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Аннотация

Исследована реакция переноса водорода от каменноугольного и нефтяных пеков к α-метилстиролу с об-
разованием кумола в стеклянных ампулах в температурном интервале 200–360 °С, при длительности реакции 
15–60 мин и при пропускании α-метилстирола через слой каменноугольного пека. Показано, что одновремен-
но происходит образование нехроматографируемых продуктов конденсации α-метилстирола с полицикличе-
скими ароматическими соединениями пеков. Определены зависимости конверсии α-метилстирола, селектив-
ности по кумолу и продуктам конденсации от температуры и времени реакции, соотношения пек/α-метил
стирол. Установлено количество перенесенного водорода от пеков к α-метилстиролу, проведено сравнение 
полученных результатов с литературными данными по переносу водорода от пеков при использовании в 
качестве акцептора водорода антрацена.
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ВВЕДЕНИЕ

Каменноугольные и нефтяные пеки пред-
ставляют интерес в качестве сырья для получе-
ния различных углеродных материалов, таких 
как анодные массы алюминиевых электролизе-
ров, углеграфитовые электроды, углеродные во-
локна, конструкционные углеграфитовые мате-
риалы [1–4]. Для получения углеродных мате-
риалов пеки подвергаются термообработке при 
повышенных температурах, при этом в них про-
текают реакции поликонденсации и полимери-
зации с постепенным формированием углерод-
ной структуры и выделением низкомолекуляр-
ных продуктов и газов, в том числе водорода [5]. 

Важную роль в этих процессах играют тер-
мические реакции переноса водорода от соеди-

нений пеков. Отмечается, что начальные реак-
ции карбонизации ароматических соединений 
(на примере антрацена в интервале температур 
465–525 °C) начинаются с переноса водорода и 
конденсации свободных радикалов в соедине-
ния с большой молекулярной массой [6]. Поэто-
му исследование реакций переноса водорода с 
участием каменноугольных и нефтяных пеков 
имеет значение для понимания процессов их 
карбонизации [7, 8].

В работах [9–12] установлен перенос водорода 
от каменноугольного и нефтяных пеков к ради-
кальным и ненасыщенным продуктам термичес
кой деструкции полимеров при совместной тер-
мической обработке пеков с полимерами. Пе-
ренос водорода происходит при температурах, 
определяемых термической устойчивостью поли-
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меров, которые значительно ниже температур, 
необходимых для карбонизации пеков. Это пре-
дотвращает реакции рекомбинации радикальных 
продуктов деструкции полимеров с образованием 
углеродистого остатка, с одновременным проте-
канием дегидрогенизационной конденсации со-
единений пеков. Процессы пиролиза полимеров в 
среде пеков могут быть использованы как для 
процессов утилизации отходов пластиков [11–15], 
так и для получения пеков с повышенной темпе-
ратурой размягчения [13].

Водорододонорные свойства каменноугольных 
и нефтяных пеков изучались с применением в 
качестве акцептора водорода антрацена [7, 8, 
16–22] путем количественного определения про-
дуктов его гидрирования, дигидро- и тетрагидро-
антрацена. Однако процесс гидрирования об-
ратим и возможна обратная реакция, поэтому 
перенос водорода может осуществляться не пол-
ностью [23]. Также при использовании реакции 
с антраценом затрудняется отделение антраце-
на и продуктов его гидрирования от ароматичес
ких соединений пеков. 

В работе [24] в качестве акцептора в иссле-
довании реакций переноса водорода от нефтя-
ных асфальтенов использован α-метилстирол. 
Показано, что реакция переноса водорода от 
асфальтенов к α-метилстиролу приводит к об-
разованию кумола без обратной реакции, кумол 
и исходный α-метилстирол легко извлекаются 
из реакционной смеси растворителями, кроме 
того, α-метилстирол обладает предельной тем-
пературой полимеризации 61 °С [25] и не по-
лимеризуется при температурах эксперимента. 
Ранее α-метилстирол применялся в качестве 
акцептора водорода при изучении реакций не-
катализируемого переноса водорода от индиви-
дуальных органических соединений [26].

