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Аннотация. В данной статье проведен обзор работ по исследованию 
молекулярной структуры электродных пеков и пеков связующих 
физико-химическими методами анализа. Показано влияние 
модификаций на изменение молекулярной структуры пеков 
связующих с помощью ИК спектроскопии. Представлены 
результаты работ по определению состава полиароматической 
структуры пеков. Проведен сравнительный анализ результатов 
работ по определению структурно-группового состава 
каменноугольных и нефтяных пеков. Показаны физико-химические 
методы определения мезофазной структуры пеков. 
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Введение 

В данной статье отображены физико-химические методы анализа для определения 
молекулярной структуры связующих пеков. В качестве связующих пеков в получении 
анодной массы применяют электродные пеки марок Б1 и В [1]. В работах [2-4]  
показана возможность получения электродного пека напрямую из угля методом 
термического растворения углей марок Г и ГЖ в антраценовой фракции (соотношение 
уголь/сольвент = 1/2). 

В работах [5-7] экспериментально показана возможность применения пеков с 
повышенной Tp и высокоплавких пеков в качестве связующего в получении углеродных 
материалов. Например, в работе [5] показано, что смесь высокотемпературного пека и 
нефтяного кокса (в соотношении пек/кокс = 25/75), имела пластичность более 1000 кг·м 
и вязкость 600 кг·м, что выше чем при применении электродного пека в пекоксовой 
смеси (25/75), где пластичность 140 кг·м, а вязкость 40 кг·м.  
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В работе [8] показана возможность использования в качестве связующего пека с 
Tp = 103 °C и модификаций на его основе. Пек с добавлением растворимой в хинолине, 
но не растворимой в толуоле α2-фракции пека, имел высокий выход кокса, а углеродный блок, 
полученный карбонизацией этого пека, имел высокий предел прочности при сжатии [8]. 
Углеродные материалы получали из пеков с температурами размягчения Tp = 209 °C и 
124 °С их смешиванием с пековыми дистиллятами при 400 °С, карбонизацией при 
T = 900 °С и графитизацией при T = 2700 °С [9].  

Для определения молекулярной структуры пеков применяется метод 
инфракрасной (ИК) спектроскопии, для установления состава полиароматических 
соединений пека (ПАУ) – хроматографический метод анализа, для исследования 
электронной структуры используется метод спектроскопии электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР), для структурно-группового анализа – метод 
спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯМР). Актуальность работы связана с 
установлением влияния термической обработки или модификации пеков связующих на 
молекулярную структуру. Также установление влияния модификаций пеков связующих 
на их канцерогенную активность.  

Особый интерес представляет исследование мезофазной структуры пека. Брукс и 
Тейлор [10, 11] установили (рис. 1), что мезофаза наблюдается при термическом 
превращении карбонизируемого пека.  

 
Рис. 1. Формирование и развитие объемной жидкокристаллической фазы в подходящих условиях [10-12] 

Была предложена модель формирования мезофазы (рис. 1) в пеке из нафталина:  
(1) – генерация оптически анизотропных сфер в изотропной матрице, (2) – рост 
анизотропных сфер в изотропной матрице, (3) – слияние анизотропных сфер в 
изотропной матрице, и (4) – деформация и разрушение анизотропной слитной сферы с 
образованием объемной жидкокристаллической структуры [10-12]. Установлено, что 
углеродистая мезофаза выглядит как промежуточный продукт в процессе карбонизации 
путем полимеризации основных соединений в каменноугольном пеке [13, 14].  

Для получения новых материалов на основе углерода требуется установление ее 
микроструктуры в том числе и мезофазной.  
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Цели работы: обобщение результатов по физико-химическим методам 
исследования молекулярной структуры и свойств связующих пеков. Рассмотрение 
физико-химических методов определения канцерогенной активности пеков связующих. 
Сравнительный анализ молекулярной структуры для мезофазных пеков.  

Основная часть 

1 Метод ИК-спектроскопии. Методами ИК-спектроскопии исследовались 
молекулярные структуры альтернативных пеков из углей [2], связующего пека и 
выделенных из него фракций [8], модифицированных пеков в работах [15, 16], продуктов 
термоокисления в работе [21]. Рассматривалось влияние модификаций на 
интенсивность полос в ИК-спектре пеков [15, 16], а также влияние термоокисления и 
добавления антраценовой фракции на молекулярную структуру пеков в [21]. 

На рис. 2 представлены ИК-спектры каменноугольного пека, нефтяного пека и пека 
полученного методом термического растворения угля.  

 
Волновое число (см-1) 

Рис. 2. ИК-спектры: 1 – каменноугольного пека, 2 – нефтяного пека, 3 – пека, экстрагированного из угля [2]. 

Линии при 2854-2923 см-1 и при 1452 см-1 и 1376 см-1 связаны с алифатическими 
соединениями C-H [2]. Для пека, экстрагированного из угля, наблюдалась низкая 
интенсивность колебаний С-H (700-900 см-1) в ароматической структуре по сравнению с 
каменноугольным пеком [2]. Низкая интенсивность данных линий и определяет 
сниженное содержание ПАУ, что характеризует низкую канцерогенную активность 
пеков. Данный факт определяет перспективу экстрагирования пека из углей, как метода 
получения связующего с низкой канцерогенной активностью. 

В работе [8] проводили анализ молекулярной структуры пека связующего с Tр = 103 °С 
и выделенных из него фракций. 

