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OkreSlenie parametru usieciowania
wybranych wegli kamiennych z pomiarow
predkosci propagacji ultradzwigkowej fali

1. Wstep

Wegiel kamienny jest trojwymiarowg makromolekularng siecig zlozong z aroma-
tycznych 1 hydroaromatycznych klasterow powigzanych poprzecznyimi wigzaniami
sieciujacymi (cross-links). ktore wystgpuja w formie kowalencyjnych eterowych, mety-
lowych 1 siarczkowych. a takze wodorowych wigzan lub w formie splatan
(entanglements) pomi¢dzy makromolekulami [1-6]. Takie struktury mogly powstac
z bardzo duzych. niezwykle splatanych molekul. lub z kowalencyjnie usieciowanvch
systemoOw. Informacje o naturze sieci mozna uzyska¢ z badan wlasnosci mechanicz-
nych, a takze z badan stopnia pg¢cznienia w rozpuszczalnikach [7-10]. Wegiel. jako
skala, jest heterogeniczny i spgkany. Totez parametry okreslajace wlasnosci mechanicz-
ne sa czg¢sto obarczone makroskopowymi niedoskonalosciami. takimi jak. np. pgknigcia
rownolegle do plaszczyzny pokladu. Mechaniczne wlasnosci mogg dostarczy¢ waznych
informacji o molekularnej strukturze. lecz tylko wtedy. gdy jest mozliwe badanie wla-
snosci samej substancji weglowej. czyli materialu pomigdzy spgkaniami.

Polimeryczng budowg wegla. czy tez jednego z jego maceralow. tj. witrynitu postu-
lowano w wiclu pracach. Przeglad tych prac mozna znalez¢ w monografii Jasienki [2].
Larsen |5]. rozpatrujac wegiel jako polimer, wyrdznia w strukturze chemicznej wegli
dwa istotne elementy — makroczasteczkowq sie¢ z wigzaniami poprzecznymi oraz
molekuly wypelniajace pory tej trojwymiarowej sieci. Model struktury wegla zapropo-
nowany przez Larsena przedstawiono na rys. 1. Wedlug Larsena przeci¢tna masa cza-
steczkowa fragmentu makromolekularnej sieci zawartego pomigdzy poprzecznie sieciu-
Jacvmi wigzaniami M. wynosi dla wegli kamiennych okolo 1500-1800 i zalezy od
stopnia metamorfizmu. Maksymalna wartos¢ M, przypada dla wegli o zawartosci
pierwiastka C okolo 87% (rys. 2). Oprécz slabych oddziatywan typu wigzan wodoro-
wvch 1 sil van der Waalsa. mi¢gdzy makromolekulami istnieja silne oddzialywania wy-
nikajace z 1stnienia wigzan poprzecznie sieciujacych owe makromolekuly. Zapropono-
wany przez Larsena model zostal opracowany na podstawie badan nad wlasciwosciami
mechanicznymi wegli (modul elastycznosci) oraz na podstawie zjawisk pgcznienia
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weglt w niektdrych rozpuszczalnikach. Do opracowania modelu wykorzystano teorig
elastycznosci polimerow. Wedlug tej teorit [7-10]. w ukladach makromolekularnych
z poprzecznym usieciowaniem. sily mechaniczne dzialajace liniowo. lub cisnicnie wy-
wolane wewnatrz sieci przez ;ozpuszczalnik. wywoluja deformacj¢ liniowa lub wzrost
objetosci ukladu. az do zrownowazenia tych sil przez narastajgcy opor stawiany przez
kowalencyjne wigzania sicciujace. co powoduje zahamowanic dalszych odksztalcen.
Uklady pozbawione kowalencyjnych wigzan sieciujacych zachowujg si¢ odmiennie
— odksztalcenie wzrasta z czasem w sposob ciggly. Teoria ta umozliwia okreslenie
stopnia usieciowania. wyrazonego w jednostkach masy atomowej fragmentow sieci M..

witzania
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pory

Rys. 1. Model struktury wegla kamiennego wg Larsena zacvtowany z pracy [2]

2000

1900

T

1600 -

1400

I

1200

1000 I~

8OO -

500 1
T4 76 80 82 84

CARBON (%)

