку, який закоксувався в порах. 

З аналіу рівняння (1.14) бачимо, що показник Wа прагне до Wc для рідин, які 

добре розтікаються, коли (1 + cosθ) = 2, та при всіх θ не може її перевищувати. 

Зниження крайового кута змочування (підвищення змочування пеком поверхні 

наповнювача) і підвищення когезійної міцності пекового залишку веде до зростання 

адгезійної міцності. 

Підвищення когезійної міцності можливо за умов зростання щільності 

коксового залишку. Оскільки під час випалення пекових композицій пек-зв’язуюче 

перетворюється у твердий продукт (напівкокс, кокс), то його когезійна міцність і 
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відповідно робота когезії значно зростають, тим краще пояснюється зростання 

міцності під час прожарювання пекових композитів. 

Отже, адгезійна міцність спеченого пекового зв’язуючого до наповнювача 

визначається крайовим кутом змочування при змішуванні пекової композиції та 

когезійною міцністю пекової композиції на всіх етапах пропікання. Практично всі 

дослідники відзначають, що зі зміною кількості наповнювача змінюється міцність 

композиції. Однак під час оцінювання спікливості і спікливої здатності пеків це ніяк 

не враховується. 

Додатково для оцінювання спікливості і спікливої здатності існує метод, 

розроблений в УХІНі для вугілля, яке спікається [37-39]. 

Відповідно до цього методу визначають спікливість і спікливу здатність 

вугілля і шихти за міцністю зразків напівкоксу і з сумішей вугілля з наповнювачем. 

При цьому вугілля оцінюється як «зв’язуюче» для спікання еталонного 

наповнювача. 

Для визначення спікливості і спікливої здатності вугілля готують суміші 

вугілля, яке випробовується, з наповнювачем з різними масовими співвідношеннями 

“наповнювач-вугілля”. Проби формують, завантажують у коміркову камеру, 

нагрівають до 600 °С і витримують 30 хв. за цієї температури. Утворені спечені 

залишки (напівкокси) охолоджують до кімнатної температури та проводять 

випробування їхньої механічної міцності на зрушення. За отриманими показниками 

будують криву зміни міцності зразків від частки наповнювача до вихідної суміші 

(рис. 1.5). 

Спікливість і спікливу здатність вугілля і вугільних шихт визначають за 

коефіцієнтами у рівнянні прямої, якою апроксимують спадаючу ділянку кривої [37-

39]: 

)/(0 ПНA   ,         (1.16) 

де  0 – спікливість вугілля (міцність міжфазного шару, утвореного вугільною 

пластичною масою навколо частинок наповнювача); 
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А – коефіцієнт (тангенс кута нахилу прямої), що відображує спікливу здатність 

вугілля. По суті це швидкість втрати спікливості. 

Чим більше показник 0, тим вище спікливість вугілля. Чим нижче коефіцієнт 

А (тобто чим нижче швидкість 

падіння міцності зі збільшенням 

частки наповнювача), тим вище 

спіклива здатність вугілля. 

Екстремум на кривій ОВС 

відповідає оптимальному 

співвідношенню “наповнювач-

зв’язуюче”. 

Звісно ж, що цей метод після 

доопрацювання та адаптації може 

бути використаний для визначення 

спікливості спікливої здатності пеків у пекококсових композиціях. За допомогою 

даного методу можна знайти кілька якісних показників пеку, що взаємодіють з 

наповнювачем: спікливу здатність, як тангенс кута нахилу прямої, що відображує 

швидкість втрати міцності пекового композита за кількістю додавання наповнювача, 

теоретичну міцність міжфазного шару спеченого пеку й оптимальне співвідношення 

“наповнювач-зв’язуюче”.  

 

1.4. Методи модифікації пеків 

Аналізуючи формулу (1.15), приходимо до висновку, що зростання адгезійної 

міцності пекового композита можливо при підвищенні змочування пеком 

наповнювача (зниження крайового кута) і підвищенні когезійної міцності. Тому 

модифікаторами пеків можуть бути саме ті процеси та речовини, які можуть 

покращувати змочування пеками поверхні наповнювачів і/або збільшувати їхню 

когезійну міцність. 

Рис.1.5– Динаміка зміни міцності 

композиту вугілля-антрацит у залежності 

від масової частки наповнювача 
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Покращення змочувальної здатності можна досягти за допомогою поверхнево-

активних речовин (ПАР) або пластифікаторів. Цілком імовірно їхнє спільне 

використання. 

Когезійна міцність твердого залишку пеку між зернами наповнювача може 

бути підвищена кількома шляхами: 

- введенням армувальних домішок (волокна, наночастинки); 

- підвищенням молекулярної маси пекової матриці (видалення 

низькомолекулярних компонентів, наприклад, при нагріванні, за рахунок введення 

ініціаторів полімеризації та поліконденсації). 

Крім того, для модифікації пеку можуть бути використані наступні процеси: 

поступове видалення леткої фракції, екстракція розчинниками, термічна обробка 

газами (продування повітрям, азотом), приготування сумішевих композицій, 

внесення домішок, комбінація вищевказаних процесів. 

Для зміни характеристик пеків також застосовується процес вакуумної 

дистиляції [40]. В його основі лежить концентрування високомолекулярних фракцій 

за рахунок випаровування летких речовин за зниженою імовірністю реакцій 

термічної деструкції високомолекулярних продуктів. 

 

1.4.1. Модифікація пеків поверхнево-активними речовинами 

Для зменшення в'язкості і покращення змочувальної здатності 

застосовувалися домішки ПАР нейоногенного типу, на основі моноалкілфенолів. 

Для дослідження використовували середньотемпературний пек з такими 

параметрами: tрозм. – 65 °С, вміст нерозчинних в толуолі – 15 %, нерозчинних у 

хіноліні – 7 %, вихід летких речовин – 60 %. Термічна стабільність таким чином 

модифікованого пеку зростала [41]. 

Підвищення текучості пеку відбувається за умов модифікації пеку домішками 

етиленгліколю [42], біодизеля і солярового масла [43]. У всіх випадках 

спостерігалося зниження температури розм'якшення пеку та його коксового числа. 

Так, температура розм'якшення (за Метлером) при додаванні в пек біодизеля 

знижувалася з 120 до 70 °С, при цьому коксове число змінювалося відносно 
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незначно: з 52 до 47 %. Домішка солярового масла знижувала коксове число з 52 до 

37 % [44]. 

До домішок, які виконують роль ПАР, можуть відноситися речовини ряду 

жирних кислот (наприклад – олеїнова кислота). Однак ці речовини досить коштовні. 

Використання власних ресурсів коксохімічних підприємств є більш економічним. 

Тому як домішки, що знижують крайовий кут змочування пеків, використовували 

поглинальну фракцію [44]. Як показано в даній роботі домішка поглинальної 

фракції знижує крайовий кут змочування пеків приблизно на 40 °С в температурній 

межі 90-100 °С (при додаванні у кількості 2 % від маси). 

 

1.4.2. Модифікація домішками з упорядкованою структурою 

У теперішній час, як домішоки-модифікатори, також використовуються 

вуглецеві наноматеріали, тобто матеріали, розміри яких хоча б за одним напрямом 

становлять розмір менше 100 нм. До таких вуглецевих наноматеріалів відносяться 

фулерени, фулерити, вуглецеві нанострижні, вуглецеві нановолокна, ОСВНТ і 

БСВНТ (одностінні та багатостінні вуглецеві нанотрубки) та ін. Модифікацію 

вуглецевими наночастинками проводять для отримання пеку-зв'язуючого з високою 

спікливою здатністю і високим виходом коксового залишку. Для комплексного 

покращення властивостей пеку у його матрицю водночас вводять кілька 

наповнювачів, які, виконуючи різні функції, призводять як до зміни структури та 

властивостей фракцій кам’яновугільної смоли [45], надмолекулярної структури, так 

і властивостей композита [46]. 

Підвищення спікливості і спікливої здатності пеків за допомогою більшості 

застосованих у коксохімічному виробництві модифікаторів пеку супроводжується 

збільшенням їхньою в'язкості і температури розм'якшення. Це не завжди прийнятно. 

Наномодифікатори дозволяють змінити поведінку пеку при термічній обробці із 

збільшенням спікливої здатності і виходу коксового залишку без суттєвого 

зростання його температури розм'якшення і в'язкості [47]. 

В роботі [48] наведено результати модифікації пеків вуглецевими 

нанотрубками та нановолокнами з переважним розміром частинок 67 нм. 
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Введення у пек малих кількостей домішок (0,3-1,0 %) наномодифікаторів 

слабо впливає на його температуру розм'якшення, в'язкість і крайовий кут 

змочування, але помітно підвищує спікливість модифікованого пеку з 

наповнювачем і вихід коксового залишку. Характеристики дрібнозернового графіту, 

одержаного на основі наноструктурованого кам'яновугільного пеку, перевершують 

характеристики отриманого на основі немодифікованого кам'яновугільного пеку, 

зокрема межа міцності на стиск виростає на 25 %, на таку ж саму величину 

знижується питомий електричний опір [48]. 

Автори роботи [49] провели дослідження синтезу та властивостей композитів 

вуглецевих волокон, які були отримані за допомогою домішок в ізотропний пек-

прекурсор ОСВНТ. ОСВНТ додавали в пек у кількості 1, 5, 8 та 10 %. В усіх 

випадках волокна з пеків з домішками були більш міцними, що свідчить про 

підвищення когезійної міцності пекової матриці. 

На рис. 1.6 зображено діаграму, що ілюструє зміни міцності волокон з пеків, 

допійованих ОСВНТ. 

В роботі [50] до кам'яновугільних пеків додавали ВНТ «Тауніт М». Вплив 

наночастинок вивчали за температурною 

залежністю в’язкості пеків чистих і 

модифікованих. Крім того, домішки 

«Тауніту» підвищували в пеках tрозм (на 3-

4 С) і вихід коксового залишку (на 0,9-

1,7 %). Автори зробили висновок, що 

використання вуглецевих нанотрубок як 

модифікатора пеку зменшує умовну 

енергію активації в'язкої текучості пеку, 

не підвищує в'язкість, не зменшує 

температурний діапазон в'язко-плинного стану зв’язуючого, що робить його 

придатними для покращення характеристик кам'яновугільних пеків-зв'язуючих у 

вуглець-вуглецевих композитах [50]. 

Рис. 1.6. Залежність міцності 

вуглецевих волокон з домішками 

ОСВНТ 
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Введення в кам'яновугільний пек вуглецевих наноструктур сприяє зростанню 

спікливих характеристик пеку, збільшенню виходу коксу, структурної міцності 

коксу з пеку і підвищує міцність та електропровідність вуглецевої продукції з цього 

коксу. Отримання з пеку композиційного наповнювача із застосуванням вуглецевих 

нановолокон збільшує міцність наповнювача на 25-30 % у порівнянні з коксом з 

чистого пеку, а також підвищує його мікроміцність [51]. Теоретичні і 

експериментальні дослідження процесів отримання та застосування 

наноструктурованих пеків показали вплив наноструктур на ступінь графітації пеків 

[47]. 

Таким чином, можна стверджувати, що нанорозмірні наповнювачі мають 

високий рівень структурної активності й ефективно впливають на процеси 

структуроутворення пеків і створюваних на їхній основі композитів. Але існують 

певні складності рівномірного розподілення малої кількості домішки у пековій 

системі. Вважаемо, що краще нанорозмірні домішки вносити до смоли, з якої 

отримують пек.  

Структуровані домішки. 

Модифікатори структури можна застосовувати речовини, що змінюють 

надмолекулярну та/або молекулярну структуру пеків. Це можуть бути речовини, які 

ініціюють реакції полімеризації та/або поліконденсації. 

В роботі [52] використовували домішки до пеку, які підвищують вихід коксового 

залишку – CARBOREZ P
2
 (5-14 %) і пульвербакеліт

3
 (5-48 %). За однакових умов 

проведення дослідів коксовий залишок CARBOREZ P із 900 °C складав 67 %, 

пульвербакеліту – 56 %, середньотемпературного пеку 34 – % [52]. Використання 

домішки-модифікатора CARBOREZ P і пульвербакеліту у кількості 5-14 % призводить 

до збільшення виходу коксового залишку средньотемпературного пеку на 8-10 % та 6-7 

% відповідно. 

                                                           
2
.CARBORES® – "CARBOnacious RESin powder» – спеціально модифікований продукт кам'яновугільного пеку у 

вигляді рідини, гранулятору або порошку. На відміну від будь-якої іншої сполучної речовини він поєднує в собі 

властивості продукту із особливо низькою концентрацією токсичних речовин. CARBORES® використовується для 

вуглецьвміщуючих вогнетривів, а також виробів з графіту [53]. 

3
Пульвербакеліт (з нім. Pulver - порошок і бакеліт) – колишня назва твердої фенолоформальдегідної смоли [54]. 
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Таким чином, результати роботи показують, що застосування модифікуючих 

домішок CARBOREZ P і пульвербакеліту до середньотемпературного 

кам'яновугільного пеку дозволяє підвищити вихід коксового залишку з пеку, 

збільшити щільність, механічну міцність і теплопровідність виробів, покращити 

структуру вуглеграфітових композиційних матеріалів. При цьому зменшується 

загальна пористість матеріалу і середній діаметр пір. Більш ефективною домішкою 

виявилася CARBOREZ P. 

В роботі [55] було використано сірку, як відому речовину, що викликає 

полімеризацію ароматичних сполук. Збільшення вмісту сірки в пеках не має 

практичного сенсу, але застосування сірки як модельної речовини, що викликає 

структурні зміни, має певний інтерес.  

Реакція пеку і з сіркою починається при температурі 130-150 °С. Нижче цієї 

температури сірка діє як пластифікатор, знижуючи tрозм. Вище цієї температури (130-

150 °С) починаються реакції сірки з пеком, що призводить до зростання 

температури розм'якшення, в'язкості і виходу коксового залишку [55]. Встановлено, 

що сірка при додаванні в пек залежно від температури може бути помірним 

пластифікатором або агентом полімеризації. 

Модифікація пеку 10 % п-бензохінону при 380 °С протягом 3 год дозволяє 

отримати пек для виробництва вуглецевих волокон. Автори роботи [56] вважають, 

що реакція пеку з п-бензохіноном веде до полімеризації пеку. 

У роботі [57] досліджували вплив домішки (10 %) різних полімерів до 

кам'яновугільного пеку на зростання пекової мезофази за умов ізотермічної обробки 

при 450 °С. Використовували пек з tрозм. = 68,5 °С, вмістом нерозчинних речовин у 

толуолі 20,1 %, у хіноліні 3,6 % і коксівним числом 45,7 %. Як домішки 

застосовували полівінілхлорид, полістирол, бутадієн-стірольний сополімер, ПП 

(поліпропілен), натуральну целюлозу, ПЕГ, інден-кумаронову смолу. 

Методом оптичної мікроскопії у поляризованому світлі встановлено, що 

термічна обробка композицій призводить до підвищення виходу карбонізованого 

залишку у порівнянні з розрахунками. Розмір відхилення автори розглядають як 

міру взаємодії між компонентами пеку та продуктами деградації полімеру. 
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Виявилося, що майже всі використані домішки полімерів впливають на утворення 

мезофази. Загальний ефект домішок проявляється у прискоренні зростання 

мезофази. Інден-кумаронова смола виявилася єдиною домішкою, яка не впливала на 

розвиток мезофази, але значно підвищувала коксове число композиції [58]. Автори 

робіт [58, 59] показали, що введення перекису бензоїлу в СТП при його 

термообробці суттєво прискорює процеси загущення пеку, про що свідчить 

зростання tрозм. і вихід коксового залишку. Паралельно з цим з досить великою 

швидкістю протікає приріст вмісту α1-фракції (на 5,5 % більше, ніж у пеку, 

обробленого без домішки). Зростання α2-фракції при проведенні термічної обробки 

у присутності перекису бензоїлу дуже незначне (на 3,4 % більше у порівняно з 

“чистою” термообробкою).  

При сумісній карбонізації пеку та лігніну спостерігається збільшення виходу 

коксу у порівнянні з чистим пеком, що свідчить про вплив продуктів піролізу 

лігніну на структурні характеристики пеку [60]. 

В роботі [61] було розроблено спосіб термічної обробки СТП у присутності 

домішки кристалогідрату хлориду заліза III (FeCl3×6Н2О) у вигляді водно-

ацетонового розчину у кількості 0,8-1,8 % у перерахунку на кристалогідрат при 

температурі 320-350 °С. Модифікація дозволяє практично повністю загальмувати 

процес утворення α1-фракції та вести накопичення α-фракції виключно за рахунок 

α2-фракції. Автор вважає, що модифікуючий вплив на пек головним чином роблять 

пари та продукти розкладання даного реагенту – хлорид заліза II і III, які є сильними 

кислотами Льюїса (ініціатори іонної полімеризації). 

Домішки до пеків кислот Льюїса (AlCl3 та FeCl3) помітно підвищують вихід 

коксу [62]. 

Хлориди металів, які є кислотами Льюїса, використовували як домішки до 

кам'яновугільного пеку у роботі [63]. SnCl2·2H2O, FeCl3·6H2O, і ZnCl2 у кількості 3 

% змішували з кам'яновугільним пеком з tрозм. = 110 °С, яку визначали 

модифікованим методом Конрадсона. У всіх випадках домішки підвищували вихід 

коксу на 4,6-9,7 % і незначно в'язкість пеку. Із пеку з домішками SnCl2·2H2O на 

пілотній установці при температурі 850 °С готували 150 міліметрові електроди. 
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Щільність готових електродів дещо (на 0,017 г/см
3
) збільшувалася, знижувалася їх 

електропровідність у порівнянні з електродами з пеку без домішок, однак зростання 

міцності електродів на вигин не спостерігалося. 

 

1.4.3. Модифікація пеків пластифікаторами 

Для досягнення необхідних стандартних показників якості пеків застосовують 

різні методи додаткової обробки. У промислових умовах використовують методи 

термостатування, термоокиснення або вакуумної дистиляції [64]. 

В основі вакуумної дистиляції лежить концентрування високомолекулярних 

фракцій за рахунок випаровування легколеткої частки пеку. Вакуум-дистильовані 

пеки одержують шляхом безперервної дистиляції або смоли, або 

середньотемпературного пеку за температури 350-380 °С в умовах розрідження [40]. 

Вакуум-дистильовані пеки практично не містять вторинної 1-фракції. 

При тривалому перебуванні вихідної сировини за температури 400-430 °С 

інтенсивно протікають реакції дегідрування вуглеводнів, внаслідок чого досягається 

високий ступінь їхньої ароматизації. Термооброблений пек характеризується 

підвищеним вмістом високомолекулярних вуглеводнів, мезофазних структур, і 

максимальним значенням коксового залишку і підвищеною в'язкістю. 