Пек и выделенные из него фракции в основном состояли из ароматических колец, 
а также водородов, которые не были замещены алифатическими цепями. Во всех 
фракциях пека большинство линий наблюдалось в диапазоне от 1700 до 700 см-1 [8]. 



    

 

11 

ТОМ 7, ВЫПУСК 1, 2026 

Для α2 фракции интенсивность линии 1600 см–1 была намного больше, чем для других 
фракций пека [8]. Высокая интенсивность линий при 700-900 см-1 характерна для 
гексан-растворимой γ-фракции пека. 

В работах [15, 16] для снижения канцерогенной активности пеков производили 
модификации исходного сырья. Для исследования изменения молекулярной структуры 
модификаций пеков использовался метод ИК-спектроскопии. На рис. 4 представлены 
ИК-спектры среднетемпературного пека и его модификаций йодом при нагревании в 
течении 12, 24 и 72 ч [10]. 

 
Волновое число (см-1) 

Рис. 3. ИК-спектры: пека связующего; гексан-растворимой фракции (γ); нерастворимой в гексане, но 
растворимой в толуоле фракции (β); нерастворимой в толуоле, но растворимой в хинолине фракции (α2) [8]. 

                
Волновое число (см-1) 

Рис. 4. ИК-спектры среднетемпературного пека и полученных из него модификаций йодом с 
термообработкой в течении 12, 24, 72 ч при температуре 373 °С [15]. 

Из рис. 4 видно, что в ИК спектре пека присутствуют в основном линии, связанные 
с колебаниями молекул ароматической структуры, только небольшой пик при 2800 см-1 
связан с алифатическими колебаниями С-Н [15]. При модификации пека йодом не 
происходило существенных изменений качественного состава в молекулярной структуре 
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пека. Наблюдалось только уменьшение интенсивности пика при 2800 см-1 и исчезновение 
полосы при 1470 см-1, связанной с изгибом алифатических фрагментов СH3, СH2 [15]. 
Предположительно, данные явления не связаны с модифицирующими добавками, а 
связаны с увеличением времени выдержки при термообработке. Происходило снижение 
интенсивности линий при 700-900 см-1, что может говорить о снижении интенсивности 
колебания С-H в ароматической структуре, что дает перспективы применения данной 
модификации для снижения содержания ПАУ в пеке. 

Для пеков, модифицированных альдегидом, бензальдегидом и фурфолом, 
наблюдались следующие ИК спектры (рис. 5). 

 
Волновое число (см-1) 

Рис. 5. ИК-спектры среднетемпературного пека (LTCP), его модификаций (MBCTP (модификация 
бензальдегидом), MFCTP (модификация фурфолом), MKCTP (модификация альдегидом)), 
модифицирующих добавок фурфурол-F, бензальдегид-B, альдегид-K и полукоксов на их основе (S-LTCP, 
S-MBCTP, S-MKCTP, S-MFCTP) [16]. 

В ИК-спектре для среднетемпературного каменноугольного пека наблюдаются 
линии CH (2790-3000 см-1) и линии при 1633 см-1 и 1460 см-1, которые обусловлены 
ароматическим валентным колебанием C=C [17-20]. При модификации данного пека 
фурфолом, бензальдегидом и альдегидом наблюдается снижение интенсивности этих 
полос, но происходит появление полос в интервале 3300-3600 см-1, которые принадлежат 
ассоциации валентного колебания OH [17-20]. Также происходит появление полосы при 
1028 см-1, что обусловлено растяжением C–O–C связей [17-20]. После модификации 
происходило появление мостиковой структуры, то есть к ароматическим группам с 
помощью алифатических мостиков были присоединены карбоксильные и 
гидроксильные группы. Также происходило снижение интенсивности линий при 
700-900 см-1, что говорит о снижении ПАУ пеков после модификации. Также для 
полукоксов, полученных из пековых модификаций, наблюдалось заметное уменьшение 
интенсивностей данных линий. 

Также большой интерес представляет исследование ИК-спектров пека с 
добавлением антраценовой фракции и продукта его термоокисления. 
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Волновое число (см-1) 

Рис. 6. ИК-спектры для следующих материалов: А – антраценовая фракция, В – каменноугольный пек, С – пек, 
обдуваемый воздухом при T = 250 °C длительностью 2 часа, D – пек с добавлением 39.10% антраценовой 
фракции c термоокислением при T = 250 °C [21]. 

Из рис. 6 видно, что спектры мало отличаются друг от друга по составу. Для 
исходного пека обнаружены линии при 745-1000 см-1, связанные с изгибом С-Н в 
ароматической структуре. Линия при 3045 см-1 связана с колебанием С-Н в 
ароматической структуре [21]. Линия при ~1630 см-1 связана с С=С в ароматической 
структуре пека [21].  

Наблюдается рост интенсивности линий при 745, 811 и 877 см-1 в ИК спектре для 
пека после его термоокисления. Также после термоокисления происходило увеличение 
интенсивности линии при 1630 см-1, связанной с колебанием С=С, и интенсивности 
линий при 3045 и 2924 см-1, связанных с ароматической структурой. При этом 
наблюдался рост интенсивностей линии, связанных с алифатической структурой пека 
(1473 см-1). 

