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І. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ.

Актуальность проблемы.
Уголь является ценнейшим сырьем для получения различных видов 

топлива и широкого спектра химических продуктов. В отдельных слу­
чаях он - не только альтернатива нефти, но и единственный источник 
сырья для получения химических материалов.

Изучение структуры и реакционной спос' ?чости угля представля­
ет несомненный интерес с точке зрения возможной его химической ак­
тивации, что, в конечном счете, позволит направленно изменять ре­
акционную способность органического вещества угля (ОВУ) в процес­
сах химической и термической переработки.

Выполненная работа входит в программу фундаментальных иссле­
дований Академии наук Украины по проблеме 2.10.1 "Изучение строе­
ния, структуры и реакционной способности твердогр топлива" (тема 
"Исследование строения и реакционной способности углей, графитов и 
продуктов их переработки о целью получения веществ, обладающих 
полезными свойствами", N гос. регистрации 0I9000I0I65) и координи­
ровалась приоритетным направлением развития химической науки и 
технологии при ГКНТ и АН СССР "Создание высокоэффективных процес­
сов переработки и использования твердых горючих ископаемых, полу­
чение альтернативных моторных топлив и нефгехишчо'жнх продуктов 
из угля" по теме "Разработка теоретических основ химической моди­
фикации углей с целью создания экологически чистых способов пере­
работки твердых горючих ископаемых и практическое применение про­
дуктов модификации".

Цель работы:
Синтезировать на базе единого нативного материала ряд образ­

цов модифицированного битуминозного угля, характеризуйцихся раз­
личным содержанием функциональных групп и обладающих специфически­
ми физико-химическими свойствами. Изучить влияние структурных осо­
бенностей, приобретенных углем в результате модификаций, на его 
реологические характеристики и поведение в процессе пиролизе. Ис­
следовать влияние реакций восстановительной активации ОВУ анион- 
радикалами нафталина и парами металлического калия с последующим 
этилированном либо окислением на его структуру и парамагнитные 
свойства. Изучить влияние межмолекулярных взаимодействий на пара­
магнетизм органического вещества битуминозного угля.

Объект исследования.
В качестве объекта исследования выбран битуминозный уголь
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марки Ж из пласта (С - 85.9, Н - б.О, N - 1.6, (0+S) -•
7 .6 , %, claf; Н/С - 0.698; Ай - 6.8 %) шахты Красногвардейская До­
нецкого бассейна (средний карбон) с показателем отражения R° -
0.97 %. По степени восстановленности настоящий уголь относится к 
маловосстановленному типу "а". Петрографический состав (%): общий 
состав (чистый уголь - 99, минеральные примеси (кварц) - I); со­
став по грушам микрокомпонентов (витринит - 94, лейптинит - 2, 
фюзгамт - 4).

Научная новизна.
Показано, что реакция восстановительной активации ОВУ метал­

лическим калием может быть использована для моделирования струк­
турних особенностей ОВУ и исследования их влияния на реакционную 
способность. Проведено детальное исследование влияния восстановле­
ния органического вещества битуминозного угля в системе калий- 
нафталин-тетрагидрофуран (K-Np-ТГФ) и через уголь-калиевый адцукт 
на изменение его структуры. Изучена эффективность химических моди­
фикаций (по признаку глубины.изменения структуры ОВУ) в зависимос­
ти от тина восстанавливающей системы при последующем взаимодей­
ствии с различными электрофильными реагентами. Показано, что вос­
становительные модификации органического вещества битуминозного 
угля приводят к снижении его термостабильности. Установлено, что 
процесс деструкции'части ковалентных связей при восстановлении ОВУ 
анион-радикалами нафталина и парами металлического калия приводит 
к снижению жесткости молекул. Доказана принципиальная возможность 
уменьшения путем направленных химических модификаций температуры 
перехода ОВУ в вязкотекучее состояние и направленного изменения 
его реакционной способности в процессах термоструктурирования. По­
казано, что восстановительные химические модификации не изменяют 
природу парамагнитных центров органического вещества битуминозного 
угля и не приводят к появлению новых. Экспериментально доказана 
взаимосвязь между парамагнетизмом органического вещества битуми­
нозного угля и его надмолекулярной организацией.

Практическая ценность полученных результатов.
Предложенный подход к изучению строения битуминозного угля на 

основе его модификации с помощью реакций восстановительной актива­
ции может быть также применен для изучения состава и свойств ка­
менноугольных и тяжелых нефтебитумных пеков,. малорастворимых отхо­
дов коксохимических и нефтехимических производств с целью разра­
ботки высокоэффективных процессов их утилизации. Обнаруженный.эф­
фект увеличения в результате химических модификаций выхода летучих
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продуктов из битуминозного угля в процессе пиролиза создает ггред- 
посылки оптимизации процессов термохимической переработки твердого 
топлива. Установленная зависимость между парамагнитными свойствами 
ОВУ и его надмолекулярной организацией по аналогии с эффектом ло­
кальной активации, характерным для полимеров с системой полисопря- 
жения, позволяет контролировать направленное изменение реакционной 
способности ОВУ в процессах пиролиза. Обнаруженные закономерности 
выделения преципитатов ОВУ из раствора позволяют оптимизировать 
процессы экстракции и получения растворимых продуктов из угля (на­
пример, гуминовых кислот). Обнаруженный ьффект изменения реологи­
ческих свойств угля в результате восстановительных химических мо­
дификаций открывает возможность направлоннога варьирования термо­
пластических свойств угля и реакционной способности ОВУ в процес­
сах тврмоструктурирования.

Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, семи 
глав и библиографии. Текст диссертации изложен на / ^ “ страницах 
машинописного текста, 17' таблицах и 23 рисунках. Список использо­
ванной литературы включает 197 наименований.

В обзоре литературы (главы I и 2) обобщена информация о мето­
диках восстановления ОВУ, последующих реакциях активированного ин­
термедиата с алектрофильными реагентами, процессах деструкции ко­
валентных связей в ходе модификаций и роли межмолекулярных взаимо­
действий (ММВ) в ОВУ.

В экспериментальной части (глава 3) представлена характерис­
тика выбранного образца битуминозного угля. Приводятся описания 
используемых реактивов и методов их очистки, подробно описывается 
експеримент и методики приборных исследований.

В главах 4 - 7  рассматриваются результаты собственных исследо­
ваний.

Глава 4 посвящена изучению структурных преобразований ОВУ в 
результате серии направленных химических модификаций. Здесь же 
представлены данные о влиянии модифжаций на термическую стабиль­
ность ОВУ.

Глава Б посвящена изучению реологических свойств образцов на­
тивного и модифицированного битуминозного угля и его реакционной 
способности в процессах термоструктурирования.

В главе 6 представлены данные о влиянии модификаций на пара­
магнитные свойства ОВУ.

В главе 7 показана взаимосвязь парамагнетизма органического 
вещества битуминозного угля с его надмолекулярной организацией.
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Апробация работы.
Основные результаты работы обсуждались на Объединенном между­

народном семинаре советско - польско - французского сотрудничества 
ПО проблемам угле ХИМИИ "Oaraoterieation phya ioo-ohimi qua du oluu*- 
bon prooedea do oonverelon at valorisation dee produlte lourde" 
(Zakopane, Poiogne, 1991). Всесоюзной конференции ^Селективное 
окисление углеводородов и ресурсосбережение углеводородного сырья" 
(Харьков, 1991 г.). V Всесоюзной конференции по химии азотсодержа 
«их гетероциклических соединений (Черноголовка, 1991 г . ) , 2-й и 
3-й Всесоюзных научно-практических конференциях молодых ученых 
химиков (Донецк, 1990, 1991 гг.).

Публикации.
Основное содержание диссертации опубликовано в четырех ста- 

тьях и тезисах шести докладов на конференциях и симпозиумах.
На защиту диссертационной работы выносятся следующие
основные положения:
1. Парамагнитные свойства органического вещества битуминозно­

го угля существенно зависят от его надмолекулярной организации.
2. Процесс деструкции ковалентных связей в ходе восстановле­

ния органического вещества битуминозного угля анион-радикалами на­
фталина и парами металлического калия приводит преимущественно не 
к фрагментированию, но снижению жесткости его молекул.

3. Алкилирование органического вещества битуминозного угля 
снижает его температуру текучести. Замена подвижных протонов кис­
лородсодержащих функциональных групп на ионы калия и алкилирование 
ОВУ ,как по 0—, так и по С-атомам, приводят к снижению его реакци­
онной способности в процессах термоструктурирования.

4. Реакции восстановительных модификаций позволяют изменять 
никоторые особенности структуры ОВУ (уровень ММВ), изучать их вза­
имосвязь о поведением ОВУ в процессах переработки (в частности, в 
процессе пиролиза) и варьировать реакционную способность ОВУ в 
процессах термоотруктурирования.

Б. Эффективность втилирования органического вещества битуми­
нозного угля, восстановленного в системе К-Кр-ТГФ, выше, чем вос­
становленного через уголь-калие вый аддукт, в то время как при 
окислении молекулярным кислородом наблюдается обратная зависи­
мость; при атом в системе к-Нр-ТГ» происходит частичное гидрирова­
ние ароматических структур, а окислению молекулярным кислородом 
подвергается, в основном, алифатическая часть молекул ОВУ.
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Z. основное с о д к т ш к  РАБОТЫ.

2.1. Влиянии восстановительных модификаций ва отруктгрпи
характеристики органического вещества 

бжтушитоэного угля.

Исходный битуминозный уголь был подвергнут ряду направленных 
химических модификаций в соответствии оо схемой (рис. 1). Подоб­
ранный ряд образцов позволяет моделировать следующие функции:

- Et(NpK) и Et(К) - ослаблении Ш В  эа счет стерических за­
труднений, создаваемых втильными радикалами;

- Ox(NpK) и Ох(К) - усиление ММВ за счет введения в ОВУ кис­
лородсодержащих функциональных групп;

- Ох(НрК)Ви и Ох(К)Ви - ослабление ММВ от достигнутого при 
окислении уровня эа счет стерических затруднений, создава­
емых бутильными радикалами.

Рисунок I. Схема химических модификаций битуминозного угля.



-  8

Важный результат модификаций - значительное увеличение 
растворимости продуктов реакций в органических растворителях 
(табл. I). С точки зрения повышения растворимости угля, методика 
Sternberg является «олее эффективной, чем методика Lazarov.

Таблиц* I. Растворимость продуктов химических модифика­
ций битуминозного угля в органических рас- 
творителях* (Ж растворения ОВУ).

Образец
Растворитель *

THP Bz DMAA Py

Et(NpK) 89.5 83.3 84.3

Et (К) 65.6 63.6 70.2

Ox(NpK) 92.6 41.1

Ox(K) 29.4 27.6

Ox(NpK)Bu 61.6 24.0

Ox(K)Bu 51.5 16.9

Примечания: т - растворимость исходного угля в указанных 
растворителях не превышает 3 %;

$ - тир (тетрагидрофуран), Bz (бензол),
скал (N.N-диметилацетамид), Ру (пиридин).

