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摘　要 : 将中间相沥青和普通沥青在不同压力下进行炭化 ,分析两种沥青在不同压力下的成焦偏光组织和扫

描形貌。结果表明 ,两种沥青炭化后的组织随压力的不同而不同。中间相沥青焦低压时以小域组织为主 ,高

压时以广域组织和流线型组织为主。普通沥青焦在低压时以针状细流线组织为主 ,高压时以镶嵌型组织和小

域组织为主。扫描分析表明 ,两种沥青炭随炭化压力的增大 ,气孔逐渐由孔径大小不均的大孔变为孔径较均

一的小孔。在相同的炭化压力 40 MPa下 ,中间相沥青焦以层片状结构为主 ,而普通沥青焦以层片状和“葡

萄”状结构为主。
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Abstract : Pitch cokes are prepared by carbonization of mesophase pitch and normal pitch at different pressures.

Polarized2light microscopy ( PL M) and scanning elect ron microscopy (SEM) are used to observe the morpholo2
gy of above cokes at different p ressures. The result s show that the pitch cokes have different morphologies at

different pressures using PL M analysis. The mesophase pitch coke at low pressure and high pressure are main2
ly of small domains , domain and flow domain respectively. The normal pitch coke at low pressure and high

pressure are mainly of acicular flow domain anisot ropy , mosaics and small domains respectively. The result of

SEM shows that the pores change f rom big pores in different sizes to small ones in uniform size along with in2
creasing carbonization pressure for two types of pitches. When the carbonization pressure is 40 MPa , the mor2
phology of mesophase pitch coke is mainly of layered st ructure and that of normal pitch is layered and grapy

st ructure.
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　　炭/炭复合材料具有优异的力学性能、摩擦磨