Однако не смотря на наличие высокой ароматичности антраценовой фракции по 
сравнению с исходным пеком, полученный продукт был с низкой ароматичностью по 
сравнению с антраценовой фракцией [21]. Это связано, предположительно, с тем, что 
часть антраценовой фракции реагирует с легкой фракцией образуя нафтеновые или 
алифатические соединения, а также может быть связано с наличием метильной группы, 
связанной с антраценовой фракцией [21]. Для каменноугольного пека обнаружены 
линии при 745-1000 см-1, связанные с изгибом С-Н в ароматической структуре. Пик при 
3045 см-1 связан с колебанием С-Н в ароматической структуре [21]. Пик при ~1630 см-1 
связан с С=С в ароматической структуре пека [21]. 
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2. Метод ЭПР-спектроскопии. Для определения числа парамагнитных центров и 
электронной структуры каменноугольного пека связующего используется метод 
ЭПР-спектроскопии. Особый интерес представляет влияние термической обработки 
пеков на число парамагнитных центров. В работе [22] была определена концентрация 
парамагнитных центров для α-фракций и γ-фракций, которая оказалась равна 5·1017 и 1016 
соответственно. Было установлено, что число парамагнитных центров увеличивается при 
термоокислении (360 °С) по сравнению с вакуумной отгонкой пека при высоких 
температурах, резкий рост парамагнитных центров присутствовал в α-фракции c 5 до 8·1017 
и в β-фракции от 1 до 2·1017 [22].  

В работе [15] получены спектры ЭПР в зависимости от модификаций исходного пека 
йодом при температуре 373 °С при разных временах термической выдержки (рис. 7). 

      
Магнитное поле, В0/Т 

Рис. 7. Спектры ЭПР: (а) – среднетемпературный пек при комнатной температуре; пек, 
модифицированный йодом (I2) в течении 12 ч (b), 24 ч (с), 72 ч (d) при температуре 373 °С [15]. 

Среднетемпературный каменноугольный пек давал слабый сигнал с шириной 0,56 мТл 
при комнатной температуре [15]. При увеличении времени выдержки пека, смешанного 
с йодом I2, происходило увеличение ширины ЭПР-спектра до 0,8 мТл [15]. 
Интенсивность сигнала вырастала с увеличением времени выдержки. Увеличение 
времени выдержки в среде I2 увеличивало содержание неспаренных электронов в пеке. 
С увеличением времени нагрева пека с добавками I2 увеличивалось число парамагнитных 
центров. Это может быть связано с тем, что галогены, а в данном случае I2, являются 
активными донорами электронов [15]. 

В работе [23] проводится сравнительный анализ ЭПР-спектров пека и пекового 
волокна на его основе. Для пека наблюдался спектр с меньшей шириной, чем у пековых 
волокон. И практически не менялась, незначительные изменения происходили в 
интервале от 6.0 до 6.15 Гс (0.6 мТл) в зависимости от подаваемой мощности на 
резонатор.  

Также метод ЭПР спектроскопии применяется при исследовании электродных 
пеков, содержащих мезофазу в своей микроструктуре, для исследования ее роста при 
термической обработке. В работе [24] с помощью ЭПР-спектра была определена 
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концентрация свободных радикалов в мезофазном пеке ~1.2·1019 g-1. Авторы пришли к 
выводу, что молекулы состоят из относительно небольших ароматических областей, 
связанных алифатическими и арильными мостиками [24]. Согласно [15, 22, 24, 25], для 
среднетемпературного пека при его дальнейшей термической обработке в интервале 
температур 400-450 °С при появлении мезофаз и их дальнейшем росте содержание 
парамагнитных центров остается неизменным по сравнению с исходным 
среднетемпературным пеком. В работе [26] авторы предположили, что при появлении 
мезофазы происходит резкий рост парамагнитных центров. В температурном диапазоне 
420-460 °С происходил резкий спад времени спин-решеточной релаксации [26]. 
Из полученных данных авторы в работе [22] пришли к выводу, что появление мезофазы 
в пеке вызвано присоединением осколков молекулы в полициклические ароматические 
соединения (уменьшение числа парамагнитных центров), а наряду с этим процессом 
проходил процесс дегидрогенизации (увеличение числа парамагнитных центров). Эти 
два процесса уравновешивали друг друга, и поэтому число парамагнитных центров не 
изменялось [26]. Для электродного пека, содержащего мезофазу, проводили измерения 
ЭПР-спектра в работе [27]. Измерения ЭПР дают слегка несимметричные сигналы 
шириной 5-10·10-4 Т, форма линий приблизительно соответствует Лоренцевой форме [27]. 

 
3. Метод 1H и 13C ЯМР-спектроскопии. Согласно [2], в ЯМР-спектрах по 

химическим сдвигам в каменноугольном пеке и в продукте терморастворения 
обнаружены алифатические группы: 6-7% в продуктах терморастворения; 5-10% в 
каменноугольном пеке. Ароматический углерод свыше 90% согласно 13С ЯМР 
спектроскопии [2].  

В работе [28] проводилось исследование методами 1H ЯМР спектроскопии нефтяного 
пека, пека из тяжелой смолы пиролиза и промышленного каменноугольного пека. 
Установлено, что для нефтяного пека доля алифатического водорода (0-5 pmm) – 76.9%, 
доля ароматического водорода (6-9.5 pmm) – 23.1%. Для промышленного 
каменноугольного пека доля алифатического водорода (0-5 pmm) – 14.8%, доля 
ароматического водорода (6-9.5 pmm) – 85.2% [28]. Данный факт может 
свидетельствовать о низком содержании ПАУ в нефтяном пеке. 