Цель настоящей работы – исследование ре-
акций переноса водорода от каменноугольного и 
нефтяных пеков к α-метилстиролу и определе-

ние количества перенесенного водорода. Приме-
нение α-метилстирола в качестве акцептора в 
реакциях переноса водорода от пеков ранее не 
изучалось.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использовались α-метилстирол и 
дифенил квалификации “х. ч.” и пеки, получен-
ные из каменноугольной смолы (КП), тяжелой 
смолы пиролиза этиленовых производств (НП1) 
и тяжелого газойля каталитического крекинга 
(НП2). Пеки были получены как остаток дис-
тилляции исходного сырья. Дистилляцию про-
водили с одношариковым дефлегматором. Ско-
рость отбора дистиллятных фракций состав-
ляла 2 капли/c. Также осуществляли контроль 
температуры в жидкой фазе и температуры 
паров дистиллята. Конечное значение темпе-
ратуры в парах составляло 320 °С, в жидкой 
фазе – 400–420 °С. Остаток дистилляции вы-
держивался при конечной температуре в тече-
ние 2 ч. Остаток дистилляции, полученный из 
тяжелого газойля каталитического крекинга, был 
подвергнут процессу окисления путем барбота-
жа воздуха при 350 °С. Технические характери-
стики и результаты элементного анализа пеков 
представлены в табл. 1. 

Методика исследования

Опыты в ампулах. Эксперимент проводили с 
использованием методики, предложенной в ра-
боте [27]. Навеску α-метилстирола массой 0.025–
0.035 г и пека в соотношении к α-метилстиролу 
16 : 1; 8 : 1; 3.5 : 1; 1.5 : 1 загружали в стеклян-
ные ампулы объемом 3 мл, ампулы продували 
азотом. 

Ампулы запаивали и ставили в муфельную 
печь, разогретую до заданной температуры, где 

ТАБЛИЦА 1

Характеристики пеков 

Образец Показатели по ГОСТ 10200-2017 Элементный состав, %

Т
p
, °C α, % α

1
, % Vг, % C H N S O, по разности С/Н атомное

КП 88 36.5 18.9 47.9 91.4 4.7 1.7 0.3 1.9 1.62

НП1 118 28.4 3.5 52.0 91.9 6.5 0.1 0.1 1.4 1.18

НП2 80 24.6 0 61.5 91.7 6.1 0.4 0.3 1.5 1.25

Примечание. Здесь и в табл. 4: показатели по ГОСТ 10200-2017 “Пек каменноугольный электродный. 
Технические условия”: Т

р
 – температура размягчения по методу “Кольцо и стержень”; α – массовая 

доля не растворимых в толуоле веществ; α
1
 – массовая доля не растворимых в хинолине веществ; Vг – 

выход летучих веществ при 850 °C.
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выдерживали определенное количество време-
ни. По истечению заданного времени, ампулы 
извлекали из муфельной печи и охлаждали при 
комнатной температуре. После охлаждения до 
комнатной температуры ампулы вскрывали и 
вместе с содержимым помещали в конические 
колбы на 100 мл, в которых находилось 5–20 мл 
дихлорметана. На следующий день ампулы из-
влекали из раствора, к содержимому колб при-
ливали 20–60 мл изопропилового спирта и затем 
перемешивали с использованием магнитных ме-
шалок в течение 30–60 мин, после чего раствор 
фильтровали через фильтр “Красная лента”. 
К фильтрату добавляли раствор внутреннего 
стандарта, дифенила, в смеси изопропилового 
спирта и метиленхлорида, соотношение масс 
дифенила и загруженной в ампулу навески 
α-метилстирола равно 1 : 2. После этого полу-
ченный фильтрат анализировали методом газо-
жидкостной хроматографии (ГХ). Концентрации 
полученных в результате реакции продуктов и 
внутреннего стандарта (дифенила) в растворах 
для хроматографического определения состав-
ляли 0.05–0.20 мг/мл.

В каждых условиях проводили не менее двух 
параллельных опытов.

Опыты в динамических условиях. Экспери-
мент проводили путем пропускания α-метил
стирола в течение 30 мин через металлический 
реактор с пропеллерной мешалкой, в котором 
находилось 60 г каменноугольного пека. Высота 
слоя пека составляла 50 мм. Сконденсирован-
ные после реактора жидкие продукты и остаток 
в реакторе взвешивали. Содержание метилсти-
рола, кумола и этилбензола в жидких продук-
тах реакции определяли методом ГХ. 

