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要!以活化石油焦粉为原料!煤沥青为粘结剂!在不同成型压力和保压时间下制备

的生坯样品并焙烧!成功制得高强度炭材料
;

对样品进行力学性能检测以及
8CD

!

EF>

GEH

!

IJG

分析!并阐明了活化原料与粘结剂相互作用机理
;

试验结果表明!随着保压时间

和成型压力的增加!生坯体密及焙烧品性能都有所提升
;

在保压时间为
$%K1+

!成型压力为

$%%DL,

时!焙烧后样品体积密度为
&;@!

M

"

9K

"

!抗压强度
&&?DL,

!抗折强度
#&DL,

!各

项性能均优于未活化石油焦粉原料所制样品
;

关键词!活化#石油焦粉#高强度#成型压力#保压时间
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炭石墨材料具有许多优异的性能#如导热导电

性好'耐摩擦性能优异'模量高等(

&

)

;

其中#高密度高

强度炭材料因密度高'强度大'高温耐磨的特性而在

国防工业'航空航天'新型能源'工业生产'日常生活

等众多领域中显示出重要性和特殊地位(

$

)

;

一般而

言当密度达到
&;=%

M

&

9K

"

#抗压强度达到
#%DL,

"
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以上即可认为属于高密高强炭石墨材料的范畴(

"

)

;

目前#对高密度高强度炭材料的研究热点层出不

穷(

!

)

;

国内外炭石墨材料领域制备高密高强度炭材料

需要多次浸渍与焙烧#工艺复杂#周期长#生产成本

高
;

本研究以活化石油焦粉为原料制备低密度高强

炭材料#制备工艺简单#只需一次焙烧#无需浸渍#所

制样品密度较低#生产周期仅为常规高密高强炭材

料的
&

&

"

#大大节约了生产成本
;

对材料而言#高强

度一般对应着高密度#这是材料的固有性质#但密度

高#炭材料的膨胀系数一般也会增加#使材料抗热震

性能变差(

@_#

)

;

本研究制备的低密度高强度炭材料

由于具有比较低的密度能更好地应用于温度变化剧

烈'热应力大的苛刻场合
;

为了降低成本#缩短工艺#

同时提高性能#本研究从原料'配方'工艺条件等多

方面进行探讨#试制比常规高密度高强度炭材料密

度低
&%a

#强度高
&%a

的低密高强炭材料
;

.

!

实
!

验

.;.

!

原
!

料

实验用主要原料为%

H

酸#质量分数
#@a

$煅后

石油焦#主要性能指标见表
&

$煤沥青#主要性能指

标见表
$

!其中软化点用环球法测得"

;

表
.

!

煅后石油焦主要性能指标

/&"0.

!

1&23

4

)%5,%6&3')23-)7)#,5'&8'23)-

4

)$%,8)96',:)23%&+6&$)%2&8#

水分

&

a

灰分

&

a

挥发分

&

a

含硫量

&

a

真密度

&!

M

*

9K

_"

"

%;!# %;&$ %;@= %;!& $;%#

表
;

!

煤沥青主要性能指标

/&"0;

!

1&23

4

)%5,%6&3')23-)7)#,5',&8$&%

4

2$'<23%&+6&$)%2&8#

灰分

&

a

挥发分

&

a

固定碳

&

a

bU

&

a

ZU

&

a

软化点

&

c

%;&$ @=;$" @@ $=;$ ?;& &%?
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!

工艺流程

样品制备的工艺流程如图
&

所示
;

将石油焦粉碎至约
&$;@

"

K

#置于质量分数
&%a

的
H

酸溶液中!以
#@a

浓度
H

酸与蒸馏水配制而成"

浸泡
@N

#然后洗涤至
P

/

约等于
=

#最后烘干
;

烘干后

的细粉干料与破碎后的改质煤沥青进行配料'混捏#并

连续轧片
"

次再粉碎至
=@

"

K

以下#制成二次料粉
;

将

二次料粉装入
&#KKdA%KKd#%KK

的钢制模具中#

用液压机分别施以
&%%

#

&@%

#

$%%DL,

不同的成型压

力#并分别保压
@

#

&%

#

$%K1+

制成样品生坯#装炉后按

图
$

升温曲线进行焙烧
;

图
&

!

低密度高强度炭材料样品制备工艺流程
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图
$
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焙烧曲线
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!
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M
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!

测试分析

密度测试%镀铬游标卡尺#精确度
%;%$KK

$电

子天平#精确度
%;%%&

M

#以质量除以体积计算密度
;

抗压强度'抗折强度测试%

VC>&%%

型液压万能试验

机#广州试验仪器厂
;

肖氏硬度测量%

/8>&?H

肖氏

硬度计#山东莱州市试验机总厂
;8CD

%

]CU>Z),+5,

$%%

环境扫描电子显微镜#美国
]CU

公司
;EF>

GEH

%!

