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1. В ведение

Каменноугольная смола является после кокса вторым 
по значимости и объему производства продуктом коксо-
химического предприятия. Смола является уникальным 
и не имеющим аналогов сырьевым источником конден-
сированных ароматических соединений, масел и пека [1]. 
Получение смолы высокотемпературного коксования 
происходит в процессе охлаждения и частичной кон-
денсации летучих продуктов коксования. Конденсация 
происходит дважды: при охлаждении в газосборнике до 
≈ 75–90 °С и при охлаждении в первичном газовом холо-
дильнике (ПГХ) до ≈ 25–40 °С.

В отделении конденсации коксохимического пред-
приятия в результате такого ступенчатого охлаждения 
летучих продуктов коксования выделяется тяжелая смо-
ла (газосборникового цикла) и более легкая смола (холо-
дильникового цикла). Таким образом, на практике, вся 
производимая смола является смесью. На соотношение  
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и свойства конденсирующихся смол также влияют усло-
вия коксования, качество шихты, ее влажность, темпера-
тура коксового газа на выходе из ПГХ и пр. В процессе 
отстаивания смолы от воды и твердых дисперсных частиц 
для снижения вязкости тяжелой смолы практически по-
всеместно используется ее смешение с холодильниковой 
смолой. Смешение смол также применяется для ороше-
ния межтрубного газового пространства ПГХ, так как 
газосборниковая смола имеет более высокий потенциал 
для поглощения нафталина [2–5].

Орошение ПГХ смолой и ее смесью с конденса-
том (эмульсией) является весьма действенным техно-
логическим приемом, позволяющим растворять субли-
мирующийся из коксового газа нафталин. В настоящее 
время при промывке ПГХ регламентируется только со-
держание смолы, между тем превалирование в смеси 
газосборниковой смолы приводит к повышению вяз-
кости смеси смол, а увеличение доли холодильнико-
вой смолы снижает растворимость нафталина в смеси.  
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В процессе смешения важно контролировать как вяз-
кость образующейся смеси смол, как и содержание нафта-
лина. Каменноугольная смола содержит твердые, жидкие 
и газообразные диспергированные частицы в многоком-
понентной смеси органических соединений, являющейся 
дисперсионной средой; вязкость смеси смол не является 
аддитивной величиной [1, 6, 7].

Кроме промывки ПГХ, в отделении конденсации про-
изводится смешение смолы для снижения вязкости с це-
лью улучшения отстаивания от унесенных из коксовой 
камеры частиц угля и кокса. Условная вязкость являет-
ся показателем отдельных марок смолы в соответствии 
с действующими техническими условиями.

Значения вязкости смолы и ее смесей, кроме того, не-
обходимо учитывать при выполнении инженерных расче-
тов, оптимизации процессов, определении безразмерных 
параметров (критерий Рейнольдса, Прандтля), для рас-
четов энергии перемешивания, определения параметров 
трубопроводов и пр.

2.  Анализ литературных данных  
и постановка проблемы

В последнее время реологические свойства отдельных 
образцов каменноугольных смол определяются, в основ-
ном, в связи с исследованиями по рекультивации земель 
от нерастворимых в воде органических загрязнителей [8]. 
В данном случае выполняется оценка вязкости смеси 
смол различного характера, причем исследуемые образцы 
были подвержены процессам так называемого старения 
смолы. Значения вязкости находятся в достаточно широ-
ком диапазоне 20–100 сПз [9]. Таким образом, процессы 
окисления смолы и фильтрации через грунт приводят 
к завышению плотности, кроме того, такие образцы не 
могут быть идентифицированы по своей принадлежнос
ти к технологическим процессам.

В работе [10] выполнена оценка зависимости вяз-
кости от температуры каменноугольных смол и пеков. 
Была установлена логарифмическая зависимость, од-
нако она была получена для веществ с вязкостью выше 
104 сПз. Данная область значений вязкости не совпадает 
с исследуемым интервалом вязкости газосборниковой  
и холодильниковой смол.