Методы исследования

Идентификацию и анализ жидких продуктов 
реакции переноса водорода от пеков к α-метил
стиролу осуществляли с использованием газо-
вого хроматографа GC 2010 Plus (Shimadzu, 
Япония) с пламенно-ионизационным детекто-
ром, кварцевой капиллярной колонкой ZB-5 
(полиметилсилоксан, 5 мас. % фенильных групп) 
длиной 30 м, диаметром 0.25 мм, толщиной 
пленки 0.25 мкм. Начальная температура ко-
лонки 40 °C (выдержка 3 мин), далее нагрев до 
280 °C со скоростью 10 °C/мин. Температура 
испарителя 250 °C, детектора – 300 °C. Газ-но
ситель – азот, деление 1 : 30, расход через ко-
лонку 1.0 см3/мин.

Определение содержания углерода, водоро-
да и азота проводили с помощью автоматиче-
ского анализатора CHN PE 2400-II (Perkin Elm-
er, США). 

Основные характеристики пеков определяли 
по ГОСТ 10200-2017: температуру размягчения 
(метод “Кольцо и стержень”) – по ГОСТ 9950-17; 
выход летучих веществ – по ГОСТ 9951-73; со-
держание веществ, не растворимых в толуоле 
(α-фракция), – по ГОСТ 7847-17; содержание ве-
ществ, не растворимых в хинолине (α

1
-фрак

ция), – по ГОСТ 10200-2017.

Расчеты

Расчет массы перенесенного к α-метилсти
ролу водорода (m

H
, г) проводили по количеству 

полученного кумола, для образования которого 
необходим перенос двух атомов водорода, по 
формуле:

m
Н
 =

m
к
M

H

Ma
где m

к
 – масса кумола по результатам ГХ, г; 

M
H
 – молекулярная масса водорода; Mα – моле-

кулярная масса α-метилстирола.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Опыты в ампулах

Реакция переноса водорода от пеков к α-ме
тилстиролу была исследована в температурном 
диапазоне 200–360 °С, при длительности тер-
мовыдержки при заданной температуре 15–
60 мин, при различном соотношении пек/α-ме
тилстирол. 

На хроматограммах реакционных смесей с 
пеками наряду с пиками соединений пеков с от-
носительно небольшой молекулярной массой при-
сутствуют пики непрореагировавшего α-метил
стирола и кумола.

Разность между массой исходного α-метил
стирола и количествами непрореагировавшего 
α-метилстирола и кумола отнесена к нехрома-
тографируемым продуктам конденсации α-ме
тилстирола с соединениями пека. Образование 
продуктов конденсации также показано в опы-
тах в динамическом режиме.

В табл. 2 приведены результаты опытов по 
термообработке смесей α-метилстирола с камен-
ноугольным и нефтяными пеками при 360 °С, 
соотношении 8 : 1 и времени термовыдержки 
60 мин. При термообработке α-метилстирола без 



468	 Е. И. АНДРЕЙКОВ и др.

пека при 360 °С и времени реакции 60 мин кон-
версия α-метилстирола не превышала 3 % и 
методом ГХ был найден продукт димеризации 
α-метилстирола состава С

18
Н

20
. Продукты ди-

меризации α-метилстирола были обнаружены 
ранее в результате его термической реакции с 
нефтяными асфальтенами при 250 °С и термо-
выдержке 120 мин [24]. Однако в нашей работе 
в результате реакции α-метилстирола с пеками 
продуктов димеризации α-метилстирола обна-
ружено не было.

Данные по материальному балансу показы-
вают, что в результате реакции α-метилстирол 
помимо конверсии в кумол за счет переноса водо-
рода от пеков превращается в нехроматографи-
руемые продукты конденсации с соединениями 
пеков. Были построены зависимости конверсии 
α-метилстирола, селективностей по кумолу и 
продуктам конденсации от температуры реак-
ции, времени термовыдержки и соотношения 
пек/α-метилстирол.

Зависимости исследуемых параметров от 
температуры реакции представлены на рис. 1.