损性能和生物相容性等特点 ,因而在航天、航空等

领域得到大量应用 ,而且随着生产成本的降低已

逐渐进入机械、医疗、交通等民用领域 ,具有广阔

的应用前景[1 ]。根据基体前驱体所用的材料的不

同 ,炭/炭复合材料主要分为化学气相沉积

(CVD)基、沥青基和树脂基 3 种。其中沥青基

炭/炭复合材料由于原料来源广泛、价格低廉、制

造成本低、制造周期短等优点而成为当前研究的

一个热点 ,受到各国研究人员的青睐[2 ]。

前驱体沥青是一种混合物 ,具有组分复杂、多

样 ,分子量分布极宽 ,各组分的熔点差异很大等特

点 ,因而使用沥青作为前驱体材料必须首先对选

用的沥青进行性能分析。了解选用的前驱体沥青

的性能有利于制备出性能良好的复合材料[3 ] ,同

时了解其在不同压力下的结焦能力和所得焦炭的

结构形貌对分析制备出的炭/炭复合材料的微观

组织结构和力学性能具有重要的理论意义[ 4 ]。目

前关于普通沥青成焦的组织和形貌已有一定的研

究[527 ] ,但由于所用原料沥青的种类和产地的差

异 ,报道结果有很大不同。本文工作选用两种前

驱体 ,即普通沥青和中间相沥青 ,对在不同压力下

成焦的沥青炭的组织和形貌进行了详细讨论 ,为

下一步合理制备沥青基炭/炭复合材料做出基础

理论研究。目前对于中间相沥青成焦的研究还未

见相关报导。
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1　实验内容

111　前驱体沥青的性能

实验中使用的两种前驱体沥青的软化点、元

素含量及族组成分析结果见表 1。中间相沥青

(mesop hase pitch ,简称 MP)来自天津大学炭材

料课题组以石油沥青为原料自制的中间相沥青 ,

中间相含量约 85 % ,图 1为中间相沥青正交偏光

下的组织形貌图。普通沥青 (normal pitch , 简称

N P)为太钢产中温煤沥青。

表 1　两种沥青的性能对比

Table 1　Comparison of pitch properties

沥青
软化

点/ ℃

元素组成/ % 族组成

C , H ,O + N + S TS , TI2QS ,QI

灰分

/ %

MP 290
941 45 ,31 85 ,

11 01

151 25 ,54124 ,

32151
01 69

NP 108
921 58 ,41 99 ,

21 34

621 86 ,37114 ,

11121
01 09

图 1　中间相沥青的正交偏光组织照片

Fig11　The PL M of MP under cross polarization microscope

112　浸渍炭化操作

根据选用前驱体沥青的软化点不同 ,分别将

沥青放在自制的不锈钢罐中 ,置于自制的浸渍炉

中进行抽真空、加热升温熔化、冷却。取出冷却的

沥青分别进行常压和高压炭化 ,即常压 011 MPa ,

高压 40 MPa 和 80 MPa。常压炭化采用在氮气

气氛下、箱式电阻炉中进行炭化 ,炭化温度为

900 ℃。高压炭化采用本组的专利工艺[8 ]进行不
同压力下的半炭化 ,半炭化温度为 600 ℃;然后取

高压半炭化后的沥青焦再进行常压炭化 ,氮气保

护 ,炭化温度为 900 ℃。取出 900 ℃下成焦的沥

青炭即可进行组织和形貌分析。

113　组织和形貌分析

取少量成焦沥青炭用环氧树脂及固化剂进行

包埋、固化 ,经粗磨、细磨、抛光后置于 OL YM2
PU S PM2T3型光学金相显微镜上观察 ,另外取

少量成焦沥青炭用 J SM26460型扫描电子显微镜

(简称 SEM)观察成焦炭形貌。

2　结果与讨论

211　沥青炭化压力对沥青焦组织结构的影响

沥青的炭化是指在高温加热条件下 ,使有机

物沥青转变为基体炭的整个化学反应过程。由于

沥青内部成分和化学结构的复杂性 ,决定了沥青

的炭化过程非常复杂 ,并且沥青分解和聚合反应

的过程及其产物的微观组织结构受外部因素的影

响比较明显。

图 2 (a) , ( b) , (c)是中间相沥青在各个压力

下炭化的偏光组织结构 ,可以看出组织结构差异

很大。常压下的组织 (图 2 (a) )以小域组织 ( SD ,

Small Domains)为主 ,气孔 ( H , Hole)分布不均

匀 ,而高压 40 MPa下 (图 2 (b) )和 80 MPa下 (图

2 (c) ) 以广域组织 ( D , Domain) 和流线型组织

( FD ,Flow Domain)为主。分析认为 ,中间相沥

青原料中以中间相融并体为主 (见图 1) ,中间相

沥青的炭化过程会发生组成融并体分子的分解、

图 2　两种沥青不同压力炭化后的正交偏光结构
Fig1 2 　The cross2PL M of pitch derived2carbon at different

carbonization pressures
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聚合反应 ,所以在炭化时会有小分子气体挥发出

来 ,体系中分解放出的大量气体会冲破融并体而

逸出 ,所以融并体炭化为小域组织。而随着压力

的增大 ,融并体的分解、聚合速度加快 ,分解逸出

的气体由于高压的影响而滞留在体系中 ,而且气

体移动引起融并体沿气泡壁产生剪切力 ,所以出

现广域组织和流线型组织。在更高的压力 80

MPa下 ,中间相沥青体系黏度更大 ,分解产生的

气体滞留在体系中 ,使融并体的分子层面沿气泡

定向 ,所以生成的组织以流线型结构为主[9 ]。

图 2 (d) , (e) , (f)为普通沥青在各个压力下炭

化的偏光组织结构 ,可以看出不同压力下的显微

结构差异较小。图 2 ( d) 中以针状细流线组织

(A FD ,Acicular Flow Domain Anisot ropy)为主 ,

图 2 (e)和图 2 (f )中的组织以镶嵌 ( M ,Mo saics)