У процесі термоокиснення пеки взаємодіють з киснем повітря з утворенням 

олігомерів з високою молекулярною масою. При низькотемпературному окисненні 

(до 300 °С) низькомолекулярні вуглеводні утворюють так звані -смоли. За 

високотемпературного термоокиснення (> 350 С) присутні у паровій фазі вуглеводні 

утворюють високомолекулярні олігомери, які входять не тільки до складу -смол, 

але й до 1-фракції. Таким чином, термоокиснений пек характеризується 

підвищеним вмістом високомолекулярних вуглеводнів, високими густиною і 

коксовим залишком. 

При введенні в пек індивідуальних ароматичних сполук спостерігається 

модифікація властивостей пеку, подібно до пластифікації полімерів. 

Пластифікація полімерів може бути двох видів: внутрішньоструктурною, при 

якій молекули пластифікатора проникають до фази полімеру та змінюють його 
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структуру, і міжструктурною, якщо пластифікатор є поганим розчинником полімеру 

і змішується з ним у дуже невеликих кількостях, при цьому його молекули 

проникають тільки до міжструктурного простору. За внутрішньоструктурної 

пластифікації пластифікатор розчиняється у полімері в будь-яких кількостях і 

впливає на конформацію і гнучкість макромолекул. Під час збільшення об'ємної 

частки пластифікатора температура склування системи безперервно зменшується до 

температури склування самого пластифікатора [65]. Чим краще пластифікатор як 

розчинник і чим менше його в'язкість, тим менше в'язкість системи та нижче 

температура склування. 

За умов міжструктурної пластифікації пластифікатор розчиняє мізерну 

кількість полімеру, молекули адсорбуються на міжструктурній поверхні розподілу, 

утворюючи найтонші мономолекулярні шари так званого граничного змащення, що 

полегшує рухливість надмолекулярних структур. Виникає колоїдна система, в якій 

пластифікатор грає роль ПАР. Стосовно пеків вважають, що мають місце обидва 

механізми пластифікації [65]. Добре відомий пластифікатор полімерів дибутиловий 

ефір адипінової кислоти (дибутиладипінат) використовували у кількостях 1-10 % від 

маси пеку для підвищення індексу спікливості [66]. Суміш пеку з 

дибутиладипінатом нагрівали до 150 °С. Таким чином підвищувався індекс 

спікливості для вихідного пеку, а tрозм. зростала з 71,7 до 79,1 °С. 

Підвищення tрозм. КВП спостерігали автори роботи [64] при введенні до пеку 

пластифікуючих домішок, після деяких межових концентрацій пластифікатора (рис. 

1.7). Вони вважають, що область, яка лежить під лівою гілкою кривої, можна 

розглядати як область концентрацій, в якій ароматичний компонент грає роль 

пластифікатора, а область, що лежить під правою гілкою, – як область концентрацій, 

в якій ароматичний компонент частково виступає у ролі наповнювача (рис. 1.7). 
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Аналіз цих діаграм складу-

властивостей суміші пеків з 

індивідуальними ароматичними 

компонентами показує, що 

речовини, які додаються до пеку, в 

малих концентраціях працюють як 

пластифікатори, а при збільшенні 

їхньої концентрації можуть 

структурувати пек і підвищувати 

його tрозм. Крім того, автори 

роботи [64] відзначають, чим 

менше у пеку -фракції, яка є 

автопластифікатором пеку, тим 

нижче ефективність пластифікації. 

 

Рис. 1.7. – Діаграми склад-властивості 

для систем “пек-пластифікатор”: [а – 

пек з tрозм.72 С; б – пек з tрозм. = 136 С; 1 

– нафталін; 2 – флуорен; 3 – -нафтол; 4 

– антрацен; 5 – індол] 

Відомо, що для модифікації пеків використовували домішки поглинальної 

фракції [67], антраценової фракції [68], кубових залишків дистиляції 

кам'яновугільних нафталіновмісних мастил [69]. 

Таким чином, домішки 2 % поглинальної фракції до пеку істотно знижують 

tрозм. За іншими даними, пек залишився у межах нормованих показників. 

До пеку, отриманого після стадії одноразового випаровування 

кам'яновугільної смоли, додавали антраценову фракцію у співвідношенні “пек-

антраценова фракція” як 9:1. Суміш обробляли повітрям при температурі 370 °С і 

питомій витраті 8 м
3 

на тонну за годину протягом 4 год. Отриманий таким чином 

пек відповідав нормам, встановленим до пеку марки Б1, за ДСТУ 8389:2015. 

Більш близьким за інтервалами википання є пековий дистилят. При подачі 

пекових дистилятів відбувається зниження температури розм'якшення товарного 

пеку. 
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Різні фракції, що додаються до пеків для їхньої модифікації, є сумішами 

індивідуальних ароматичних речовин з механізмом дії, подібнім до механізму дії 

їхніх компонентів. 

 

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 1 

1. Аналіз сучасного стану методології оцінювання пеків за показниками 

змочувальної здатності виявляє, що: 

 змочування є необхідною, але не достатньою умовою отримання 

міцного пекового композита, оскільки не відображує зміни властивостей пеку 

внаслідок термічної обробки; 

 вимірювання контактного крайового кута для системи “пек-

наповнювач” у термодинамічно нерівноважній системі дає лише деяке уявне 

значення крайового кута змочування та інформацію лише про початковий період 

адгезійної взаємодії пеку з наповнювачами; 

 керування міцністю пекових композитів можливе двома шляхами – 

зниженням крайового кута змочування (підвищенням змочування пеком поверхні 

наповнювача) і підвищенням когезійної міцності пекового залишку. Зниження 

крайового кута змочування можливо шляхом використання як модифікаторів 

поверхневоактивних речовин і домішок-пластифікаторів, а підвищення когезійної 

міцності пекового залишку шляхом використання армувальних і структуруючих 

домішок у пек. 

2. Огляд методів оцінки якості пеків та їхньої взаємодії з вуглецевими 

наповнювачами показує актуальність розроблення методу оцінювання якості пеку за 

міцністю спечених пекових композицій, оскільки адгезійна міцність спечених 

пекових композицій є достатньою характеристикою оцінювання взаємодії 

“наповнювач-зв’язуюче”. 

3. Щодо визначення адгезійної міцності у системах “пек-наповнювач” 

доцільно використовувати метод для визначення спікливості та спікливої здатності вугілля. Цей 

метод дозволить визначати і прогнозувати міцність для реальних систем “наповнювач-зв’язуюче”.
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РОЗДІЛ 2. ВИБІР НАПРЯМКІВ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ОСНОВНИХ 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ МЕТОДІВ 

 

2.1. Обґрунтування напряму досліджень  

За результатами літературного аналізу автором зроблено висновки, що 

показники змочування для пеків є необхідним, але недостатньо значущим 

показником для отримання міцного пекового композита і що більш інформативним 

показником є оцінювання адгезійної взаємодії пеку-зв'язуючого з наповнювачами. 

Тому автором роботи прийнята робоча гіпотеза про можливість оцінювання 

адгезійної міцності через спікливість і спікливу здатність пеку та можливості 

використання цих показників для оцінювання впливу різних чинників на взаємодію 

кам'яновугільних пеків з наповнювачами.  

 

2.2. Вибір предмета досліджень 

2.2.1. Пек-зв’язуюче 

За вихідну сировину нами були використані кам'яновугільні пеки, поширені та 

найбільш застосовані в електродній промисловості, які отримані на ПРАТ 

«ЗАПОРІЖКОКС» та ПРАТ «АВДІЇВСЬКИЙ КОКСОХІМІЧНИЙ ЗАВОД». 

Кам'яновугільний електродний пек повинен виготовлятися відповідно до вимог 

ДСТУ 8389:2015 за технологічним регламентом, який затверджено в установленому 

порядку на кожному з підприємств-виробників. Для досліджень взаємодії з 

наповнювачами було обрано як зв'язуюче пеки, характеристики яких наведено у 

табл. 2.1. 

Усі досліджені в дисертаційній роботі зразки пеків відбирали у виробничих 

умовах наведених вище коксохімічних заводів згідно із ГОСТ 32270-2013. Об’єм 

змішаної проби був до 4 дм
3
, пеки перемішували, квартували та просіювали крізь 

сита до лабораторної проби фракцією 0,5-0,25 мм. 
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Таблиця 2.1 

Характеристики дослідних пеків 

Показник В Б1 

Температура розм’якшення, °С 85,0 72 

Вихід летких речовин, % 53,8 59 

Масова частка речовин, нерозчинних в хіноліні, % 10,5 8,2 

Масова частка речовин, нерозчинних у толуолі, % 33,2 28,2 

Зольність, % 0,11 0,13 

Масова частка води у твердому пеку, не більш % 4,0 4,0 

 

2.2.2. Наповнювачі 

Для приготування пекових композицій і досліджень взаємодії із зв’язуючим 

використовували ряд наповнювачів: сланцевий (смоляний) кокс, пековий кокс, 

пековий напівкокс, антрацит, пісок кар'єрний, скло. Характеристики наповнювачів 

наведено в табл. 2.2 [70-75]. 

Таблиця 2.2  

Типові характеристики використаних наповнювачів 

Найменування показника 
Сланцевий 

кокс 

Пековий 

кокс 

Пісок 

кар’єрний 

Скло 

Густина істинна, г/см
3
 2,10 2,03 Не більш 

2,8 

2,5 

Вихід летючих, %  5,1 4,0 - - 

Вміст загальної сірки, % 0,58 0,15 0,1 - 

Масова частка загальної 

вологи, не більш % 

1,4 3,0 - - 

Зольність, % 0,39 0,27 не випр. не випр. 

Оцінювання 

мікроструктури, бал 

4,3 2,2 - - 

 

Відбір проб усіх наповнювачів проводився згідно зі стандартами, до 

проходження частинок наповнювача крізь сито з розміром отворів 0,5-0,2 мм.  

Аналітичну пробу доводили до повітряно-сухого стану, розклавши тонким 

шаром на час, необхідний для встановлення приблизної рівноваги між вологістю 

проби та навколишньої атмосфери. 
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З табл. 2.2 можна побачити відмінності застосованих наповнювачів. 

Наприклад, за своїми фізико-механічними властивостями смоляний кокс 

відрізняється від пекового підвищеним вмістом сірки. 

Антрацит продовжує залишатися основною технологічною сировиною 

(наповнювачем) у виробництві деяких видів вуглецевої продукції, тому його також 

застосовували як наповнювач. Відбір антрациту та підготовку проби для 

лабораторних випробувань проводили відповідно до ДСТУ ISO 13909-4:2005 [76] 

(табл..2.3)  

Таблиця 2.3 

Характеристика антрациту 

Найменування показника Значення 

Зольність (на суху масу), % 4,0 

Вихід летких речовин, % 5,5 

Густина істинна, г/см
3
 1,65 

Загальна волога, % 9,0 

Для експерименту за визначенням спікливої здатності один зразок пекового 

коксу попередньо витримували при 200 °С протягом 2 год (К-Т) для видалення 

зайвої вологи, (табл..2.4) 

Таблиця 2.4 

Характеристика пекових коксів 

Кокс 
Загальна 

волога, % 

Вихід 

летких 

речовин, 

% 

Густина dі, г/см
3
 

Кокс сланцевий-1 3,0 0,8 1,53 

Кокс сланцевий-2 0,9 0,5 1,68 

 

2.3. Лабораторне обладнання та експериментальні методи дослідження 

Технологічні характеристики пеків визначали згідно з вимогами стандартів, 

наведених у табл. 2.1.  

Методи аналізів, використаних у роботі:  

– оптична мікроскопія; 

– сканувальна електрона мікроскопія; 

– визначення змочувальної здатності за методом ПрАТ «УКРГРАФІТ» [77]; 
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– метод визначення спікливості і спікливої здатності пеків за роботами [78-

80]. 

2.3.1. Оптична мікроскопія використовувалась для дослідження зразків 

наповнювачів і пекових композитів з наповнювачами за відомою методикою [81, 82] 

та вимірювання кута змочування наповнювачів пеками. 

Оптичні дослідження у поляризованому світлі (збільшення х500) проводили 

на оптичному мікроскопі OLYMPUS BX51M. Аншліф-штуф готували відповідно до 

ГОСТ 12113-94 (ISО 7404-2-84) [81]. 

2.3.2. Скануюча електронна мікроскопія СЕМ проводилась на 

сканувальному (растровому) електронному мікроскопі Jeol JSM 840, у якого 

зображення досліджуваного об'єкта формується під час сканування його поверхні 

променем електронів, сфокусованим до 5-10 нм. Такий промінь називають 

електронним зондом [83, 84]. При взаємодії електронів з поверхнею досліджуваного 

матеріалу протікає ряд складних процесів, що призводять до появи випромінювань 

різної природи. Для формування картини поверхні використовують відбиті 

електрони і вторинні електрони. Створені ними сигнали після їхньої реєстрації 

пристроями, підсилюють, а потім використовують для модуляції яскравості 

зображення на електронно-променевій трубці, розгортка якої синхронна із 

зміщенням електронного зонда. Двовимірна карта сигналів, що знімаються, і є 

зображенням поверхні в СЕМ.  

  

а б 

Рис.2.1 Приклад СЕМ-зображень: a – пековий кокс, х100; b – сланцевий кокс, х100. 
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2.3.3. Оцінювання змочувальної здатності  

Змочувальну здатність оцінювали за методом, описаним у розділі 1 [77]. 

Показник змочувальної здатності W пеку розраховували за формулою (1.10), 

використовуючи  як результат середнє арифметичне значення чотирьох визначень. 

Також проводили вимірювання крайового кута змочування за методом “лежачої 

краплі”, який дав можливість визначення зміни швидкості форми крапель, а 

відповідно і крайового кута змочування із зростанням температури. 

 

2.3.4. Визначення спікливості і спікливої здатності пеків  

Одним з найбільш інформативних методів визначення спікливості і спікливої 

здатності композицій наповнювачів із зв’язуючим є метод, розроблений в інституті 

ДП «УХІН» для вугілля і шихт [85-87]. 

Показниками спікливості і спікливої здатності за цим методом є міцність 

спеченої композиції “наповнювач-зв’язуюче”. Оскільки процес спікання пекових 

композитів, як і у випадку вугілля та їхніх сумішей, завершується утворенням 

твердого залишку (напівкоксу) в інтервалі температур 500-600 С, то можна 

вважати, що міцність напівкоксу є об'єктивною характеристикою спікливості цих 

матеріалів. Щодо спечених твердих залишків, то прогрівання їх до більш високих 

температур приведе до того, що їхня міцність може бути обумовлена не тільки 

адгезійною міцністю, але й можливими усадковими напруженями та утворенням 

тріщин. 

Спікливість та спіклива здатність обчислюються по кривій динаміки зміни 

міцності композицій, що спеклися, узятих у різних співвідношеннях «наповнювач-

зв’язуюче». Визначення міцності спікання пеку без твердого високомодульного 

наповнювача не може бути інформативним показником міцності, бо отриманий без 

наповнювача продукт являє собою по суті вуглецеву піну – високопористий 

матеріал з неврегульованим розподілом пір. Пори також є наповнювачем, що 

зменшує міцність зразка. 



55 

Сутність адаптованого способу [8, 80, 88] полягає в такому: в комірки 

керамічної касети (1), що зображена на рис. 2.2, попередньо зафіксованої у 

спеціальній камері коксування (2), завантажують проби суміші кам'яновугільного 

пеку з інертними наповнювачами з різними масовими співвідношеннями 

“наповнювач-пек” у діапазоні від 3:1 до 15:1. Це співвідношення було 

експериментально визначено у процесі адаптації методу [88] до значень спікливих 

характеристик пеків. Для різних наповнювачів у пекових композитів діапазон 

співвідношень може змінюватися. 

Перед завантаженням проби пеку з 

наповнювачем зволожують і ущільнюють 

до густини 1,0 г/см
3
. Завантажену камеру 

коксування засипають інертним 

матеріалом і закривають кришкою. Через 

канал у кришці вводять термопару в 

центральну комірку касети (1) (рис. 2.2), 

після чого камеру коксування 

встановлюють у спеціальну електропіч. 

Завантажене нагрівають до 550 ºС зі 

швидкістю нагрівання 10 ºС/хв., потім 

проводять ізотермічне вимірювання за 

постійної кінцевої температури протягом 

30 хв.  

Піч охолоджують до кімнатної температури, витягують касету. Отримані 

циліндричні зразки напівкоксу пекових композитів випробовують на міцність у 

спеціальному випробувальному пристрої (рис. 2.3) з цифровим динамометром. 

Кожен зразок розміщують у гніздо випробувальної комірки (рис. 2.4) так, щоб знизу 

(з боку нагрівальної поверхні) кінець зразка не виступав за зворотну сторону 

випробувальної комірки. 

Рис. 2.2. Камера коксування зразків 

пекових композитів: [1 – касета 

керамічних комірок; 2 – камера 

коксування; 3 – нагрівач] 
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Область руйнування всіх 

зразків при цьому знаходиться на тій 

же відстані від нагрівальної 

поверхні, як і спай  реєструвальної 

термопари. Таким чином, всі зразки 

в області руйнування мали однакову 

кінцеву температуру. Руйнування 

королька напівкоксу, що спікся, 

відбувається в досить тонкому шарі 

зразка. У нашїй роботі, як і в роботі 

[80], ми використовували 

одностороннє нагрівання 

циліндричного завантаження, при 

якому отримують зразок напівкоксу, 

з градієнтом температур за висотою 

[86]. Отже, визначення спікливості 

пеку за міцністю спеченого зразка 

можна проводити в ізотермічному шарі. 

В роботі [86] показано, що при 

радіальному нагріванні неоднорідність 

зразка вище, бо зовнішні шари зразка, 

який спікся, проходили термообробку 

більш тривалий час, ніж у центральній частині. Для збільшення товщини 

ізотермічного шару, а отже, однорідності пекової матриці в шарі, що піддається 

згодом механічному випробуванню, використовували ізотермічне витримування за 

кінцевої температури підготовки зразку. 

За кінцевий результат випробування приймають середнє арифметичне двох 

паралельних визначень показників міцності на зрушення σзруш циліндричних зразків 

композитного напівкоксу.  

Рис. 2.3. Пристрій для випробувань 

механічної міцності: [1 – 

регулювальний гвинт; 2 – 

випробувальна комірка; 3 – цифровий 

динамометр; 4 – кнопка 

«Напруження»; 5 – кнопка «Пуск»] 

управління. 
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На підставі отриманих даних встановлюють залежність механічної міцності 

зразків композитного напівкоксу від масового співвідношення наповнювач-пек у 

початкових пробах. 

В результаті проведених експериментів було встановлено, що ступінь 

наповнення має суттєвий вплив на міцність композиції. Як правило, спостерігалася 

екстремальна залежність міцності від ступеня наповнення, що характеризується 

наявністю концентраційного максимуму (рис. 2.5).  

 

 

На відміну від методу, що взято за прототип [80], залежність міцності пекових 

композицій від ступеня наповнення досить добре апроксимується рівнянням другого 

порядку:  

.        (2.1) 

Як приклад на рис. 2.5 наведено динаміку зміни міцності пекових композитів 

від співвідношення в них наповнювача (антрациту) і зв’язуючого (електродного 

пеку).  

