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摘要: 研究了表面活性剂对煤沥青浸渍性能的影响。实验结果表明:加入少量的表面活性剂后,煤沥青的软化点、

粘度等流变性能都得到较大幅度的改善,而残炭率影响不大。对表面活性剂改性煤沥青的机理进行了比较深入地

探讨。
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C /C /复合材料由于具有密度低、强度高、热膨胀

系数小、抗热冲击性能好、抗疲劳、抗蠕变、耐腐蚀、耐

磨损等优异的性能,不仅在航空航天领域得到广泛应

用,而且在机械、治金、化工和生物医学等许多方面具

有巨大的应用潜力
[ 1, 2]
。C /C复合材料,一般多采用

炭纤维多相编织制成预制坯体。由于坯体的密度小,

性能低而不能满足实际应用的需要,为此需进一步提

高密度。通常采用的方法有化学气相沉积 ( CVD)、液

相浸渍炭化 ( IC)。就常用的两种制备工艺来讲,化学

气相沉积法的周期长、成本高、性能好,而浸渍炭化法

的周期短、成本低, 但性能差。由于煤沥青具有资源

丰富、价格低廉、含碳量高、流动性好、易石墨化等优

点
[ 3]

,并对纤维有很好的浸润性,炭化后残留的炭沿

孔壁收缩,它在流动和变形时不会破坏炭纤维的排列

结构,同时也很容易渗入炭纤维织织物中, 因此它被

作为一种浸渍剂而广泛应用
[ 4 ]
。

用煤沥青浸渍制备 C /C复合材料,沥青的性能

是决定 C / C复合材料性能的主要因素。为提高煤

沥青的浸渍效率,国内外许多学者对煤沥青的改性

进行了深入的研究,其目的主要有两个:一是提高炭

化后的残炭率
[ 5]

; 二是降低浸渍时的粘度
[ 6]
、提高

熔融煤沥青的流动性。浸渍剂进入炭纤维预制件孔

隙中主要靠煤沥青的流动, 故使用低粘度的浸渍剂

在达到同样增重时所需要的浸渍压力和浸渍时间可

适当减少,使生产设备和工艺得以简化,降低制造成

本。目前我国炭素生产企业多使用添加一定量的煤

焦油或蒽油,通过稀释来降低软化点和粘度,但由于

加入比例相对较高 (一般 5% ~ 10% ), 致使浸渍剂

的残炭率明显下降,又产生了不利的一面,因此也存

在一定的局限性
[ 7, 8]
。本文对在沥青中加入表面活

性剂, 以达到降低沥青的粘度、改善沥青的浸渍性

能进行了初步探讨。

1 实 验

1. 1 原料及试剂

中温煤沥青: 工业品, 武钢焦化厂生产, 其性能

指标如表 1所示;

表 1 煤沥青的性能指标

Table 1 Som e prope rties o f coal tar p itch

C /H
SP Q I

t / w t/%

B I CY

w t /% /%

1. 56 82. 0 6. 82 20 52. 6

单硬脂酸甘油酯 (简称单甘酯 ): 工业品, 沈阳

三威油脂化工有限公司生产;

脂肪醇聚氧乙烯醚 (商品名: 平平加 ): 工业品,

陕西西安石油化工厂生产;

1. 2 性能测试

沥青黏度测定采用 ND J-79型旋转式黏度计,电

炉加热,传热介质为甘油,将待测沥青试样磨细放入

10mL烧杯中, 然后将烧杯移至甘油浴中, 缓慢升温

至 200 左右, 再逐渐降低温度。先对黏度计进行

零点校正,待沥青处于流动性很好的液体状态时,将

转筒插入液态沥青中直到完全浸没为止,再将转筒

挂钩通过延伸杆悬挂于减速器的挂钩上,启动电机,

转筒旋转并从开始晃动到对准中心, 当指针稳定后

即可读数,由此测得不同温度下的沥青黏度,测试剪
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切速率为 36s, 当沥青黏度增大使转筒转动出现异

常时即停止测试。

软化点 ( SP )按 GB2294 80《煤沥青软化点测

定方法》测定; 残炭率 ( CY, 亦即结焦值 ) 按

GB82727 88《煤沥青结焦值测定方法》测定; 红外

光谱 ( FT - IR )采用 B ruver公司 EQU INOX- 55型傅

立叶变换红外光谱分析仪分析得到, 分辨率为 0.