Температурная зависимость каменноугольной смолы 
исследовалась с целью оптимизации процесса ее нагрева 
перед фракционированием. В такой области температур 
вязкость каменноугольной смолы существенно снижа-
ется и приближается к характеру течения ньютоновских 
жидкостей. Данные зависимости получены в температур-
ном интервале 100–420 °С [11]. При таких температурах 
реологические свойства смолы существенно отличаются 
от поведения смолы при ее получении и обработке в от-
делении конденсации коксохимпредприятия.

Понижение вязкости каменноугольной смолы с рос
том температуры весьма существенно, при этом величина 
даже ниже вязкости этиленовых смол. Поэтому предла-
гается использовать каменноугольную смолу для замены 
воды в процессах газификации. В работе [12] исследова-
ны реологические свойства каменноугольных смол с точ-
ки зрения компонентого состава в интервале соответст-
вущего этапа процессов газификации: при 200–250 °С. 
Отмечено, что увеличенное содержание ароматических 
олефинов способствует повышению вязкости смолы при 

старении. При выделении каменноугольной смолы и ее 
первичной переработке изменения реологических свойств 
смолы за счет таких компонентов несущественны.

Реологические свойства смеси каменноугольных смол 
при их использовании в различных областях применения 
часто необходимо корректировать. В работе [13] реомет
рические измерения проводили при вводе добавки с це-
лью понижения вязкости. Данные исследования не могут 
быть распространены на прогнозирование вязкости сме-
си смол, так как такие добавки являются инородными  
к каменноугольной смоле.

Практически на всех коксохимпредприятиях Украины 
из производственного процесса не выделяются смолы от-
дельных циклов, что способствовало преимущественному 
развитию исследований получаемой смеси, а не отдельных 
составляющих. В технических условиях на получаемую 
продукцию вязкость смолы выражаются в условных еди-
ницах, которые не могут быть преобразованы в абсолютные 
величины динамической или кинематической вязкости.

На украинских коксохимпредприятиях вязкость ка-
менноугольных смол и их смесей измеряется на виско-
зиметрах, использующих условные единицы, которые не 
могут быть трансформированы в системные. К тому же, 
легкие и тяжелые смолы отдельно исследованы недоста-
точно полно. Их смешиванием получают общую смолу, 
которая является товарным продуктом, а на крупных 
предприятиях перерабатывается в электродный пек. При 
снижении объемов производства требования к смоле 
собственного производства повышаются, так как ограни-
чивается возможность шихтовки привозной смолы. Вяз-
кость является интегральной характеристикой смолы, 
так как отражает структурированность единиц течения  
и собственно молекулярный вес. Точность и достовер-
ность измерений показания вязкости повышается благо-
даря распространению современных реометров.

В то же время имеются методы прогнозирования 
вязкости, которые используются для оценки нефтехи-
мических продуктов. Известно, что вязкость не является 
аддитивной величиной, при смешении нефтяных про-
дуктов вязкость всегда меньше рассчитанной по правилу 
аддитивности [14]. Чем выше вязкости смешиваемых 
компонентов, тем выше погрешность аддитивного опре-
деления расчетной величины.

Таким образом, для технологического контроля цело-
го комплекса процессов первичного охлаждения совре-
менного коксохимпредприятия необходимо дополнить 
имеющиеся исследования реологическими характерис
тиками смол, получаемых к тому же на преимуществен-
но импортной сырьевой базе. Также необходимо оце-
нить применимость формул расчета вязкости продуктов 
нефтепереработки для прогнозирования вязкости смеси 
каменноугольных смол.

3.  Цель и задачи исследования

Целью настоящей работы является получение реологи-
ческих характеристик каменноугольных смол при смеше-
нии двух разнородных смол: максимально тяжелой (газо
сборниковой) и максимально легкой (холодильниковой).

Для достижения цели были поставлены следующие 
задачи:

—	 сравнить основные характеристики проб смол холо-
дильникового и газосборникового циклов, в связи с резким  
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снижением содержания доли украинских углей в коксуе-
мой шихте: основной компонентный состав, характерные 
показатели пригодности ее для получения масел и пека;

—	 получить значения динамической вязкости отдель-
ных проб смол на вискозиметре ротационного типа в пре-
делах температуры хранения и переработки ее в отделении 
конденсации цеха улавливания коксохиического произ-
водства (55–80 °С). Составить и измерить вязкость смесей 
смол, особенно в диапазоне малых добавок легкой смолы;

—	 исследовать применимость имеющихся прогноз-
ных уравнений для оценки вязкости смеси к смеси камен-
ноугольных смол;

—	 выявить физический смысл коэффициентов про-
гнозных уравнений с учетом имеющихся представлений 
о природе каменноугольной смолы. 