Рис. 2.4. – Випробувальна комірка: [F – сила; S – перетин зразка] 
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Крім того, у роботі застосовували обробку результатів на спадаючій гілці 

екстремальної кривої, апроксимуючи їх рівнянням прямої, як в методі [79]. 

 

2.4. Модифікація пеків 

Як якості модифікатори, що змінюють структуру та властивості пеків-

зв’язуючих, були використані домішки коксохімічного походження: легкі пекові 

дистиляти, поглинальна та антраценова фракції. Як індивідуальні речовини 

застосовували реактиви хрізен, антрацен, які здатні знижувати температуру 

розм'якшення пеків і покращувати їхню змочувальну здатність. Під час випробувань 

кожен з модифікаторів додавався до пеку у кількості 2-5 %. Закриту посудину із 

сумішшю пеку з модифікатором розміщували у сушильну шафу, яка була розігріта 

до 170 ⁰С, та витримували там 20 хв. Після повного розплавлення ретельно 

усереднювали пробу й залишали остигати. Далі готували композити згідно із 

методом роботи [79] та випробовували на міцність.  

Рис. 2.5. Експериментальні точки та апроксимація рівнянням параболи 

залежності міцності пекового композиту від кількості в ньому наповнювача 

(антрациту). 
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У досліджуваного пеку паралельно визначали змочувальну здатність [76]. 

Сипкі компоненти вносилися у подрібнений пек, який ретельно перемішували 

квартуванням [60]. 

У промислових умовах були проведені дослідження щодо впливу, режимів 

роботи дистиляційної установки за показниками змочувальної здатності пеків. 

Обробка експериментальних даних включала статистичну обробку даних і 

пошук залежностей між якісними показниками пеків та їхньою змочувальною 

здатністю, а також між показниками змочувальної здатності, спікливості і спікливої 

здатності пеків. 

Було вивчено вплив добавок-модифікаторів на змочувальну здатність, 

спікливість та спікливу здатність пеків. 

Розроблено методики визначення активності наповнювачів [88] та товщини 

міжфазного шару [89]. 

 

2.5. Статистична обробка результатів  

Результати експериментів в даної роботи містять похибки вимірювань, що 

виникають під час:  

 зважування компонентів пекових композицій; 

 складання композицій; 

 визначення кінцевої температури нагрівання; 

 визначення часу ізотермічного витримування; 

 визначення міцності спікання зразків пекових композитів. 

Можна стверджувати, що похибок вимірювань набагато менше, ніж 

випадкових коливань параметрів процесу напівкоксування сумішей пеку з 

наповнювачами та виникаючих при цьому неоднорідностей пекових композитів. 

Складання всіх перерахованих вище похибок та неоднорідність структури, в 

кінцевому підсумку, визначають помилку вимірювання міцності зразків пекових 

композитів. Тому статистичну обробку проводили тільки для кінцевих результатів, а 

саме для всіх результатів випробувань межі механічної міцності напівкоксу при 

графічній інтерпретації отриманих залежностей. 
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Статистичну обробку експериментальних даних, отриманих в даній роботі, 

проводили за допомогою пакетів програм Microsoft Excel, Statistica 6 та OriginPro, 

які працюють на комп'ютерах під керуванням операційної системи Microsoft 

Windows. Обробка даних полягала у численному аналізі даних і наукової графіки. 

Статистичне оцінювання методу визначення спікливості і спікливої здатності 

пеків (розділ 2.3.4) проводили на серії зразків напівкоксу із сумішей пеку марки Б1 і 

смоляного (сланцевого) коксу, характеристики яких наведено у табл. 2.1. і 2.2. Задля 

визначення спікливості і спікливої здатності пеків готували зразки напівкоксу із 

сумішей пеку з наповнювачем у різних співвідношеннях. Для зразків напівкоксу із 

сумішей пеку із смоляним (сланцевим) коксом у співвідношеннях “наповнювач-пек” 

3:1, 5:1, 7:1 та 9:1 проводили оцінювання похибки визначення безпосередньо 

вимірюваної величини – механічної міцності композитів. 

Порядок операцій при визначенні похибок вимірювань у даній роботі: 

1. За результатами експерименту обчислювали середнє значення межі 

механічної міцності напівкоксу з пекових композитів за формулою: 





n

i
ix

n
x

1

1
.          (2.2) 

2. Знаходили стандартне відхилення SD (standard deviation) як найбільш 

поширений показник варіації кількісної змінної, що відображує середній розкид 

значень змінної щодо її середнього арифметичного значення.  

При 30n  
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i
i ,       (2.3) 

де  хi – значення змінної Х з номером i; 

x  середнє арифметичне для перемінної Х; 

 n – обсяг вибірки. 

3. Шукали стандартну похибку SE (standard error), яка характеризує 

коливання середнього значення: 

n

s
SE   ,          (2.4) 
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де s – стандартне відхилення змінної; 

 n – обсяг вибірки. 

4. Визначали коефіцієнт варіації CV (coefficient of variation), який є мірою 

мінливості показника механічної міцності напівкоксу з пекових композитів: 

100
x

SD
CV   %.         (2.5) 

5. Проводили перевірку результатів вимірювань на відсутність/наявність 

грубих похибок: шукали відхилення міцності напівкоксу від середнього значення, 

використовували критерій Стьюдента, при цьому 

SD

xx
t

i 
           (2.6) 

з табличним значенням npt , . Якщо t > tp,n. T > t p,n, то з довірчою ймовірністю P 

результат вимірювання вважали грубою похибкою. При t< tp,n, вважали, що не 

можна говорити про відсутність грубої помилки, але при цьому відсутні підстави 

для виключення даного виміру. 

Після виключення грубих похибок знов перераховували середні значення і 

стандартні відхилення. 

У табл. 2.5 наведено статистичні показники результатів вимірювання 

граничної міцності напівкоксу з пекових композитів на основі пеку марки Б1 і 

сланцевого коксу. 

Таблиця 2.5 

Статистичне оцінювання точності визначення механічної міцності напівкоксу 

з пекових композицій  

Співвідношен

ня 

“наповнювач-

пек” в пековій 

композиції  

Кількість 

дослідів, n 

Міцність 

напівкоксу 

з пекових 

композиці

й , МПа 

Стандартн

е 

відхилення 

SD, МПа 

Стандартна 

похибка 

середнього 

значення 

міцності 

SE, МПа 

Коефіцієнт 

варіації 

CV, % 

5:1 5 7,8 14,6 6,5 18,1 

7:1 7 10,9 9,5 3,6 9,1 
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Стандартне відхилення SD є мірою збіжності результатів [89]. Як видно з табл. 

2.5, вимірювання міцності напівкоксу з пекових композицій мають досить високу 

збіжність, яка оцінюється за стандартним відхиленням. 

Для графічних відображень залежності міцності спікання від вмісту 

наповнювачів у пекових композитах застосовувався фільтр Савицького-Голі [90] 

для статистичного згладжування результатів. 

Фільтр Савицького-Голі являє собою цифровий фільтр, який може бути 

застосований до набору цифрових точок даних з метою згладжування даних без 

суттєвого спотворення сигналу. Цей фільтр дозволяє отримувати корисну інформацію 

із «зашумлених» експериментальних даних, при доцільному підборі параметрів, не 

особливо розмиваючи піки, фронти і спади, на відміну від багатьох методів 

згладжування даних. Поліноміальні фільтри Савицького-Голі знаходять широке 

застосування, наприклад, у тій же спектроскопії та рентгенівської спектроскопії, для 

згладжування “зачумлених” експериментальних даних і виділення піків у спектрах 

[91]. По суті фільтр Савицького-Голі є продовженням методу змінної середньої. У 

ньому замість лінійної апроксимації на прикінці кожного вимірювання за методом 

найменших квадратів будується апроксимуючий поліном першого порядку. Метод 

найменших квадратів має перед іншими методами згладжування суттєві переваги: по-

перше, він призводить до порівняно простого математичного способу визначення 

параметрів, по-друге, допускає досить вагоме теоретичне обґрунтування імовірнісної 

точки зору [92].  
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 2 

1. У другому розділі детально розглянуто всі використовувані в 

дисертаційній роботі об'єкти дослідження, їхні хімічні та фізичні властивості, а 

також оптимальні методи дослідження обраних об'єктів при контактній взаємодії.  

2. Наведено методи з вивчення будови і структури напівкоксу, який 

отриманий з пекових композитів. 

3. Встановлено, що спікання пеків з вуглецевими наповнювачами 

принципово не відрізняється від спікання вугільної пластичної маси, що дозволило 

адаптувати метод визначення спікливості і спікливої здатності вугілля для пеків. 

Адаптований метод дає можливість визначення оптимальних індивідуальних 

співвідношень різних марок пеків, в тому числі і модифікованих з різними 

наповнювачами. 

4. Запропоновано визначення похибок вимірювань, які виникають під час 

експериментів, і наведено статистичні прийоми згладжування експериментальних 

даних. 
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РОЗДІЛ 3. ВЗАЄМОДІЯ ПЕКІВ З ВУГЛЕЦЕВИМИ 

НАПОВНЮВАЧАМИ 

 

3.1. Аналіз будови композитів та обґрунтування застосування методів 

визначення міцності за спікливістю і спікливою здатністю пеків 

Для розуміння процесу взаємодії електродних пеків із наповнювачами 

розглянемо теоретичні та проведені нами експериментальні дані за методами 

оцінювання змочувальної здатності пеків у системі “пек-зв’язуюче”. 

Розроблена для полімерних і будівельних матеріалів поліструктурна теорія 

[93, 94] подає композити як ієрархію взаємозалежних структур різних рівнів від 

атомних до грубих, які “проростають” одна в одну (“структура у структурі”). У 

рамках цієї теорії визначено основні структуроутворюючі чинники для кожного 

структурного рівня та отримано кількісні залежності властивостей композитів від 

цих чинників [94]. 

Дана теорія цілком може бути застосована і до пекових композитів. Для 

практичних цілей достатньо уявити структуру пекового композита як дворівневу 

систему, що включає мікроструктуру, утворену пеком-зв’язуючим, і 

макроструктуру, що характеризує композит в цілому. 

Мікроструктура формується при поєднанні пеку з наповнювачем і 

подальшому нагріванні до затвердіння пекової матриці та композита в цілому. 

Властивості матеріалу на цьому рівні залежать від ступеня наповнення, 

дисперсності і поверхневої активності наповнювача, концентрації і молекулярної 

маси структурних одиниць пеку-зв'язуючого. 

Пековий композит за поліструктурною теорією є двофазною структурою, яка 

містить окремо неагреговані частинки наповнювача, а також групи частинок, 

пов'язаних пеком, – агрегати і кластери. Виникнення двофазної системи є 

неминучим і в ненаповненому пеку при його нагріванні до напівкоксу/коксу. 

Утворені в процесі затвердіння пеку зародки твердої фази дисперсно 

розподіляються у матриці пеку та фактично грають роль наповнювачів.  
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На рис. 3.1 наведено нашу модель міжфазового шару (МФШ) для пекового 

композита. Індивідуальні частинки наповнювача на своїй поверхні мають шар пекової 

матриці, так званий граничний шар, або міжфазний (рис. 3.1, a) [95]. Чіткої межі між 

МФШ та пековою матрицею не існує, але встановлено, що зазвичай надмолекулярна 

організація МФШ відрізняється від надмолекулярної організації зв’язуючого, який 

заповнює решту об’єму матриці [96]. 

Індивідуальні частинки у композитах спостерігаються рідко [97]. Оскільки 

зв’язуючі, які твердіють, є типовими неврівноваженими системами, то втрата 

стійкості призводить до мимовільного утворення первинних кластерів – 

відбувається зменшення поверхневої енергії за рахунок скорочення міжфазної 

поверхні і, як наслідок, агрегації частинок наповнювача [98]. При агрегації частинок 

можливі дотик і перекриття граничних шарів (рис. 3.1, b). Біля поверхні 

наповнювача існує шар радіально орієнтованих структурних одиниць пекової 

матриці (рис. 3.1, a), що поширюються на малі відстані пошарово. 

 

Рис. 3.1, а) схема граничних шарів пекової матриці на поверхні наповнювача: 

1 – адсорбований шар; 2 – упорядкований (орієнтований) шар; 3 – перехідний шар; 4 

– об'ємна фаза пекової матриці; b) частинки наповнювача: 5 – індивідуальні 

частинки за надлишку пеку; 6 – кластер з перекриваючими граничними шарами; 7 – 

замкнений кластер 

Перехід ущільненої структури граничного шару до об'ємного стану матриці 

здійснюється через крихкий дефектний шар, який є найбільш слабким і руйнується в 
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першу чергу, і навпаки – між двома частинками на відстані товщини граничного 

шару формується найбільш міцна доля матриці (у плівковій формі). 

У роботах [99, 100] показано, що товщина міжфазового шару залежить від 

радіуса частинок наповнювача та фрактальної розмірності його поверхні. У роботі 

[101] з урахуванням фрактальної розмірності поверхні наповнювача для композита 

«поліетилен високої густини – активований кальцит» встановлено, що товщина 

МФШ однозначно визначається радіусом часток наповнювача, тому можна 

встановити залежність ефективних пружних характеристик композита від 

властивостей компонентів, середнього радіуса включень та об'ємної частки 

наповнювача. МФШ, що утворюється у наповнених системах, суттєво впливає на 

жорсткість композита. 

Нами був запропонований спрощений метод оцінювання товщини МФШ [89]. 

Знаючи співвідношення “наповнювач-пек” в області максимуму міцності 

пекококсової композиції, можна розрахувати товщину плівки пеку на зерні 

наповнювача, задаючи сферичну одновимірну модель зерна наповнювача та 

вважаючи, що в області максимуму міцності композиції розплавлений пек повністю 

покриває поверхню зерен. 

Для цього необхідно визначити об’єм наповнювача Vнап.: 

;
.

.

.

нап

нап
нап

m
V


           (3.1) 

де mнап. та ρнап. – відповідно маса та густина наповнювача. Знаючи об’єм одного 

зерна (R – радіус частинок наповнювача) 

;3/4 3

. RVз            (3.2) 

і його поверхню S 

;4 2RS з            (3.3) 

обчислюємо кількість зерен наповнювача n: 

.. / знап VVn             (3.4) 

та їхню загальну поверхню Sзаг.: 

.           (3.5) 
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Оскільки у цій моделі нами прийнято, що об’єм пеку-зв’язуючого Vпеку.  

         (3.6) 

розповсюджується (уявляємо, що рівномірно) по всій поверхні зерен наповнювача, 

то товщина плівки пеку l буде дорівнювати 

.          (3.7) 

Провівши відповідні заміни, одержимо 

          (3.8) 

або використаємо діаметр частинок наповнювача D  

           (3.9) 

Цю модель змочування вуглецевого наповнювача рідким пеком для 

сферичних зерен можна застосовувати після відповідних виправленьі для зерен 

несферичної форми, використовуючи розрахунки еквівалентного діаметра зерна 

[102]. У табл. 3.1 наведено результати оцінювання товщини МФШ для пеків Б1 і В з 

різними наповнювачами. 

Таблиця 3.1 

Оцінювання товщини МФШ для пеків, які досліджувалися, і наповнювачів в 

об’ємі оптимального співвідношення “наповнювач-зв’язуюче” 

Марка 

пеку 
Наповнювач 

Співвідношення 

“наповнювач-

пек” 

Товщина МФШ, мкм 

Б1 Сланцевий кокс 4:1 25,0 

В Сланцевий кокс 6:1 10,5 

Б1 Антрацит 4:1 10,2 

В Антрацит 6:1 7,0 

 

Результати оцінювання (табл. 3.1) свідчать, що товщина міжфазного шару 

визначається зазвичай радіусом зерен наповнювача (чинники змочування, 
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поверхневого натягу, хімічної взаємодії та капілярного втягування зв’язуючого у 

пори наповнювача тут не розглядаються). 

У реальних умовах формування поверхні контакту наповнювача із рідким 

зв’язуючим значну роль відіграють процеси дифузії адгезиву у наповнювач. Частина 

пеку може проникати у поверхневий шар наповнювача завдяки капілярним явищам, 

тому реальна товщина МФШ буде нижче оціночної. 

Видалення летких речовин з пеку під час його карбонізації також повинно 

приводити до зменшення товщини плівки МФШ і появи через це усадкових 

напружень та дефектів. У результаті усадка призводить до розриву плівки. Тобто 

карбонізований до стану напівкоксу пек може не повністю покривати поверхню 

наповнювача, що буде показано нижче. 

Автор роботи [99] дає оцінює товщину плівки полімерного зв’язуючого для 

частинок наповнювача діаметром 10 мкм у 1,4 мкм. Наша оцінка товщини шару 

МФШ у пеках для зерен такого діаметра складає 0,7 мкм. 

Оцінювання якості пеку за змочувальною здатністю до наповнювача явно 

недостатня для прогнозування якості пекового композита, тому що ніяк не пов'язана 

ні з кількістю наповнювача, ні з його дисперсністю, а як відомо, міцність композитів 

суттєво залежить від цих чинників. Змочування наповнювача пеком – це лише 

початкова умова сприятливого протікання процесу виготовлення пекового 

композита, але не може дати уявлень про здатність пеку утворювати структуру 

міцного пекового композита, тобто здатність спікатися і запікати наповнювач. 

Підтвердженням цієї тези можуть служити наші експерименти з визначення 

крайового кута змочування поверхні наповнювача пеками марок Б1 та В. 

На металеву пластину, яка обігрівається, наносили рівний шар частинок 

сланцевого коксу (підкладку), подрібненого до розміру зерен ≤ 0,1 мм, на якому 

розташовували гранули (тверді краплі) пеків. Краплі пеків на поверхні коксу 

встановлювали у перевернутому вигляді (рис. 3.2). 
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Рис. 3.2. Зерна пеків марок Б1 і В до нагрівання 

Температуру підкладки вимірювали поблизу крапель. Процес зміни форми 

крапель фіксувався відеозйомкою за допомогою USB-мікроскопа з підсвічуванням 

об'єкта зйомки. Графічні зображення пекових крапель обробляли за допомогою 

програмного пакета ToupView. 

На рис. 3.3 видно зміни форми крапель, а відповідно і крайового кута 

змочування із зростанням температури. 

Форма крапель пеків Температура, С 
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Рис. 3.3. Динаміка зміни форми крапель пеків із зростанням температури 

Крайовий кут змочування знаходили за основними розмірами краплі рідини, 

що наноситься на тверду поверхню, тобто за попереднім діаметром краплі d і її 

висотою h: 

cos =  .         (3.10) 

На рис. 3.4 подано залежності зміни крайового кута змочування пеками марок 

Б1 і В поверхні сланцевого коксу від температури нагрівання. 
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Рис. 3.4 Залежність крайового кута змочування від температури нагрівання:  

a – пеку марки Б1; б – пеку марки В  
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Ці залежності добре описуються лінійними рівняннями, наведеними у табл. 

3.2. 