Для изучения структурных преобразований ОВУ в ходе использо­
ванных химических модификаций был применен метод ИК-спектроскопии 
с Фурье-преобразованием (PTIR). Для анализа спектров FTIR мы ис­
пользовали отношения площадей групп полос, показанных на рис. 2. 
Выделенные зоны подобраны по принципу группирования полос поглоще­
ния, принадлежащих колебаниям связей одного или близкого типа. Для 
сопоставления результатов использованы доли площадей зон в общей 
площади спектра. Общая площадь спектра J слагается из площадей 
следующих зон: А + в + Р + I.

Введение этильных групп в образцы Et(NpK) и Et(K) подтвержда­
ется увеличением интенсивности колебаний -CHg-, -СНд связей в зо­
нах в и о (полосы при 1375 и 1454 см-1) (рис. 3). В результате
окисления (образцы Ox(NpK) и Ох(К)) увеличивается поглощение в 
зонах С и Н (рис. 3). Бутилирование окисленных углей (образцы
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3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
X, см-

Ршсунок 2. Выделяемые зоны в спектрах поглощения WIR 
образцов модифицированных углей.

Qtt(i) ао.(М) ao«<i) q o i w a

Рисунок 3. Уровень поглощения (х 10*) в зонах спектров WIR 
образцов модеХицированного угля.
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их(NpK)Ви и Ох(К)Ви) сопровождается увеличением интенсивности по­
глощения а вона* В и 0 (рис. 3). Приведенные факты подтверждают 
протекание химических модификаций ОВУ в соответствии со схемой на 
рис. X,

Анализ данных PTIR (рис. 3) позволил сделать следующие 
выводи: '

1. для изученного ряда образцов эффективность етилирования 
ОВУ, восстановленного в системе K-Np-ЇТФ, выше, чем восстановлен­
ного через уголь-калиевый аддукт, в то время, как при окислении 
наблюдается обратная зависимость;

2. втилирование ОВУ в ароматическое ядро в большей степени 
выражено в образцах, обработанных в условиях реакции Laearov, чем 
в условиях реакции Sternberg;

3. степень невосстановительного бугилирования ОВУ, окисленно 
го после восстановления через уголь-калиевый аддукт, больше, чем 
оки о ленного после восстановления в системе к-ИрТГФ;

4. невосстановительнов С-бутилирование ОВУ в системе ВиІД/ВиІ 
сопровождается О-бутилированием;

6. процесе восстановления ОВУ в системе K-Np ТГФ сопровожда 
ется частичным гидрированием анион-радикальных центров за счет 
[[[ютонодонорных свойств растворителя.

Окисление молекулярным кислородом угля, восстановленного в 
условиях реакции Sternberg, затрагивает в основном алифатическую

Ршслкж 4. Суперпозиция 1аС-ЯМР спектров в твердом теле 
(ОР/ИАВ) образцов 10 и Ox(NpK).
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часть молекул ОВУ, ароматические фрагменты при атом, по-видимому, 
регенерируются. Об втом свидетельствуют данные 13С-ЯМР-спектроско- 
т ю  в твердом теле: как видно из рис. 4, в регионе 127 м.д., где 
поглощают Сар-Н атомы, для образца Ох(НрК) по сравнению с 1C на­
блюдается лишь незначительное синхронное смещение огибающей сигна­
ла в олабое поле (величина показателя ароматичности ffc, рассчитан­
ная из втих спектров, составляет 0.78 4 0.02 для 10 и 0.81 ♦ 0.02 
ДЛЯ OS (NpK)).

13С-ЯМР-спектр образца Ох(НрК)Ви содержит четкий сигнал при 
67 м.д., характерный для Аг-о-Ви эфиров. Этот факт свидетельству-, 
ет, что в системе BuLi/BuI протекает некоторое О-бутилирование 
ОВУ. Последнее согласуется о данными FTIR.

Примененные химические модификации ОВУ (рис. I), в целом, 
снижают его термостабильность, причем на всех етапах пиролиза ве­
личина потери массы ниже для образцов, восстановленных в системе 
K-Np-ТГ® (табл. 2). Причиной наблюдаемого эффекта является допол­
нительное гидрирование ОВУ ва счет протонов растворителя. При етом

Таблица Я. Суммарная потеря массы (в * от исходной) при 
нагреве образцов модифицированного угля в ат­
мосфере азотэ со скоростью 20 град/яин (дан­
ные термогравиметрического анализа).

Образец
Температура, °С.

ППМ*
200 300 400 600 600 700 800

I 0 т - - - 6.0 17.1 19.2 19.3 19.6

Bt (NpK) 0.8 7.3 16.8 29.0 33.0 36.0 36.8 36.6

Bt(K) 1.3 4.9 10.6 2 1 .1 26.1 29.0 30.9 33.9

Ox (NpK) 3.0 8.4 22.0 39.6 66.8 68.3 80.0 91.4

OX(K) 3.2 5.2 9.1 16.2 26.6 34.5 40.2 45.9

Ox(NpK)Bu 2.8 12.6 23.7 33.0 42.6 61.1 57.6 63.7

Ox(K)Bu 1.8 9.9 19.2 27.9 33.6 37.2 41.6 44.8

Примечания: * - полная потеря массы образцом при нагреве до 
900 °С и выдержке при этой температуре в течение
1.6 мин.;

Т - знак показывает, что заметной потери массы
при данной температуре не наблюдается-
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сочетание в структуре ОВУ кислородсодержащих функциональных групп 
с гидроароматическими структурами способствует увеличению полной 
потери массы (1ШМ) в процессе пиролиза. В то же время, введение 
алкильных групп приводит к снижению ПШ. Поскольку известно, что с 
изменением скорости нагрева изменяется характер пиролиза, то сле­
дует считать, что настоящая закономерность характерна для скорости 
нагрева, близкой к 20 °0 в минуту.