4. Х арактеристика исследуемых смол, методов 
измерения и прогнозирования вязкости смесей

Для исследования реологических свойств смесей ка-
менноугольных смол были отобраны пробы смол газос-
борникового и холодильникового циклов, характеристи-
ки которых приведены в табл. 1, 2.

Смешение исследуемых проб смол проводили при 
предварительном разогреве до 70 °С, смесь перемеши-
вали лабораторным гомогенизатором на минимальной 
скорости и термостатировали до температуры измерения. 
Руководствуясь промышленным соотношением смол,  
к газосборниковой смоле добавляли от 5 до 60 % холо-
дильниковой смолы. Исследуемый интервал является 
более широким, чем он возможен на коксохимпредприя-
тии (до 40 % холодильниковой смолы).

Вязкость смолы измерялась в интервале температур 
55–80 °С ротационным вискозиметром Brookfield DV2T 
с термоячейкой при скорости сдвига 186 сек–1. Получен-
ные значения вязкости усреднялись из пяти параллель-
ных измерений. Диапазон температур при измерениях  
соответствовал условиям хранения и использования 
смол в отделении конденсации коксохимпредприятия.

Для прогнозной оценки вязкости смеси использова-
ли наиболее распространенные эмпирические уравне-
ния [14], позволяющие прогнозировать, в основном, вяз-
кость смесей нефтепродуктов. При выборе имеющихся  
в литературе зависимостей отбрасывали полиномы с бо-
лее чем двумя коэффициентами, т. к. хотя такие зависи-
мости могут более точно подходить для прогнозирова-
ния, физический смысл параметров уравнения весьма 
сложно интерпретировать.

Таблица 1
Показатели качества смол

Смола

Плот-
ность при 

25 °С,  
г/см3

Массо-
вая доля 
воды, %

Массовая доля ве
ществ, в пересчете на 
безводную смолу, %, 

нерастворимых

Массовая 
доля золы, 

в пере-
счете на 

безводную 
смолу, %в толуоле в хинолине

холо-
дильни-

ковая
1188 3,0 9,2 6,8 0,09

газо
сборни

ковая
1207 4,1 15,3 8,0 0,11

Таблица 2

Компонентный и фракционный состав исследуемых смол

Наименование определяемого  
показателя

Пробы смолы

холодиль-
никовая

газосбор-
никовая

Бензол 1,03 0,21

Сумма низкокипящих ароматических 
углеводородов

4,81 1,01

Инден 5,64 1,22

Нафталин 23,03 10,70

Тионафтен 0,65 0,40

β-метилнафталин 2,47 1,21

α-метилнафталин 2,60 1,51

Сумма диметилнафталинов 1,26 1,20

Аценафтилен 0,04 0,43

Аценафтен 1,87 1,80

Дифениленоксид 0,67 1,84

Флуорен 1,15 1,45

Сумма неидентифицированных 
углеводородов

0,34 1,13

Антрацен + фенантрен 2,3 5,08

Сумма тяжелых неидентифицирован-
ных углеводородов

1,53 8,31

Итого по фракциям: выкипает, %, в интервале температур, °С

до 210 5,78 4,11

210–235 16,14 13,12

235–300 11,60 8,73

300–360 8,85 13,30

Невыкипающий остаток 57,63 60,74

Для определения взаимосвязи между эмпирическими 
и полученными экспериментально массивами данных ис
пользовали коэффициент корреляции (функция «КОРРЕЛ»  
в формате Excel).

Кроме того, для оценки применимости имеющихся 
эмпирических уравнений вычисляли среднее относи-
тельное отклонение расчетных величин от эксперимен-
тальных данных, для чего находили минимум величины:

δ
η η

η
=

−
∑

1

n
e t

en
, 	 (1)

где ηe — экспериментально полученная величина вязко-
сти, сСт; ηt — расчетная величина вязкости, сСт; n — чи-
сло экспериментальных значений.