Таблиця 3.2 

Статистичний опис залежності крайового кута змочування від температури 

Пек 

марки 
Рівняння 

Коефіцієнт 

кореляції  

r 

Коефіцієнт 

детермінації 

R
2
 

Б1 y = 758,4 – 10,3х 0,998 0,996 

В y = 380,2 – 3,52х 0,989 0,976 

 

За наданими вище результатами видно, що із зростанням температури 

відбувається покращення змочування пеками поверхні сланцевого коксу 

(зменшення крайового кута змочування) і вбирання пеків у підкладку з коксу. 

Швидкість зменшення крайового кута для кожного пеку постійна і становила для 

пеку марки Б1 – 10,3 град./°С, а пеку марки В – 3,52 град./°С, тобто майже в три рази 

швидше. Відповідно час просочення зерен наповнювача пеком Б1 у стільки ж разів 

швидше, ніж пеком марки В. 

Вищенаведені експериментальні дані показують, що для характеристики 

якості пеків недостатньо тільки опису взаємодії рідких пеків з наповнювачем, 

адгезійна їхня взаємодія з поверхнею наповнювача при подальшому підвищенні 

температури та розвиток когезійної міцності під час спікання пеків у присутності 

наповнювача відіграють важливу роль у формування якісного пекового 

композиційного матеріалу. Тому саме оцінювання міцності спечених пекових 

композитів може дати більш представницьке оцінювання пеків. 

Крім того, поліструктурна теорія побудови композитів дає підстави 

використовувати для оцінювання якості пеку міцність композицій у різних 

співвідношеннях “наповнювач-пек”. Тому для теоретичного обґрунтування 

розробки міцностних методів визначення спікливої здатності і спікливості пеків ми 

застосували поліструктурну теорію будови композитів. 
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Щодо теоретичного обґрунтування розробки міцностних методів визначення 

спікливої здатності та спікливості пеків розглянемо зміну міцності пекового 

композита при збільшенні ступеня його наповнення. 

Відомо [95, 97], що міцність наповнених систем “полімер-наповнювач” 

екстремально залежить від вмісту наповнювача. Залежність R = f(с) для композитів 

універсальна для багатьох систем “наповнювач-зв’язуюче”, в тому числі, як нами 

експериментально встановлено, і для пекових композитів (рис. 3.5, б).  
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Рис. 3.5. Залежність міцності композиційних матеріалів R від ступеня наповнення C: 

a – композиційних будівельних матеріалів [97]; б – пекового композита (пековий 

кокс плюс пек марки Б1) 

За малою концентрацією наповнювача у пековій матриці граничні шари 

віддалених одна від одної частинок наповнювача не є виділеного в об’ємі композита 

самостійною фазою, здатною значно впливати на його властивості. З підвищенням 

ступеня наповнення окремі частинки наповнювача зближуються, а їхні граничні 

шари починають взаємодіяти між собою, утворюючи між частинками плівкову 

структуру пекової матриці. З огляду на те, що МФШ є орієнтовано-упорядкованою 

структурою [96], плівка відрізняється посиленою міцністю порівнено зі структурою 

решти об’єму пекової матриці. Перехід пекової матриці у плівкову структуру МФШ 

є основним чинником зміцнення пекових композитів на ділянці С1-С0 (рис. 3.5). 

За певним вмістом наповнювача здійснюється фазовий перехід пекової 

матриці з об'ємного стану у плівковий, тобто вся пекова матриця знаходиться у 
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МФШ на поверхні частинок наповнювача, як показано на нашій моделі (рис. 3.6, a). 

Міцність композита при цьому досягає максимуму – точка С0 на  

рис. 3.5. При подальшому збільшенні долі наповнювача плівки не вистачає на 

покриття всієї поверхні наповнювача, вона розділяється на окремі “острівці” (рис. 

3.6, b), що супроводжується різким зниженням міцності композита. Таким чином, 

суцільного вуглецевого скелета пекової матриці не може бути.  

Для визначення спікливої здатності було обрано параболічну ділянку 

залежності міцності композита від вмісту наповнювача (ділянка С1-С2, рис. 3.5), а 

для визначення спікливості – спадну ділянку кривої (ділянка С0-С2, рис. 3.5) в 

області дефіциту зміцненого зв’язуючого.  

 

3.1.2. Спіклива здатність пеку 

Спіклива здатність пеку не може бути постійним «фундаментальним» 

показником, тому що залежить від активності адгезійної взаємодії пеку з 

Рис.3.6. Схема мікроструктури пекового композиту. Шар напівкоксу на поверхні 

наповнювача: a – за оптимальним співвідношенням; b – за дефіциту пеку. 1 – 

частинки наповнювача, 2 – спечене зв’язуюче. 
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наповнювачем. Вона є мірою адгезійної взаємодії й одночасно характеризує 

«активність» наповнювача по відношенню до наданого пеку. 

Наведений у розділі де 2.3.4 даної роботи метод оцінювання якості пеків за 

міцністю композиції “наповнювач-пек” використовувався для визначення спікливої 

здатності і спікливості пеків марок Б1 і В та особливостей їхньої взаємодії з 

наповнювачами [103, 104]. 

Перелік наповнювачів і їхні характеристики наведено у розділі 2.2.2. 

Статистичне оцінювання методу, наведене у розділі 2.5, показує, що метод має 

непогану збіжність і може використовуватися для якісного оцінювання пеку. 

Взагалі, для наших композитів спостерігалася екстремальна залежність 

міцності від ступеня наповнення, що характеризується наявністю концентраційного 

максимуму (рис. 2.5, 3.5 б). Під час обробки експериментальних даних 

використовували результати, отримані в області співвідношень “наповнювач-

зв’язуюче” 3:1-5:1 із застосуванням поліноміальних згладжувальних фільтрів 

Савицького-Голі з мінімальною квадратичною похибкою (розділ 2.5). 

Було встановлено, що залежність міцності пекових композицій від ступеня 

наповнення досить добре апроксимується рівняннями другого порядку: 

 

аx
2
 + bx + c = 0,         (3.11) 

де a0. 

Обчислювали квадратні рівняння за відомими формулами та находили корні 

x1, x2. 

На рис. 3.7 показано криві, що відображують динаміку зміни міцності пекових 

композитів на основі пеку марки Б1 для різних наповнювачів. 
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e 

 

У табл. 3.3 наведені рівняння кривих другого порядку, які описують 

залежність міцності напівкоксу із пекових композитів від складу усіх наповнювачів, 

що проходили випробування, корені цих рівнянь х1 і х2 та коефіцієнти детермінації 

R
2
 взаємодії y = f(x). 

Рис.3.7. Залежність міцності 

пекових композитів від ступеня 

наповнення [а – пісок, б – скло; c – 

кокс; д – кокс-Т, e – антрацит] 
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Таблиця 3.3 

Залежності міцності напівкоксів із пекових композитів  

Пекова 

композиція з 

наповнювачами 

Рівняння 
W, 

у.о. 
R

2
 

Корні 

рівняння  

x1 x2 

Кокс-Т y=510
-3

+0,27x-510
-3

x
2
 24,2 0,70 -0,02 54,02 

Кокс y=0,22+0,31x-0,02x
2
 16,0 0,71 -0,68 16,18 

Скло y=510
-2

+0,14x-910
-3

x
2
 6,47 0,99 -0,14 15,7 

Пісок  y=-1,02+0,59x-0,05x
2
 4,98 0,95 -1,53 13,33 

Антрацит y=0,66+0,53x-0,03x
2
 44,7 0,95 -1,07 18,83 

 

Фізичний зміст коренів x2 рівняння параболи – деякі гіпотетичні 

співвідношення “наповнювач-зв’язуюче”, за яких міцність пекового композита 

близька нулю. Показник x2 можна використовувати як умовну міру спікливої 

здатності пеку (здатності пеку запікати максимально можливу кількість 

наповнювача). Цей же показник характеризує наповнювачі за активністю їхньої 

адгезійної взаємодії з пеком (пековою матрицею). Тобто показник активності 

наповнювача є величиною, зворотньою спікливій здатності пеку [104]. 

Площа під кривою залежності міцності зразків напівкоксу з композитів є 

інтегральною характеристикою – роботою руйнування. Термін «робота руйнування» 

використовується у фізиці полімерів [105, 106]. Робота руйнування по суті є 

енергією, витраченою на подолання сил зчеплення (у нашому випадку – спікання) 

між пековою матрицею і наповнювачем, тому цей показник можна прийняти за 

показник спікливої здатності пеків. Виходе, що дане визначення терміна «спіклива 

здатність» має цілком певний фізичний зміст, на відміну від прийнятого у 

вуглехімії: спіклива здатність – властивість запікати ту чи іншу кількість інертного 

матеріалу [107]. 

Оскільки нами було обрано параболічну ділянку, то робота руйнування W, ум. 

од., буде дорівнювати площі під параболою: 

 
2

1

)( 2

x

x

dxcbxaxW .         (3.12) 
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Рівняння (3.11) після нескладних перетворень дає формулу для розрахунку 

роботи руйнування пекових композитів: 

)()(
2

)(
3 12

2

1

2

2

3

1

3

2 xxcxxbxxaW  .     (3.13) 

Результати обчислень роботи руйнування пекових композитів з різними 

наповнювачами наведено у табл. 3.4.  

Таблиця 3.4 

Робота руйнування напівкоксів з пекових композицій  

Наповнювач пекової 

композиції 

Координати 

максимуму 
Робота руйнування 

W, ум. од. 
x0 y0 

Кокс-Т  5,4 1,49 24,18 

Кокс 9,0 1,26 16,02 

Скло  8,0 0,64 6,47 

Пісок  6,3 0,89 4,98 

Антрацит 9,4 3,15 44,69 

 

Координати максимуму парабол щодо рівняння (3.11), визначали як: 

a

b
x

2
0            (3.14) 

та 

a

acb
y

4

42

0


 .         (3.15) 

Як випливає з даних табл. 3.4 та діаграми рис. 3.8 найбільшу спікливу 

здатність досліджуваний пек має по відношенню до антрациту, а найменшу – по 

відношенню до піску та скла. Тобто адгезійна взаємодія найсильніша у пари пек-

антрацит. У зв'язку з цим антрацит можна рекомендувати як еталонний наповнювач 

відносного оцінювання спікливої здатності пеків, як це прийнято за методом Рога 

[34]. 
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Звісно ж, що за величинщю роботи руйнування напівкоксу у пекових 

композицій з прогрітим і непрогрітим пековим коксом [108] відмінності можуть 

дати оцінку вкладу хімічної взаємодії в адгезійну міцність пекових композицій. 

Дослідження у сфері наповнених полімерів показали, що покращити 

взаємодію наповнювача та полімеру, тобто підвищити міцність їхнього адгезійного 

зчеплення, можна шляхом створення на межі розподілу досить великої кількості 

міцних міжмолекулярних, а не хімічних зв'язків між наповнювачем і зв’язуючим. В 

останньому випадку молекулярна рухливість полімерних ланцюгів поблизу межі 

розподілу різко знижується, що сприяє підвищенню жорсткості граничного шару та 

виникненню в ньому сильних внутрішніх напружень [14]. Ці напруження і 

призводять до швидкої втрати міцності композита під час навантаження. 

 

3.1.3. Спікливість пеків 

Оцінка спікливості пеку не може бути отримана шляхом простого 

випробування міцності напівкоксу із чистого (без наповнювача) пеку. Причина в 

тому, що такий напівкокс є неоднорідним за фізико-механічними властивостями 

Рис. 3.8 Спіклива здатність пеку по відношенню до різних 

наповнювачів  
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[109]. Неоднорідність пекового напівкоксу, а потім і коксу, можна пояснити тим, що 

при нагріванні пеку та його спіканні в процесі твердіння утворюються зародки 

твердої фази, які фактично грають роль наповнювача, нерівномірно розподіленого 

за об’ємом. До того ж спечений матеріал містить неконтрольовану кількість пір, які 

є по суті низькомодульним наповнювачем.  

У разі критичного співвідношення “наповнювач-зв’язуюче” пекова матриця 

повністю знаходиться на поверхні частинок наповнювача у структурованому 

(міжфазному) шарі. При подальшому наповненні в об’ємі композиції “плівкова” 

матриця стає переривчастою і переходить у тонкі “острівки” на деяких ділянках 

поверхні наповнювача. І хоча міцність спеченої пекової матриці не змінюється, 

міцність композита знижується. Звісно ж, що саме міцність пекової матриці на 

поверхні частинок наповнювача і може служити мірою спікливості пеку. 

В області наповнень, яка характеризується спадаючою ділянкою кривої 

залежності міцності композита від ступеня його наповнення (С0-С2 на рис. 3.5 а), 

міцність пекової матриці не змінюється, незважаючи на зниження загальної міцності 

пекового композита. Тому апроксимація цієї спадаючої ділянки записується прямою 

лінією виду  

axby  ,          (3.15) 

де y – міцність композита, х – ступінь наповнювання. Можна оцінити міцність 

«плівкової» пекової матриці (спікливість пеку). Екстраполяція цієї лінійної 

залежності на вісь ординат дає значення міцності напівкоксу пекової матриці без 

наповнювача (при х = 0). 

Як і в разі спікливої здатності, спікливість, що визначається таким чином, є 

показником спікливості пеку до конкретного наповнювача. Той самий пек з іншим 

наповнювачем матиме іншу спікливість, тому що процес спікання залежить від 

природи наповнювача та фізико-хімічних взаємодій його з пеком. 

Для порівняння пеків між собою можна ввести показники спікливості і 

спікливої здатності по відношенню до еталона-наповнювача, наприклад антрациту. 

До речі антрацит як еталон використовується для оцінювання вугілля за спікливістю 
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в роботах [38, 39]. У цих же роботах показник спікливості також розраховували при 

екстраполяції прямої на вісь міцності за нульовим наповненням. 

Зміни властивостей пеку марки Б1 протягом декількох дослідів надано в табл. 3.5. 

Таблиця 3.5 

Зміни показників якості пеку марки Б1 

дослід 
Трозм, 

С 
A, % 

V
daf

, 

% 
, % 1,% 

Кокс. 

зал. % 

В’язкість 

η140 Па*с 

Змоч. 

Здатність, 

умов.од. 

I 72 0,11 58,1 29,7 9,5 52,5 1,51 1,47 

II 72 0,12 58 29,6 9,6 52,7 1,48 1,43 

III 72 0,12 58,1 29,5 8,1 53 1,37 1,48 

IV 72 0,11 57 29,8 9,8 52,8 1,37 1,37 

V 72 0,11 57,7 29,5 9,5 53,6 1,42 1,55 

VI 72 0,11 57,5 30,1 10 53,9 1,58 1,28 

Зміни показника спікливості зразків пеку марки Б1 за час експерименту 

наведено в табл. 3.6. 

Як показник спікливості прийнято вільний член рівнянь вигляду рівняння 

(3.10 в табл. 3.6 – рівняння 1-6). Фізичний сенс вільного члена цих рівнянь – 

міцність напівкоксу пекової плівки під час відсутності домішки наповнювача, коли х = 0. 

Таблица 3.6 

Зміни спікливості пеку марки Б1  

дослід Рівняння 
Спікливість, 

МПа 

Коефіцієнт 

детермінації 

R
2
 

1 xy 4,3782,0   0,782 0,97 

2 xy 8,5327,1   1,327 0,87 

3 9,6469,1 y  1,496 1,0 

4 xy 3,10926,1   1,926 0,97 

5 xy 8,3838,0   0,838 0,76 

6 xy 9,6158,1   1,158 0,95 

Було проведено перевірку гіпотези про зв'язки між спікливістю, змочувальною 

здатністю і деякими технологічними показниками якості пеків. Для пеку марки Б1 

спостерігався помірний негативний зв'язок між показником спікливості (r = -0,41) і 

змочувальною здатністю, спікливістю і вмістом летких речовин (r = –0,56). У той же 

час для пеку марки В спостерігався сильний позитивний зв'язок між цими 

показниками: r = 0,74 для пари спікливість-змочувальна здатність і r = 0,71 для пари 

спікливість-вихід летких речовин. 
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Таблиця 3.7 

Зміни показників якості пеку марки В 

дослід 
Трозм, 

С 
A, % V

daf
, % , % 

1, 

% 

Кокс. 

зал.,

% 

В’язкість

, η140, Па·с 

Змоч. 

здатність,умов.од

. 

1 85 0,11 53 32,2 11,7 57,1 2,89 0,8 

2 87 0,14 53 34,1 11,6 57,6 3,97 0,785 

3 86 0,14 53 33,6 11,9 57,5 3,96 0,86 

4 86 0,13 53,8 33,7 10,8 56,5 3,29 0,94 

5 86,5 0,13 53,7 33,7 10,9 57,3 3,88 0,9 

6 86 0,13 54,5 33,1 9,8 56,9 3,59 1,0 

7 86 0,14 54,5 31,6 9,1 55,6 3,42 0,85 

 

Таблиця 3.8 

Зміни спікливості пеку марки В 

дослід Рівняння 
Спікливість, 

МПа 

Коефіцієнт 

детермінації 

R
2
 

1 y=2,068-11,6x 2,062 0,89 

2 y=2,078-9,8x 2,078 0,89 

3 y=2,630-21,7x 2,630 0,86 

4 y=2,630-21,6x 2,630 0,64 

5 y=1,503-8,6x 1,503 0,82 

6 y=3,458-31,3x 3,458 0,81 

7 y=2,752-21,3 x 2,752 0,82 

 

Показники спікливості і змочувальної здатності обох пеків майже однаково 

статистично пов'язані з показником виходу летких речовин. Можна оцінити 

чутливість цих методів. Так, при зміні виходу летких для пеку марки Б1 на 1,93 % (у 

діапазоні 57,0 – 58,1 %) зміни змочувальної здатності становлять 15,7 % (від 1,28 – 

до 1,48 г), а спікливості – 146, 3 % (від 0,782 – до 1,926 МПа). Для пеку марки В ці 

зміни складають 3,2 %, 24,7 % і 72,5 %, відповідно. У табл. 3.9 надано дані, які 

наводять зміни показників змочувальної здатності і спікливості при зміні виходу 

летких продуктів на 1%.  

Таблиця 3.9 

Зміни показників змочувальної здатності і спікливості при зміні виходу летких 

продуктів на 1%  

Показник Пек марки Б1 Пек марки В 

Зміни змочувальної здатності 

відн. од. 
8,1 8,6 

Зміни спікливості, відн. од. 75,8 22,7 
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Тобто, діапазон між визначенням спікливості у 2,6-9,4 разу більше, ніж у 

методі визначення змочувальної здатності. Це пояснюється тим, що визначення 

спікливості оцінює властивості пеку в широкому діапазоні:не тільки його здатність 

змочувати поверхню наповнювача, але й здатність зв'язувати частинки наповнювача 

міцною плівкою пекового напівкоксу. 