Rys.2. Wykres sredniej masy czgsteczkowe] na wigzanie poprzeczne M. w funkeji zawartoscl
pierwiastka C (cyt. pracy [3])
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Z uwagi na swoja budowg. sieci polimerowe nie mogq si¢ rozpuszczac si¢ bez de-
gradacji chemicznej. W rozpuszczalnikach peczniejq nickiedy w dos¢ duzym stopniu.
Pecznienie sieci w rozpuszczalniku przebiega az do osiggnigcia rownowagl pomiedzy
tendencja do rozpuszczania polimeru a elastycznosciq sieci. Jesli znamy srednig funk-
cvinos¢ wezlow sieci fi, oraz wartos$¢ parametru oddzialywania polimer-rozpuszczalnik
¥. mozemy wyliczy¢ z pomiaru pgcznienia srednig masg czasteczkowq lancuchow po-
migdzy wezlami M, [3.9.10]:

p( 1_2/-&1')\/(1 q)c:jiq)l &
- (1)
In(1—0)+d+yd

gdzie:
p  gestose polimeru.
V., obj¢tosc molowa rozpuszczalnika.
¢. ulamck objgtosciowy specznionej probki podczas procesu sieciowania.
® ulamek objetosciowy speczniongj probki.

Jest to wzor Flory-Rehnera. Szczegdlowa procedure wyznaczania M, opartg 0 wzor
(1) mozna znalez¢ w wiclu monografiach. np. we wczesniej cvtowanych [3.9.10].
Oprocz parametru M, wprowadza si¢ tzw. parametr usieciowania (cross-linkage
factor) lub nazywany inaczej stopniem usicciowania (degree of cross-linking) 6 wyra-
zony przez M, |8]:
0 =p/ M. (2)

gdzie p jest gestoscig materialu.

Dla stanu kauczukopodobnego parametry 6 lub M, mozna wyznaczy¢ bezposrednio
z pomiarow modulu spr¢zystosci E, lub predkosci podluznych ultradzwiekow vy [8]:

3 pRT
E, = ——— =36RT Ilub (3)
M,
3RT
Yo = = 3 6RT/p (4)
M,

gdzie: R — uniwersalna stala gazowa. T — temperatura.

Dla stanu szklistcgo zagadnicnic jest bardzo zlozone TS] 1 ni¢c znaleziono do tej pory
tak prostej relacji pomigdzy parametrem usieciowania a wlasnosciami sprezystvmi. jak
rownania (3) i (4). Wiadomo wg [8]. Zzc jesli ros$nic stopien usieciowania. to réwnicz
rosnic modul spr¢zystosci. Ten typ zaleznosci nosi nazw¢ normalnego. Jest sluszny
zawsze dla stanu kauczukopodobnego (r-nia (3) i (4)). jak rowniez dla wielu polimerow
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w stanie szklistym. Sa polimery. gdzie ta zaleznosC jest anomalna. tzn.. ze jesli rosnic
stopien usieciowania, to modul sprezystosci maleje. Taka zaleznos¢ zaobserwowano
w zestalonych zywicach epoksydowych oraz w kopolimerach (polimerach mieszanych)
nienasyconych poliestrow ze styrenem |[8].

Pomigdzy stopniem pegcznienia Q. tj. stosunkiem rownowagowej objetosci probki po
specznieniu do jej objgtosci w stanie suchym a ulamkiem objgtosciowym ¢ istnieje pro-
sta relacja: Q=1/¢. Stopien pgcznienia jest latwo wyznaczy¢ bezpoSrednim pomiarem.

Celem pracy bylo znalezienie innego sposobu niz metoda oparta na wzorze Flory-
Rehnera, dajacego mozliwos¢ przynajmniej jakosciowe] oceny wielkosci stopnia usie-
ciowania wegla z wykorzystaniem prostych pomiardw predkosci propagacji fali ultra-
dzwigkowej.