Коэффициент корреляции экспериментальных и рас-
четных данных К отражает «тип» функциональной зави-
симости, а сходимость результатов определяется средним  
относительным отклонением δ. Поэтому принимали двоя
кую оценку соответствия расчетных и эксперименталь-
ных данных. Полученные модели зависимостей вязкости 
от температуры при различном составе смол можно 
считать адекватными при значениях коэффициентов 
корреляции экспериментальных и расчетных данных 
выше 0,95 и при среднем относительном отклонении не 
выше 0,05, что приемлемо для инженерных расчетов хи-
мико-технологических процессов в большинстве случаев.
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5. Р езультаты определения вязкости смол и их смесей

В результате реометрических измерений получили 
величины динамической вязкости смол и их смесей, ко-
торые по плотности образцов были пересчитаны в кине-
матическую вязкость. Плотности смесей смол рассчитали 
исходя из принципа аддитивности. Значения кинемати-
ческой вязкости представлены в табл. 3.

Таблица 3

Кинематическая вязкость газосборниковой смолы при добавке 
холодильниковой, сСт

Темпе-
ратура, 

°С

Содержание холодильниковой смолы, % масс.

0,0 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0 100,0

55 87,0 75,5 60,6 54,0 50,9 36,8 24,4

60 75,4 64,7 53,1 45,7 43,8 31,8 20,2

65 59,7 51,4 44,0 38,6 34,2 25,9 18,5

70 46,4 42,3 36,1 30,8 28,3 21,7 16,2

75 36,5 34,0 30,3 25,8 23,3 19,2 14,3

80 29,0 28,2 24,1 20,8 19,6 17,6 13,9

Полученные данные значений вязкости газосборнико-
вой смолы примерно соответствуют интервалу значений 
смолы 19–95 сПз. Данный интервал характерен для камен-
ноугольной смолы с плотностью 1,160–1,170 г/см3 [13].  
С увеличением доли холодильниковой смолы в смеси 
вязкость снижается, что свидетельствует о болем низкой 
молекулярной массы такой смолы. Это подтверждается 
температурними пределами конденсации смол, о чем уже 
говорилось выше.

Если рассчитать вязкость смеси по правилу аддитив-
ности, то любые измеренные значения смеси будут мень-
ше рассчитанных, что является доказанным для вязкости 
смеси нефтей [14].

6. О ценка значений вязкости смесей в зависимости 
от температуры по имеющимся прогнозным уравнениям

Измеренные значения вязкости экспоненциально 
уменьшаются при увеличении температуры. Для газо
сборниковой смолы, с более высокой первоначальной 
вязкостью, повышение температуры дало большее сни-
жение вязкости (58 сСт) чем для холодильниковой смо-
лы (11 сСт). Полученные данные свидетельствуют, что 
температурный эффект имеет большее значение для вяз-
ких смол.

Наиболее быстрое падение вязкости с ростом тем-
пературы происходит в более низких интервалах тем-
ператур. Из этого следует, что существенное улучшение 
вязкостных свойств может быть достигнуто подогре-
вом смолы в относительно невысоком температурном  
интервале.

Результаты замеров подтверждают положение, что 
вязкость смесей не является аддитивной величиной, вяз-
кость смеси газосборниковой и холодильниковой смол 
показала существенные отклонения от линейности.

Для оценки вязкости смеси жидкостей применяют 
различные прогнозные формулы, в настоящее время наи-
более известными методами прогнозирования являются 
уравнения Рефутаса и Кендалль-Монро [14].

В основу расчета вязкости смеси жидкостей по урав-
нению Рефутаса положено определение индексов смеши-
вания компонентов (по ASTM D 7152), причем индексы 
подчиняются правилу аддитивности. Полученный в ре-
зультате расчета индекс смеси жидкостей преобразуется 
в вязкость смеси:

A ii i= +[ ]+ =14 534 0 8 10 975 1 2, ln ln( , ) , ( , ...),µ 	 (2)

A x A x A1 2 1 1 2 2, ,= × + × 	 (3)

где xi — массовая доля компонента; Ai — индекс сме-
шивания компонента; А1,2 — индекс смешивания смеси;  
μi — кинематическая вязкость компонента.