 
4. Хроматографические методы анализа. Для установления количественного и 

качественного содержания полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) в 
пеке, используется хроматографический метод анализа. В работах [29, 30] анализ состава 
ПАУ в пеке проводили с помощью газовой хроматографии. В работе [29] были 
определены хроматограммы пека, полученного при низкотемпературном 
термоокислении (T = 275 °С) каменноугольной смолы в течении 20 часов (скорость 
подачи воздуха 60 л/кг·час). 

В рассматриваемых работах были выбраны следующие режимы нагревания 
образцов для выделения ПАУ: 1. нагрев происходил до температуры 250 °С с выдержкой 
30 мин [29]; 2. нагрев происходил от 50 до 260 °С c выдержкой 10 мин, скорость нагрева 
4 °С/мин [30].  

На рис. 8 представлены хроматограммы смолы и полученного из нее пека. 
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Время, мин 

Рис. 8. Хроматограммы растворимой в толуоле фракции исходной смолы (1) и полученного пека (2) [29]. 

Из рис. 8 видно, что в пеке по сравнению со смолой произошло увеличение 
содержания нафталина (1), фенантрена (12), 1,2-метилнафталина (2, 3), бифенила (4), 
1-фенилнафталина (17) [29]. Полностью в пеке отсутствовали: бензо[а]флуорен, 
аценафтилен, дигидроантрацен, бензо[а]антрацен, бензоаценафтен, перилен, которые в 
свою очередь присутствовали в каменноугольной смоле [29]. Уменьшилось по 
сравнению со смолой содержание бензо[а]пирена (приблизительно на 30%), 
дибензофурана, метилфлуоренов, бензофлуорантена, инден[1,2,3-cd]пирена, 
бензо[1,2,3]перилена [29].  

На рис. 9 представлены хроматограммы исходного пека и пека после 
низкотемпературного термоокисления в течении 25 часов. 

 
Время, мин 

Рис. 9. Хроматограммы исходного пека (P) и пека (AB25) после термоокисления при температуре 275 °С, 
длительность процесса 25 часов [30].  
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На рис. 9 можно наблюдать уменьшение бензо[е]пирена с 5.9 до 1.47 и уменьшение 
бензо[а]пирена с 9.68 до 1.62 [30]. Происходило исчезновение хинолина, аценафтена, 
флуорена, метилаценафтен, тетрагидроантрацена [30]. Происходило уменьшение 
фенантрена с 9.9 до 4, флуорантена с 23 до 1.8, пирена с 22.0 до 2.0. Зато происходило 
увеличение карбозола с 2.66 до 4.0 и метилфенантрена с 0.8 до 3.0 [30].  

Уровень содержания бензо[а]пирена после низкотемпературного термоокисления 
пека уменьшился по сравнению с исходным пеком на 90%, а уровень бензо[а]пирена в 
пеке полученного термоокислением смолы уменьшился приблизительно на 30%. Из 
полученных данных можно сделать вывод о эффективности метода 
низкотемпературного термоокисления пека для снижения содержания бензо[а]пирена в 
нем. 

 
5. Гравиметрический анализ пеков.  
В одной из ранних работ [31] показано, что как температура максимальной 

скорости улетучивания продуктов термолиза пеков (Tm), так и температурный диапазон 
выделения наибольшего количества летучих веществ пеков (ΔT) также могут быть 
использованы для описания термической стабильности каменноугольных пеков 
связующих.  

Из литературных данных [25, 32] методом термогравиметрического анализа (ТГА) 
установлено, что процент тепловых потерь для среднетемпературного пека от 200-500 °С 
составлял 65%. В работе [33] методом ТГА пеков связующих установлено, что выход 
пекового кокса увеличивался с увеличением α-фракции пека.  

В работе [9] методом ТГА высокоплавких нефтяных связующих пеков. На рис. 10 
представлены данные термогравиметрического анализа связующего пека (СП) с Tр = 124 °C, 
высокоплавкого пека (ВПП) и модифицированных дистиллятами пеков (МП-1, МП-2, 
МП-3) [8]. 

 

 
Время, мин 

[Температура, °С]) 

Рис. 10. Величина уменьшения массы пеков с изменением температуры и времени [9]. 

На этапе 1 (тепловой режим в атмосфере воздуха) (рис. 10) как СП, так и ВПП 
показали потерю массы до 5 мас.% при достижении температуры 200 °C,  
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но модифицированные пеки показали потерю массы в 7-16 мас.% в том же 
температурном диапазоне [9]. На этапе 2 (изотермический режим в атмосфере воздуха) 
(рис. 10) как СП, так и модифицированные пеки подверглись быстрой потере массы [9]. 
На этапе 3 (тепловой режим в инертной среде) для пека ВПП потеря массы наступала 
при 450 °С и продолжалась при достижении температуры 600 °С, процент потерь – 35% 
[9]. Для пека СП процент потерь – 65%, для пеков, модифицированных дистиллятами, 
потери в массе начинались при температуре 200 °С [9].  

В работе [34] проведен ТГА связующего пека с Tр = 115 °С, высокоплавкого пека с 
Tр = 235 °С, а также нефтяных пеков связующих с Tр = 118 и 235 °С. На рис. 11 показаны 
термогравиметрические кривые связующих пеков. 