2.2. Реологические свойства угля к продуктов его 
химических кодификаций.

С целью получения информации о проявлений ММВ и деструктирую- 
1Д0М эффекте стадии восстановления с помощью термомеханического 
анализа (ТМА) изучены реологические свойства модифицированных об­
разцов угля. Основные показатели ТМА, - энергия активации вязкого 
течения (U, возрастает при увеличении жесткости молекул и зависит 
от энергии их когезии, но не зависит от молекулярной массы) и тем­
пература текучести (Tf, возрастает при увеличении жесткости моле­
кул, энергии когезий и Молекулярной массы) - связаны с характерис­
тиками надмолекулярной структуры.

ТМА показал, что выбранный для изучения уголь марки Mj не 
имеет развитой трехмерной сетчатой структуры, образованной кбва- 
лентными связями. Его переход в пластическое состояние носит физи­
ческий характер. 00 этом свидетельствует тот факт, что прогрев уг­
ля в условиях ТМА до температуры несколько выше Tf (если есть сет­
ка, образованная ковалентными связями, то она разрушается при до­
стижении Tf) и последующее охлаждении в инертной атмосфере не при­
водит к изменению характера термомеханической кривой (ТМК), кото­
рая полностью повторяется при повторном анализе .образца.1

Общим для модифицированных углей является значительное сниже­
ние величины энергии активации вязкого течения (табл. 3). Уменьше­
ние и при восстановительном алкилировании угля связано, прежде 
всего, с резким уменьшением когезии (ММВ) макромолекул ОВУ за счет 
стерических затруднений, создаваемых алкильными радикалами. В слу­
чае образца Et(NpK) дополнительный вклад вносит, по-видимому, гид­
рирование ароматических структур ОВУ с соответствующим уменьшением 
эффективных размеров блоков ароматического полисопряжения и, как

Аналогичный результат на других коксующихся углях ранее полу­
чен в ВУХИНе.
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следствие, уменьшением дисперсионных взаимодействий между ними.

Помимо М №  в уменьшение величины U макет зносить ово£ вклад 
текла снижение жесткости
молекул за счет деструк- Таблица 3, Параметры TUK битуминозного
ции части ковалентных угля и продуктов его моди-
связей внутри молекул. 
Однако отделить этот эф­

фикации.

фект от одновременного 
влияния когезии угольных 
молекул не удается. Та­

Образец иактив.
кДж/моль

Tr
°С

^OCT’
%

кая возможность предста­
вляется при анализе об­ X о 196.0 312 1.0

разцов с повышенным пу­ Et (NpK) 67,0 94 0
тем окисления количес­ Et (К) 26.6 74 0
твом кислородсодержащих
функциональных групп, 219.0 248 0

где когезия угольных мо­ Ox(NpK) I9.I 84 46,9
лекул увеличена за счет 78
большего числа водород­ Ox(NpK)K 68.0 0
ных связей. .170

Окисленные образцы Ox(K) 17.3 72 63.4
(Ох (NpK) It Ох(К)) до Ox(NpK)Bu 32,6 86 0
сравнению с исходным уг­
лем характеризуются сни- Ox(K)Bu 68.9 94 0

жением величины и v на
180 кДж/моль (табл. 3), В то же время, по данным Прокопьевой Т.Л. 
(1967 г.), окисление углей в атмосфере воздуха для сильноокислен- 
НЫ1 образцов дает прирост функциональных групп, сравнимый с приме­
ненными нами вариантами окисления и приводит к снижению и не более 
чем не 17 -7 67 кДж/моль. Когезия может быть лишь увеличена в про­
цессе окисления за счет образования межмолекулярных водородных 
связей. Следовательно, причину столь значительного снижения наблю­
даемой U в нашем случае следует искать в уменьшении жесткости мо­
лекул вследствие деструкции части ковалентных "немостиковых" свя­
зей и значительном увеличении реакционной способности молекул ОВУ.

Увеличение реакционной способности по сравнению с умень­
шением жесткости молекул играет второстепенную роль в снижении и. 
Об 8том свидетельствуют результаты следующего експерименте. Если в 
процессе выделения окисленного угля Ox(NpK) из реакционное массы 
заменить операцию промывки 2 l-ной соляной кислотой на промывку
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10 г-ным раствором карбоната калия, то в выделяемом угле карбок­
сильные и гидроксильные группы будут находиться в вида солей - об­
разец Ox(NpKЖ  (обработанный раствором соляной кислоты - 
Ox(NpK)). ТМА показывает, что для солевой формы характерна потеря 
прежней реакционной способности. Остаточная деформация Еост в атом 
случав отсутствует, а и приближается к значениям этилированного 
угля Bt(NpK). именно атот факт указывает на то, что влияние энер­
гии когезии на и для образцов Bt(NpK) и Ox(NpK)К приблизительно 
одинаково и нивелировано в одном случае блокированием функциональ­
ных груш ионами калия, в другом - блокированием этильными радика­
лами вследствие реакции О-алкилирования, а также стерического воз­
действия етилышх групп.

Наибольшее снижение величины и, характерное для образцов 
Ox(NpK) и Ох(К) (табл. 3), связано с совокупным эффектом уменьше­
ния жесткости молекул и увеличения их реакционной способности в 
процесса* термоструктурирования.