Вязкость смеси рассчитывается по формуле (4):
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−

A
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В рассматриваемом нами случае, в качестве ком-
понентов смеси принимались газосборниковая и холо-
дильниковая смолы. В табл. 4 приведены результаты 
расчетов индексов смешивания и прогнозные значения 
смеси смол.

Таблица 4

Прогнозные значения вязкости смеси смол по уравнению Рефутаса

х хол 0,0 0,05 0,10 0,20 0,40 0,60 1,0

х газосб 1,0 0,95 0,90 0,80 0,60 0,40 0,0

t, °C Значения индексов смешивания

55 32,8 32,5 32,3 31,8 30,9 29,9 28,0

60 32,3 32,0 31,8 31,3 30,2 29,2 27,2

65 31,5 31,3 31,0 30,5 29,6 28,6 26,8

70 30,6 30,4 30,1 29,7 28,8 27,9 26,1

75 29,7 29,5 29,2 28,8 28,0 27,2 25,5

80 28,7 28,6 28,4 28,1 27,4 26,7 25,3

Расчетные значения вязкости

55 87,0 80,8 75,2 65,3 49,9 38,8 24,4

60 75,4 69,8 64,8 55,9 42,3 32,5 20,2

65 59,7 55,8 52,2 45,9 35,8 28,4 18,5

70 46,4 43,7 41,2 36,7 29,4 23,9 16,2

75 36,5 34,6 32,8 29,6 24,4 20,2 14,3

80 29,0 27,8 26,8 24,7 21,2 18,3 13,9

По уравнению Кендалль-Монро можно рассчитать 
вязкость смеси исходя из расчета среднего кубического 
корня вязкости компонентов:

µ µ µ1 2
1 3

1 1
1 3

2 2
1 3

,
/ / / .= +x x 	 (5)

В табл. 5 приведены расчетные значения вязкости 
смеси смол по уравнению (5).

Вышеприведенные уравнения являются эмпиричес
кими зависимостями, не содержат в себе физического 
смысла и не имеют теоретического обоснования. Для 
определения вязкости смесей каменноугольной смолы  
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отсутствуют данные о их применимости на практике 
и точности прогнозирования.

Таблица 5

Прогнозные значения вязкости смеси смол по уравнению 
Кендалль-Монро

Темпе
ратура, °С

Содержание холодильниковой смолы, % масс.

0,0 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0 100,0

55 87,0 82,6 78,3 70,2 55,7 43,4 24,4

60 75,4 71,4 67,6 60,4 47,6 36,7 20,2

65 59,7 56,8 54,1 48,8 39,4 31,3 18,5

70 46,4 44,4 42,4 38,7 31,8 25,9 16,2

75 36,5 35,0 33,6 30,9 25,9 21,6 14,3

80 29,0 28,1 27,1 25,4 22,1 19,1 13,9

Вязкость смеси идеальных жидкостей может быть 
рассчитана по уравнению Аррениуса:

ln ln ln ,,η η η1 2 1 1 2 2= +x x 	 (6)

где х1, х2 — мольные доли компонентов в смеси жидкостей.
Для расчета мольной доли смол необходимо опре-

делить соответствующие значения молекулярных масс. 
Известно, что средняя молекулярная масса каменно
угольной смолы является чисто условным понятием, 
так как в смоле насчитывается несколько тысяч индиви
дуальных соединений, большинство которых неиденти-
фицировано. В силу особенностей реологических свойств 
смолы и ее низкой растворимости, в большинстве случаев 
пользуются величинами молекулярной массы фракций. 
Однако, в источнике [13] все же указывается средняя мо-
лекулярная масса отдельного образца каменноугольной 
смолы, равная 215 а. е. м.