Наиболее высокие значения конверсии α-ме
тилстирола наблюдаются для пека из смолы пи-
ролиза при всех исследуемых температурах. Об-
разование кумола в опытах с этим пеком проис-
ходит уже при 200 °С, когда для остальных пеков 
конверсия α-метилстирола в кумол при этой 
температуре не обнаружена. Селективность по 
кумолу растет с увеличением температуры и до-
стигает значений около 40 % для нефтяных пе-
ков при 300 °С. При 360 °С селективность по ку-
молу для нефтяных пеков снижается, а для ка-
менноугольного пека селективность по кумолу 
равномерно растет, достигая 60 % при 360 °С. 
Селективность по продуктам конденсации изме-
няется антибатно селективности по кумолу.

Зависимости изучаемых параметров от вре-
мени термовыдержки представлены на рис. 2. 

Наибольшее влияние время термовыдержки 
оказывает на реакцию α-метилстирола с ка-
менноугольным пеком. В этом случае конвер-

ТАБЛИЦА 2 

Материальный баланс реакции α-метилстирола с пеками

Пек Соотношение 
пек/α-метилстирол

Масса навески 
α-метилстирола, г

Масса α-метилстирола 
после реакции с пеком, г

Масса 
кумола, г

Продукты конденсации 
пека с α-метилстиролом, г

КП 8 : 1 0.030±0.001 0.009 0.023 0.007

НП1 8 : 1 0.031±0.001 0.002 0.022 0.009

НП2 8 : 1 0.030±0.001 0.003 0.014 0.013

Рис. 1. Зависимости конверсии α-метилстирола (а), селек-
тивности по кумолу (б ) и селективности по продуктам кон-
денсации (в) от температуры проведения реакции при соот-
ношении пек/α-метилстирол 16 : 1 и времени термовыдерж-
ки 60 мин.
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сия α-метилстирола возрастает от 53 до 87 % 
при увеличении времени реакции с 15 до 60 
мин. Для нефтяных пеков конверсия α-метил
стирола составляет 85 % (для НП2) и 90 % (для 
НП1) уже при 15 мин. Значения селективности 
по кумолу для нефтяных пеков сильно меня-

ются при увеличении времени выдержки с 15 
до 30 мин и незначительно – в интервале 30–
60 мин. Для каменноугольного пека значения 
селективности изменяются плавно и незначи-
тельно с увеличением времени термовыдержки 
с 15 до 60 мин.

Рис. 2. Зависимости конверсии α-метилстирола (а), селек-
тивности по кумолу (б ) и селективности по продуктам кон-
денсации (в) от времени термовыдержки при соотношении 
пек/α-метилстирол = 16 : 1 и температуре 360 °С.

Рис. 3. Зависимости конверсии α-метилстирола (а), селек-
тивности по кумолу (б ) и селективности по продуктам кон-
денсации (в) от соотношения пек/α-метилстирол при темпе-
ратуре 360 °С и времени термовыдержки 60 мин. 
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Зависимости изучаемых параметров от со-
отношения пек/α-метилстирол представлены 
на рис. 3. 

Исследования показали, что конверсия α-ме
тилстирола растет при увеличении соотноше-
ния пек/α-метилстирол для всех пеков. Наи-
большая селективность по кумолу и наимень-
шая селективность по продуктам конденсации 
наблюдается при соотношении 8 : 1 для каждо-
го пека. При соотношениях 1.5 : 1 и 3.5 : 1 наи-
более высокая селективность по кумолу наблю-
дается для НП1, при соотношении 16 : 1 селек-

тивность по кумолу для всех пеков значительно 
снижается. Наиболее высокая селективность по 
продуктам конденсации выявлена при соотно-
шении 16 : 1 для всех пеков. 