Реологические свойства продукта етилирования через уголь- 
калиевый аддукт существенно отличаются от свойств угля, этилиро­
ванного после восстановления в системе K-Np-ТГФ. На его ТЫК фикси­
руется два участка деформации; низко- и высокотемпературный. На 
этом основании можно полагать, что восстановительное этапирование 
а условиях реакции Lazarov является менее деструктивным, чем в ус­
ловиях реакции Sternberg. С этой точки зрения, молекулы, ответ­
ственные за высокотемпературную деформацию претерпели наименьшие 
изменения в процессе алкилировандя. С этим коррелируют данные по 
растворимости модифицированных образцов в органических растворите­
лях (табл. I) и среднечисловой молекулярной массе 1̂  (по данным 
П И  для тетрагидрофуранового экстракта из образца Bt(Np) со­
ставляет 1390 Д, а для аналогичного экстракта из образца Bt(K) - 
1970 Д).

Отсутствие участка высокотемпературной деформации на ТЫК об­
разцов Ох (к) и Ох(к)Ви может служить указанием на дополнительную 
деструкцию ковалентных связей, протекапцую во время окисления. 
Этому выводу соответствуют значения ^  тетрагидрофурановых экстра­
ктов из образцов Ox(NpK)Bu и Ох(К)Ви (760 и 830 Д, соответствен­
но). Появление второй ступени деформации в случае образца Ox(NpKЖ  
скорое всего связано с образованием мастикових эфирных связей, 
увеличивающих жесткость части угольных молекул. Гидролиз этих свя­
зей кислотой устраняет высокотемпературную деформацию (образец 
ox(NpK)).
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Наличие остаточной деформации (Еост) является свидетельством 
повышенной реакционной способности молекул ОВУ в реакциях термо- 
структурирования. Большая величина £ост для образца Оі(К) согласу­
ется с более высоким содержанием в его органическом веществе кис 
лорода по сравнению с образцом Ox(NpK). Реакционная способность 
этих углей может быть понижена до нуля блокированием кислородсо­
держащих функциональных групп алкильными радикалами или ионами 
калия.

2.3. Влияние модификаций на парамагнитные свойства 
органического вецества битуминозного угля.

Спектры поглощения ЭПР исходного угля и продуктов его модифи­
кации (табл. 4) представляют собой суперпозицию двух перекрываю­
щихся сигналов: широкого (Ш) и узкого (У). Сопоставление значений 
g - фактора, коэффициентов а и 7, а также ширины Ш и У сигналов 
при различной величине подаваемой в резонатор СВЧ-мощности показы­
вает, что парамагнитные центры (ПМЦ), ответственные за Ш и У сиг­
налы (ПМЩШ) и ПМЦ(У), соответственно) в модифицированных образцах 
имеют ту же природу, что и в исходном угле. Т.е., настоящие моди­
фикации (рис. I) не изменили природу исходных ПМЦ и не привели к 
возникновению качественно новых.

Низкие значения g - фактора, близкие K g -  фактору свободного 
електрона (2.0023), іарактер релаксационного уширения сигналов при 
СВЧ-насыщении, ширина У и Ш сигналов указывают на близость рассма­
триваемых ПМЦ к ПМЦ полимеров с системой полисопряжения (ПСС). Та­
кие ПСО могут быть "плоскостными" (например, полинафталин) либо 
"линейными" (например, полиацетилен). Близость величин АН___ и к 
Ш-сигнала к величинам аналогичных параметров спектров ПСс "плос­
костного" типа свидетельствует, что ПМЦ(Ш) образованы структурами 
с "плоскостным" характером сопряжения.

Узкие сигналы ПМЦ(У), с трудом насыщаемые СВЧ-мощностыо, сви­
детельствуют о более высокой степени делокализации неспаренных 
электронов в этих центрах по сравнению с ПМЦ(Ш). По-видимому, 
ПМЦ(У) обусловлены "объемным" сопряжением, характеризующимся пере­
носом электронов между ароматическими плоскостями опре де лешим об­
разом упакованных "плоскостных" полисопряженных структур ОВУ.

Основная причина уменьшения концентрации ПМЦ при алкилирова- 
нии - введение объемных алкильных радикалов, затрудняющих ММВ. Об 
этом свидетельствует тот факт, что С - алкилирование в системе
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BuLl/Bul образцов окисленного угля пргодит к существенному умень­
шению концентрации ГОД (табл. 4). Такое алкилирование является ве- 
восстановительным, т.в, неиарушапщм участки сопряжения. Однако 
ого влияние на концентрацию ПМЦ аналогично восстановительному ал- 
килированию. Т.о., меимолекулярные связи являются условием, поаво- 
ляоцим полисопряженным участкам молекул ОВУ проявлять йарамагнит- 
uue свойства.

В ходе восстановительного алкилироваиия в системе к-Ир-ТГ* 
активированные ароматические структуры ОВУ превращаются в гидро 
Ароматические за счет присоединения либо протона от ТГ®, либо ал­
кильного радикала. Таким образом, количество ароматических струк­
тур, способных к "плоскостному" сопряжению, снижается. Следова­
тельно, вто может быть дополнительно# причиной уменьшения концен­
трация ПМЦ В ОВУ.