和小域 (SD ,Small Domains)组织为主 ,分析认为

普通沥青在高压炭化过程中形成了中间相小球及

部分融并体 ,由于原料中含有较高的 O , S成分 ,

使得形成的小球黏度高 ,活性也高 ,所以来不及继

续长大就互相接触 ,形成镶嵌型组织 ,少量形成的

融并体就炭化为小域组织[10 ]。

212　浸渍炭化压力对沥青焦形貌的影响

图 3 (a) , (b) , (c)和图 3 ( d) , (e) , (f )分别是

中间相沥青和普通沥青在不同炭化压力下的成焦

形貌 ,可以看出两者的宏观形貌十分相似 ,随着炭

化压力的增大 ,逐渐由孔径大小不均一的大孔过

渡为分布较均一的小孔 ,这是因为随着炭化温度

的升高 ,沥青逐步发生裂解 ,放出的小分子气体在

常压下可以释放出来 ,而在高压的状态下被压缩

在沥青体系内 ,并且随着压力的进一步增大裂解

的小分子气体还可能进一步参与反应 ,所以常压

下易形成大孔 ,分布不均 ;高压下易形成小孔 ,分

布较均匀。

另外以中间相沥青和普通沥青 40 MPa 炭化

压力下的放大形貌 (图 4)来看 ,两种沥青焦的微

观形貌有很大区别。中间相沥青焦 (图 4 (a) )呈

现层片状结构 ,而普通沥青焦 (图 4 ( b) )呈现“葡

萄”状和层片状的混合结构 ,这是因为中间相沥青

和普通沥青的原料性质不同所致。中间相沥青具

有向列型液晶的特性 ,由分子量较大的稠环芳烃

片状堆积而成 ,分子取向具有一定的平行性 ,所以

炭化后呈现平行的层片状结构 ;而普通沥青焦主

要取决于炭化时压力对它的形貌影响程度。普通

沥青是一种具有复杂组成的混合物 ,既有大分子 ,

图 3　两种沥青不同压力下炭化后的 SEM形貌

Fig1 3 　The SEM micrographs of pitches derived2carbon at

different carbonization pressures

图 4　两种沥青 40 MPa下炭化后的 SEM形貌

Fig1 4 　The SEM micrographs of pitches derived2carbon at

40 MPa carbonization pressure

也有小分子 ,它们在炭化时主要通过小分子的挥

发来促进形成中间相小球 ,而中间相小球最初是

由大分子芳香烃依靠范德华力按照一定取向叠加

而成的类似液晶的小球体 ,再经过逐渐长大、融并

而成 ,所以普通沥青在炭化时可以形成中间相融

并体和融并不完全的“葡萄”状结构 ,炭化后就保

留有层片状和“葡萄”状结构[6 ]。

表 2为不同炭化压力下所得的沥青焦的体积

密度和开孔孔隙率的测定结果。从表 2中可见 ,

两种沥青的体积密度随着炭化压力的增大而增

大 ,而开孔孔隙率却是随着炭化压力的增大而减

小 ,这是与各个炭化压力下沥青焦所形成的孔洞

的大小以及孔洞的含量、分布等因素有关 ,而且宏

观上的密度变化与 SEM的结果较一致。
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表 2　炭化压力对沥青焦体积密度和开孔率的影响

Table 2　The effects of carbonization pressure on the bulk

density and open porosity ratio of pitch derived

carbon

炭化压力
MP NP

ρ/ (g·cm - 3) θ/ % ρ/ (g·cm - 3) θ/ %

011 MPa 11 09 331 03 01 92 591 36

40 MPa 11 31 111 23 11 18 331 96

80 MPa 11 38 101 02 11 28 271 57

　　注 :ρ为体积密度 ;θ为开孔率

3　结　论

(1) 中间相沥青和普通沥青在各个炭化压力

下的偏光组织形貌具有很大的不同。中间相沥青

炭化后的组织随炭化压力的增大分别以小域组

织、广域组织和流线型组织、流线型结构为主 ;普

通沥青炭化后的组织随炭化压力的增大分别以针

状细流线组织、镶嵌型组织、小域组织为主。

(2) 中间相沥青和普通沥青在各个炭化压力

下的扫描形貌表明 ,随炭化压力的增加 ,焦炭中的

孔隙逐渐由大小不均的大孔变为孔径较均一的小

孔 ;而且随炭化压力的增加 ,孔隙率逐渐降低 ,体

积密度逐渐增加。

(3) 中间相沥青和普通沥青炭化后的高倍扫

描形貌照片表明 ,在相同的炭化压力 40 MPa下 ,

中间相沥青焦以层片状结构为主 ,而普通沥青焦

以层片状和“葡萄”状结构为主。
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