 
Температура, °С 

Рис. 11. Зависимость величины уменьшения массы связующих пеков от изменения температуры [34]: 
electrode binder (связующий каменноугольный пек с Tр = 115 °C); carbores (связующий высокоплавкий 
каменноугольный пек с Tр = 235 °C); нефтяные пеки связующие PP250 и PP118. 

Из рис. 11 видно, что максимальный процент потерь массы (~70%) наблюдался у 
каменноугольного пека связующего с Tр = 115 °С. Процент потерь для нефтяного пека 
связующего с Tр = 118 °C составлял величину ~60%. Для нефтяного пека связующего с 
Tр = 250 °С, процент потерь был ~55%, а самый минимальный процент потерь (~40%) 
наблюдался для высокоплавкого каменноугольного пека связующего. Данные 
результаты могут быть связаны с различием содержания α-фракции в данных пеках, что 
было показано в работе [33].  

В работе [35] методом ТГА показано, что антраценовая фракция при добавлении ее 
в пек с дальнейшей термообработкой при 300 °С увеличивает процент уменьшения 
массы при температурах 250-550 °С.  

В работе [36] методом ТГА показано, что процент тепловых потерь при 350-550 °С 
для среднетемпературного пека ~40%, а для высокотемпературного ~20%. Показано, что 
термически стабильными являются фракции пека α и α1, а самый высокий процент 
потерь был характерен для γ-фракции [36]. В работе [37] методом ТГА показано, что по 
мере увеличения температуры термической обработки с 400 до 480 °C (длительность 5 ч) 
синтетического пека из антраценовой фракции уменьшается процесс тепловых потерь 
при T ~ 200-450 °С с 95 до 2%. 

6. Микроскопические методы анализа пеков. Особый интерес для исследования 
представляет мезофазная (жидкокристаллическая, анизотропная) микроструктура 
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каменноугольных пеков. В работе [38] при анализе микроструктуры электродных и 
среднетемпературных пеков микроскопическими методами анализа не обнаружено 
мезофазных сфер в микроструктуре. Появление мезофазных сфер наблюдалось при 
термической обработке пеков под давлением [39]. При исследовании микроструктуры 
высокотемпературных пеков наблюдалась мезофазная структура в виде сфер. 
Установлено, что максимальное число мезофазных структур имело площадь 5 мкм2, а 
максимальный размер мезофазы имел площадь 10 мкм2 [39]. Наличие мезофазной 
микроструктуры наблюдалось для продуктов термического растворения угля марки Г в 
работе [40]. Мезофазные сферы и их рост наблюдался при термической обработке 
синтетического мезофазного пека при T > 400 °C, рост мезофазных сфер наблюдался при 
увеличении длительности термовыдержки пека при 440 °C c 1 до 6 часов [37]. На рис. 12 
показаны микрофотографии структуры пека в период зарождения мезофазы. 

 
Рис. 12. Формирование мезофазной структуры пека [41]: а – исходный пек; б, в –формирование 
мезофазных сфер (dмах = 40 мкм) и их рост до ~150 мкм (при T = 390-420 °C ); г, д – коалесценция 
мезофазных сфер (420-425 °C); е – мезофазная структура.  

На рис. 12 (а) показана микроструктура изотропного пека, при нагреве от 390 до 
420 °C происходит появление мезофазных сфер. Далее при повышении температуры 
происходит коалесценция сфер с получением объемной мезофазной структуры рис. 12 (е).  

На рис. 13 показаны микрофотографии структуры синтетического нафталинового 
пека и продуктов его термической обработки при T > 400 °C в работе [42]. 

Из рис.13 видно, что исходный пек имел изотропную микроструктуру (без 
содержания мезофазы), пек, полученный путем термоокисления изотропного пека, имел 
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в микроструктуре мезофазные сферы (5%). Мезофазные пеки получали при температуре 
420 °C (для рисунка 12c – 30 об.%) и 430 °C в течение 4-8 часов (рисунок 12d – g от 50 до 
100 об.%). Авторы в [42] получили непрерывную изотропную матрицу пека с 
армированием мезофаз пека, как показано на рис. 12b и рис. 12c. Когда содержание 
мезофазы пека увеличивается до ~50 об.% (рис. 12d), присутствуют большие мезофазные 
сферы и текстура частичного слияния, а изотропный пек по-прежнему остается 
непрерывной фазой [42]. При дальнейшем увеличении содержания мезофаз до ~75 об.% 
некоторые изотропные сферические или эллипсоидальные мезофазы явно смешиваются 
в оптически анизотропной непрерывной фазе, как и показано на рисунке 12e [42]. Пек с 
высоким содержанием мезофазы ~98 об.% демонстрирует сильно ориентированную 
мелкую текстуру текучести, как показано на рисунке 12f [42]. Также наблюдалось 
содержание мезофаз с 100 об.%, как показано на рисунке 12g,h [42]. В работе [43] из 
выделенной из пека γ+β-фракции с добавлением полистирола с нагревом до 
температуры 430 ℃ при атмосферном давлении получали мезофазные пеки, со 
структурой представленной на рис. 14. 

 
Рис. 13. Микроструктура исходного пека (a), пека с низким содержанием мезофазы (5 об.%) (b) – пека 
полученного методом термоокисления исходного пека, и микроструктуры пеков полученных методом 
термической обработки исходного, демонстрирующие типичное содержание мезофазы (c – 30; d – 50;  
e – 75; f – 98 и g, h – 100 об.%) [42]. 
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Рис. 14. Микрофотографии пеков, приготовленных из γ+β-фракции и полистирола: без добавления 
полистирола (1); с добавлением 5% массы полистирола (2); с добавлением 10% массы полистирола (3); с 
добавлением 15% массы полистирола (4); с добавлением 20% полистирола (5) [43].  

