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Введение
Несмотря на огромное количество работ, посвященных изу

чению структу ры ископаемых углей, не существует единой теории. 
По наиболее общим представлениям, основанным на рентген ост 
руктурном анализе и электронной микроскопии, угли различной 
стадии ме гаморфизма рассматриваются как системы, построенные 
из маленьких графито.тодобных фрагментов (кристаллитов), беспо
рядочно ориентированных в объеме, и неароматической части 
[1.2,3].

Пористая структура ископаемого угля непосредствс нно свя 
зана с его кристаллической структурой. На сегодняшний день мпж 
но считать доказанным наличие в структуре ископаемого Угля пор 
размерного уровня 10-з-Ю-в м. Методики определения пористости 
основанные на экспериментах измельчения и пикнометрии, дают 
заниженные результаты, не учитывая закрытой пористости. Про
блема закрытой пористости изучена с позиций адсорбции газов [4] 
и методик малоуглового рентгеновского [5] и нейтронного [6] рас
сеяния.

Исследование в о з д е й с т в и я  высокого давления на структуру и 
поведение углей представ\яет не только практический, но и акаде 
мический интерес, поскольку способствует накоплению информа 
ции, необходимой для наиболее полного понимания происходящих 
здесь процессов. Результаты экспериментов [7] показывают, что 
тектонические напряжения в ряду иолу антрацита и выше дости
гают величин, достаточных для молекулярного упорядочения, что 
ведет к повышению степени графитизации углей в процессе мета 
морфизма, и анизотропия угля может быть следствием тектониче 
ских напряжений.

Из работ [8 , 9] известно об уменьшении пористости ц горных 
породах в условиях высоких давлений и температур. Внезапное 
уменьшение пористости под давлением может служить причиной 
землетрясений [10].

Аналогичные эффекты выявлены при изучении керамиче
ских материалов [I I ] .  При прессовании исходных порошков про 
водимого с целью устранения исходных неоднородностей гтрукту 
рьт на зависимости относительной плотности от логарифма давле-
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нпи ыкжс обнаружены подобные изломы По мнению авторов, уп- 
ппгипе материала в пределах каждой стадии происходит путем 

уи.мын'иия структурных элементов и уменьшения ооъема пор меж- 
му ними вследствие их деформации. Появление ноной стадии соот- 
1»чт и.ует началу разрушения более мелких и прочных структурных 
игмпггов порошка. Характер уплотнения по/ гверждался данными 

1 нк нределении пор по размерам, удельной поверхшх.ти, пористо- 
м и микроструктуре

Подобные немонотонные зависим ости  изменения структур
ный характеристик после воздействия давления были изучены на 
порошкообразных образцах ископаемого угля в работе [12], однако 
,т мшим проведения эксперимента не позволяли дать количествен
ные ощ мки свободного ооъема углей.

Поскольку исследования прессования углей проводились при 
Небольших давлениях и температурах, представляет интерес иссле-
   поведение углей при более высоких давлениях, когда будут

/сформироваться более мелкие структурные элементы, а так же 
нлпнмне на их деформацию температурь!. Кроме этого, для обосно- 
I 11111 я механизмов деформирования и разрушения необходимо 
фоледсяие структурных исследований с использованием других 
мппднк, использование которых очень ограничено Предлагаемая 
рлбеггн посвящена исследованию процессов деформирования углей 
п рж ширенном диапазоне высоких давлений и температур, вплоть 

н .') ГП а (15 кбар), 2 6 0  С. Для оценки структурных преобразова 
пнП состояния углей, деформированных высоким давлением, про
винились рентгенографические и дериватографические исследова
нии

Методика проведения эксперимента.
образцы. В на< тоящей работе исследовались угли марки ЮК 

(Ш Чпеядько, пласт К). В ряду метаморфизма эти угли отличаются 
гр< мильными значениями большинства физических и механи- 

‘и*1 к их характеристик вследствие минимума межмолекулярны <
 имодспствий Образцы готовились в виде цилиндров высотой 35
мм и дп шетром 7 мм.

Аппаратура для создания ьысского давления.
Для исследования процесса сжатия хоупко-поп истых тел под 

Чьи иким ьеравнокомпонентным давлением использовалась моди- 
(МШмровшшая камера вы сокот давления, подробно описанная в 
риГнтгах [5, 12]. Для изучения процессов разрушения высоким дав- 
итпи'м при одновременном воздействии температуры конструкция 

н1г|)|| была модепнизирована. На корпус камеры наматывалась 
ництмомая на,ревательная спираль. Вся конструкция теплоизоли- 
рниплж ь при помощи стеклоткани и текстолита. Температура оп- 
|ц гмин ь по показаниям термопары, заведенной на запирающую 
мрпйку (рт |). Регулировка температуры производилась при иомо 

I | р информатора
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Определение сжимаемости
Образец ископаемого угля, предварительно взвешенный на 

аналитических весах, загружался в камеру высокого давления (4) и 
уплотнялся ппотивоэкструзионными кольцами (5). Камера разогре 
валась до заданной температуры гпнрдлью (10). Давление в камере 
создавалось путем передачи усилия гидравлического пресса через 
п р о к  (3). Давление в камере определялось как усилие гидравличе
ского пресса, определяемое по манометру, отнесенное к площади 
сечения канала камеры. Смещение поршня контролировалось при 
помощи индикаторов часового типа ИЧ 10 (8), с точностью до 
0,01мм. Температура контролировалась по показаниям хромель- 
алюмелевой термопары (11).