 

3.2. Мікроструктура пекових композитів 

Як наповнювачі для виробництва штучних графітів використовують кокс із 

різною структурою [109]. Голчасті кокси, які мають високу здатність до графітації, 

застосовують у виробництві графітів з низьким коефіцієнтом термічного 

розширення і високою теплопровідністю, а також для виготовлення електродів 

[110]. Кокси з ізотропною структурою забезпечують отримання конструкційних 

графітів з підвищеним рівнем міцності та високою реакційною здатністю.  

У нашій роботі вибір вуглецевого наповнювача було зроблено з урахуванням 

вимог до серійної електродної шихти ПрАТ «УКРГРАФІТ». 

Було проведено аналіз структури наповнювачів на сканувальному 

електронному та оптичному мікроскопах (рис .3.9 – 3.10).  

На світлинах поверхні зерен наповнювачів (рис. 3.9 – 3.10) добре видно 

різницю у структурі їхньої поверхні. Для сланцевого коксу (рис. 3.9, a, б та рис. 3.10, 

a, б) характерна наявність, як мінімум, двох типів структур: зерна з губчастою і 

шарувато-волокнистою структурами. 

Поверхня зерен пекового коксу найбільш шорстка [111] з численними порами 

(рис.3.9 в та 3.10 в, г), що при добрій змочуваності пеком може давати міцний 

адгезійний контакт та значну частку зчеплень за рахунок капілярного проникнення 

пеку у пори наповнювача. 

Поверхня зерен антрациту найбільш гладка. Добре видно сколи поверхні, іноді 

зі складчастими структурами. На поверхні зерен на знімках присутній антрацитний 

пил (рис. 3.9, г). 
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a б 

в г 

Рис. 3.9. – Структура поверхні коксів (СЕМ): [a – сланцевий кокс, х200; б– 

сланцевий кокс, х100); в – пековий кокс, х200; г – антрацит, х200] 

 

З використанням СЕМ нами проведено дослідження стану поверхні 

наповнювачів під час їхньої взаємодії з пеком. За умов нагрівання пеку, 

використовуваного як зв’язуюче, відбувається спочатку його розм'якшення та 

плавлення. На рис. 3.11 a, б добре видно пекові «спайки» між зернами сланцевого 

коксу, який застосовувався як наповнювач (композити сланцевий кокс-пек марки Б1 

(рис. 3.11, a) і сланцевий кокс-пек марки В (рис. 3.11, b) у співвідношеннях 4:1). 
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а б 

  
в г 

Рис. 3.10. Мікроструктура поверхні коксів (оптичний мікроскоп, поляризоване 

світло, х500):[ a, б – сланцевий кокс; г, д – пековий кокс] 

a б 

Рис. 3.11. Пекові композити зі сланцевим коксом як наповнювачем отримані за 

200 С: [a – з пеком марки Б1; б – з пеком марки В] 
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Для композитів зі сланцевого коксу з пеками марок Б1 і В, виготовлених за 

кінцевою температурою 200 °С, характерна наявність на поверхні зерен наповнювача 

суцільної плівки пеку-зв'язуючого. Ця плівка згладжує гострі кути частинок 

наповнювача, заповнює тріщини та утворює «спайки» між зернами наповнювача (рис. 

3.12, a, б). Плівка створює складчасті елементи на поверхні зерен наповнювача (рис. 

3.12, в, г). Вважаючи, що складка створюється двома шарами плівки, можна оцінити її 

товщину. Наше оцінювання за даними СЕМ дає товщину пекової плівки близько 1 

мкм. 

a б 

в г 

Рис. 3.12. Поверхня пекових композитів зі сланцевого коксу з пеками марок Б1 

(a, в) і В (б, г), які виготовлені при кінцевій температурі 200С 

При подальшому нагріванні пекові «спайки» між зернами наповнювача, та 

пекова плівка на його поверхні переходять у напівкокс. На рис. 3.13 надано світлини 
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поверхні пекових композитів, отриманих за температурою 550 °С, зроблені на 

електронному сканувальному (рис. 3.13 a, г) та оптичному (рис. 3.13 д, е) 

мікроскопах. Виділена ділянка d з розмірами 150х100 мкм на світлині композита з 

пеком Б1 (рис. 3.13, а) подана на рис. 3.13, г зі збільшенням х600. 

При збільшенням х100 і х600 (рис. 3.13, a, b) бачимо, що міжзернові з'єднання 

не мають регулярної будови, а являють собою шаруваті структури. На поверхні 

зерен чітко видно пласкі фрагменти розмірами  10х150 мкм і товщиною від 2 мкм. 

Оскільки цих пласких утворень немає на світлинах вихідного сланцевого коксу (рис. 

3.9 а, б) і на світлинах композитів, які були виготовлені при температурі 200 °С (рис. 

3.11 – 3.12), то можна вважати, що це фрагменти пекової плівки. 

 

a b 

 

c d 
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e f 

Рис. 3.13 Поверхня пекових композитів зі сланцевим коксом, які отримані за 

температурою 550С; СЕМ: a-d (a, b – зв’язуюче – пек марки Б1, c, d – зв’язуюче – 

пек марки В); оптична мікроскопія (поляризоване світло, х500): e, f (e – зв’язуюче 

пек марки Б1, f – зв’язуюче пек марки В) 

Для композитів сланцевий кокс-пек марки В також характерна наявність 

міжзернових “спайок” і пластинчастих фрагментів пекового напівкоксу на поверхні 

зерен наповнювача (рис. 3.13 c, d). Виділений фрагмент d світлини (рис. 3.13, c), 

зображений на рис. 3.13, d зі збільшенням х200, дає змогу ідентифікувати 

міжзернові з'єднувальні ділянки. 

Оптичні дослідження також показують наявність з'єднувальних “спайок” (області, 

позначені цифрою 1) між зернами наповнювача (рис. 3.13, e, f) [112]. 

На СЕМ-знімках поверхні композитів на основі сланцевого коксу та пеків 

марок Б1 і В добре видно, що не існує суцільного “вуглецевого скелета” [113], а 

напівкокс “пек-зв’язуюче” існує у вигляді міжзернових “спайок” і пластинчастих 

фрагментів на поверхні зерен наповнювача. 
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 3 

1. Застосовано поліструктурну теорію до пекових композитів. Пековий 

композит за поліструктурною теорією є двофазною структурою, яка містить окремо 

неагреговані частинки наповнювача, а також групи частинок, пов'язаних пеком – 

агрегати і кластери. 

2. Надано формулу для оцінювання товщини МФШ у пекових композитах. 

Товщина міжфазного шару залежить від ступеня подрібнення зв'язуючого та 

наповнювача, а також їхньої кількості по відношенню одне до одного.  

3. Оцінювання якості пеку за змочувальною здатністю до наповнювача 

недостатнє для прогнозування якості пекового композита, тому що ніяк не пов'язана 

ні з кількістю наповнювача, ні з його дисперсністю, а як відомо, міцність композитів 

суттєво залежить від цих чинників. Змочування наповнювача пеком – це лише 

початкова умова сприятливого протікання термічного процесу.  

4. Випробування міцностних характеристик пекових композитів з різним 

співвідношенням “пек-наповнювач” дає уявлення щодо здатності пеку спікатися і 

запікати наповнювач, а також можливість визначення максимальної міцності 

композитів для конкретних пар “пек-наповнювач”, що робить можливим 

прогнозування якості кінцевого продукту. 

5. Наші дані зі сканувальної електронної мікроскопії чітко показують, що 

пекове зв’язуюче в композитах з вуглецевими наповнювачами не утворює 

безперервний вуглецевий скелет. 
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РОЗДІЛ 4. СТАТИСТИЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ЗАЛЕЖНОСТІ 

ЗМОЧУВАЛЬНОЇ ЗДАТНОСТІ І СПІКЛИВОСТІ КАМ'ЯНОВУГІЛЬНИХ 

ПЕКІВ ВІД ТЕХНОЛОГІЧНИХ ЧИННИКІВ 

Пеки, що використовуються у виробництві вуглецевих матеріалів, є 

найважливішим сировинним компонентом, якість якого визначається рівнем фізико-

механічних властивостей кінцевої продукції. Стабільність показників якості пеків 

завжди була неодмінною вимогою споживачів. Скорочення періодів коксування, 

зміна сировинної бази та деякі інші чинники погіршують якість кам'яновугільної 

смоли, що негативно позначається на стабільності якості електродного зв’язуючого 

[114]. 

Властивості пеків залежать від якості сировини – кам'яновугільної смоли і 

температурних умов отримання пеку [115]. На користь цього переконливо свідчать 

наведені в роботі [116] фізико-хімічні властивості промислових зразків СТП 

дванадцяти коксохімічних підприємств України та Росії, з яких виходить, що пеки з 

відносно близькими температурами розм'якшення розрізняються, у деяких 

випадках, досить суттєво, за іншими показниками. Ці відмінності, на думку деяких 

дослідників, пояснюються впливом складу висококонденсованої частини, яка 

становить основну масу пеків, а також вмістом гетероциклічних сполук [3], які 

можуть коливатися у досить широких межах. 

Керування властивостями пеку може здійснюватися шляхом його модифікації 

різними домішками та/або зміною технологічних параметрів переробки смоли.  

Для керування якістю пеку потрібно визначити сукупність параметрів, що 

впливають на основні властивості пеку, включаючи і технологічні параметри 

переробки смоли [117]. Для досягнення даної мети необхідна побудова статистичної 

моделі, що включає безліч чинників та оцінювання їхнього впливу (кожного 

чинника окремо, а також їхнього сукупного впливу) на модельований показник або 

набір показників. Це завдання вирішується шляхом побудови багатовимірної моделі, 

що дозволяє провести аналіз зв'язку змінної як функції однієї або декількох 

чинників (множинна регресія). 
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За модельовані показники нами було прийнято змочувальну здатність 

товарного пеку та його спікливість. 

Розрахунки проводили за допомогою програмних пакетів MS Excel та Origin 

Pro. 

Чинники, що входять до множинної регресії, були кількісно виміряні та не 

перебували у строгому функціональному зв'язку. Включення до моделі чинників з 

високою взаємною кореляцією тягне за собою нестійкість та ненадійність 

оцінювання коефіцієнтів регресії [118]. Нами було проведено аналіз даних, 

отриманих при виробництві пеку марки В (табл. 4.1). Проводився пошук зв'язку 

показників змочувальної здатності та спікливості пеку за режимами його отримання. 

Було відібрано такі чинники: температура рідкої фази у реакторі, температуру 

газової фази і витрату повітря. Згодом витрату повітря, у даному випадку, було 

виключено як чинник із заданою постійною величиною [119, 120]. 

При проведенні багаточинникового регресійного аналізу визначали: 

 рівняння регресії; 

 коефіцієнт множинної кореляції r; 

 відповідний коефіцієнт детермінації R
2
; 

 значність регресійної моделі; 

 коефіцієнт регресії та рівняння значності; 

Найчастіше використовуваною і найбільш простою з моделей множинної 

регресії є лінійна модель: 

  pp xxxy '...''' 2211 .      (4.1) 

За математичним змістом коефіцієнти j   у рівнянні (4.1) дорівнюють 

частковим похідним результативної ознаки y за відповідними чинниками: 

1
1'

x

y




 , 

2
2 '

x

y




 , …, 

p
p

x

y




' . 

Величина ε являє собою випадкову похибку регресійної залежності. 
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Оскільки параметри ''...,,',' 21 p  є випадковими величинами, визначити 

їхні дійсні значення за вибіркою неможливо. Тому замість теоретичного рівняння 

регресії (4.1) оцінюється так зване емпіричне рівняння регресії, яке можна подати у 

вигляді 

exbxbxbay pp  ...2211  .     (4.2) 

Тут pbbba ,...,,, 21
 – оцінки теоретичних значень, або емпіричні коефіцієнти 

регресії, е – оцінка відхилення ε. 

Для того щоб можна було змінювати чинники за силою їхнього впливу на 

результат розраховували рівняння регресії у стандартизованому вигляді. В цьому 

полягає основна перевага стандартизованих коефіцієнтів регресії, на відміну від 

коефіцієнтів звичайної регресії, що непорівнянні між собою [91]: 

 
pxpxxy tttt 

21 21       (4.3) 

де 
pxxxy tttt ,...,,,

21
 – стандартизовані змінні 

nj
xx

t
yy

t

j

j

x

jj
x

y
y ,1,; 








,     (4.4) 

для яких середнє значення дорівнює нулю 0...
21


pxxxy tttt , а середнє 

квадратичне відхилення дорівнює одиниці nj
jxty ,1,1  ; 

βj – стандартизовані коефіцієнти регресії.  

Розглянутий сенс стандартизованих коефіцієнтів регресії дозволяє 

використовувати їх для відсіювання чинників: з моделі виключаються чинники з 

найменшим значенням βj. 

На першому етапі аналізували зв'язок показників змочувальної здатності і 

спікливості з режимами отримання пеку у кубі-реакторі. 

Проведений регресійний аналіз впливу режимів при отриманні пеку марки В 

на показник змочувальної здатності дав такі результати. 

Рівняння множинної регресії: 

y = 1,68 + 7,4410
-4

x1-1,8410
-3

x2,         (4.5) 
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а у стандартизованому вигляді 

y
0
 = 0,36x1 -0,212x2.         (4.6) 

Для відбору найбільш значущих чинників враховували наступне: 

 зв'язок між результативною ознакою та чинниками повинен бути вище 

міжчинникового зв'язку; 

 зв'язок між чинниками повинен бути не більше 0,7. Якщо у матриці є 

міжчинниковий коефіцієнт кореляції rxjxi > 0,7, то у даній моделі множинної регресії 

існує мультиколінеарність; 

 за високим міжчинниковим зв'язком відбиралися чинники з меншим коефіцієнтом 

кореляції між ними [121]. 

Згідно якісної інтерпретації можливих значень коефіцієнта кореляції (за 

шкалою Чеддока [122]), якщо |r |≤ 0,3 – зв'язок практично відсутній;  

0,3 ≤ |r| ≤ 0,7 – зв'язок середній; 0,7 ≤ |r| ≤ 0,9 – зв'язок сильний; |r| > 0,9 – зв'язок 

дуже сильний. 

У даному випадку всі парні коефіцієнти кореляції були < 0,7, що говорить про 

відсутність мультиколінеарності чинників. За рекомендаціями [121], з моделі 

необхідно виключити чинники, у яких |ryxi| < 0,5. 

Встановлено, що найбільший вплив на результативну ознаку надає фактор x1, 

тобто температура рідкої фази реактора (r = 0,41). 

На підставі часткових коефіцієнтів кореляції можна зробити висновок про 

обґрунтованість включення змінних у регресійну модель. 

Коефіцієнт часткової кореляції відрізняється від простого коефіцієнта лінійної 

парної кореляції тим, що він вимірює парну кореляцію відповідних ознак (y та xi) за 

умови, що вплив на них інших чинників (xj) усунуто. 

Якщо значення коефіцієнта мале або він незначний, то це означає, що зв'язок 

між даним чинником и результативною змінною або дуже слабкий, або зовсім 

відсутній, тому чинник виключали з моделі. 

 .     (4.7) 
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З отриманого виразу можна бачити, що тіснота зв'язку змочувальної здатності 

пеку і температури рідкої фази у реакторі не є сильною.  

(4.8) 

Тіснота зв'язку змочувальної здатності пеку і температури газової фази у 

реакторі низька. 

 .     (4.9) 

За результатами рівняння (4.9) виходить, що міжчинниковий зв’язок дуже 

слабкий.  

Таким чином, за результатами розрахунків зв'язку між показником спікливості 

пеку і технологічними параметрами (температурою рідкої і газової фаз) (табл. 4.1), 

як і слід було очікувати, не існує. Коефіцієнти рівняння множинної регресії (4.1) 

дорівнюють нулю. Це пояснюється тим, що показник спікливості відображує 

адгезійну взаємодію пеку з наповнювачем і є міцністною характеристикою, ніяк не 

пов'язаною (або дуже слабо пов'язаною) з особливостями термічної переробки 

вихідної сировини для виробництва пеку.  
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Таблиця 4.1 

Якісні і технологічні параметри при виробництві пеку марки В 

Температура t 
Витрата 

повітря у 

кубі-

реакторі, 

м
3
/год 

Температура 

розм’якшення 

пеку tрозм., ⁰С 

Вихід летких 

речовин, V, 

% 

Вихід фракцій, 

% Вихід 

коксового 

залишку КЗ, 

% 

В’язкість, 

сП 

З
м

о
ч

у
в
ал

ьн
а 

зд
ат

н
іс

ть
, 
о
д

. 

C
п

ік
л
и

в
іс

ть
, 
М

П
а 

рідкої 

фази, 

⁰С 

газової 

фази, 

⁰С 
 1 γ 

при 

155 

С 

при 

185 

С 

355 338 85 85 53,6 33,2 12 33,5 56,5 2611 360 1,28 1,77 

351 333 85 85,5 54,4 33,7 12 28,7 55,8 2666 350 1,31 1,56 

349 333 85 85 54,8 33,5 11,9 36,4 55 2232 311 1,25 1,05 

348 331 85 85 54,6 33,3 11,6 32,5 55,8 2245 320 1,26 1,79 

348 331 85 85 54,9 32,8 11,5 32 54,6 1964 300 1,46 1,55 

348 331 85 85 56,1 32,2 10,5 29,9 54,2 1955 305 1,34 1,40 

340 322 85 85 56,6 31,4 10,7 29,4 54,1 1897 303 1,36 1,67 

340 322 85 85 53,9 33,5 11,7 33,3 55,5 2630 365 1,31 1,83 
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Таблиця 4.2 

Якісні та технологічні параметри при виробництві пеку марки Б1 

Температура, t Витрата 

повітря у 

кубі-

реакторі, 

м
3
/год 

Температура 

розм’якшення 

пеку tрозм., С 

Вихід 

летючих 

речовин, V, % 

Вихід фракцій, 

% 

Вихід 

коксового 

залишку КЗ, 

% 

В’язкість, 

сП 

З
м

о
ч

у
в
ал

ьн
а 

зд
ат

н
іс

ть
, 
о
д

. 