Содержание мезофазы с крупно-мозаичной морфологией в мезофазном пеке без 
добавок составляет величину ~74%, здесь мезофаза была незавершенная. Пеки с 
содержанием мезофазы 100%, наблюдаемые для образцов с содержанием полистирола от 
5 до 20%. Это показывает, что коалесценция мезофазы значительно улучшается при 
добавлении полистирола. Добавки в виде полистирола являются высокоэффективными, 
так как появление объемной мезофазы наступает уже при 5% добавок по массе. 

 
7. Рентгеноструктурный анализ пеков.  
Для определения параметров решетки мезофазных пеков использовался метод 

рентгеновской дифракции. Согласно [25], способность среднетемпературного пека 
отражать рентгеновские лучи при максимумах (002) и (100) показывает на наличие в 
структуре пека ароматических колец, объединенных в так называемые пакеты. Пик при 
(002) отвечает за графитоподобную фазу [25]. В работе [44] для низкотемпературного 
пека наблюдались пик при (002) и двумерные рефлексы (10). В работе [45] исследованы 
высокоплавкие пеки содержащие мезофазу. Рентгенограмма пека содержала пики (002), 
(10) и пик (004), также наблюдалась линия при угле рассеяния 7.5, связанная с 
углеводородной фазой [45].  

На рис. 14 показаны рентгенограммы для мезофазного пека и мезофазных пеков, 
полученных модификацией полистиролом [43]. 
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Рис. 15. Рентгенограммы мезофазных пеков полученных из β+γ-фракции каменноугольного пека и 
полистирола путем нагрева до 430 °С [43]. 

Из рис. 15 установлено, что с увеличением мезофазы происходило уменьшение 
межплоскостного расстояния d002 с 3.45 до 3.43 А. В тоже время увеличивались размеры 
упаковки Lc. Это может быть следствием того, что в результате реакций при 
термообработке (T > 400 °C) модифицированного пека происходило увеличение числа 
алкильных групп, присоединенных к ароматическим кольцам, с 23 до 36 А [43]. Также 
наблюдался рост интенсивности пика (002), пики при (10) и (100) имели низкую 
интенсивность [43].  

 
8.Спектральные методы определения мезофазной структуры пеков.  
8.1 Метод ИК-спектроскопии. 
Методами ИК-спектроскопии исследовались мезофазные пеки в работах [43, 46].  

 
Волновое число (см-1) 

Рис. 16. ИК-спектры мезофазных пеков на основе γ+β-фракции и полистирола: 1 – мезофазный пек 
полученный без добавок; 2 – мезофазный пек полученный с 5% добавкой; 3 – мезофазный пек полученный 
с 10% добавкой; 4 – мезофазный пек полученный с 15% добавкой; 5 – мезофазный пек полученный с 20% 
добавкой по массе [43]. 



    

 

23 

ТОМ 7, ВЫПУСК 1, 2026 

Установлено, что при увеличении мезофазы в пеке происходит повышение 
интенсивности линии при 1600 см-1, а также происходит увеличение интенсивности 
линий с связанных с алифатическими группами (2920 см-1, 2850 и 1380 см-1).  

На рис. 17 представлены ИК-спектры мезофазных гранул.  
Исходный продукт имел линии при 1600, 1440 и 900-700 см– 1 (рис. 17). Первые две 

линии приписываются ароматическому C=C и метиленовому водороду в плоскости 
изгиба. Линия при 900-700 см–1 соответствует ароматическому C-H изгибу вне плоскости 
[46, 48]. Интенсивная линия изгиба метилен-водород при 1440 см-1 (рис. 17) обусловлена 
значительным количеством нафтеновых колец. Стабилизация при 270 °C без выдержки, 
очевидно, не изменила интенсивности этих линий. Стабилизация в течение 30 минут 
дала новые линии в интервале 1730-1650 и 1250 см-1 (рис. 17), которые приписываются 
C=O, в частности, функциональным группам кетона, альдегида и карбоновой кислоты, а 
также линиям C-O и O-H [47]. Линии примерно при 1735 и 1770 см-1 (рис. 17), 
приписываемые сложноэфирной и ангидридной функциональности [46, 47], появились 
после шестидесяти минутной стабилизации, что сопровождалось дальнейшим 
увеличением интенсивности при 1710 и 1600 см-1 (рис. 17), что свидетельствует об 
образовании сложноэфирной и ангидридной молекулярной системы с более глубокой 
оксигенацией и окислительной поликонденсацией [46-48]. Более длительная 
стабилизация, составляющая 90 и 120 минут, неуклонно увеличивала интенсивность этих 
линий, особенно при 1730–1650 см–1, что позволяет предположить, что образование 
функциональных групп кетона, альдегида и карбоновой кислоты является 
преобладающим [46]. 

 

 
Волновое число (см-1) 

Рис. 17. ИК-Фурье-спектры свежеприготовленного исходного продукта и стабилизированного продукта в 
виде мезофазных углеродистых гранул (без технического углерода) при 270 °C в разные моменты времени [46].  
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8.2 Метод 1H ЯМР-спектроскопии. 
В работе [43] был проведен анализ 1H ЯМР-спектров для мезофазных пеков, 

полученных модификацией полистиролом. В таблице 1 приведены данные ЯМР-спектров 
в зависимости от содержания компонентов в исходном продукте и роста мезофазы. 