Реакция в динамическом режиме

При пропускании α-метилстирола через слой 
каменноугольного пека реакция проходит на гра-
нице газовой (пары α-метилстирола) и жидкой 
(расплав пека) фаз. Возможность протекания 
реакции переноса водорода от соединений пека 
к α-метилстиролу в объеме пека зависит от ее 
скорости. При высокой скорости реакции она 
будет протекать преимущественно на границе 
раздела фаз, при более низкой – как на границе, 
так и в объеме фаз. В жидких продуктах реак-
ции, сконденсированных после реактора, опре-
делены непрореагировавший α-метилстирол, ку
мол, летучие соединения каменноугольного пека. 
Так же как и в экспериментах в ампулах, коли-
чество продуктов конденсации α-метилстирола 
рассчитано по разности между пропущенным 
через пек α-метилстиролом и количествами 
α-метилстирола и кумола, определенными в дис-
тиллятных продуктах. Результаты опытов в ди-
намическом режиме представлены в табл. 3. 
Характеристики каменноугольного пека после 
пропускания через него α-метилстирола при 
различных температурах приведены в табл. 4. 

Рост температуры размягчения пеков, со-
держания не растворимых в толуоле соедине-
ний, наряду со снижением выхода летучих ве-
ществ, в опытах при 320 и 360 °С свидетель-
ствует о протекании в каменноугольном пеке 
реакций конденсации соединений пека, иниции-
руемых переносом водорода к α-метилстиролу 
(рис. 4). 

Определение количества  
перенесенного водорода 

Зависимости перенесенного водорода пека к 
α-метилстиролу от соотношения пек/α-метил
стирол при проведении эксперимента в ампу-

ТАБЛИЦА 3

Взаимодействие α-метилстирола с каменноугольным пеком в динамическом режиме

Т, °С Масса пека, г,  
до/после 
реакции

Подано 
α-метилстирола, г

Получено, г Конверсия 
α-метилстирола, %

Селективность, %

α-Метилстирол Кумол Кумол Продукты 
конденсации

320 60.1/61.0 15.0 11.9 1.6 21 52 48

360 60.6/58.6 7.3 5.8 0.8 20 53 47

ТАБЛИЦА 4 

Характеристики каменноугольного пека  
после пропускания α-метилстирола в динамическом режиме

Образец пека Показатели по ГОСТ 10200-2017

Т
p
, °C α, % α

1
, % Vг, %

Исходный пек 73 23.9 7.4 58.5

После реакции  
при 320 °С

88 31.6 8.7 54.9

После реакции  
при 360 °С

87 30.0 8.7 55.6

Примечание. Обозн. см. табл. 1.

Рис. 4. Схема реакций переноса водорода от пека к α-ме
тилстиролу с образованием кумола и конденсацией соеди-
нений пеков. Ar

1
–H и Ar

2
–H – полициклические аромати-

ческие углеводороды пеков, изображение связи Ar–H не 
конкретизирует тип водорода.
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лах при температуре реакции 360 оС и времени 
термовыдержки 60 мин представлены на рис. 5. 

Количество перенесенного водорода от пеков 
растет с увеличением соотношения α-метилсти
рола к пеку. При соотношении пек/α-метилсти
рол, равного 1.5 : 1, количество перенесенного 
водорода для КП, НП1 и НП2 составляет 2.1, 4.9 
и 2.7 мг/г пека соответственно. Каменноуголь-
ные и нефтяные пеки различны по своей струк-
туре [28–30]. В работе [19] авторы предпола-
гают, что перенос водорода происходит преиму-
щественно от гидроароматических соединений 
пека, что может объяснить более высокое коли-
чество перенесенного водорода от нефтяных пе-
ков, чем от каменноугольного пека. 

В работах [7, 18, 22] авторы сообщают, что 
водорододонорная способность нефтяных пеков 
выше, чем каменноугольных. Это соответствует 
полученным нами экспериментальным данным. 
Полученные значения переноса водорода от ка-

менноугольного и нефтяных пеков находятся в 
диапазонах значений переноса водорода от ка-
менноугольного и нефтяных пеков к антрацену, 
полученных в других работах при значительно 
большем времени реакции. В работах [7, 22] ре-
акции переноса водорода исследовались в ши-
роком диапазоне времени термовыдержки. Ав-
торами было установлено, что при увеличении 
времени термовыдержки до 8–14 ч, растет ко-
личество перенесенного водорода от пеков к ан-
трацену до 2.7 [22] и 4.0 [7] мг/г пека для камен-
ноугольного пека и до 3.7 мг/г для нефтяного 
пека [22]. В нашей работе, при использовании 
в качестве акцептора водорода α-метилстирола, 
высокие значения количества перенесенного во-
дорода достигаются уже при времени термовы-
держки 1 ч. При сравнении конкретных значе-
ний переноса водорода следует учитывать вли-
яние на водорододонорные свойства пеков их 
характеристик. Так, было показано, что перенос 
водорода от каменноугольного пека к нитробен-
золу с образованием анилина значительно мень-
ше для пека с повышенной температурой раз-
мягчения [27].