Для расчета молекулярной массы отдельно газо
сборниковой и холодильниковой смол можно воспользо-
ваться значениями парциального давления паров смолы 
в  коксовом газе в газосборнике и первичном холодиль
нике. В работе [15] приведена зависимость между дан-
ными величинами, полученная из следствия уравне-
ния Клайперона-Клаузиуса с учетом температуры:

P
M

T
= ×

− ×







α

β γ

exp , 	 (7)

где Р — парциальное давление паров смолы, атм; М — 
средний молекулярный вес смолы; Т — температура, K; 
α, β, γ — коэффициенты уравнения.

Коэффициенты были выбраны по данным [14]: α =  
= 87060; β = 299; γ = 0,59.

Расчет провели для содержания парообразной смо-
лы в коксовом газе газосборника (5 г/м3 при темпера-
туре 80 °С) и 0,5 г/м3 холодильника (при температуре 
35 °С). В результате расчетов по уравнению Флетчера 
установили средние молекулярные массы смол, которые 
составили соответственно 196 и 190 а. е. м.

В табл. 6 приведены расчетные значения вязкостей 
смеси смол согласно уравнения (6).

Оценка соответствия полученных расчетных данных 
экспериментальным приведена в табл. 7.

Таблица 6

Прогнозные значения вязкости смеси смол по уравнению 
Аррениуса

Темпе
ратура, °С

Содержание холодильниковой смолы, % масс.

0,0 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0 100,0

55 87,0 81,5 76,3 67,0 51,8 40,2 25,1

60 75,4 70,4 65,8 57,6 44,1 33,9 20,8

65 59,7 56,2 52,9 46,9 37,0 29,3 19,0

70 46,4 44,0 41,7 37,4 30,3 24,5 16,7

75 36,5 34,7 33,1 30,1 24,9 20,7 14,7

80 29,0 27,9 26,9 24,9 21,5 18,5 14,3

Таблица 7

Коэффициенты корреляции (K) и среднее относительное 
отклонение (δ)

Темпе
ратура, 

°С

Уравнения

Рефутаса Кендалль-Монро Аррениуса

K δ K δ K δ

55 0,965 0,072 0,952 0,112 0,962 0,083

60 0,967 0,071 0,954 0,110 0,963 0,079

65 0,977 0,075 0,962 0,113 0,973 0,089

70 0,977 0,064 0,962 0,095 0,973 0,075

75 0,985 0,045 0,973 0,072 0,981 0,055

80 0,958 0,056 0,945 0,070 0,954 0,060

Среднее 0,972 0,064 0,958 0,095 0,968 0,073

Таким образом, наиболее применимой эмпирической 
моделью при смешивании смол является уравнение Ре-
футаса. 

Отклонения прогнозных значений смеси жидкостей, 
рассчитанных по уравнению Аррениуса, связаны с на-
личием энергии взаимодействия между разнородными 
молекулами при смешивании. 

На рис. 1 приведен тип полученной эксперименталь-
но кривой и расчетные кривые вязкости для температуры 
с наибольшим отклонением от идеальности (т. е. при 
55 °С), рис. 1.

Рис. 1. Сравнение расчетных и экспериментальных данных 
вязкости при 55 °С

Приведенные даннные показывают, что при содержа-
нии 5–20 % холодильниковой смолы в газосборниковой 
наблюдаются значительные отклонения вязкости от ли-
нейности, а также и от расчетных данных. Такой S-образ-
ный тип кривой вязкости характерен для систем с высоко-
полярными соединениями с сильными ориентационными 
связями. Такое взаимодействие наблюдается, например,  
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при введении в смесь полимер-загустителей, существенно 
превышающих растворимость компонентов системы [14].

Можно также предположить, что наблюдаемое от-
клонение вязкости смесей от прогнозируемой, возможно, 
связано с энергетическим состоянием системы, которое 
может быть оценено по эффективным величинам [16].

Энергетическое состояние исследуемой системы оцени-
ли по расчету энергии активации вязкостного течения [7]:

E R
T Ta = × ( ) −







ln / / ,µ µ1 2
1 2

1 1
	 (8)

где Ea — энергия активации, Дж/моль; R — универсаль-
ная газовая постоянная, Дж/моль × К; μ1 — вязкость си-
стемы (сПз) при температуре Т1, (К).

В табл. 8 представлены результаты расчета энергии 
активации при добавке в газосборниковую смолу холо-
дильниковой.