С
п

ік
л
и

в
іс

ть
, 
М

П
а 

рідкої 

фази, С 

газової 

фази, С 
 1 γ при 140С 

342 329 56 72 59 28,6 8,5 31,2 50 1250 1,37 1,01 

342 330 55 72 59 27,5 7,5 34 50 1260 1,41 1,30 

348 329 60 72 59 28,2 8,2 36,5 50 1140 1,33 1,23 

358 336 68 72 59 28,8 8,8 30,5 50 1200 1,29 1,05 

342 330 70 72 59 29,8 9,8 37,6 50,6 1280 1,32 1,15 

359 340 95 72 59,01 30 10 37,5 51,5 1310 1,21 1,27 

359 342 103 73 58,3 29,4 9,4 36,5 52,5 1300 1,2 1,20 

352 339 100 72 58,8 29,9 9,8 30,2 52,1 1330 1,23 1,05 

347 342 90 72 58,8 30 10 39 52,24 1320 1,27 1,19 

347 344 103 73,5 58,3 30 10 38,6 52,5 1700 1,2 1,29 

347 343 70 72 58,2 28,6 8,5 32,6 53,3 1440 1,32 1,02 

347 344 96 72 58,3 30 10 34,9 51,8 1650 1,25 1,21 

347 344 100 72 59 29,8 9,85 33,5 51,5 1330 1,21 1,06 

343 339 69 72 58,7 29,6 9,6 32,5 52,8 1120 1,35 1,06 

349 343 113 72 58,6 27,7 10,2 31,9 52,23 1390 1,04 1,24 

348 342 100 72 59 28,7 8,5 38,6 52,3 1300 1,25 1,28 

349 343 95 72 58,9 28 8 35,9 51,2 1300 1,25 1,23 
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Такий самий аналіз впливу режимів (табл. 4.2) на показник  змочувальної 

здатності пеку проводили при отриманні пеку марки Б1. Під час розрахунку 

одержане наступне рівняння регресії  

y = 0,63 + 3,0710
-4

x1-4,810
-3

x2 ,      (4.10) 

а в стандартизованому вигляді 

y
0
 = 0,205x1 - 1,069x2,        (4.11) 

де y – змочувальна здатність пеку Б1, а x1 та x2, температури рідкої та газової 

фази у реакторі за умов термоокиснення пеку.  

Як бачимо, наведені в табл. 4.3 коефіцієнти парної кореляції rx1 и rx2 мають за 

класифікацією Чеддока [121] сильний зв'язок (|r| > 0,7), що говорить про 

мультиколінеарність чинників і можливість виключення одного з них з подальшого 

аналізу, а також про те, що для опису зв'язку досить лінійної моделі парної 

кореляції. 

Таблиця 4.3  

Матриця парних коефіцієнтів кореляції r для змочувальної здатності пеку Б1 

- y x1 x2 

y 1 -0,674 -0,901 

x1 -0,674 1 0,822 

x2 -0,901 0,822 1 

 

Таким чином, оскільки показник змочувальної здатності пеку Б1 добре 

корелює з температурами рідкої і газової фаз у реакторі під час термоокиснення 

пеку, то було б достатньо будь-якого з цих чинників для прогнозу змочувальної 

здатності пеку Б1. Хоча краще використовувати чинник х2 – температуру рідкої 

фази. 

Середня похибка апроксимації двочинникової моделі А цього набору даних 

становить 2,1 %. Оцінка дисперсії – se
2
 = 0,0206, незміщена оцінка дисперсії – S

2 
= 

1,47·10
-3

. Оцінка середньоквадратичного відхилення S (стандартна похибка для 

оцінювання у) дорівнює 0,0383. 
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Коефіцієнт множинної кореляції, який описує тісноту спільного впливу 

чинників на результат, R склав 0,908, а коефіцієнт детермінації – R 
2
= 0,825.  

Тобто зв'язок між показником змочувальної здатності пеку марки Б1 і 

технологічними параметрами куба-реактора існує і, судячи з коефіцієнта 

детермінації, у 82,5 % випадків зміна чинників х призводить до зміни змочувальної 

здатності пеку марки Б1. 

Зроблено висновок про те, що для опису зв'язку показника змочувальної 

здатності пеку марки Б1 з режимами його отримання достатньо лінійної моделі 

парних кореляцій,  нами було проведено розрахунок цієї моделі. 

Рівняння регресії (емпіричне рівняння регресії) таке: 

y = -0,01012 x + 4,6917.         (4.12) 

Показником тісноти зв'язку є вибірковий лінійний коефіцієнт кореляції, який 

розраховується за формулою 

 .          (4.13) 

У даному випадку за шкалою Чеддока зв'язок є досить сильним. 

Похибка апроксимації А дорівнює 3,58 %, коефіцієнт детермінації -  R
2
= -

0,674
2
 = 0,455. Тобто в 45,5 % випадків зміна х призводять до зміни y. Іншими 

словами,  точність підбору рівняння регресії – середня. Решта 54,5 % зміни 

змочувальної здатності пеку марки Б1 пояснюється чинниками, які не є врахованими 

у моделі. 

Таким чином, двочинникова модель не є точною для опису залежності 

змочувальної здатності від температур рідкої і газової фаз при отриманні пеку марки 

Б1. 

Розрахунок для показника спікливості пеку Б1 в залежності від температури 

рідкої і газової фаз в реакторі описуються рівнянням 

y = 382,42 - 0,89x1 + 0,4x2 ,       (4.14) 

а стандартизована форма рівняння регресії має вигляд  

y
0
 = -0,489x1 + 0,747x2.       (4.15) 

Матрицю парних коефіцієнтів кореляції R надано у табл. 4.4. 
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Таблиця 4.4 

Матриця парних коефіцієнтів кореляції для спікливості пеку Б1 

- y x1 x2 

y 1 0,125 0,345 

x1 0,125 1 0,822 

x2 0,345 0,822 1 

 

Як і для показника змочувальної здатності, коефіцієнти кореляції між 

чинниками x1 та x2  більше 0,7, що говорить про мультиколінеарність чинників і 

можливість виключення одного з них з подальшого аналізу. 

Середня похибка апроксимації склала 6,56 %, оцінка дисперсії дорівнює  se
2
 = 

1373,14. Оцінка середньоквадратичного відхилення (стандартна похибка для 

оцінювання y) –  S= 9,9. Коефіцієнт множинної кореляції – R = 0,443, а коефіцієнт 

детермінації – R
2
 = 0,196. Оскільки коефіцієнт детермінації статистично незначний 

то рівняння регресії статистично ненадійне.  

На другому етапі досліджували зв'язок показників змочувальної здатності пеків та 

їх спікливості за якісними показниками пеків, наведеними у табл. 4.1 і 4.2. 

Для пеку марки В отримано таке рівняння регресії для змочувальної здатності 

від семи чинників V, , 1, γ, КО, η155 та η185: 

y =23,59-0,19x1-0,0992x2+0,0417x3-0,0238x4-0,14x5+2,7e
-5

x6-0,00225x7 . (4.16) 

У табл.  4.5 наведено матрицю парних коефіцієнтів кореляції для усіх семи 

чинників. Під час відбору найбільш значущих чинників xi , як і раніше, враховували 

таке: 

  зв'язок між результативною ознакою і чинниками повинен бути вище 

міжчинникового зв'язку; 

  зв'язок між чинниками повинен бути не більше 0,7. Якщо у матриці є 

міжчинниковий коефіцієнт кореляції rxj xi > 0,7, то в цій моделі множинної регресії 

існує мультиколінеарність, тобто можна зменшити число чинників; 
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  при наявності високого міжчинникового зв’язку відбирали чинники з 

меншим коефіцієнтом кореляції між ними. 

Таблиця 4.5  

Матриця парних коефіцієнтів кореляції R 

- y x1 x2 x3 x4 x5 x6 x7 

y 1 0,381 -0,485 -0,412 -0,434 -0,572 -0,53 -0,434 

x1 0,381 1 -0,875 -0,898 -0,499 -0,901 -0,859 -0,801 

x2 -0,485 -0,875 1 0,894 0,484 0,761 0,789 0,621 

x3 -0,412 -0,898 0,894 1 0,517 0,828 0,788 0,633 

x4 -0,434 -0,499 0,484 0,517 1 0,31 0,194 0,119 

x5 -0,572 -0,901 0,761 0,828 0,31 1 0,872 0,811 

x6 -0,53 -0,859 0,789 0,788 0,194 0,872 1 0,957 

x7 -0,434 -0,801 0,621 0,633 0,119 0,811 0,957 1 

 

У нашому випадку rx1x2, rx1x3, rx1x5, rx1x6, rx1x7, rx2x3, rx2x5, rx2x6, rx3x5, rx3x6, rx5x6, 

rx5x7, rx6x7 мають |r| > 0,7, що говорить про мультиколінеарність чинників і 

можливість виключення деяких із них з подальшого аналізу. 

Середня похибка апроксимації дорівнює 4,74 %.  

Оцінка дисперсії se
2
 дорівнює 0,0315, незміщена оцінка дисперсії s

2 
складає 

0,0315. 

Оцінка середньоквадратичного відхилення S (стандартна похибка під час 

оцінювання Y) дорівнює 0,18, а коефіцієнт множинної кореляції R і детермінації R
2
  

– 1, що свідчить про повну адекватність моделі. 

Проте було проведено подальший аналіз. За першим рядком цієї матриці 

можна зробити відбір чинникових ознак, які можуть бути включені до моделі 

множинної кореляційної залежності. Чинникові ознаки, у яких |ryxi| < 0,5, зазвичай 

виключають з моделі. У нашому аналізі це вихід летких речовин V, вміст речовин, 

нерозчинних у толуолі і хіноліні ( та 1),  – фракція і в'язкість при температурі 185 

°С (η185). 
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Після зменшення кількості чинників ми провели наступний етап регресійного 

аналізу – побудову моделі залежності змочувальної здатності пеку В з урахуванням двох 

чинників, а саме виходу коксового залишку та в'язкості за температурою 155 °С 

(η155), оскільки саме ці показники включено до у контрактних вимог споживача. 

Рівняння регресії в цьому випадку таке: 

y = 3,39-0,0363x1-2,7
e-5

x2.       (4.17) 

У табл. 4.6 надано матрицю парних коефіцієнтів кореляції показника ЗЗ із 

чинниками КЗ і η155. 

Таблиця 4.6 

Матриця парних коефіцієнтів кореляції R 

- y x1 x2 

y 1 -0,572 -0,53 

x1 -0,572 1 0,872 

x2 -0,53 0,872 1 

 

Похибка апроксимації склала 5,75 %. Оскільки похибка менше 15 %, то дане 

рівняння можна використовувати як регресію [121].  

Коефіцієнт детермінації R
2
= 0,52 показує частку варіації результативної ознаки, 

тобто у 52 % випадків зміна чинників х призводи до зміни змочувальної здатності 

пеку марки В – y. 

Як і раніше, повна модель більш точна, тому що зміни чинників у 100 % 

випадків описують зміни змочувальної здатності пеку марки В. 

Подібний аналіз було проведено і на показник змочувальної здатності для 

пеку марки Б1. Також спочатку аналізували залежність ЗЗ від усіх показників якості 

пеку, а саме V, , 1, γ, КО та η155. 

Рівняння регресії дорівнює 

y = 5,79-0,0745x1 +0,0818x2-0,11x3-0,00258x4-0,0241x5-0,000162x6 .  (4.18) 
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Матрицю парних коефіцієнтів кореляції наведено у табл. 4.7. 

 

Таблиця 4.7 

Матриця парних коефіцієнтів кореляції R 

- Y x1 x2  x3 x4 x5 x6 

y 1 0,308 -0,134 -0,625 -0,0805 -0,452 -0,419 

x1 0,308 1 -0,212 -0,315 -0,0233 -0,705 -0,685 

x2 -0,134 -0,212 1 0,751 0,278 0,369 0,332 

x3 -0,625 -0,315 0,751 1 0,114 0,476 0,413 

x4 -0,080 -0,0233 0,278 0,114 1 0,145 0,228 

x5 -0,452 -0,705 0,369 0,476 0,145 1 0,428 

x6 -0,419 -0,685 0,332 0,413 0,228 0,428 1 

 

Відбирали найбільш значущі чинники xi, з урахуванням того, що зв'язок між 

результативною ознакою і чинниковою повинен бути вище міжчинникового зв'язку, 

можливої мультиколінеарності чинників та ін. 

Аналіз першого рядка цієї матриці дозволяє зробити відбір чинникових ознак, 

які можуть бути включені до моделі множинної кореляційної залежності. Якщо 

виключити чинникові ознаки, у яких |ryxi| < 0,5, то у нас залишається тільки один 

чинник, що відповідає цій умові, – масова частка фракції, нерозчинної у хіноліні 

(1), коефіцієнт кореляції якої із змочувальною здатністю пеку склав 0,625. Зв'язок 

між ЗЗ та 1 є суттєвим ті зворотним. 

Середня похибка апроксимації склала 2,82 %. Дисперсія s
2
 – 3,07·10

-3
, а 

середньоквадратичне відхилення S – 0,055. 

Множинний коефіцієнт кореляції (індекс множинної кореляції) склав 

0,859, а коефіцієнт детермінації – 0,738, що говорить про те, що майже у 74 % 

випадків зміна чинників χ призводить до зміни змочувальної здатності пеку 

марки В – y.  
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Кореляційний зв'язок між змочувальною здатністю пеку та масовою часткою 

фракції, нерозчинної у хіноліні (1), описується рівнянням: 

y = -0,06212 x + 1,8371 .       (4.19) 

Коефіцієнт кореляції між показниками, що аналізуються, – 0,625, тобто 

зв’язок є помітним і зворотним. 

Похибка апроксимації склала 3,86 %, що свідчить про добрий підбір рівняння 

регресії до вихідних даних. 

Розрахунок показника спікливості пеку марки В від якісних показників 

Для показника спікливості пеку марки В було побудовано повночинникову 

модель. 

Рівняння регресії таке: 

y = -16961,83+123,99x1+129,86x2+143,32x3-7,62x4+63,41x5-1,13x6+11,33x7  (4.20) 

Як і в попередніх моделях, ми керувалися правилами, що зв'язок між 

результативною ознакою і чинниковою повинен бути вище міжчинникового зв'язку; 

а при високому міжчинниковому зв'язку відбираються фактори з меншим 

коефіцієнтом кореляції між ними табл.4.8. 

Таблиця 4.8 

Матриця парних коефіцієнтів кореляції 

- y x1 x2 x3 x4 x5 x6 x7 

y 1 -0,304 -0,0268 0,0545 -0,319 0,418 0,34 0,514 

X1 -0,304 1 -0,875 -0,898 -0,499 -0,901 -0,859 -0,801 

X2 -0,0268 -0,875 1 0,894 0,484 0,761 0,789 0,621 

X3 0,0545 -0,898 0,894 1 0,517 0,828 0,788 0,633 

X4 -0,319 -0,499 0,484 0,517 1 0,31 0,194 0,119 

X5 0,418 -0,901 0,761 0,828 0,31 1 0,872 0,811 

X6 0,34 -0,859 0,789 0,788 0,194 0,872 1 0,957 

X7 0,514 -0,801 0,621 0,633 0,119 0,811 0,957 1 
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У нашому випадку rx1x2, rx1x3, rx1x5, rx1x6, rx1x7, rx2x3, rx2x5, rx2x6, rx3x5, rx3x6, rx5x6, 

rx5x7, rx6x7 мають  |r| > 0,7, що говорить про мультиколінеарність чинників і 

можливість виключення одного з них з подальшого аналізу.  

Аналіз першого рядка цієї матриці дозволяє зробити відбір чинникових ознак, 

які можуть бути включені до моделі множинної кореляційної залежності. Чинникові 

ознаки, у яких |ryxi| < 0,5 рекомендовано виключати з моделі. 

Середня похибка апроксимації склала 6,3110
-3

 %, незміщена оцінка дисперсії 

s
2
 дорівнює 7,7310

-4
, стандартна похибка оцінки спікливості за рівнянням (4.20) S – 

0,0278. Коефіцієнт множинної кореляції – R = 1, тобто рівняння регресії дуже добре 

описує фактичні дані, зв'язок між показником спікливості і властивостями пеку 

сильний. Оскільки і коефіцієнт детермінації R 
2
= 1, то не існує неврахованих 

чинників, здатних впливати на спікливість пеку марки В. 

Після виключення з моделі чинників, у яких |ryxi| < 0,5, залишився всього один 

чинник, який ми використовували у подальшому аналізі, – в'язкість пеку за 

температурою 185 °С. 

Рівняння регресії має вигляд 

y = 0,487 x -1,2536.       (4.21) 

Розраховуємо показник тісноти зв'язку. Таким показником є вибірковий 

лінійний коефіцієнт кореляції, який дорівнює 0,514. 

 = 0,514.      (4.22) 

У нашому випадку зв'язок між ознакою y – чинником  та x є помітним і 

прямим. 

Коефіцієнт b у рівнянні (4.22), що дорівнює 0,49, показує середню зміну 

спікливості пеку марки В за підвищенням або пониженням величини чинника х 

(в'язкості пеку при 185 °С) на одиницю його вимірювання. У даному випадку зі 

збільшенням на одну одиницю в'язкості спікливість пеку y підвищується в 

середньому на 0,49. 
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Коефіцієнт a у рівнянні (4.21), що дорівнює -1,25, формально показує 

прогнозований рівень у, але тільки в тому випадку, якщо х = 0 знаходиться поряд з 

вибірковими значеннями. 

Розрахунок показника спікливості пеку марки Б1 від якісних показників. 

Для показника спікливості пеку марки Б1 було побудовано повночинникову 

модель табл. 4.9. 

Рівняння регресії має такий вигляд: 

y = 1,18 + 3,97x1-8,25x2 + 4,2x3 + 2,78x4- 0,78x5 + 0,0203x6  . (4.23) 

Таблиця 4.9 

Матриця парних коефіцієнтів кореляції 

- y x1 x2 x3 x4 x5 x6 

y 1 -0,00927 -0,176 -0,0408 0,699 -0,015 0,276 

x1 -0,00927 1 -0,212 -0,315 -0,0233 -0,705 -0,685 

x2 -0,176 -0,212 1 0,751 0.,278 0,369 0,332 

x3 -0,0408 -0,315 0,751 1 0,114 0,476 0,413 

x4 0,99 -0,0233 0,278 0,114 1 0,145 0,228 

x5 -0,015 -0,705 0,369 0,476 0,145 1 0,428 

x6 0,276 -0,685 0,332 0,413 0,228 0,428 1 

 

Аналіз першого рядка цієї матриці дозволяє зробити відбір чинникових ознак, 

які можуть бути включені до моделі множинної кореляційної залежності. чинникові 

ознаки, у яких |ryxi| < 0,5,| можна виключити з моделі. 

Середня похибка апроксимації дорівнює 3,53 %, незміщена оцінка дисперсії s
2
 

– 42,11. Оцінка середньоквадратичного відхилення (стандартна похибка для 

оцінювання Y) склала 6,49. Багаточинниковий коефіцієнт кореляції – 0,868, а 

коефіцієнт детермінації R
2
 – 0,735. 

Після виключення з моделі чинників, у яких |ryxi| < 0,5|, залишився всього один 

чинник, який ми використовували у подальшому аналізі, – вміст -фракції 

(нерозчинні речовини в ізооктані). Отримано рівняння регресії 
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y = 2,4246 x + 32,254.        (4.24) 

Розглядаємо показник тісноти зв'язку. Таким показником є вибірковий 

лінійний коефіцієнт кореляції, який обчислюється за формулою 

.      (4.25) 

Похибка апроксимації у межах 5-7 % свідчить про добрий підбір рівняння 

регресії до вихідних даних. У даному випадку вона склала 4,9 %, що означає, що 

розрахункові значення, в середньому відхиляються від фактичних на 4,9 % [111]. 