Литературные и полученные нами экспери-
ментальные данные по переносу водорода от 

Рис. 5. Зависимость количества перенесенного водорода от 
соотношения пек/α-метилстирол. 

ТАБЛИЦА 5

Литературные и экспериментальные данные по переносу водорода от пеков к акцепторам водорода

Максимальное количеств перенесенного Н
2
, мг/г пека Условия проведения реакции Литература

от каменноугольного пека от нефтяного пека

0.6 2.0 400 °С; без термовыдержки; акцептор – антрацен [18]

0.3 – 400 °С; термовыдержка – 20 мин; акцептор –  
антрацен

[16]

0.6 0.4 400 °С; без термовыдержки; акцептор – антрацен [23]

от 1.2 до 4;
при термовыдержке 1 ч – 2.0

– 360 °С; термовыдержка – 0–8 ч; акцептор –  
антрацен

[7]

от 0.6 до 2.7;
при термовыдержке 1 ч – 1.0

3.7 400 °С; термовыдержка – 0–14 ч; акцептор –  
антрацен

[22]

2.1 НП1 – 4.9;
НП2 – 2.7

360 °С; термовыдержка – 1 ч; акцептор – 
α-метилстирол

Наши данные

Рис. 6. Реакция образования продуктов конденсации α-ме
тилстирола с соединениями пека. Ar

1
–H – полициклические 

ароматические углеводороды пеков. 
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пеков к акцепторам водорода представлены в 
табл. 5.

При изучении реакции α-метилстирола с неф
тяными асфальтенами, которая проводилась при 
100–250 °С в течение 20–240 мин под давле-
нием 4 МПа, также было показано, что, наряду 
с переносом водорода к α-метилстиролу с об-
разованием кумола, образуются нехроматогра-
фируемые продукты конденсации α-метилсти
рола и асфальтенов [24]. Селективность по ку-
молу варьировалась от 30 до 66 %, количество 
перенесенного водорода от асфальтенов к α-ме
тилстиролу составило 0.5–3.8 мг/г асфальтенов 
в зависимости от времени термовыдержки. 

Как следует из приведенных данных, парал-
лельное протекание реакций конденсации α-ме
тилстирола с соединениями пека не приводит 
к снижению водорододонорной способности пе-
ков, определяемой по реакции образования ку-
мола, что, по-видимому, объясняется участием 
в этих реакциях разных соединений, входящих 
в состав пеков. Отметим, что реакции конденса-
ции интенсивно идут при гораздо более низких 
температурах, чем реакции переноса водорода. 
Возможно, эти соединения образуются путем 
присоединения соединений пека к двойной свя-
зи α-метилстирола (рис. 6). 

Таким образом, α-метилстирол может быть 
использован в качестве модельного вещества 
для определения водорододонорных свойств ка-
менноугольных и нефтяных пеков. Кроме того, 
перспективно его применение и для исследова-
ния реакций пеков с непредельными соедине-
ниями, модифицирующими пеки, с образова-
нием продуктов конденсации. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что реакция гидрирования α-ме
тилстирола с получением кумола может быть 
использована для количественного исследова-
ния водорододонорных свойств пеков разного 
происхождения. Наряду с переносом водорода 
от пеков к α-метилстиролу с образованием ку-
мола, образуются нехроматографируемые про-
дукты конденсации α-метилстирола с соедине-
ниями пеков. Перенос водорода от пеков иниции-
рует реакции конденсации соединений пеков. 
Сочетание этих процессов также позволяет при
менять термообработку пеков с α-метилстиро
лом для модификации пеков.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Министерства науки и высшего образования 

РФ (проект ¹ АААА-А19-119012290113-8) с исполь-
зованием оборудования Центра коллективного поль-
зования “Спектроскопия и анализ органических сое-
динений” (ЦКП “САОС”). 
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