Определение сжимаемости так же велось по обратной, про 
верочной методике. Образец помещался в камеру, и прикладьгва 
лось давление. Фиксировалось давление и смещение поршня. Затем 
камера разогревалась, фиксировалось изменение положения порш 
ня как функция температуры.

Относительное изменение объема определялось как.

Рис.1. -  Установка высокого давления (1,2 -  текстоли товая 
теплоизоляция, 3 -  поршень; 4 -  камере высокого давления; 5 -  
протимоэк сгрузи он ные кольца; 6 - запирающая пробка; 7 -  сто 
порная гайка,
8 -  индикатор смещения; 9 -  исследуемый образец; 10 -  спираль 
нагревателя; 11 -  спай термопары. 12 -  стеклотканевая теплоизо
ляция)

Д ' / / \ ' с =  ( V с д о  — V , . ! , ) /  У /о д о ; ( 1 )
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. I' V, объем образца под давлением пои заданной темпеоату-
I"',

V, , -  объем образца без давления при комнатной температу- 
I проявляемый как:

\ / г ц о = р / т ;  (2)

I че ш ■ масса образца;
р -  кажущаяся плотность образца, определяемая из предна 

 ........   пых пикнометрическнх экспериментов.
Нсличина V, рассчитывается

= М^/4)хй; (3)

I пс .1 -  диаметр камеры;
I, -  длина образца в камере под давлением при заданной 

ггмпературе, определяемая по показаниям индикатора смещения.

Рентгенографии* окне исследова..пя в больших углах (БУР) 
фопрдились на установке ДРОН-1.5. Дифрактограммы БУР запи- 

( ыпплпсь непрерывно со скоростью 1 град/мин. Использовалось 
Млучгнне Ре ка. Регистрация высоты и ширины дифракционных 
максимумов проводилась после вычета фона, у полоса выделялась 
11к |иI пч ким вычитанием симметричного рефлекса (002) из экспе 
I имей мльно регистрируемого максимума, содержащего /-полосу.

М( жплоскостные расе гояния 6002 и 6, определялись по угло- 
| 1м положениям 0 соответствующих максимумов; размеры «кри 

(?Тиллитои» оценивались по формулам [13]:

Ь а= 1 .8 4 Л / В ш со з01о, Ц ^ О Д Л /  ВоО2СО80оО2, 
с Ию, В002 - ш и р и н а  с о о т в е т с т в у ю щ е г о  м а к с и м у м а  на п о л о в и н е  

МЫ1осы
Дсрнватографнческие 1.. следования проводились на де

рнин м(графе ([) 1500В системы Паулик-Паулик Эрдеи со скоростью 
|п /мин в температурном интервале 20-950° С при ограниченном 
|н м не Iюз*духа в керамическом тигле с крышкой. В качестве эта 

лнпп использовали прокаленную окись алюминия.
Результаты экспериментов.
•кгперименты по пикнометрии дали значение кажущейся 

. лит нос ги образцов 1,1 г/смУ
Результаты исследований свободного объема приведены на 

рисунках 2 и 3 в виде зависимостей относительного изменения 
ни.гмл образцов от давления при различных температурах и отно- 
п г м.пого изменения объема от температуры при фиксированном
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 ..........   На рисунке 4 приведена зависимость плотности при
фит и | тканных давлениях от температуры.

На зависимостях просматриваются следующие тенденции 
При конечном давлении выделяются температуры: комнатная -  

|рпк мризующаяся наименьшей, сжимаемостью 260= С характе- 
ринпся  наибольшим изменением объема, интервал между этими 
пиуми температурами -  имеет приблизительно одинаковое измене
ние оГп.сма при конечном давлении.

Наблюдается так же общая тенденция к увеличению сжи- 
| и*МОСТИ на начальном участке давлений с увеличением темпера- 
14 ры

О’п осительное изменепче объема и плотности при сриксиро- 
нннном давлении, определяемые из различных экспериментов 
Имеют I ходные тенденции при повышении температуры (плотность 
н I ри 4 соответствует сечениям по давлению рис. 2). На фоне об- 
нн (. п'нденции к увеличению плотности с температурой наблюда- 
"IггVI экстремальные изменения, связанные с удалением влаги при 

и рснниии (температура удаления влаги зависит от скорости на- 
I р' яп).