2. Eksperyment

Do badan wybrano cztery wegle o zawartosci pierwiastka C*": 85.99. 86.78. 88.20
oraz 89.65%. ktore pobrano z kopaln Zaglgbia Walbrzyskiego. W tablicy 1 umieszczo-
no wyniki analizy elementarnej i petrograficznej [11]. Badania prowadzono dla probek
bedacych. zaréwno w stanie surowym. jak i odmineralizowanym. Proces deminerali-
zacji przeprowadzono stezonym kwasem solnym. Nast¢pnie wegle suszono w suszarce
prozniowej przez 18 godzin w temperaturze 105 “C. Otrzymane probki dzielono na 2
czesci. Jednq z nich przeznaczono do pomiardw gestosci rzeczywistej p w piknometrze
helowym firmy ,Micromeritics™ prod.USA. a drugq do zmierzenia predkosct ultradz-
wickow v. Predko$¢ propagacji podluznvch fal ultradzwigkowych o czgstosci
f = 2.5MHz wyznaczono metoda zawiesinowa [12-16]. Zastosowanie tej metody do
badania wlasnosci sprezystych wegli kamiennych: posiadajacych zdolnosci wyrzutowe
(Zaglgbie Walbrzyskie). poddanych procesowi demineralizacji oraz dzialaniu roznych
rozpuszczalnikdw opisano w naszych poprzednich artykulach [11.17-21].

Tablica 1. Analiza elementarna 1 petrograficzna badanych wegli wyrazona w (wag%), cyt. z lit.

[11]. Oznaczenia: VM — czesci lotne, V — witrynit, E — egzynit, [ — inertynit

_ . Subst. Substancja mineralna
Probka Kopalnia ¢ VM popiol \Y E | mine- Ity Pirvt  Weglan
No. ralna v
2 Nowa Ruda 8599 20.79 10.93 70.0 3.0 26.0 1.0 0.6 0.2 0.2
17 Thorez 86.78 20.55  8.07 833 19 116 32 3.2 0 1]
5 Walbrzych ~ 88.20 13.28 474 88.5 0 7.7 38 3.2 0.2 0.4
13 Victoria 89.65 6.87 6.73 67.8 0 20.2 12.0 108 1.0 0.2

Zawiesiny wegli o tym samym stezeniu 3 wag% sporzadzano w glikolu etylenowym
umieszczajac je na kilka minut w dezintegratorze ultradzwigkowym. Do pomiaru pred-
kosci ultradzwigkdw w zawiesinie. skad wyznacza si¢ predkosci w samvm weglu. wyko-
rzystano uklad pomiarowy .sing-around™ [22.23]. Uklad ten zastosowano wczesnie] do
badan cicklych produktow weglowych [24-27]. Predkosci ultradzwigkow w czyvstym
glikolu oraz w zawiesinach w t = 20°C obliczano z temperaturowych zaleznosci pred-



Okreslenie parametrow usieciowania wybranych wegli... 49

kosci. mierzonych w zakresie temperatur od okolo 15 do 40°C. Predkosci ultradzwie-
kow w samym weglu v obliczano ze wzoru prezentowanego w [14-16]. Dynamiczny
modul sprezystosci wyznaczano ze wzoru E™ = pv: [8.28].

Badanc probki zmielono do granulacji 10 mikronow ze wzgledu na warunki stoso-
walnosci metody zawiesinowej. Rozmiary probek byly kontrolowane przy uzyciu mikro-
skopu elektronowego. Wszystkic pomiary. w tym gestosci rzeczywistej. jak rowniez
proces demineralizacji kwasem solnym byly przeprowadzone dla wegli o tej samej gra-
nulacji. czyli 10 mikronow.

3. Dyskusja wynikow

Fala akustyczna moze bv¢ rozwazana jako zaburzenie rozchodzace si¢ w osrodku
sprezystym. polegajace na przenoszeniu energii przez drgajace czgstki bez zmiany ich
sredniego polozenia. Zaburzenie wywoluje chwilowe zmiany gestosci osrodka. Kazde
makroskopowe cialo moze by¢ traktowane jako dyskretny uklad skladajacy si¢ z wielu
niczaleznych malych cial (punktéw materialnych). ktore odzialywuja wzajemnie za
pomocy sil sprezystych. Prosty model takiego ciala. to uklad kulek o jednakowych ma-
sach polaczonyvch sprezvnami charakteryzowanymi tymi samymi wspdlczynnikami
sprezystosci. Rozchodzenie si¢ fal w os$rodku. np. predkos¢ propagacji uwarunkowane
jest dwoma cechami fizycznymi osrodka: jego bezwladnoscig, reprezentowana przez
mas¢ molekul i sprezystoscia powstajacq na skutek dzialania sit migdzyczasteczkowych.