Коефіцієнт детермінації R
2
 з формули (4.25) дорівнює 0,489, тобто у 48,91% 

випадків зміни х призводять до зміни y. Іншими словами, точність підбору рівняння 

регресії – середня. Решта 51,09 % зміни спікливості пеку марки Б1 пояснюється 

чинниками, які не враховано в моделі (а також похибками). 

Для підвищення коефіцієнту детермінації рівняння (4.23) на підставі даних 

(табл. 4.2) ввели додаткові змінні, а саме: взаємодію факторів х1х2, х1х3 і х1х4. Крім 

того, припустили наявність статистичних залежностей кожного члена рівняння 

множинної регресії. Отримані матриці (табл. 4.9 і табл. 4.10) обробили за 

допомогою Excel вбудованою функцією «ЛІНЄЙН». 

Отримана залежність змочувальної здатності від факторів х1 ... .х6 з 

коефіцієнтом детермінації R
2
 = 0,91: 

y=10,44016 - 2×10
-17

× x1
10 

- 3,5×10
11

× x2
-8 

+ 0,024866× x3
2 

- 2,86573× x4  + 

1,1×10
101

× x5
-60 

+ 1,62×10
8
× x6

-3 
- 6×10

-154
× (x1× x2)

47 
+ 661690,3× (x1× x3)

-2 
+ 0,037619×( 

x1× x4)
1,03 

Тим самим методом отримана залежність спікливої здатності від факторів 

 х1 ... х6 з коефіцієнтом детермінації R
2
 = 0,924: 

y=198,9432 + 0,000762× x1
3
 + 0,291196× x2

2
 - 5,05851×10

-5
× x3

5
 - 0,70148×x4 + 

0,025669×x5 + 0,000196×x6  - 1,59938×(x1× x2)
0,8

 + 0,029849×(x1×x3) + 

0,029459×(x1×x4)
0,9 

 



 

Таблиця 4.10 

Матриця отримання залежності змочувальній здатності від факторів х1….х6 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 х1х2 х1х3 х1х4 у 

5,11E+17 2,23E-12 72,25 31,2 1,2E-102 5,12E-10 4,8E+151 3,98E-06 2306,518 1,37 

5,11E+17 3,06E-12 56,25 34 1,2E-102 4,999E-10 7,6E+150 5,11E-06 2520,002 1,41 

5,11E+17 2,5E-12 67,24 36,5 1,2E-102 6,75E-10 2,5E+151 4,27E-06 2711,061 1,33 

5,11E+17 2,11E-12 77,44 30,5 1,2E-102 5,787E-10 6,6E+151 3,71E-06 2253,235 1,29 

5,11E+17 1,61E-12 96,04 37,6 5,6E-103 4,768E-10 3,3E+152 2,99E-06 2795,253 1,32 

5,12E+17 1,52E-12 100 37,5 2E-103 4,448E-10 4,6E+152 2,87E-06 2788,082 1,21 

4,54E+17 1,79E-12 88,36 36,5 6,2E-104 4,552E-10 1E+152 3,33E-06 2677,936 1,2 

4,94E+17 1,57E-12 96,04 30,2 9,8E-104 4,251E-10 3,3E+152 3,01E-06 2222,623 1,23 

4,94E+17 1,52E-12 100 39 8,3E-104 4,348E-10 3,8E+152 2,89E-06 2892,379 1,27 

4,54E+17 1,52E-12 100 38,6 6,2E-104 2,035E-10 2,6E+152 2,94E-06 2836,766 1,2 

4,46E+17 2,23E-12 72,25 32,6 2,5E-104 3,349E-10 2,5E+151 4,09E-06 2379,495 1,32 

4,54E+17 1,52E-12 100 34,9 1,4E-103 2,226E-10 2,6E+152 2,94E-06 2557,106 1,25 

5,11E+17 1,61E-12 97,0225 33,5 2E-103 4,251E-10 3,3E+152 2,96E-06 2481,84 1,21 

4,86E+17 1,7E-12 92,16 32,5 4,4E-104 7,118E-10 1,9E+152 3,15E-06 2392,969 1,35 

4,78E+17 2,89E-12 104,04 31,9 8,4E-104 3,724E-10 7,7E+150 2,8E-06 2343,36 1,04 

5,11E+17 2,17E-12 72,25 38,6 7,8E-104 4,552E-10 5,6E+151 3,98E-06 2871,855 1,25 

5,03E+17 2,65E-12 64 35,9 2,8E-103 4,552E-10 1,6E+151 4,5E-06 2660,517 1,25 

 

 

 



 

Таблиця 4.11 

Матриця отримання залежності спікливої здатності від факторів х1….х6 

X1 X2 X3 X4 X5 X6 Х1Х2 Х1Х3 Х1Х4 Y 

205379 817,96 44370,53 31,2 50 1250 381,7459479 501,5 867,9725 1,01 

205379 756,25 23730,47 34 50 1260 369,9540315 442,5 937,7732 1,3 

205379 795,24 37073,98 36,5 50 1140 377,468657 483,8 999,6095 1,23 

205379 829,44 52773,19 30,5 50 1200 383,8801002 519,2 850,4263 1,05 

205379 888,04 90392,08 37,6 50,6 1280 394,5069155 578,2 1026,682 1,15 

205483,4 900 100000 37,5 51,5 1310 396,6774342 590,1 1024,38 1,27 

198155,3 864,36 73390,4 36,5 52,5 1300 386,5562577 548,02 988,9294 1,2 

203297,5 894,01 90392,08 30,2 52,1 1330 394,492555 576,24 840,3222 1,05 

203297,5 900 100000 39 52,24 1320 395,547701 588 1057,786 1,19 

198155,3 900 100000 38,6 52,5 1700 392,8546044 583 1039,993 1,29 

197137,4 817,96 44370,53 32,6 53,3 1440 377,5993293 494,7 891,9213 1,02 

198155,3 900 100000 34,9 51,8 1650 392,8546044 583 949,8272 1,21 

205379 888,04 92721,65 33,5 51,5 1330 394,5069155 581,15 925,3524 1,06 

202262 876,16 81537,27 32,5 52,8 1120 390,790367 563,52 896,3329 1,06 

201230,1 767,29 110408,1 31,9 52,23 1390 370,0853623 597,72 880,0746 1,24 

205379 823,69 44370,53 38,6 52,3 1300 382,8133958 501,5 1051,224 1,28 

204336,5 784 32768 35,9 51,2 1300 374,8164654 471,2 983,3062 1,23 
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Як і в попередніх випадках, повночинникова модель виявилася найбільш 

точною. 

Перевірка наявності зв'язку між показником змочувальної здатності пеків 

марок Б1 та В з їхньою спікливістю виявила відсутність кореляції між цими 

показниками. Так, коефіцієнти кореляції r між даними показниками склали всього 

0,09 і 0,28 відповідно.  
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 4 

1. Отримано рівняння регресії для оцінювання зв'язку показників змочувальної 

здатності і спікливості пеків марок Б1 та В за технологічними параметрами куба-

реактора, а також якісними показниками отриманих пеків. 

2. Встановлено, що повночинникові моделі найбільш точно описують зв'язки між 

фактичними показниками якості та змочувальною здатністю пеків та їхньою 

спікливістю, незважаючи на наявність мультиколінеарності між чинниками. 

3. Маючи усі необхідні показники, технічні або якісні, можна розрахувати 

будь-яку залежність будь-якого показника для установки дистиляції смоли та при 

отриманні пеку зі встановленням параметрів, чітко коригуючих якість вилученого 

пеку. 
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РОЗДІЛ 5. ТЕХНІКО-ЕКОНОМІЧНІ ЗАСАДИ ОПТИМІЗАЦІЇ СПІКАННЯ 

КАМ’ЯНОВУГІЛЬНИХ ПЕКІВ З ЕЛЕКТРОДНИМИ НАПОВНЮВАЧАМИ 

 

5.1. Вивчення принципової можливості модифікації пеку з метою впливу 

на зміну показників змочувальної здатності та спікливості 

У випадках невідповідності кам'яновугільного пеку із заданими параметрами, 

зокрема за показником змочувальної здатності, було проведено дослідження з 

метою можливості доведення його до контрактних вимог шляхом модифікації. 

Найбільш чутливі показники до зміни змочувальної здатності – це 

температура розм'якшення пеку і текучість. Модифікацію пеку проводили за 

рахунок додавання продуктів дистиляції, які виготовляються на власному 

коксохімічному виробництві, що здешевлює процес модифікації [123, 124]. 

Модифікатори обрано продукти власного коксохімічного виробництва, а 

саме антраценову та поглинальну фракції, які вже раніше використовували [125], а 

також індивідуальні хімічні речовини антрацен та хрізен. У ході визначення рідкі 

модифікатори додавали до пеку у кількості 2 і 5%. Поглинальну та антраценову 

фракції вносили рівномірно на шар наважки подрібненого пеку, після чого зверху 

засипали іншу половину наважки. 

Індивідуальні речовини вносили у подрібнений (≤ 1 мм) пек у вигляді 

порошку, ретельно перемішуючи суміш квартуванням. Прикриту посудину з 

сумішшю розміщували у сушильній шафі, розігрітій до 170 °С, і витримували 20 хв. 

Посудини із сумішшю встановлювали на підставку, щоб не було дотику до поверхні 

нагрівача. Після розплавлення пеку, розплав ретельно перемішували, прикривали 

кришкою і залишали вистигати. Характеристики поглинальної та антраценової 

фракцій наведено у табл.. 5.1, а склади цих фракцій наведено у табл.. 5.2 і 5.3. 
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Таблиця 5.1 

Характеристика ПФ і суміші АФ 

Показники АФ (перша – 70 %, друга – 30 %) ПФ 

1 2 3 

Густина d20, кг/м
3
 1135 1065 

Масова частка, %:   

1 2 3 

   

α-фракції 0,1 0,05 

β-фракції 0,4 - 

γ-фракції 99,5 - 

 

Таблиця 5.2 

Склад поглинальної фракції 

Найменування 

компоненту 

Концентрація, % (за 

даними УХІНу) 

Концентрація, % (за 

даними статті [125]) 

бензол 0,022 

0,18-0,39 

толуол 0,06 

этилбензол 0,0055 

м+п-ксилол 0,028 

о-ксилол 0,007 

інден 0,22 0,19-0,26 

нафталін 17,6 17,54-20,84 

тіонафтен 0,58 1,37-1,83 

-метилнафталін 3,89 
9,39-11,78 

-метилнафталін 6,18 

дифеніл 11,7 7,67-9,18 

аценафтен 13,5 11,15-14,28 

дифеніленоксид 8,1 8-8,92 

флуорен + індол 7,2 10,35-11,44 

фенантрен+антрацен 0,017 7-9,26 

 

З табл. 5.4 видно, що найбільш чутливим показником по відношенню до домішок 

є в'язкість за Брукфільдом при 170 °С. Так, додавання 2 % АФ та ПФ знижують 

в'язкість на 30,7 % і 56,1 % відповідно. Збільшення кількості добавки до 5 % знижує 

в'язкість пеків на 53,5 % АФ і на 68,7 % ПФ. 
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Таблиця 5.3 
Склад антраценової фракції 

Найменування 
компоненту 

Концентрація, % (за 
даними УХІНу)  

Концентрація, % (за 
даними статті [125]) 

бензол 0,06 - 

толуол 0,2 - 

этилбензол 0,016 - 

м+п-ксілол 0,063 - 

о-ксілол 0,014 - 

інден 0,17 - 

нафталін 6,13 5,35-8,36 

тіонафтен 0,22 0,69-1,32 

-метилнафталін 0,43 
3,07-3,72 

-метилнафталін 0,79 

аценафтен 2,54 2,58-3,67 

дифеніленоксид 2,49 2,93-3,6 

флуорен + індол 3,69 2,85-5,49 

фенантрен+антрацен 18,5 22,47-32,31 

карбазол 5,67 18,00-22,86 

 

Таблиця 5.4 
 

Порівняльні характеристики вихідних і модифікованих пеків  

Показник 

Проба 1 Проба 2 

В
и

х
ід

н
і 

х
ар

ак
те

р
и

ст
и

к
и

 

з додаванням 

модифікатору 

В
и

х
ід

н
і 

х
ар

ак
те

р
и

ст
и

к
и

 

з додаванням 

модифікатору 

АФ ПФ 

2% 5% 2% 5% 

Температура 

розм’якшення, C 
85,5 

83,5 
-2,3* 

78 
-8,8 

84,5 
82 

-3,0 
75,5 
-10,6 

В’язкість за Брукфільдом 

за температури 170
 
С, 

Па·с 

1,14 
0,79 
-30,7 

0,50 
-56,1 

0,99 
0,46 
-53,5 

0,31 
-68,7 

Коксовий залишок, % 57 
56,4 
-1,0 

56,0 
-1,8 

56 
54 

-3,6 
53 

-5,4 

Летючі речовини, % 53,2 
54 
1,5 

55,3 
4,0 

55,2 
56 
1,4 

55,8 
1,1 

Спікливість, МПа 1,57 
152 
-3,5 

124 
-21,3 

1,4 
135 
-3,6 

120 
-14,3 

Змочувальна здатність, од. 1,05 
1,03 
-1,2 

1,08 
-1,25 

1,00 
1,15 
15,0 

1,14 
14,0 

* тут і надалі у знаменнику наведено зміни показників у %. 
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Температура розм'якшення пеку при внесенні модифікаторів у кількості 2 %. 

знижується незначно, а саме у межах заданих параметрів марки В. 

Введення домішок у кількості 5 % істотно знижує температуру розм'якшення 

пеків: на 8,8 % та 10,6 % для АФ та ПФ відповідно (табл. 5.4). 

Змочувальна здатність не входить у межі заданих параметрів (марка Б1: 1,3-

1,6; марка В: 1,0-1,2). 

Вихід летких продуктів з обох проб пеку марки В при додаванні 2 % 

модифікатора зростає на 1,4-1,5 %. Домішка 5 % АФ збільшує вихід летких до 4 %, а 

tрозм. дорівнює 85,5 °С. Тоді як домішка 5 % ПФ практично не змінює вихід летких 

продуктів з пеку. 

Коксовий залишок у всіх випадках внесення домішок знижувався. За 

додаванням 2 % та 5% АФ незначно на 1,0 % і 1,8 % відповідно. А при введенні в 

пек домішок ПФ зменшення коксового залишку склало 3,6 % (при додаванні 2 %) і 

5,4 % (при додаванні 5 %). 

Змочувальна здатність пеку при додаванні АФ практично не змінювалася, а 

при додаванні ПФ змінюється на 14,0-15,0 %. 

Спікливість пеків при додаванні 2 % АФ і ПФ зменшується на 3,5-3,6 %. 

Додавання 5 % АФ знижує спікливість пеку на 21,3 %, а домішка ПФ – на 14,3 %. 

З отриманих даних можна зробити такий висновок: модифікація пеків з 

внесенням продуктів дистиляції можлива при отриманні некондиційного пеку, коли 

температура перевищує встановлені марочні показники, наприклад, для пеку марки 

Б1 можлива модифікація пеку з температурою розм'якшення 78 °С, для марки В – 89 

°С та вище. 

Можна вважати, що використані нами домішки змінюють надмолекулярну 

структуру пеків за аналогією зі структурною модифікацією полімерів домішками 

олігомерів і ПАР [127]. 
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Таблиця 5.5 

Характеристика індивідуальних модифікаторів 

Речовина Формула 
Молекулярна 

маса 

Температура, 
о
С Густина, 

г/см
3
  плавлення кипіння 

Антрацен  178,0 216,6 351,0 1,25 

Хрізен 
 

228,3 254,0 448,0 1,27 

 

Отримані результати наведено у табл. 5.6 

Таблиця 5.6 

Результати модифікації пеку марки В індивідуальними хімічними речовинами 

Показник В
и

х
ід

н
і 

д
ан

і 

Доміщка модіфикатора 

 

Антрацен Хрізен 

5 % 5 % 

Температура розм’якшення, C 
85,5 

84 

-1,8 

84,5 

-1,2 

В’язкість за Брукфільдом при 170
 
С, Па·с 

1,14 
1,09 

-4,4 

1,10 

-3,5 

Коксовий залишок, % 
57 

56,0 

-1,8 

55 

-3,5 

Леткі речовини, % 
53,2 

55,3 

3,9 

55,8 

4,9 

Спікливість, МПа 
157,5 

94 

-40,3 

115,5 

-26,7 

Змочувальна здатність, відн. од. 
1,05 

1,1 

4,8 

1,14 

8,06 

 

Для оцінювання справедливості висловленого припущення нами було 

проведено експерименти з домішками індивідуальних хімічних речовин різної 

молекулярної маси і молекулярної структури (антрацену і хрізену). Їхні 

характеристики наведено в табл. 5.7 

Міцність напівкоксів з модифікованого сипкими домішками пеку, яка 

визначалася за методом, описаним у розділі 2, змінювалася залежно від 
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індивідуальних властивостей хімічних домішок і ступеня подрібнення 

модифікованого пеку. 

Таблиця 5.7 

Міцність  напівкоксів пекових композитів з модифікованого пеку 

Співвідношення 

«модифікований 

пек/кокс» 

Хрізен Антрацен 

Фракції пеку, мм Фракції пеку, мм 

0,1 0,25 0,5 0,1 0,25 0,5 

1 2 3 4 5 6 7 

15:1 8,95 6,25 5,6 9,2 4,3 2,95 

9:1 9,82 6,1 5,3 10,3 9,4 3,0 

1 2 3 4 5 6 7 

7:1 9,65 7,75 6,2 8,7 3,5 3,4 

5:1 11,55 8,55 4,9 13,6 4,7 3,3 

4:1 10,95 8,4 5,1 13,7 4,5 9,1 

3:1 11,05 9,4 12,0 14,7 7,5 6,5 

2:1 10,4 6,5 9,0 15,0 8,2 7,0 

 

З аналізу отриманих даних щодо оцінювання міцності напівкоксів можна 

зробити такі висновки: вплив хімічних домішок на зміну властивостей пеку 

відбувається не тільки за рахунок хімічної взаємодії, але й за ступенем подрібнення 

модифікованого пеку. Оскільки температура плавлення хрізену дорівнює 254 °C, а  

антрацену – 218 °C, то під час модифікації пеку вони не зазнали хімічних 

перетворень і свої властивості проявили лише при виготовленні напівкоксів. А 

ступінь подрібнення модифікованих пеків дає різну можливість проникнення у пори 

наповнювача. Таким чином, вища міцність напівкоксів спостерігається із більшим 

ступенем подрібнення. Це підтверджує необхідність спрямовано керувати 

співвідношенням наповнювача і зв’язуючого з використанням конкретних пекових 

матеріалів. 

 

5.1.1. Модифікація пеку структурованими частинками 

Для визначення впливу частинок за розміром менше 1-10 нм на спікливі 

властивості пеку нами було використано вуглецеві наночастинки власного та 

промислового виготовлення. 



116 

Власного виготовлення наночастинки отримували у вигляді суспензій в 

бензолі. Суспензію вуглецевих наночастинок одержували методом, описаним в 

роботі [128]. Згідно з ним 2,5 г пекового коксу обробляли ультразвуком протягом 30 

хв в 50 мл бензолу. Після охолодження давали осісти грубим вуглецевим частинкам. 