8CUeX

"

EF

&

GEH="%%

热重分析仪#日本精

工!升温速度
&%c

&

K1+

#

&%%%c

#保温
&%K1+

#气

氛%空气"

;IJG

%

GAHG:H7SCI

射线衍射仪#德

国布鲁克公司!

S)

靶
^

#

线#

!

f%;&@!&A+K

#扫描

速度#

!g

&

K1+

"

;
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结果与讨论
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!

成型压力对样品性能的影响

表
"

中列出了在不同成型压力和保压时间下各

样品的性能
;

可以看出#在保压时间一定的情况下#

生坯的体积密度随着成型压力的增大而增大#当保

压时间为
$%K1+

#成型压力为
$%%DL,

时#各项性

能指标均为最好#生坯密度达到最大值为
&;#A

M

&

9K

"

#焙烧品密度
&;@!

M

&

9K

"

;

这是因为在二次料粉

压制时#随着压力的增加#其+桥架,破坏#拱桥效应

消失#颗粒重排#坯料中大量孔隙被填充#压坯密度

提高很快!线性增长"

;

当坯料中孔隙基本填充后#颗

粒彼此相切#继续增加压力#粉末体发生弹性和塑性

形变#甚至断裂#粉末颗粒逐渐密实#体积密度增大
;

在分别保压
@

#

&%

#

$%K1+

下#成型压力从
&@%DL,

增大到
$%% DL,

时#生坯体积密度分别增加了

&;$@a

#

&;A$a

和
%;#%a

#而由
&%%DL,

增大到

&@%DL,

时增长量分别为
$;@#a

#

$;@%a

和
$;

!@a;

这是因为炭质粉体在被压到一定程度后#内部

阻力增大#塑性形变更难#虽然压力继续增长#但密

度增长不如以前明显(

=_A

)

;

而生坯密度对焙烧品密

度有很大影响#在相同条件下#生坯致密度越高颗粒

间距越小#焙烧时所需克服的传质势垒也更小#传质

更容易进行
;

而且随着密度的增加#粘结剂沥青在结

焦时挥发分逸出速度减缓#在原料表面接触时间增

长#沥青析焦量增加#密度更大
;

炭素材料的断裂一般是由于材料潜在裂纹扩展

蔓延而引起的脆性反应#在断裂过程中几乎没有塑

性变形#因此在受到外力作用时易在裂纹尖端形成

应力集中#由于没有塑性变形#集中的应力是以裂纹

的增殖和扩展形成新的表面来释放#导致在较低的

应力下发生断裂(

?

)

;

当成型压力在
$%%DL,

#保压时

间为
$%K1+

时#样品抗压强度和抗折强度达到最大

值为
&&?DL,

和
#&DL,

#肖氏硬度达到最大值为

=?;

成型压力的增大使得生坯密度增加#干料'粘结

剂的结合更加紧密#焙烧时传质与致密化进行得更

加充分#样品需要在更大的外部压力驱使下才能发

生断裂与破碎
;

所以成型压力越高#制得的坯体密度

越大#焙烧后样品的综合性能也越好
;

表
=

!

样品主要力学性能指标

/&"0=

!

/<)6&236)'<&32'&8

4

)%5,%6&3')23-)7,5#&6

4

8)#

成型

压力

&

DL,

保压

时间

&

K1+

生坯

密度

&!

M

*

9K

_"

"

焙烧品

密度

&!

M

*

9K

_"

"

抗压

强度

&

DL,

抗折

强度

&

DL,

肖氏

硬度

&%% @ &;@# &;!" #@ "@ @=

&% &;#% &;!" =! "= #$

$% &;#" &;!" A% !$ =$

#######################

&@% @ &;#% &;!? ?? !& #A

&% &;#! &;!? &%$ != =$

$% &;#= &;@& &%? @$ =A

#######################

$%% @ &;#$ &;@$ &%" !@ =%

&% &;#= &;@" &%A @! =$

$% &;#A &;@! &&? #& =?

#######################

$%% @ &;#" &;@& AA "@ #$

!未活化"

&% &;#= &;@$ ?% "= ##

$% &;#A &;@" ?$ "? #A

!!"

注%表中数据为各平行样平均值#四舍五入
;

;;;

!