Pinnov [29] przedstawil empiryczng zaleznos¢ pomigdzy predkoscia podluznych
ultradzwiekow v. gestoscig p 1 Srednig masq atomowq M. sluszng dla wielu rodzajow
materialow:

log (v/p)=—bM, + d (3)

gdzie b i d sq cksperymentalnie wyznaczanymi stalymi. charakterystycznymi dla dane-
go typu krystalicznych substancji. Wielko$¢ My, jest Srednig masa atomowa definiowana
jako masa calkowita czasteczki dzielona przez liczbg atomoéw przypadajacych na mole-
kulg.

Wzrost $rednicj masy atomowej M, na ogdl zmienia odleglosci migdzy atomami.
a takze efektvwne stale silowe wigzan. To oczywiscie musi wplyna¢ na wartosci predko-
Sci propagacji ultradzwigkéw. Dla krystalicznych substancji prezentowanych w pracy
[29]. wartosci v/p zawieraly si¢ w przedziale od 0.19 do 5.15 (w jednostkach [kg' s
m’]). Dla badanych w tej pracy wegli wartosci v/p miescily sic w granicach 1.4 - 1.8,
a wiec zawieraly si¢ w wyzej wymienionym przedziale wartosci. Struktura substancji
krystalicznych badanych przez Pinnova jest znacznie prostsza niz makromolekular-
nych, takich jak wegiel kamienny. Niemniej oba rodzaje substancji mozna traktowac
jako uklady wezlow drgajacych. rézniacych si¢ wielkoscia usrednionych mas oraz sta-
lymi silowymi wigzan. czyli spr¢zyvn wg prostego modelu makroskopowego ciala.
w ktorym propaguje si¢ fala ultradzwigkowa. Dla substancji krystaliczne). M, jest
srednia masq atomowa wezlow umieszczonych pomiedzy sasiednimi wigzaniami
w krysztale. Dla wegla My, = M, jest srednig masq molekularng fragmentu pomigdzy
dwoma sasiednimi wigzaniami poprzecznymi lub splataniami (patrz rvs.l) zwigzang
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z parametrem usieciowania 6 réwnaniem (2). Mozna zalozy¢. ze M;; = M, jest w weglu
$rednia masa wezldéw drgajacych w czasie propagacji fali ultradzwigkowej. Jesli prze-
transformujemy ulamek w rownaniu (35). to otrzymamy M, proporcjonalne do log(p/v):

M. = A log(p/v) + B (6)

gdzie A i1 B sa stalymi réwnymi odpowiednio 1/b i d/b. Wigksza wartos¢ log(p/v) ozna-
cza wigkszq $redniq mase molekularng pomigdzy wigzaniami poprzecznymi. a o za
tvim idzie. mniejszy stopien usieciowania 6. np. dla probki No.17 wegla surowego
otrzymano. ze log(p/v)™ ™ = —0.159 a dla tego samego wegla. ale zdemineralizowa-
nego log(p/v)™™ = —0.195.
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Rys.3. Wykres wielkosci log(p/v) wyrazonej w [Kg s m™*] w funkcji stopnia metamorfizmu wegli
dla Er(')bek surowych (@) oraz zdemineralizowanych (0J). Wartosci ggstosci rzeczywiste)
nie byly korygowane

Mozna stad wysnu¢ wniosek, ze zdemineralizowana probka posiada mniejszg war-
to$¢ M, niz surowa. Rys. 3 przedstawia wykres log(p/v) w funkcji stopnia metamorfi-
zmu wegli, czyli zawarto$ci pierwiastka C dla probek surowych, a wigc niezdeminera-
lizowanych. a takze po demineralizacji kwasem solnym. Do wykreSlenia rys.3 uzyto
wartosci gestosei rzeczvwistej niekorygowanej ze wzgledu na zawarto$¢ substancji mi-
neralnej. Maksymalna wartos¢ log(p/v) wystepuje dla wegla No. 17 o zawartosci pier-
wiastka C = 86.78%. Z rvs. 2 widaC. ze w zaleznos$ci $redniej masy czasteczkowe) na
wiazanie poprzeczne M, od stopnia metamorfizmu wegli dla tej wartosci C rowniez
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wystigpuje maksimum. chociaz krzywa na rys.2 otrzymano inng metoda (wzor Flory-
Rehnera) i dla innych wegli. Wegiel No.17 wydaje si¢ by¢ najmniej usieciowanyin spo-
$rod wybranych wegli. Wartosci log(p/v) dla probek odmineralizowanych lezg znacznie
ponizej wartosci uzyskanych dla probek niedemineralizowanych wegli. To oznacza. ze
M, dla tych probek jest znacznie mniejsza. a wigc zdemineralizowane probki sg bardziej
usieciowane.
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Rys.4. Wykres zaleznosci log(p/v) wyrazonego w [kg s m™] od stopnia metamorfizmu badanych
wegli dla probek surowych. Wartosci gestosci rzeczywiste) skorvgowano ze wzgledu na
zawartosc¢ substancji mineralne;j