Из изученных методов химических модификаций наименее влияющим 
на концентрацию ПМЦ оказалось окисление молекулярным кислородом 
предварительно восстановленного ОВУ (несмотря на существенное уве­
личение растворимости в органических растворителях, как видно иа 
табл. I). В то ив время, для образца Ох(НрК) методом cp/tos 
13С-ЯМР-спектроскопии и П И  показано, что при окислении анион- 
радикалов и дианионов ароматических фрагментов молекул ОВУ проще-

Т«блица 4. Параметры спектров ЭПР продуктов модификации 
битуминозного угля. (X = 3.2 см, fm = 1 МГц)

Образец g-фактор

Параметры IB-сигнала

АНр-р

х 10"4 Тл 
(О.б мВт)

х 10'* Тл 
(60 мВт)

**

С(Ш)

X І0І17 
СІІИН/Г 
ОВУ

I С 2,0026 5.4 6.4 3.6 222

К* (ДО) 2,0028 5.7 5.0 10.9 48

Kt(K) 2.0028 5.5 7.4 5.1 108

Ox (NpK) 2.0029 5.1 8.4 3.2 187

Ox (I) 2,0028 4.8 6.1 4.0 256

0*(MpK)Bu 2.0028 4-1 4.8 4.Т 61

Ox(K)Bu 2.0028 . 4.3 7.4 2.8 97
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Параметри У-сигнала

Образец V
X 10*4 ТЛ 
(0.6 МВт)

■ * V p
x 10“* Тл 
(БО МВт)

к*
0(У)

Х І 017
СПИН/Г
ОВУ

а* 7*

I 0 0.9 1 .1 8.0 13 0.17 2.07

Rt(NpK) 1.0 1.0 8.9 11 0.18 7.69

Kt(K) 0.7 1 .1 11 .0 5 0.13 2.96

OX(NpK) 1 .0 1.0 8.5 14 0.20 1.93

OX (К) 0.8 1 .1 8.7 12 0.17 1.75

0x(NpK)Bu 0.9 1 .0 7.7 7 0.21 2.72

Ox(K)BU 0.8 1 .1 9.0 7 0.19 2.10

ПРИМЕЧАНИЯ: ♦ - к - А/А0, где А - амплитуда сигнала при 
Р - 60 мВт, А0 - амплитуда сигнала при 
Р « О.б мВт. 

f - а - АН(У)/АН(Ш) при Р ■ О.Б MBv.
$ - 7 - А(У)/А(Ш) при Р - О.Б МВт, где 

А(У) - амплитуда /экого сигнала,
А(Ш) - амшштуда широкого сигнала.

юдит их регенерация. Поэтому, в отличие от восстановительного ал- 
килирования, при окислении не наблюдается существенного снижения 
концентрации ПМЦ эа счет уменьшения ароматичности. Нет в втом слу­
чае и стерических препятствий для реализации ММВ. Главной причиной 
сохранения концентрации ПМЦ на прежнем уровне после окисления кис­
лородом активированного ОВУ является, по-видимому, образование 
слабых межмолекулярных водородных связей. Действуя кооперативно, 
эти связи обеспечивают сохранение ближнего порядка упаковки уголь­
ных молекул, что позволяет неспаренным электронам находиться я 
прежних зонах де локализации. Растворение ОВУ в органически раст­
ворителях приводит к подавлению в экстракте ШЦ(У) и уменьшению 
концентрации ПМЦ(Ш).

Изучение зависимостей формы и амшштуда колоколообразного 
сигнала дисперсии ЭПР от скорости прохождения для образцов 10, 
Et(NpK), ox (NpK) показало, что в результате зосстшевввдлшіх ж>-
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дификаций в условиях реакции Sternberg возрастает степень полидис- 
персности (структурно-конфигурационной неоднородности) парамагнит­
ных структур органического вещества угля.

Обобщение денных по влиянию химических модификаций ОВУ на 
концентрацию ПМЦ показывает, что уровень парамагнетизма ОВУ сущес­
твенно зависит от характера ме«молекулярных взаимодействий. По­
следние, в свою очередь, определяют надмолекулярную организацию 
ОВУ. Следовательно, информацию о природе ПМЦ(Ш) и ПМЦ(У) ОВУ сле­
дует искать во взаимосвязи свойств полисопряженных молекул "плос­
костного" типа с их надмолекулярной структурой.

2.4. Взаимосвязь парамагнетизма органического вещества 
битуминозного угля с его надмолекулярной организацией.

Парамагнитные свойства органического вещества битуминозного 
угля существенно зависят от его надмолекулярной организации. Это 
утверждение основано на следующем:
[Г) С целью изучения роли надмолекулярной организации ОВУ в воз­
никновении ПМЦ образцы ю, Ox(NpK) и Ох (К) были модифицированы ги­
дроксидами непчрамагнитных металлов (Оа, Ва, Na, К) и аммония.

Оказалось, что импрегнирование битуминозного угля гидроксидэ- 
ми непарамагнитных металлов не изменяет природу ПМЦ (судя по неиз­
менности основных параметров спектров ЭПР), но приводит к увеличе­
нию концентрации парамагнитных центров в ОВУ (рис. 5). Аналогичная