I т и п е  неструктурные параметры имеют- некоторые сходные 
РЯмдемции (рис. 5, 6 ) при фиксированном давлении.

11ара\гетр 6002 незначительно увеличивается в области темпе 
рЯТУр, соответствующих температуре потери влаги возвращаясь 

1 и м к практически исходному значению
Параметр Ьс, характеризующий среднюю1 высоту среднего

♦ 0,125 ГПа 
-  0.25 ГПа 

0,375 ГПа 
0,5 ГПа 
0,025 ГПа 
0,75 ГПа

 0,875 ГПа
—  1 ГПа 

1,125 ГПа 
1,25 ГПа

О 50 100 150 200 250 300

Температура, 'С

Ри (. 4. Плотность при фиксированном давлении в зависимо- 
I I и щ 1емпературы
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рования образцов подвергнутых давлению 14 Кбар

кристаллита, слабо изменяется до температуры 100° С, сильно 
уменьшается п диапазоне 100-1б(Ь С, и сохраняет тенденцию к 
уменьшению в более высокотемпературном диапазоне.

Параметры, определяемые методами дериватографии, ведут 
себя следующим образом (рисунок 7). Потеря веса (рис.7 в) образца 
при коксовании (950°С) несколько увеличивается при максималь
ной температуре деформации. Температура полукоксования (рис 7
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4 показывает тенденцию к снижению при максимальной темпера 
суре Д1 формации. Потеря веса (рис 7 г) при температуре пол; кок- 
п'шатия минимальна у не подвергнутого воздействию давления и 
и мпературы образца и показывает тенденцию к увеличению с уве
личением темчературыТемпература выхода свободной воды (рис. 7 
(|) понижается при 260° С.

Обсуждение результатов.
Изменение рентгеноструктурных параметров трактуется ис- 

лодя из структурной модели Оберлин, построенной по данным тем- 
п.июлыюй электронной микроскопии.

I (екоторый рост параметра г1002 снязан с некоторыми струк 
ирными напряжениями в кристаллитах. Такими напряжениями 
могут являться -  напряжения, вызванные диффузией при высокой 
шмпературе и стабилизированные при комнатной, образовав вне 
Трения в кристаллит. Параметр Ьс монотонно уменьшается с увели
чением температуры. Малое изменение параметров до 100° С свя
тимо с водой присутствующей в микропорах, достаточно малопод
вижной до этой темпеоагуры Значительное изменение объема свя 

пт, по видимому, с присутствием воды в порах более мелкого 
Iщ !Мера, выходящей при повышении температуры

В диапазоне 100-180° С начинается выход воды из микропор 
шпика структуры под действием давления становится более плот-

11....... . гем сближения кристаллитов, занимающих место освобож
дгмпое водой. Вода под давлением выходит ^хо^я бы част ично) пу
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тем диффузии, ее потеря незначительна. Часть потока направлена 
по межплоскостным рас стояниям кристалла гов. При снятии давле
ния часть воды остается внедренной в кристаллит.

Выше 180° С вся свободная вода выходит из структуры пре
кращается диффузия. Изменения толщины пакета углеродных се
ток Ьс больше нет, параметр фог возвращается к исходному значе 
нию.

По относительному улучшению способа упаковки углеродных 
пакет01) возможна оценка ликвидированного пространства микро- 
пор: (Ьс|-Ьс2)/ ЬС1=(14,7-11,8)/14,7 = 0,197 Это соответствует нзме 
нению плотности с 1,3 до 1,44 г/смУ Относительное изменение 
плотности составляет -10%. Характеристика плотности может быть 
в данном случае некорректна -  видимо идет изменение массы. От 
носителъное изменение объема ведет себя следующим образом при 
комнатной температуре -  йУ/Ч=0.20, при температуре 260» С -  
ЛУ/Ч=0,24. Относительное изменение по температуре, относитель
ного изменения объема 16,6%.

Активация диффузии и изменение параметра Фю? с 3,70 до 
3,715 А приводит к расширению образца в камере на 0,4%. Эта 
величина, складываясь с упругим обратимым расширением мате
риала, вносит искажения в определение величины изменения объ
ема па участке температур до 180= С Погрешность эта, нося слож 
ный характер: линейное термическое цаеширение и нелинейное 
изменение 6002 с одной стороны и нелинейное уплотнение структу
ры с другой, приводят к сложному изменению характеристик обь- 
ема, приводя к немонотонному их изменению.

При температуре 260о С по видимому происходит некоторая 
деструкция связей в боковых цепях структуры. Это подтверждают 
данные дериватографни температура полу-коксования уменьшает
ся Помимо этоIо структура находится в некотором активирован
ном состоянии, деструкция связей облегчена, увеличивается потеря 
веса при коксовании. В то же время, рентгенос труктурные пара
метры, характеризующие упорядоченную ароматическую часть, 
изменяются слабо.
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