2cm
- 1

,扫描次数 16次 / s。

2 结果与讨论

2. 1 表面活性剂对煤沥青软化点的影响

单甘酯和平平加对煤沥青软化点的影响如图 1

所示, 未改性沥青的软化点为 82. 0 ,加入 3%单甘

酯改性煤沥青的软化点为 69. 1 ,加入 3%平平加

改性煤沥青的软化点为 71. 9 。由此可见, 加入表

面活性剂后煤沥青的软化点有较大幅度的下降,说

明表面活性剂对煤沥青具有增塑作用。同时, 从图

中还可以看出,表面活性剂加入量小于 3%时, 软化

点下降较快,当超过 3%时,随着表面活性剂用量增

加,软化点变化不大。这说明表面活性剂的用量已

达到饱和状态。因此, 在降低煤沥青软化点的过程

中,少量的表面活性剂就能够达到改性目的。

图 1 表面活性剂对煤沥青软化点的影响

F ig. 1 Influence of SAA on the so ften ing po int of coa l tar pitch

2. 2 表面活性剂对煤沥青粘度的影响

单甘酯和平平加对煤沥青粘度的影响如图 2所

示。在较低温度下 ( 150 左右 ) , 表面活性剂降低

煤沥青粘度的幅度较大,其中单甘酯的作用更明显。

但在较高温度下,未改性煤沥青和表面活性剂改性

煤沥青的粘度相差不大, 其原因是较高温度下煤沥

青的粘度已经很小,表面活性剂的降粘空间有限,所

以改性前后粘度的差别不明显。其次, 由图 2还可

以看出,在温度变化过程中,用单甘酯改性煤沥青粘

度的变化趋势相对比较平缓,这是由于在较低温度

下单甘脂已经将煤沥青粘度降低到较小值。

图 2 表面活性剂对煤沥青粘度的影响

F ig. 2 Influence of SAA on the v iscos ity o f coa l tar pitch

2. 3 表面活性剂对煤沥青残炭率的影响

单甘酯和平平加对煤沥青残炭率的影响如图 3

所示。未改性沥青的残炭率为 52. 63% ,用 3%单甘

酯改性煤沥青的残炭率为 51. 13% ,用 3%平平加改

性煤沥青的残炭率为 52. 11%。这说明表面活性剂

用量在 3%时, 在较大幅度降低煤沥青软化点的同

时,对残炭率影响不大。从图 3还可以看出, 随着表

面活性剂用量的增加,改性煤沥青的残炭率经过了

降低 升高 降低的过程。这是由于在部分表

面活性剂挥发的同时,部分表面活性剂可能在高温

下与煤沥青发生了共聚或缩聚反应
[ 8 ]

,这两种反应

都可在一定程度上可提高煤沥青的残炭率。当表面

活性剂的用量较小时 ( 1% ~ 2%之间 ), 挥发作用占

主导地位,所以改性煤沥青的残炭率下降。随着用

量的增加 ( 3%左右 ) ,共聚或缩聚反应造成的影响

占主导地位,所以煤沥青的残炭率显示出上升趋势。

当表面活性剂用量进一步增加时, 挥发作用重新占

据主导地位,改性煤沥青的残炭率又开始下降。

图 3 表面活性剂对煤沥青残炭率的影响

F ig. 3 Influence of SAA on the carbon y ield o f coa l tar pitch

2. 4 红外光谱分析 ( FT-IR)

煤沥青改性前后的红外光谱如图 4所示, 其中

a, b, c分别为未改性煤沥青、单甘酯改性煤沥青、平
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平加改性煤沥青的红外谱线。由图可见, 改性前后,