Рисунок б.
Общая концен­
трация ПМЦ 
(х ІСГ17 спин/г) 
в органическом 
веществе исход­
ного и окислен­
ных углей до и 
посЛе обработки 
гидроксидами не­
парамагнитных 
металлов и аммо­
ния.
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обработка образцов окисленного угля вызывает снижение общей кои 
центращш ПМЦ (С(ГОЩ)) в ОВУ, причем степень этого снижения выше 
для более окисленного образца Qx(K) (рис. Б), Это свидетельствует 
о принципиальной роли надмолекулярной организации ОВУ в образова­
нии ПМЦ.
[2] О целью изучения влияния солюбилизации ОВУ на его церамагнит 
ные свойства ряд модифицированных углей (Et(NpK), Et (к), Ох(НрК), 
Ох(К), Ox (NpK) Ви и Ох(К)Ви) экстраг'ировали органическими раствори­
телями. Существенно отметить, что экстракиля и последующее выделе­
ние растворимой части и твердого нерастворившегося остатка прово­
дились при комнатной температуре. Выход растворимых продуктов 
представлен в табл. I. Сухие экстракты и нерастворившиеся остатки 
исследовали методом нелинейной ЭПР-спектроскопии при вакуумирова 
нии образцов. Оказалось, что если учесть распределение ОВУ в ре­
зультате экстракции между экстрактом и нерастворившимся остатком, 
то сумма С (ПМЦ) в экстракт и в остатке всегда существенно меньше, 
чем в неэкстрагированном образце угля. Эта неаддитивность наиболее 
ярко выражена для образца Et(K), экстрагированного бензолом (56 % 
от ожидаемой С(ПМЦ)), и образца Ox(NpK), экстрагированного 
N.N-диметилацетамидом (60 * от ожидаемой С(ПМЦ)). Таким образом, 
часть Г1М1І гибнет в результате экстракции, несмотря на мягкие усло­
вия выделения продуктов. По-видимому, причина этого явления состо­
ит в преобразовании надмолекулярной организации ОВУ в результате 
экстракции, что неизбежно приводит к изменению С(ПМЦ).
03 С целью изучения природы парамагнетизма исследуемого угля об­
разцы Et (NpK) и Et(K) последовательно экстрагировали гексаном, 
N.N-диметилацетамидом И бензолом при 298 К. Из экстрактов удалили 
растворитель и из остатков приготовили растворы в ТГФ с равной 
концентрацией (20 мг/мл). Часть полученных ТГФ-растворов смешивали 
попарно в соотношении 1:1 по объему. Все индивидуальные растворы и 
их попарные смеси упаривали в открытых сосудах при 298 К до испа­
рения растворителя. Образцы индивидульных экстрактов и их попарных 
смесей исследовали методом нелинейной ЭПР-спектроскопии на воздухе 
при атмосферном давлении. Спектры поглощения ЭПР исследуемых об­
разцов представлены одним сигналом с АН от 4.5 до 5.7 х Ю ~ 4 Тл.

Из рис, 6 следует, что О(ПМЦ) в попарных смесях экстрактов 
всегда существенно ниже, чем рассчитанная по.принципу аддитивности.

N.N-диметилацетамидная (ДМАА) фракция является наиболее пред­
ставительной (61.I * ОВУ для образца Et(NpK) и 60.7 % ОВУ для об­
разца Et(K)) и характеризуется труднонасыщаемыми СВЧ - мощностью
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Рисунок 6. 
Уровень С(ПМЦ) 
в попарных оме- 
сях экстрактов 
кз образцов 
Bt(lft)K) и Kt(K) 
(в * от ожидае­
мой С(ПМЦ) при 
аддитивном сме­
шивании в соот­
ношении 1 : 1 ). 
Hex - гексано- 
вый экстракт, 
ШАХ - N.N-ДИ-
метилацетамид- 
ный экстракт, 
Bz - бензоль­
ный экстракт.

ПМЦ (для st(NpK) к - 9.6 , а для Bt(к) к - 7.3 ), дапцими в спек­
тре поглощения ЭПР неоднородно уширенную линию с АН = 4.9 - 6.0 х 
х I0"4 Тл. Такие значения к типичны для труднонасыщаемых структур, 
ответственных за узкий сигнал в спектре каменного угля2. Сигнал 
самого угля насыщается значительно сильнее (к « 4). Гексановая 
(Hex) и бензольная (Bz) фракции характеризуются небольшими значе­
ниями й (й - 2-3 ) ,  соответствующими легконасыщаемым структурам. 
В смесях же ДМАА фракции с Hex и Bz фракциями при сравнении с ис­
ходными компонентами наблюдается некоторое сужение сигнала ЭПР и 
существенное повышение степени его насыщения СВЧ - мощностью 
(уменьшение коэффициента к). В случае смеси (Hex + Bz) отклонения 
от аддитивности существенно ниже.

Наиболее полно соответствует этим экспериментальным данным 
модель ОВУ, в соответствие с которой ПМЦ, ответственные за широкий 
сигнал, построены на основе полисопряженных ароматических струк­
тур, образующих ассоциаты с зонами упорядоченной плоско - парал-

Возможное влияние ионов парамагнитного и ферромагнитного же­
леза на величину к исключают исследования ЭПР при развертке поля 
Q.4 Тл, унизывающие на отсутствие широкого сигнала, характерного
для этих ионов.
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лельной упаковки ароматических колец. При этом в случав ДМАА фрак­
ции (по данным ИК-спектроскопии она имеет наиболее высокий коэффи- 
циент ароматичности) sa счет ММВ отдельные ламели ассоциата насто­
лько сближаются, что становится возможным перенос неспаренного 
электрона между компланарными ароматическими плоскостями. Т.е., 
можно считать, что по существу мы имеем дело с "квазиобъвмным" по­
лисопряжением, что и проявляется в наибольвей интенсивности сигна­
ла и практическом отсутствии его иаскщ т».ч СВЧ - мощностью. В то 
же время, вакуумярование образца ШАЛ не ііриводит к появлению уз­
кого сигнала (АН ~ I х Ю ~4 Тл), который мог бы повлиять на насы­
щение исследованного сигнала. Снятие насыщения может быть обуслов­
лено появлением электронов проводимости, не дапцих регистрируемого 
спектра ЭПР.