保压时间对样品性能的影响

从表
"

中可以看出#在成型压力一定时#生坯密

度随着保压时间的增加而增加#在保压时间为
$%

K1+

时达到最大值为
&;#A

M

&

9K

"

;

随着时间的增加#

粉料粒子间的充填性能#弛豫现象趋于稳定#粉末压

制体内气体逸出时间充足#压力传递更加均匀#料粉

颗粒间机械啮合和变形充分
;

但在气体逸出后虽继

续保压#受粉体间内摩擦力和自身性能的影响#弛豫

现象和料粉颗粒间的形变不可能一直增大(

&%

)

#所以

在成型压力分别为
&%%

#

&@%

和
$%%DL,

下#保压时

间从
@K1+

增至
&%K1+

时的生坯密度的增量分别

为
$;@#a

#

$;@%a

和
";%?a

#而由
&%K1+

增至
$%

K1+

时 密 度 增 量 分 别 仅 为
&;AAa

#

&;A"a

和

%;#%a;

焙烧后样品的密度随保压时间变化规律和生坯

变化规律一致
;

在焙烧过程中#粘结剂沥青焦化所形

成的炭网格将骨料颗粒结合起来#构成一个具有一

定机械强度的整体
;

致密的坯体使沥青分解出来的

挥发物压缩在颗粒内部及颗粒间空隙#减慢了粘结

剂沥青分解气体逸出速度#使得沥青析焦量提高#结

焦炭得以形成坚固的网格(

&&_&$

)

;

从表
"

可以看出#当成型压力一定时#样品的抗

压'抗折及肖氏硬度都随着保压时间的增长而增大
;

在保压时间为
$%K1+

时#达到最大值
;

保压时间的

增长使得样品在成型时气体有足够的时间逸出#压

实过程也更完善#焙烧更充分#样品的机械力学性能

也更好
;

;;=

!

原料活化对样品性能的影响

在
$%%DL,

成型压力#保压
$%K1+

时#活化石

%#
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油焦粉与非活化石油焦粉所制样品的性能指标见表

";

可以看出生坯体密相差不大#焙烧品体密前者稍

大于后者#但抗压'抗折'肖氏硬度等性能指标#前者

远大于后者
;

在保压
$%K1+

#成型压力
$%%DL,

时#

活化原料制样品的抗压'抗折强度值已达到
&&?

DL,

和
#&DL,

而非活化原料制样品仅为
?$DL,

和
"?DL,;

炭材料的强度主要取决于焙烧时煤沥青所形成

的粘结焦强度#焙烧时煤沥青析焦量越大#形成的炭

网格越强劲#粘结焦强度就越高
;

而粘结剂是在与干

料表面接触的情况下进行炭化的#因此不能忽视干

料表面活性的影响
;

干料与粘结剂在热混捏过程中

的相互作用机理如图
"

所示
;

对于活化原料而言#

H

酸氧化使得焦粒表面原本处于平衡势场状态的碳原

子裸露#不再平衡#焦粒表面活性点增多#能更容易

吸附较多的小分子组分#而这种吸附是键力更强的

化学吸附而非微弱的范德华吸附
;

吸附小分子组分

后#干料颗粒表面膨胀#根据相似相容原理#膨胀的

干料颗粒外表面吸附粘结剂中其他组分
;

由于这些

组分相对分子质量大#无法渗入干料颗粒中#因此颗

粒被吸附的高分子碳氢化合物形成的外壳包覆起

来#继而呈凝聚状结构
;

继续焙烧热处理#干料颗粒

吸附的高分子碳氢化合物并没有解吸#而是形成具

有延伸性的致密外壳#因此在加热时每个骨料颗粒

像密闭的容器#在温度的作用下#吸附着的低分子碳

氢化合物进行分子缔合#转变为高分子碳氢化合物
;

而由于原料被活化#干料中部分碳原子上产生的羟

基和羧基也在此时开始与沥青中的组分发生缩聚反

应#在焙烧中后期参与建立较多有序的由稠合苯环

所构成的二维碳网层面群
;

图
"

!

干料与粘结剂在热混捏过程中的相互作用机理示意图

]1

M

;"

!

89N3K,519(.5N31+53*,951(+K39N,+14KT

6

5N3N(5>T-1+O1+

M

!!

由上述分析可知#活化焦粉会对粘结剂中各组

分进行有选择的化学吸附#表面所吸附的氧或碳的

氧化物将促进煤沥青的脱氢缩聚#同时也促使干料

表面和粘结剂交叉键的形成
;

因此#这种表面被活化

的焦粉与沥青混合形成了一种新的物质#其既不是

焦粉也不是沥青#而是一种高含碳的+胶料,

;

这种

原料成型时生坯内部结构更加均匀#焙烧时减少了

制品易开裂的现象#提高了沥青析焦量#使得沥青焙

烧形成的炭网格更加强固#两相炭之间的结合更加

牢固和均匀#从而可以明显提高焙烧品的强度
;

;0>

!

微观形貌分析"

?@1

#

为了对比试验中各样品的差异#选取了活化原

料在
&%%

#

&@%

和
$%%DL,

下成型并保压
$%K1+

时

所制焙烧品和未活化原料在
$%%DL,

下成型#保压

$%K1+

时所制焙烧品的
8CD

图像进行分析#并分

别命名!