Rys. 4 przedstawia wykres zaleznosci log(p/v) od stopnia metamorfizmu badanych
wegli wyznaczonej dla probek niezdemineralizowanych. Gesto$¢ rzeczywistg skorvgo-
wano ze wzgledu na zawartos¢ substancji mineralnej. Mineraly wchodzace w sklad
substancji mineralnej posiadaja znacznie wigksze gestosci rowne okolo 2.5 - 5 g/em’.
podczas gdy gestos¢ wegli kamiennych wynosi okolo 1.2 - 1.4 g/cm’. Z tablicy 1 widac.
ze probka No.13 zawierala najwigcej substancji mineralnej. tzn. 12%. tak wigc jej ge-
sto$¢ byla najbardziej zawyzona. Dla tej wlasnie probki widaé najwicksza roznice
w polozeniu danych eksperyvmentalnych na wykresach rys.3 i 4. Rysunki te wykonano
w takicj samej skali zawartosci C, jak na rys.5. na ktéryin przedstawiono, podobnie jak
na rys.2 (Larsen [5]) wykres sredniej masy molekularnej pomigdzy dwoma sasiednimi
wigzaniami poprzecznymi M, w funkcji zawartosci pierwiastka C wyznaczonego przez
Sanadg¢ [30]. Wyniki prezentowane na rys.5 uzyskano, podobnie jak przez Larsena dla
amerykanskich wegli, z badan pe¢cznienia wegli w pirvdynie w temperaturze 25.0°C



52 M.KRZESINSKA

z zastosowaniem rownania Florv-Rehnera (r-nie (1)). Sanada stwierdzil. ze dla zawar-
toéci C w zakresie od 65 do 80% (daf) M. jest prawie niczalezna od C. Dla wegli bitu-
micznych M, rosnie gwaltownig z C az do osiagni¢cia maksimum dla C powyzej 85%
dla japonskiego wegla. a nastgpnie spada ze wzrostem stopnia metamorfizmu. Z po-
rownania obu rysunkow 4 oraz 5 (jak rowniez rys.2) widac. ze wyniki uzyskane roz-
nymi metodami: z pomiardw pecznicnia wegli opisanego rownaniem Flory-Rehnera
oraz z pomiardw predkosci propagaciji ultradzwigkow sq w badanym zakresie sa niemal
takie same.

2000 @ SANADA e al. (corrected)
O KIROV et al.
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Rys.5. Zaleznos¢ sredniej masy czgsteczkowej na wigzanie poprzeczne M. od zawartoscl pier-
wiastka C (cvt. z pracy [30]). (@) — dane do$wiadczalne uzyskane przez Sanade.
() — dane doswiadczalne Kirova

SUrowy dem.»»

Rys. 6 przestawia wykres rdznicy .log(p/v) — log(p/v) w funkcji stopnia
metamorfizmu badanych wegli. Rdznica ta jest miarg wplywu procesu demineralizacji
na stopien usieciowania badanych wegli. Maksimum wystgpuje dla C rownego okolo
86.5%, tj. dla najmniej usieciowanych wegli. Stad wniosek. ze demineralizacja HCl-em
ma najwigkszy wplyw na wegle o najnizszym stopniu usieciowania. Milligan 1 in. [31]
sugeruje. ze w trakcie dzialania kwasem usuwane sa kationy (Ca™". Na'. itp.). co pozwa-
la grupom funkcyjnym. takim jak -COOH i -OH tworzy¢ w trakcie suszenia wigzania
wegiel-wegiel (coal-coal). To powoduje wzrost gestosci niekowalencyjnych wigzan
poprzecznych. a wigc zwigksza usieciowanie. Jak widac to nickowalencyjne sicciowanie
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h
(8]