Потім бензол фільтрували через щільний паперовий фільтр «синя стрічка». 

Наявність наночастинок в бензолі визначали по розсіюванням світла (конус 

Тиндаля) червоного лазера з довжиною хвилі 615 нм. Методом ПЕМ визначали 

морфологію отриманих вуглецевих частинок (рис. 5.1) та їхні розміри. На рис. 5.1 

наведено ПЕМ-зображення (при збільшенні х150000) ВНЧ, які виділені нами з 

пекококсового дрібняку (рис. 5.1). Як видно на світлині, ВНЧ мають форму, близьку 

до сферичної. Обробка зображень, яка проведена за допомогою аналізатора ImageJ 

[129, 130], показала, що розміри ВНЧ в суспензії складали 6-16 нм. Суспензію 

наночастинок в бензолі додавали до кам’яновугільної смоли з подальшим відгоном 

до температури 400 С для отримання пеку з максимально високою температурою 

розм'якшення. Для експерименту була взята смола густиною ρ=1183 кг/м
3
 з 

нерозчинними в толуолі α– 13,5 %. 

 

 
 

Рис. 5.1. Вуглецеві наночастинки для 

модифікації пеку з пекококсового 

дрібняку 

Рис.5.2. ПЕМ-зображення нанотрубок 

Tuball [121] 
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У даному випадку нами було отримано пек марки В. Крім вуглецевих 

наночастинок з пекового коксу, було використано наномодифікатори Tuball 

промислового виробництва АТ «РОСНАНО» з наступними характеристиками: 

ОСВНТ – 75 %, вміст неорганічних речовин 17 %. На рис. 5.2 наведено ПЕМ 

світлини щодо оцінки морфології та розмірів наночасток Tuball. Виробник Tuball 

запевняє [132], що значне покращення властивостей матерілу, що модифікується, 

спостерігається вже при додаванні 0,01-0,1 % масових частинок Tuball, тому нами 

було обрано кількість цього модифікатора у цих межах, а саме 0,01 % від маси 

смоли. 

Пек отриманий методом лабораторної дистиляції смоли, аналізували за 

температурою розм’якшення, в’язкістю, оскільки саме ці показники мають більш 

впливове значення на змочувальну здатність електродних пеків. Результати розгону 

смоли з добавкою 36 грам суспензії наночастинок в бензолі представлені в табл. 5.8. 

В одержаних пеках визначали температуру розм'якшення, в'язкість та міцність 

спікання. табл. 5.9. 

Таблиця 5.8 

Ректифікація модифікованої смоли  

Температури виходу 

фракцій 

Вихідна 

смола 

Смола з модифікатором 
Смола 

порівняння 

(домішка 

чистого 

бензолу) 

ВНЧ з 

пекового 

коксу 

Нанотрубки 

Tuball 

 Вихід фракцій, % 

Вода 0,97 1,0 1,0 1,2 

до 180
0 
С 1,6 18,3 18 16,6 

180-200 0,86 0,80 0,9 0,96 

200-230 4,2 4,5 4,9 4,8 

230-300 9,9 10,5 9,6 10,7 

300-360 28,7 27,4 30 29,4 

Кубовий залишок 52,7 51,5 49,4 49,4 

Втрати 2,04 2,4 1,6 3,5 
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Таблиця 5.9 

Характеристики отриманого пеку 

Показники Пек електродний 

вихідний з ВНЧ з пекового 

коксу 

з Tuball 

Температура розм’якшення, tр,С 85 88 95 

В’язкість за Брукфельдом (170 С), 

Пa·с 
1,24 1,80 2,3 

Міцність напівкоксу (середнє 

значення), МПа 
2,65 4,0 5,0 

 

Як видно з табл. 5.8, модифікація пеку шляхом додавання наночастинок у 

смолу приводить до суттєвої зміни його міцності, а саме з 2,65 МПa вона 

підвищилася до 4,0 МПa, що зміцнює напівкокси практично у два рази.  

Для оцінки міцності спікання вихідного та модифікованого пеків 

використовували фракцію пеків з розмірами зерен <0,25мм, у співвідношенні 

“наповнювач-пек” 5:1 (оптимальне співвідношення “наповнювач-пек” для марки В), 

рештe пеків застосовували для проведення аналізів. На відміну від ВНЧ, отриманих 

нами з пекококсового дрібняку, наночастинки Tuball являють собою синтетичні 

трубки діаметром до 2 нм і вміщують в собі частинки каталізатора, які добре видно 

на рис. 5.2. Можна вважати, що усі 17 % неорганічних речовин – це частинки 

каталізатора, які впливають на пластифікуючи властивості пеків. Тому додавання 

цих компонентів необхідно чітко вираховувати. 

Одним із способів додавання цих компонентів у технологічному процесі 

отримання пеку пропонується здійснювати за схемою на рис. 5.3 
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Рис. 5.3 Технологічна схема установки отримання модифікованого пеку 

нанотрубками Tuball: 1 – резервуар КВС; 2 – резервуар БТК с нанокомпонентами; 3 

– трубчата піч; 4 – пекова колона; 5 – ректифікаційна колона; 6 – нагрівач; 7 – 

збірник пекових дистилятів; 8 – куб-реактор I; 9 – куб-реактор II 

Додавання нанокомпонентів здійснюється у вигляді суспензії зі збірника 2 до 

зневодненої смоли 1, яка далі йде на переробку. Суспензія складається з легких 

компонентів бензольного відділення БТК (бензол-толуол-ксилол) і наночастинок. 

Кам’яновугільна смола з доданою до неї суспензією потрапляє у трубчату піч 

де попередньо підігрівається, а далі потрапляє до пекової колони де за 

температурою 400 ºС здійснюється одноразове випаровування і розділення смоли на 

пек, який залишається знизу колони та легкі випаровування. Потім випаровування 

потрапляють у ректифікаційну колону де, проходить розділення на поглинальну, 

нафталінову, фенольну та легку фракції (I, II, III, VI). Вилучений пек подається до 

кубів-реакторів де проходить термічну обробку до отримання необхідних якісних 

показників. Оскільки додавання наномодифікаторів до кам’яновугільної смоли 

значно підвищує реологічні властивості пеку, то можливе отримання пеку з 

показниками, які будуть задовольняти вимоги замовників, ще на стадії переробки до 

потрапляння до кубів-реакторів. 
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Таким чином, наведені результаті доводять, що корегування спікливої або 

змочувальної здатності кам’яновугільних пеків, що у виробника, той у споживача 

потребують введення досить вартісних додаткових технологічних стадій, 

застосування високоякісних сировинних компонентів, складних одиниць 

обладнання та ін.. В свою чергу цілком припустимо вважати підтвердження вірності 

обраного нами напрямку, а саме впровадження розроблених у даній роботі засад та 

засобів покращення спікливості кожної конкретної пари пек-наповнювач шляхом 

оперативного визначення їх оптимального кількісного співвідношення у суміші. 

 

5.2. Розрахунок очікуваного економічного ефекту від застосування методу 

визначення спікливості та спікливої здатності пеків 

У дисертаційному дослідженні надано характеристики пеків і наповнювачів, 

які використовувались для отримання пекококсових композицій і випробування їх 

на міцність і подальшого оцінювання спікливості і спікливої здатності пеків. При 

цьому проаналізовано методи дослідження взаємодії пеків з наповнювачами, а саме 

оптичну та скануючу електрону мікроскопію, визначення змочувальної здатності за 

методом ПрАТ «УКГРАФІТ», визначення спікливості і спікливої здатності пеків. 

Доведено, що ступінь наповнення пеку наповнювачами має суттєвий вплив на 

міцність композиції, оскільки спостерігалася екстремальна залежність міцності від 

ступеня наповнення, що характеризується наявністю концентраційного максимуму в 

області найкращого співвідношення “наповнювач-зв’язуюче”. 

Статистичне оцінювання методу визначення спікливості та спікливої здатності 

пеків проводили на серії зразків напівкоксу з сумішей пеку марки Б1, В та 

сланцевого коксу. При цьому доведено, що за певним вмістом наповнювача 

здійснюється фазовий перехід пекової матриці з об'ємного стану у плівковий, тобто 

вся пекова матриця знаходиться у міжфазному шарі на поверхні частинок 

наповнювача. Міцність композита при цьому досягає максимуму. За подальшим 

збільшенням частки наповнювача плівки не вистачає на покриття всієї поверхні 

наповнювача, вона розділяється на окремі “острівці”, що супроводжується різким 

зниженням міцності композита. Спіклива здатність пеку є мірою адгезійної 
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взаємодії та характеризує «активність» наповнювача по відношенню до наданого 

пеку. 

При подальшому нагріванні пекові «спайки» між зернами наповнювача та пекова 

плівка на його поверхні переходять у напівкокс. 

Отже, на підставі аналізу сучасного стану методології оцінювання пеків за 

показниками змочувальної здатності визначено, що змочування пеками поверхні 

вуглецевих наповнювачів є необхідною, але недостатньою умовою отримання 

міцного пекового композита. Тобто, оцінювання якості пеку за змочувальною 

здатністю до наповнювача недостатнє для прогнозування якості пекового 

композита, тому що ніяк не пов'язана ні з кількістю наповнювача, ні з його 

дисперсністю, а як відомо, міцність композитів суттєво залежить від цих чинників.  

Як альтернативу запропоновано визначати якість пеку за його спікливістю і 

спікливою здатністю як адгезійною міцністю його спікання з наповнювачами. 

Таким чином, проведене дослідження дозволяє отримати економічний ефект 

за параметрами: 

- покращення якості пеку, що впливає на якість кінцевого продукту – 

графітованих електродів; 

- скорочення часу на проведення лабораторних досліджень, з оцінювання 

пеку; 

- скорочення вартості проведення лабораторних досліджень, оскільки 

знижується вартість витрат праці на 1 т пеку. 

В результаті дослідження доцільно провести аналіз ефективності двох 

альтернативних варіантів: 

- оцінювання пеків за показниками змочувальної здатності; 

- оцінювання спікливої здатності пеку за адгезійною міцністю його 

спікання з наповнювачами. 

Розрахунки порівняльної економічної ефективності капітальних вкладень 

(інвестицій) застосовуються при зіставленні варіантів господарських і технічних 

рішень, розміщення проектованих об'єктів; вирішенні завдань з вибору 
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взаємозамінної продукції (послуг), впровадження нових видів техніки й у 

будівництві нових або реконструкції діючих підприємств. 

Показником порівняльної економічної ефективності капітальних вкладень є 

мінімальні наведені витрати (З):   

min*  КЕнСЗ                                                                                   (5.1) 

де: С – поточні витрати на одиницю продукції, грн.;  

К – питомі капітальні витрати, грн.; 

Ен – нормативний коефіцієнт ефективності капітальних вкладень. 

Економічний сенс розрахунку приведених витрат полягає в наступному. 

Найвигідніший варіант в більшості випадків не є варіантом, що вимагає мінімум 

поточних витрат. Зазвичай варіант, що дає найменші поточні витрати, вимагає 

більших капітальних вкладень. 

Поточні витрати за варіантами обчислюються за видами витрат (на сировину і 

матеріали, електроенергію, заробітну плату і т. п.) на одиницю продукції. 

Капітальні витрати за першим і другим варіантами розраховуються виходячи з 

вартості обладнання, його доставки і монтажу, а також з вартості будівельно-

монтажних робіт по даному інвестиційному проекту. 

Нормативний коефіцієнт ефективності капітальних вкладень залежно від 

передбачуваних термінів окупності даного конкретного проекту може здаватися в 

інтервалі від 0,12 до 0,15. 

Наведені витрати по кожному проекту є сумою поточних і капітальних витрат, 

приведених до однакової розмірності відповідно до нормативного коефіцієнтом 

ефективності. 

У даному дисертаційному дослідженні подано два варіанти проведення 

оцінювання якості пеку. Перший базується на визначенні  здатності змочувати 

поверхню пеку (метод, що використовується на сьогоднішній день). Другий варіант 

– запропонований у дисертаційному дослідженні метод. 

Вихідні дані для розрахунку суми приведених витрат за двома варіантами 

наведено у табл. 5.10 і табл. 5.11. 
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Таблиця 5.10  

Вартість обладнання для проведення оцінки якості пеку 

Найменування 

обладнання за 1 

варіантом 

Загальна 

вартість 

обладнання, 

грн. 

Найменування 

обладнання за 2 

варіантом 

Загальна 

вартість 

обладнання, 

грн. 

1. Шафа сушильна 

SNOL 58/350 

20112 

 

1.Піч електрична  

 

10200 

2.Ваги технічні 

AXIS AD-1000 

17078 2.Прес лабораторний 

механічний  

4000 

3.Пристосування 

1153.20.4 

1380 3.Ваги технічні  

 

17078 

  4.Пристрій для 

випробувань 

механічної міцності 

5000 

Усього 38570грн Усього 36278 

 

Як бачимо з табл. 5.10, вартість обладнання у запропонованому методі оцінки 

якості пеку нижче на 2292 грн. або на 6 %. 

Таблиця 5.11  

Вихідні дані для розрахунку собівартості проведення аналізу однієї порції 

пеку (5 г пеку) 

Показники Варіант 1 Варіант 2 

Час дослідження, год 3 2,5 

Витрати на заробітну плату з урахуванням єдиного 

соціального внеску, грн 

1362,42 

 

1135,35  

Витрати на матеріали 120 – 

Витрати на технологічну енергію 16 16 

Амортизаційні витрати (5 %) 5,96 4,1 

Інші витрати 1,5 % від попередньої суми витрат 22,56 17,33 

Усього витрат 1510,94 1172,78 

 

Річна сума амортизаційних нарахувань за першим варіантом складає 1928,5 

грн (38570 * 0,05), за другим – 1813,9 грн. (36278*0,05), але оцінювання якості пеку 

за першим варіантом становить 3 год., за другим 2,5 год., тоді сума амортизаційних 

нарахувань за цей час буде така: 

1 варіант – 2,88 грн. (1928,5: 251:8)*3; 

2 варіант – 2,25 грн. (1813,9: 251:8)*2,5. 
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Де 251– середня кількість робочих днів у році; 8 – середня тривалість 

виробничого процесу; 3 та 2,5 год. – тривалість лабораторних досліджень по 1 і 2 

варіанті відповідно. 

Тоді величина наведених витрат по варіантах за формулою 5.1 дорівнює: 

за 1 варіантом 6139,34 грн. (1510,94 +0,12*38570); 

за 2 варіантом 5526,14 грн. (1172,78 + 0,12*36278). 

З розрахунку видно, що випробування пеку на якість за показником спікливої 

здатності є більш економічним.  

Показники наведених витрат використовуються також для визначення 

величини річного економічного ефекту від реалізації оптимального варіанту 

рішення виробничого завдання. Річний економічний ефект ЕГ розраховується як 

різниця приведених витрат за порівнюваними варіантами за формулою:  

Ег= [(С1+ЕнК) – (С2+ ЕнК2)] х В2                                                                                                          (5.2) 

 

де: С1 і С2 – собівартість одиниці продукції до і після здійснення заходів; 

К1 і К2 – питомі капітальні вкладення за варіантами; ЕН – нормативний коефіцієнт 

ефективності капітальних вкладень; В2 – річний обсяг виробництва продукції після 

здійснення заходів. 

Річний ефект від впровадження запропонованого у дисертаційному 

дослідженні методу розраховуємо за формулою 2 : 

Ег = (6139,34 – 5526,14) х (20000 * 5 * 0,000005)= 306,6 грн 

де В2 – річний обсяг виробництва пеку, т, який дорівнює запланованому обсягу пеку 

збільшеному на 5 %, оскільки запропонований метод дослідження дозволяє знизити 

обсяги браку продукції на 5 %.; 

5 – коефіцієнт, який показує обсяг пеку, що використовується для проведення 

лабораторних досліджень. Таким чином, річний економічний ефект від 

впровадження даного лабораторного методу складає 306,6 грн на 1 т пеку. 
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ВИСНОВКИ 

1. Показано, що міцність пекового композиту обумовлюють такі чинники як 

змочувальна здатність, спіклива здатність і коксівність. Змочування є 

необхідним, але недостатнім чинником отримання міцного пекового 

композиту і характеризує лише початковий період адгезійної взаємодії пеку з 

наповнювачами. 

2. Вперше встановлено, що при оптимальному вмісті пеку-зв’язуючого (7 – 25 

% залежно від конкретної пари «пек-наповнювач») відбувається перехід 

пекової матриці з об'ємного стану у плівковий, тобто вся пекова матриця 

відбудовується у міжфазному шарі на поверхні частинок наповнювача. 

Міцність карбонізованного композиту при цьому досягає максимуму. За 

подальшим збільшенням частки наповнювача плівки не вистачає на покриття 

всієї поверхні наповнювача, вона розділяється на окремі «острівці», що 

супроводжується різким зниженням міцності композиту. 

3. Вперше запропоновано вимірювання спікливості та спікливої здатності 

пеків за кривою динаміки зміни міцності композицій, що спеклися, узятих у 

різних співвідношеннях «наповнювач – зв’язуюче». 

4. Вперше показано, що спіклива здатність пеку не може бути абсолютним 

показником його якості, оскільки вона залежить від активності адгезійної 

взаємодії пеку з наповнювачем і від властивостей останнього. 

5. Вперше доведено, що кокс з пеку-зв’язуючого не утворює просторовий 

«вуглецевий скелет» у міжзерновому просторі наповнювача. 

6. Встановлено, що повночинникові моделі найбільш точно описують зв'язки 

між стандартизованими показниками якості (V, , 1, γ, КО, η155 і η185) та 

змочувальною і спікливою здатністю пеків. 

7. Доведено, що оптимізацію процесу спікання вихідної суміші для 

виробництва електродів недоцільно намагатись здійснювати на стадії 

виробництва пеку, бо, як показують результати промислових досліджень, 

вибіркове регулювання змочувальної і спікливої здатності пеку без впливу на 

його інші якісні показники не є можливим.  
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8. Розроблено спосіб визначення спікливості і спікливої здатності для 

конкретних пар «пек – наповнювач» за адгезійною міцністю спікання, що 

дозволяє оперативно визначати оптимальне співвідношення зв’язуючого і 

наповнювача для отримання якісного електрода з наявних вихідних 

матеріалів. Розроблений метод за чутливістю перевищує діючий наразі в 

Україні метод визначення змочувальної здатності пеку ≥ 2,5 рази. 

9. Очікуваний економічний ефект від впровадження розробленої методики 

визначення спікливої здатності пеку замість існуючого оцінювання спікливої 

здатності складає 306,6 грн. на 1 т пеку. 

Матеріали, викладені в дисертації, використовуються в навчальному процесі в 

Національному технічному університеті «Харківський політехнічний 

інститут», а також на підприємствах ПРАТ «ЗАПОРІЖКОКС» та ПрАТ 

«УКРГРАФІТ», ПРАТ «АКХЗ». 
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