,

"

$

!

O

"

;

从图
!

中可以看出#!

,

"#!

O

"图的

结构最为疏松#孔隙较多#分布不均#有颗粒集中的

现象$!

T

"图的结构较为密实#与!

,

"图相比孔隙减

少#颗粒集中现象不再明显$!

9

"样品最为致密#孔隙

最少#基本没有颗粒集中的现象
;

这也佐证了!

9

"样

品的机械和力学性能最好而!

,

"#!

O

"样品的最差
;

而

且图中!

O

"样品的表面形貌较为粗糙#粘结剂的析焦

不够均匀
;

&#
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$%&#

年

!

,

"样品
,

!

T

"样品
T

!

9

"样品
9

!

O

"样品
O

图
!

!

!

个样品表面的
8CD

图

]1

M

;!

!

8CD

P

N(5(

M

*,

P

N4(..()*4,K

P

-34

;;A

!

热分析

一般炭素制品的氧化失重温度在
!%%

$

#@%c

之间
;

图
@

为
9

#

O

两样品的
EF>GEH

图
;

从图中可

以看出
9

#

O

两样品开始氧化失重温度分别在
@@%c

和
!@%c

左右#

9

样品的放热峰也有所推迟
;

这是因

为
9

样品形成的碳网群落较多#黏结焦强固#原料和

煤沥青间两相炭结合更牢靠#同时挥发分颗粒较好

地填塞在干料空隙间#使样品不易与空气充分接触#

从而具有更好的抗氧化性能
;

另外#在用
H

酸进行

活化时#可能新引入形成了部分的新键#与
S

-

S

键

相比#新键键能更大#更不容易断裂#从而导致样品

9

的放热峰比
O

高#氧化失重温度后移
;

还有#就样

品密度而言
9

样品的密度稍大#其与氧气接触面小#

需要较长的时间完成反应#这也导致
9

样品的失重

温度较高
;

"

&

c

图
@

!

O

和
9$

样品的
EF>GEH

图

]1

M

;@

!

EF>GEH

P

N(5(

M

*,

P

N4(.5R(4,K

P

-34

;0B

!

CDE

分析

图
#

为
9

#

O$

样品的
IJG

图谱
;

由于
$

样品的

焙烧温度均较低#仅为
&&%% c

#且未经石墨化处

理#均为无定形碳结构#因此
9

#

O

样的
IJG

峰值均

比较低#但相较而言
9

样峰值稍高
;

根据布拉格方程

计算可知#

9

#

O

两样品的
O%%$

峰分别为
%;"!#%+K

和
%;"!=A+K

#与 标准六方石墨的 晶面间距

%;""@!+K

有比较大的差距
;

因为在
&#%%c

以前

无定形碳通过微晶增长向石墨的转化并不明显
;

而

9

样品峰值较高'

O%%$

较小的原因可能是#活化处理

后的干料焙烧时形成的干料焦可石墨化程度更高
;

另外#在焙烧时煤沥青粘结剂与活化原料的反应可

能更有利于中间相小球体的产生'融并与长大#也提

高了粘结剂焦的可石墨化程度
;

$#
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$

"

&!

g

"

图
#

!

O

和
9$

样品的
IJG

图

]1

M

;#

!

IJG

P

N(5(

M
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P
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P
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!

综合性能比较

本研究制备的低密度高强度炭材料与传统二浸

三焙高强炭材料相比#只需要一次焙烧无需浸渍便

达到高于传统高强度炭材料的性能指标$生产周期

由传统工艺
&%%O

以上缩短至
"%O

左右$样品兼具

低密度和高强度#膨胀系数小#抗热震性能优异#为

材料力学性能的进一步提高留下了更大的空间
;

总

之#本研究制备的低密度高强度炭材料生产成本低#

性能优异#用途更广泛#市场潜力更大
;

=

!

结
!

论

&

"二次粉料模压成型时#前期的成型压力和保

压时间的增长对样品各项性能的影响更显著
;

$

"以
&%a

浓度
H

酸活化石油焦原料#在混捏和

焙烧过程中能较好地吸附粘结剂沥青中的相关组分

并与之反应生成强劲的炭网格
;

"

"本研究制备的低密度高强度炭材料各项性能

均优于常规高密度高强度炭材料#生产周期缩短为

传统高密高强炭材料的
&

&

"

#节约了生产成本#并为

低成本制备超高强度的炭材料奠定了坚实基础
;

!

"在保压时间为
$%K1+

#成型压力为
$%%DL,

时#活化原料制焙烧品体积密度为
&;@!

M

&

9K

"

#抗

压强度
&&?DL,

#抗折强度
#&DL,

#各项性能均优

于同等条件下未活化的原料所制的
O

样品#具备了

低密度高强度炭材料的特征
;
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