Таблица 8

Значение энергии активации вязкостного течения, Ea, кДж/моль, 
при добавке холодильниковой смолы

Температур-
ный интервал, 

°С

Содержание холодильниковой смолы, % масс

0,0 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0

55–60 26,0 28,0 24,0 30,3 27,3 26,5

65–70 43,7 43,1 35,2 31,6 46,3 38,4

70–75 48,6 37,6 38,1 43,5 36,5 34,1

75–80 47,6 43,4 34,8 35,2 38,6 24,3

80 47,0 38,2 46,8 44,0 35,3 17,8

Минимальная энергия активации вязкостного тече-
ния соответствует той величине добавки, при которой 
происходит разукрупнение и растворение имеющихся 
структур. В таких системах скорость движения каждой 
частицы меньше зависит от положения и скорости прочих 
частиц. Увеличение значение Ea означает переход системы  
в более структурированное состояние. Согласно данных 
табл. 8, менее структурированные системы соответствуют 
содержанию холодильниковой смолы 5–20 % масс.

Полученные расчетные величины энергии актива-
ции вязкостного течения подтверждают неслучайный 
характер отклонений экспериментальных данных от рас-
четных по формулам (2)–(5). В этой области добавки 
наблюдается понижение вязкости от прогнозируемой за 
счет разрушения имевшихся упорядоченных структур 
за счет внесения новых компонентов смолы. Возможно, 
это связано с увеличением объема дисперсионной среды 
в сложившейся структуре более плотной и вязкой газо
сборниковой смолы.

Практическое значение для технологии промывки ПГХ 
имеют минимумы Ea в области температур 55–60 °С при 
добавке холодильниковой смолы в количестве 10 % масс.

Для учета неидеальности системы иногда вводятся 
дополнительные коэффициенты в уравнение Аррениуса.  
Уравнение Грюнберга-Ниссана использует принцип 
идеальности растворов при смешивании для оценки вяз-
костей смесей [14]:

ln ln ln .,η η η ε1 2 1 1 2 2 1 2= + +x x x x 	 (9)

В уравнении (9) константа ε называется эмпириче-
ским коэффициентом учета взаимодействия.

Подбор эмпирического компонента по уравнению 
Грюнберга-Ниссана осуществлялся при условии мак-
симального значения K и минимального значения δ. 
Результаты расчета вязкости смеси газосборниковой 
и холодильниковой смол представлены в табл. 9.

Таблица 9

Расчетные значения вязкостей смеси смол и эмпирический 
коэффициент уравнения Грюнберга-Ниссана

t, °С
Содержание холодильниковой смолы, % масс

ε
0,0 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0 100,0

55 87,0 76,5 67,7 54,2 37,9 29,5 24,4 –1,3

60 75,4 68,8 62,9 53,0 39,1 30,1 20,2 –0,5

65 59,7 58,1 56,4 52,6 43,9 34,6 18,5 0,7

70 46,4 44,6 42,8 39,3 32,5 26,3 16,2 0,3

75 36,5 34,8 33,3 30,3 25,2 20,9 14,3 0,05

80 29,0 27,9 26,9 24,9 21,5 18,5 13,9 0,001

Уравнение Ледерера-Регерса вводит эмпирический 
параметр для учета различия межмолекулярной энергии 
когезии между компонентами 1 и 2.
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η
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α
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1 2
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x x
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Результаты расчета вязкости смесей смол и подбора 
параметра α приведены в табл. 10.

Таблица 10

Расчетные значения вязкостей смеси смол и параметра α 
уравнения Ледерера-Регерса

t, °С
Содержание холодильниковой смолы, % масс

α
0,0 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0 100,0

55 87,0 78,6 71,4 60,0 44,7 35,2 24,4 1,6

60 75,4 63,4 54,7 43,4 31,7 25,9 20,2 2,8

65 59,7 50,6 44,2 35,8 27,1 22,8 18,5 3

70 46,4 39,2 34,4 28,2 22,1 19,1 16,2 3,5

75 36,5 32,0 28,7 24,2 19,4 16,9 14,3 3

80 29,0 25,4 23,0 20,0 16,9 15,4 13,9 4

Результаты расчетов вязкости смесей смол по урав-
нениям, учитывающих взаимодействие компонентов при 
смешивании показывают максимумы коэффициентов 
учета взаимодействий в области температур 65–70 °С. 
Значение коэффициента ε уравнения Грюнберга-Ниссана 
свидетельствует об устранении специфического взаимо-
действия смешиваемых смол при повышении температу-
ры до 75–80 °С.