w trakcie procesu demineralizacji. czy tez w trakcie suszenia. jak sugeruje Milligan.
najlatwiej przebiega dla weggli nieusieciowanych

log(gst/v)sur-log(gst/v)dem

Medul sprezystosci (GPa)
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Uzvskane wyniki sq zgodne z wynikami badan wlasnosci sprezystych wegli. Wia-
domo. z¢ w polimerach w stanie kauczukopodobnym. a takze szklistym (z pewnymi
wyjatkami) wzrostowi stopnia usieciowania towarzyszy wzrost modulu sprezystosc [8].
Rys. 7 przedstawia zalezno$¢ dynamicznego modulu sprezystosci od stopnia metamorfi-
zmu badanych wegli. Wartosci modulu sprezystosci dla"wegli zdemineralizowanych sa
wyzsze niz dla surowych. To dowodzi. ze wegle po dzialaniu kwasem solnym wykazuja
wigkszy stopien usiecciowania. Dyskusja charakteru zaleznosci modulu sprezystosci od
stopnia usieciowania dla wegla kamiennego No. 17 (surowego i demineralizowancgo
kwasem solnym) poddanego dzialaniu czterech wybranych rozpuszczalnikow. takich
jak: metanol. tetrahydrofuran. pirvdyna i etylenodwuamina jest przedstawiona w pra-
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cach [20-21]. Stwierdzono rowniez w tych pracach, ze interpretacja wiclkosci log(p/v)
jako proporcjonalnej do M, wydaje si¢ by¢ dobrze skorelowana z innvmi wlasnosciami
probek poddanych dzialaniu rozpuszczalnikow.

L]

4. Podsumowanie

Zmiany zachodzace w naturze super-molekularnych struktur oraz w skladzie che-
micznvm zlozonvch substancji makromolekularnych prowadza do zmian w efektywno-
sci migdzymolekularnego oddzialywania. Jest jasne, ze te czynniki majg znaczacy
wplyw na wielko$¢ i natur¢ dvnamicznego modulu spre¢zystosci oraz predkosci ultra-
dzwigkow.

Stwierdzono w tej pracy. ze interpretacja wielkosci log(p/v) jako proporcjonalnej do
sredniej masy czasteczkowej fragmentu makromolekularnej sieci zawartego pomi¢dzy
poprzecznic sieciujacymi wigzaniami M.. czy odwrotnie proporcjonalnej do parametru
usieciowania wvdaje si¢ bv¢ dobrze skorelowana z innymi wlasnosciami wegli. Tak
wigc predkos¢ ultradzwigckow moze by¢ parametrem przydatnym do oceny. przynajm-
ni¢j jakosciowej. stopnia usieciowania wegli kamiennych poddawanych dzialaniu roz-
nvch odczynnikéw chemicznych w procesach demineralizacji 1 pgcznienia.

W pracy [32] stwierdzono. ze zwykle stosowane w badaniach wegla kamiennego
techniki. takie jak: pecznienie w rozpuszczalnikach czy wyznaczanie mas czasteczko-
wych nie sg zbyt czulymi metodami. zdolnymi do wychwytywania malych zmian
strukturalnych. Tak wigc ultradZzwigkowe metody mogg okazac si¢ niczwykle uzyteczne
do badan wegli poddawanych réznym procesom chemicznym.
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Estimation of cross-linking factor of chosen bituminous coals using
the ultrasonic wave velocity measurements

Summary

The measurements of the true density and velocity of ultrasonic longitudinal waves at {requency of 2.5 MHz
were made for raw and demineralized bituminous coals selected from the Lower-Silesian Coal-Field. Raw coals
were characterized by carbon content: 85.99. 86.78. 88.20 and 89.65%. Ultrasonic velocities were determined by
means of the ultrasonic suspension method. For all studied coals the values of log(density/velocity) were determin-
ed. The analysis of the dependence of the parameter of log(density/velocity) on coal rank resulted in that above
parameter is very good correlated to so important for coal magnitude as the degree of cross-linking.