Таблица 1. Анализ данных по 1H ЯМР-спектроскопии для мезофазных пеков полученных из γ+β-фракции 
с добавками полистирола, где МП-0 – пек без добавок полистирола; МП-5, МП-10, МП-15, МП-20 – 
мезофазные пеки, полученные путем добавления к исходному сырью 5, 10, 15 и 20% полистирола. [43]. 

Название HAR, % Hα, % Hβ, % Hγ, % 
МП-0 88,0 4,4 6,4 0,9 
МП-5 84,0 4,5 10,6 0,9 

МП-10 81,4 8,7 9,7 0,8 
МП-15 78,9 14,2 6,0 0,4 
МП-20 66,7 16,0 16,8 0,5 

 
С помощью 1H ЯМР-спектроскопии были определены молекулярные составы по 

химическому сдвигу: 6.5-9.5 м.д. – ароматический водород (HAR); 2.1-4.5 м.д. – 
алифатический водород в положении α (Hα); 1.1-2.1 м.д. – алифатический водород в 
положении β (Hβ) и 0.5-1.1 м.д. – алифатический водород в положении γ (Hγ) 
соответственно [42]. Видно, что содержание ароматического водорода уменьшается с 
увеличением доли полистирола в исходном веществе и с увеличением мезофазы. Однако 
при этом происходит увеличение содержания Hα и Hβ. Большинство алкильных групп 
представляли собой от α-метилена до ароматических колец [42]. Этот результат 
согласуется с результатом по ИК-спектроскопии (рис. 16).  

В работе [42] методом 1H ЯМР-спектроскопии обнаружено снижение 
интенсивности ароматического водорода при увеличении мезофазы с 50 до 98%. При 
содержании мезофазы 98% происходит уменьшение ароматического водорода и рост 
содержания алифатического водорода в β-положении в сравнении с исходным 
изотропным пеком, что может говорить о росте нафтеновых структур для мезофазного 
нафталинового пека. 

 
8.3 Метод спектроскопии комбинационного рассеяния (КР-спектроскопии). 
Проведен анализ молекулярной структуры мезофазных синтетических пеков на 

основе нафталина методом КР-спектроскопии [49]. Наблюдалась интенсивная линия 
при 1580 см-1 (полоса G для графита) и большая полоса D (дефект) при 1350 см-1 [49]. 
Также наблюдались линии 1609, 1248, 1288 и 1376 см-1, которые можно объяснить особой 
структурой мезофазного пека и особенностями сырья, из которого он был получен. 

В работе [50] проведен анализ КР-спектров мезофазных пеков (MP, MP-10 и МР-20), 
полученных термообработкой при T > 400 °C продукта на основе пека из этиленовой 
смолы с добавками полистирола. По мере увеличения добавок увеличивался процент 
содержания мезофазы в пеке. На рис. 18 представлены КР-спектры мезофазных пеков. 
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Волновое число (см-1) 

Рис. 18. КР-спектры для мезофазных пеков МP (без добавок), МР-10 (10% добавок), МР-20 (20% добавок) [50]. 

На рис. 18 наблюдается полоса G около 1600 см-1 и широкая сложная полоса, 
лежащая между 1150 и 1500 см-1, обычный диапазон волновых чисел для полосы D [50]. 
Относительная интенсивность полос D и G составляет 4.136 для MP, 6.417 для MP-10 и 
7.272 для MP-20, а ширина полосы 1600 см-1 (рис. 18) для MP, MP-10 и MP-20 составляет 
примерно 45, 75 и 85 (рис. 18) соответственно. Результаты КР-спектроскопии показывают, 
что в мезофазных пеках МP-10 и МP-20 больше алкильных групп, чем в МP [50]. 

Обсуждение 

Согласно данным ИК-спектроскопии, молекулярная структура пеков [2, 8, 15, 16, 21] 
содержит в основном ароматические соединения с меньшим содержанием алифатических. 
Данные ИК-спектроскопии подтверждаются данными ЯМР-спектроскопии.  

Установлено методами ИК и ЯМР-спектроскопии, что нефтяные пеки связующие 
имеют низкое содержание ПАУ согласно исследованиям [2, 28]. Данный факт подтверждается 
исследованиями, проведенными в [34], где методами масс-спектрометрии в 
совокупности с УФ-спектроскопией показано, что нефтяные пеки имели низкое 
содержание ПАУ по сравнению с каменноугольными пеками связующими.  

В работе [16] пеки, полученные модификацией формальдегидом, бензальдегидом и 
фурфолом, в которых доля ароматических соединений уменьшилась, зато увеличилось 
число гидроксильных и карбоксильных групп. Согласно исследованиям 
ИК-спектроскопии, молекулярная структура модифицированного пека имела 
мостиковую структуру и соответствовала структуре фенольной смолы. Фенолы и ПАУ 
входящие в состав пека вступали в реакцию полимеризации с альдегидами с 
образованием в конечном итоге фенольных смол [16]. Данный метод модификации 
можно использовать, для получения связующего со сниженным содержанием 
бенз[а]пирена.  

Для пека после низкотемпературного (250 °C) термоокисления, согласно 
ИК-спектроскопии, наблюдался рост интенсивностей линий, связанных с молекулярной 
структурой ПАУ [21]. Снижение интенсивности данных линий наблюдалось при 
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модификации пека антраценовой фракции с дальнейшим низкотемпературным 
термоокислением [21].  