Оценка соответствия полученных расчетных данных 
экспериментальным по уравнению Грюнберга-Ниссана  
и Ледерера-Регерса приведена в табл. 11.
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Таблица 11

Коэффициенты корреляции и среднее относительное отклонение 

Темпе
ратура, °С

Уравнения

Грюнберга-Ниссана Ледерера-Регерса 

K δ K δ

55 0,967 0,102 0,973 0,068

60 0,971 0,076 0,975 0,243

65 0,930 0,153 0,986 0,239

70 0,956 0,104 0,982 0,207

75 0,979 0,060 0,986 0,203

80 0,954 0,060 0,977 0,190

Среднее 0,960 0,093 0,980 0,192

Уравнения Грюнберг-Ниссана и Ледерера-Регерса от-
личаются тем, что вносят теоретическое обоснование  
в эмпирические зависимости. Считается, что для смесей  
с большой разницей в вязкостях, именно уравнение Леде-
рера-Регерса дает более точные прогнозы значений вяз-
костей. В случае прогноза вязкости смеси каменноуголь-
ных смол, коэффициент корреляции данного уравнения 
во всем исследуемом температурном интервале макси-
мален. Таким образом, учет различия межмолекулярной 
энергии когезии между смешиваемыми смолами позво-
ляет получить максимальный коэффициент корреляции 
при использовании уравнения Ледерера-Регерса. В этом 
уравнении отмечается максимум коэффициентов учета 
взаимодействий в области температур 65–70 °С. Это ука-
зывает на увеличение межмолекулярной энергии когезии 
при смешивании газосборниковой и холодильниковой 
смол, возможно за счет возникновения ориентационных 
связей между высокополярными соединениями.

7. В ыводы

1.	 Измеренные ротационным вискозиметром смолы 
холодильникового и газосборникового циклов, получен-
ные при коксовании преимущественно импортных углей, 
показали несколько сниженные значения вязкости, чем 

при коксовании украинских углей. Исследованный обра-
зец относился в смолам высокой степени пиролиза, и 
такая смола может быть переработана с получением кон-
диционных масел и пеков.

2.	 Полученные значения динамической вязкости сме-
сей смол могут быть использованы для корректировки 
текучести смолы, составления смесей с наиболее низкой 
вязкостью при отстаивании, формирования промывной 
жидкости для растворения отложений. Например, если 
требуется понизить вязкость газосборниковой смолы 
добавлением, например, 40 % холодильниковой смолы, 
достаточно добавить 20 %.

3.	 Наиболее применимой эмпирической моделью при 
смешивании смол является уравнение Рефутаса. Анализ 
уравнений, учитывающих отклонения от неидеальности 
системы при смешивании, показал максимальные значе-
ния коэффициентов межмолекулярной энергии когезии 
за счет взаимодействий полярных компонентов смол 
газосборникового и холодильникового циклов в области 
температур 65–70 °С и ослабление таких связей при тем-
пературе выше 75–80 °С.

4.	 Смешение газосборниковой смолы с холодильни-
ковой изменяет сложившийся характер взаимодействия 
макромолекул и дисперсных структур каменноугольной 
смолы.

Экспериментально установлено аномальное сниже-
ние вязкости при добавлении 5–20 % масс. холодильнико-
вой смолы к газосборниковой. Имеющиеся эмпирические 
модели и модели с учетом различия межмолекулярной 
энергии когезии и отклонением от идеальности не про-
гнозируют обнаруженный минимум вязкости. Обнару-
женное аномальное снижение вязкости соответствует 
минимальной энергии активации вязкостного течения, 
что соответствует той величине добавки, при которой 
происходит разукрупнение и растворение сложившейся 
надмолекулярной структуры.
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