Опираясь на эту модель, легко объяснить неаддитивность С(ПМЦ) 
при смешивании индивидуальных фракций и эффекты СВЧ - насыщения 
при смешивании ДМАА фракции с Hex либо Bz фракциями. В после/ ч 
случае молекулы ОВУ, входящие в Hex и Bz фракции, внедряются мь 
ароматическими плоскостями, тем самым значительно затрудняя меж- 
плоскостные дисперсионные взаимодействия. Это приводит к падению 
общей концентрации ПМЦ и облегчает насыщение сигнала ЭПР СВЧ - 
мощностью.
ш  С целью изучения взаимосвязи между уситшями формирования 
преципитата О Ы  из раствора и его парамагнитными свойствами из 
окисленных углей (Ox(NpK) и Ох(К)) выделяли растворимую в 
N.N-диметилацетамиде часть и получали преципитаты ОВУ различными
способами:

A. 25 мл ДММА-ного раствора ОВУ быстро ( 1 - 2 с )  вливали в 
шестикратный избыток О.б М раствора соляной кислоты;

B. к 25 мл ДМАА-ного раствора ОВУ медленно (I час) добавляли 
150 мл осадителя - 0.5 М раствор соляной кислоты;

C. то же, что и в варианте В, но раствор осадителя дополни­
тельно содержал мочевину в концентрации 10 Ы,

Д. то же, что и в варианте В, но раствор осадителя дополни 
тельно содержал 0.5 * поверхностно-активного вещества twkkh 60.

ЭПР-спектроскопические исследования выделенных преципитатов 
ОВУ показали, что уровень С(ПМЦ) существенно зависит от условий 
образования твердой фазы из раствора (рис. 7). При этом важным яв­
ляется факт более значительного падения С(ПМЦ) при введетот в рас 
твор осадителя детергента (образцы Д), по сравнению с мочевиной 
(образцы С). По-видимому, это свидетельствует о моньаем вкладе во-
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Рисунок 7. 
Уровень С(ПМЦ) 
в преципитатах 
N.N-диметиЛаце- 
вцетамидных эк­
страктов из об­
разцов Ox(NpK) 
и Ох(К) в зави­
симости от ус­
ловий образова­
ния твердой фа­
зы. А, В, С, D- 
способы получе­
ния преципита 
ОВУ (см. в тек­
сте).

дородных связей в организацию І1МЦ по сравнению с гидрофобными вза­
имодействиями.

Обнаруженные эффекты позволяют считать, что парамагнитные 
свойства ОВУ существенно зависят от его надмолекулярной организа­
ции, в процесс формирования ПМЦ в ОВУ, вероятнее всего, является 
следствием совокупности ММВ.

О С Н О В Н Ы Е__ В Ы В О Д Ы .

1. Предложен подход к изучению строения угля, основанный на 
моделировании его структурных особенностей. В основу моделирования 
положена химическая модификация ОВУ, позволяющая на базе единого 
нативного материала угля получить широкий спектр образцов, облада­
ющих различными свойствами.

2. Синтезирован ряд образцов восстановительно модифицирован­
ного битуминозного угля, для которых показано, что они характери 
зуются повышенным либо пониженным уровнем ММВ и реакционной спо­
собности в процессах термоструктурирования.

3. Установлены следующие особенности реакций модификации ОВУ:
- эффективность восстановительного этилировэния органического

вещества битуминозного угля в системе K-Np-ТГФ выше, чем черег; 
уголь-калиевый адцукт, в то время как при окислении молекулярні»

□oi(tyk)
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кислородом наблюдается обратная зависимость;
- при восстановлении в системе K-Np-TT®, в отличие от восста 

новления через уголь-калиевый аддукт, происходит частичное гидри­
рование ароматических структур;

- при окислении молекулярным кислородом полианиона угля, по­
лученного в условиях реакции atemberg, окислению подвергается в 
основном алифатическая часть молекул ОВУ;

- атилирование битуминозного угля в ароматическое ядро проте­
кает в большей степени э условиях реакции Lazarov, чем в условиях 
реакции Sternberg.

4. Установлено, что невосстановительное С-бутилирование в си­
стеме BuLi/BuI ОВУ, окисленного после обработки в условиях реакции 
Sternberg, сопровождается О-бутилированием.

Б. Показано, что восстановительные модификации битуминозного 
угля приводят к снижению его термостабильности на всех етапах пи­
ролиза . ;

6. Установлено, что в процессе восстановления ОВУ анион- 
радикалами нафталина и перами металлического калия снижается жест­
кость его молекул за очет деструкции части ковалентных связей, в 
результате чего отдельные молекулярные фрагменты приобретают боль­
шую подвижность. При 8том процесс, в основном, протекает внутримо- 
лекулярно и не приводит к образованию новых частиц.

7. Показано, что в результате окисления восстановленного ОВУ 
увеличивается его реакционная способность в процессах термострук­
турирования. Она может быть снижена путем блокирования активных 
функциональных групп ионами калия или в результате алкилирования.

8. Установлено, что изученные модификации органического веще­
ства битуминозного угля (восстановление в системе калий-нафталин- 
тетрагидрофуран или через уголь-калиевый аддукт с последующим ал- 
килированием атилйодидом или окислением молекулярным кислородом) 
не изменяют природу ПМЦ ОВУ и не приводят к появлению новых.

Э. Показана взаимосвязь между парамагнетизмом органического 
вещества каменного угля и eto надмолекулярной организацией. Уста 
давлено, что парамагнетизм не есть свойство отдельных молекул ОВУ, 
но определяется совокупностью межмолекулярных взаимодействий.

10. Обнаружен аффект увеличения полидисперсности (структурно- 
конфигурационной неоднородности) парамагнитных структур органичес­
кого вещества угля в результате восстановительных модификаций в 
системе K-Np-ТГФ.

11. Показано, что ПМЦ(Ш) битуминозного угля построены на осно-
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ьм сопряженных ароматических систем и подобны ПМЦ ПСС "плоскостъо 
го” типа. Высказано предположение, что ІШЩУ) определяются объем- 
носоиряхенными структурами, характеризующимися переносом неспарен­
ного електрона между ароматическими плоскостями.
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