Для исследования состава ПАУ применяются хроматографические методы 
анализа. С помощью хроматографических методов анализа установлено, что 
эффективным методом снижения бенз[а]пирена является метод низкотемпературного 
окисления среднетемпературного пека, где уровень содержания бенз[а]пирена может 
снижаться на 90% [30]. Предположительно, при температуре термоокисления до 300 °С 
происходило разрушение молекул бенз[а]пирена или его отделение вместе с летучими 
веществами и легкими компонентами пека или смолы, тем самым снижая его 
содержание в конечном продукте.  

Каменноугольные пеки, модифицированные I2, имели тенденцию к увеличению 
амплитуды в спектрах ЭПР (рис. 7). Этот эффект можно объяснить тем, что I2 является 
донором электронов, и при увеличении времени нагрева происходила отдача их 
молекулам пека с получением различных радикалов, число которых увеличивалось, 
о чем свидетельствует рост амплитуды и ширины спектра ЭПР (рис. 7). При росте числа 
неспаренных электронов уменьшалось время релаксации и происходил рост амплитуды 
ЭПР-спектра (рис. 7). Пек без модификаций имел низкую амплитуду спектра ЭПР, а 
ширина спектра была 0.6 мТл [15]. 

Установлено, что для электродных пеков в их микроструктуре отсутствуют 
мезофазные сферы. Мезофазные сферы и их рост наблюдаются при термической 
обработке пеков при T > 400 °С. Согласно данным РФА, ЯМР, ИК, КР-спектроскопий 
рост мезофазы в пеке сопровождался увеличением содержания ароматического углерода 
и алифатического водорода. Например, при увеличении добавок полистирола к 
γ+β-фракции пека происходило появление полноценной объемной мезофазы (рис. 14). 
При этом происходило изменение молекулярной структуры. Согласно ИК-спектроскопии, 
произошло увеличение интенсивности линий, связанных с алифатическими 
соединениями, что коррелируется с данными ЯМР-анализа. Увеличение числа 
алифатических групп, по сравнению с ароматическими группами, может быть связано с 
влиянием модифицирующих добавок к исходному пековому продукту. В результате 
пиролиза происходило отделение молекул полистирола (алкила и прочих радикалов) и 
присоединение их к молекулам пекового продукта во время термообработки. 
Большинство отделившихся радикалов могут представлять собой структуры от 
α-метилена до ароматических колец [43]. С увеличением добавок увеличивалось 
содержание алифатического водорода, согласно ЯМР спектрам. Можно предположить, 
что наличие большего количества алкильных групп и других радикалов формирует более 
тесное взаимодействие с низкими молекулами мезофазного пека и улучшает его 
характеристики. Мозаичная структура в пеках без добавок [43] появлялась при нагреве 
каменноугольного пека до T = 430 °C. В ИК -спектре для пека с мозаичной структурой 
(рис. 16) наблюдается линия 2920 см–1, которая отнесена к алифатической валентной 
полосе C–H, также присутствуют С=С (пик при 1600 см-1, рис. 16), линии в интервале от 
700 до 800 см-1 (рис. 16), которые в основном связаны с изгибающими колебаниями в 
ароматической структуре. Также присутствует линия около 1400 см-1 (рис. 16), которая 
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связана с изгибающими колебаниями алифатической структуры. Можно предположить, 
что при получении мезофазного пека без использования добавок во время нагревания 
пека до 430 °С происходило зарождение мезофазы в изотропной системе без появления 
крупных сферолитов и полного структурного «разупорядочивания». 
Предположительно, при данных условиях в изотропной системе происходит появление 
зародышей мезофазы, которые, по-видимому, переходят в сферолиты с недостаточно 
крупными размерами и находящиеся на определенном расстоянии друг от друга. По мере 
увеличения температуры выше 400 °С данные сферолиты коалесцируют между собой и 
образуют мозаичную структуру. При введении добавок c последующей термообработкой 
происходит увеличение числа мезогенов, повышается число сферолитов и их размеры. 
Происходит их коалесценция с появлением с полноценной объемной мезофазной 
структурой. При этом меняется молекулярная структура пека, увеличивается число 
алифатических соединений, присоединенных к ароматическим соединениям. 
Аналогичный результат наблюдался при модификации нефтяного пека полистиролом с 
последующей термообработкой в [50]. Также согласно [41, 42], рост мезофазы 
сопровождался увеличением вторичной α1-фракции.  

Мезофазный пек из-за максимального содержания α1-фракции и максимальной Tр 
не может применяться в качестве связующего, но может применятся в качестве сырья 
для получения игольчатого кокса [50]. 

Заключение 

Представлена информация о молекулярном строении различных пеков из 
полученных ранее в работах экспериментальных данных с помощью ИК-, ЯМР- и 
ЭПР-спектроскопии. С помощью ЭПР-спектроскопии установлено, что при 
термоокислении происходит увеличение числа парамагнитных центров в пеке, особенно 
большой рост парамагнитных центров происходил в α-фракции. Установлено, что 
эффективным методом определения содержания ПАУ является хроматографический 
метод анализа. Из анализа литературных источников определена возможность снижения 
содержания бенз[а]пирена в пеке методом низкотемпературного термоокисления. 
Рассмотрены методы идентификации мезофазной структуры пека и исследования 
молекулярной структуры мезофазных пеков. 
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