各主要峰的位置基本相同, 说明表面活性剂的加入

并没有改变改变煤沥青的化学结构, 即表面活性剂

降低煤沥青的软化点、粘度的过程属于物理改性过

程。这是由于煤沥青的化学性质比较稳定, 在实验

温度 ( 200 )下, 不会与上述两种表面活性剂发

生化学反应。

图 4 煤沥青和改性煤沥青的 FT- IR

F ig. 4 FT- IR obta ined from coal tar pitch and coa l tar p itch

w ith SAA

3 煤沥青改性机理分析

D M R iggs等人
[ 9]
认为煤沥青是由组成它的有

机物自身形成的一种 固有溶液 , 各溶解度参数不

同的组分相互溶解趋向于形成一种胶束结构, 组成

三维梯度溶液;在胶束中,烷烃溶解环烷烃, 环烷烃

溶解小芳烃,小芳烃溶解大芳烃等等,相互间混合热

下降到很小,从而形成稳定的固有溶液。而表面活

性剂则是能显著降低溶剂表面张力、液 - 液界面张

力以及具有一定特征结构和吸附性能的物质。向煤

沥青中加入上述两种表面活性后, 表面活性剂对煤

沥青具有一定的增塑作用。基于 B arry
[ 10]

, Sears
[ 11]

等人对增塑过程的研究, 表面活性剂对煤沥青的改

性可能经历了如下一系列过程:

( 1)表面活性剂润湿煤沥青表面, 并进入煤沥

青的孔隙。

( 2)极性的表面活性剂先溶解煤沥青表面的极

性分子。

( 3)表面活性剂分子由外部向内部缓慢溶解,

形成很大的内应力,这一过程需要一定的活化能。

( 4)在吸收作用结束时, 表面活性剂使煤沥青

的结构破环,一簇簇的表面活性剂分子存在于成堆

的煤沥青分子之间,与煤沥青定向排列的效果相似,

此时, 当给系统施以较高的能量,煤沥青原有的胶束

状态被破坏,分子间摩擦力减小, 分子的流动变好,

从而起到了改善煤沥青流变性能的作用。

4 两种活性剂改性效果综合评价

对于浸渍剂煤沥青而言,软化点、粘度和残炭率

是三个重要的性能指标,它们与浸渍效果直接相关。

从实验数据来看,单甘酯在降低煤沥青的软化点、粘

度方面,改性幅度都明显大于平平加,说明单甘脂对

煤沥青的增塑作用更好。在残炭率方面, 3%单甘酯

改性煤沥青的残炭率为 51. 12%, 3%平平加改性煤

沥青的残炭率为 52. 09%, 说明二者对煤沥青残炭

率的影响相差不大。综合比较表面活性剂对浸渍剂

煤沥青的流变性能和残炭率的影响,可以得出结论:

单甘酯是性能更好的表面活性剂。

5 结 论

( 1)在沥青中加入少量的表面活性剂 (如单甘

酯, 平平加等 ) ,可以显著改善浸渍效果, 达到提高

浸渍质量的目的。

( 2)单甘酯和平平加都能较大幅度地改善煤沥

青的流变性能, 同时, 对残炭率的影响不大。其中,

单甘酯的综合改性效果更好。

( 3)在工业生产中, 应用表面活性剂提高浸渍

效果,技术简单,仅需确保表面活性剂与沥青混合均

匀, 而不需改变生产装置和工艺流程, 经济效益显

著, 具有广泛的应用前景。
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Influence of Surfactants on Impregnation

Performance of Coal Tar Pitch

SONG Fa- ju, LI T ie-hu, WANG Da-w e,i ZHOU Zhen-zhong

( Schoo l o fM ater ia ls Science and Eng ineer ing , Northw estern Po ly techn ica lUn ive rs ity, X ia'n 710072 Ch ina)

Abstrac t: The e ffects of the sur fac tants on the im pregnation pe rfo rm ance of coa l ta r p itch are stud ied in th is pape r. The resu lts show

tha t the soften ing po int and v iscosity o f the p itch are sign ificantly decreased by m od ified w ith sur factants. These characters a re helpfu l

for the impregnation, although the carbon y ie ld decreases slightly. Them odify ing m echan isms o f surfactants on coal tar p itch are also

d iscussed.

K ey words: coa l tar pitch; surfactant; v iscos ity; so ft po int; ca rbon y ie ld
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