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催化聚合工艺对萘沥青结构和性能的影响∗

陈石林†,郭建光,周娩红,谭嘉朕
(湖南大学 材料科学与工程学院,湖南 长沙　４１００８２)

　　摘　要:以精萘为原料,HF/BF３为催化剂,研究了催化聚合温度、催化聚合时间对合成

萘沥青结构和性能的影响．采用红外光谱(IR)、核磁共振(NMR)、元素分析(EA)和质谱

(MS)等分析方法对萘沥青分子结构进行表征．研究表明,随催化聚合温度的提高,保温时间

延长,萘沥青软化点、结焦值和 TI组分含量提高,芳香氢含量降低,非芳香氢尤其是 Hβ含量

增大;且随催化聚合温度提高,萘沥青分子中的脂肪侧链中的甲基含量降低、环烷结构含量

提高．
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EffectoftheCatalyticPolymerizationParameters
onStructureandPropertiesofNaphthalenePitch

CHENShilin†,GUOJianguang,ZHOU Mianhong,TANJiazhen
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,HunanUniversity,Changsha４１００８２,China)

　　Abstract:Theinfluenceofcatalyticpolymerizationtemperatureandtimeonstructureandpropertiesof
thesynthesizednaphthalenepitchpreparedbyusingnaphthaleneasraw materialandHF/BF３ascatalyst
wasstudied．Themolecularstructureofnaphthalenepitchwasinvestigatedbyelementalanalysis(EA),inＧ
fraredspectroscopy(FT IR),nuclearmagneticresonancespectroscopy(１H NMR)andmassspectromeＧ
try(MS)analyses．Theresultsshowthatthesofteningpoint(SP．),cokingvalue,tolueneinsoluble(TI)and
aliphatichydrogenespeciallyHβcontentofnaphthalenepitchincreasebutthearomatichydrogencontent
reduceswiththeincreasesofcatalyticpolymerizationtemperatureandtheholdingtime．Morecontentof
naphthenicstructuresandlowermethylcontentwerefoundinnaphthalenepitchsynthesizedinhigercataＧ
lyticpolymerizationtemperature．
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　　中间相沥青由于其所具有的高稳定性、高残炭

率和易石墨化等优点而被公认为高级功能炭材料

的优秀前驱体．中间相沥青原料来源广泛,而不同原

料的选择对沥青性能影响很大[１]．以模型芳烃为原

料通过催化聚合制备的中间相沥青[２－３]具有软化点

较低、可纺性能好、氧化活性高的特性而成为制备

高模量高导热炭纤维的理想前驱体．在以往的报道

中,研究者们把中间相沥青的一些优良性能归因于

其分子结构中所具有的环烷结构[４－５]．Mochida等

以芳烃(萘、蒽、甲基萘等)为原料、HF/BF３为催化

剂经催化聚合制备出各向异性含量达到１００％的中

间相沥青[６－７]．国内研究者对两步法工艺即首先经
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催化聚合制备萘沥青,再以萘沥青为前驱体通过热

缩聚法制备中间相沥青进行了大量研究[８－９]．但关

于催化聚合工艺对萘沥青性能和分子结构影响的

研究较少．
本文以精萘为原料,HF/BF３作为催化剂通过

催化聚合法制备萘沥青．研究了不同聚合温度和聚

合时间对萘沥青性能的影响,同时通过红外光谱

(IR)、核磁共振 (NMR)、元素分析 (EA)和质谱

(MS)等分析方法,研究了催化聚合温度和保温时间

对萘沥青分子结构的影响．

１　实　验

１．１　催化聚合制备萘沥青

以精萘(质量分数为９９．５％)为原料,HF(体积

分数９９．９％以上)和BF３(体积分数９５％以上)气体

为催化剂．由于 HF/BF３具有强腐蚀性,催化聚合反

应在 Monel４００合金材质的反应釜中进行．将萘︰

HF︰BF３以一定比例在不同聚合温度于反应釜中

自生压聚合不同时间制得萘沥青．
萘沥青制备工艺条件见表１．

表１　HF/BF３催化法制备萘沥青工艺条件

Tab．１　Thepreparationconditionsofnaphthalene
pitchbyHF/BF３asthecatalyst

样品编号
催化聚合
温度/℃

升温速率
/(℃􀅰min－１)

保温时间
/h

恒温压力
/MPa

NＧ１００Ｇ５ １００ ５ ５ １．０
NＧ１２０Ｇ５ １２０ ５ ５ １．３
NＧ１４０Ｇ５ １４０ ５ ５ １．８
NＧ１６０Ｇ５ １６０ ５ ５ ２．６
NＧ１４０Ｇ３ １４０ ５ ３ １．８
NＧ１４０Ｇ７ １４０ ５ ７ １．７

１．２　萘沥青性能表征

萘沥青软化点测定采用热台偏光显微镜;族组

分测 定 参 照 GB/T２２９２—１９８０ 和 GB/T２２９３—

１９８０;萘沥青结构分析采用美国 Varian３１００型傅里

叶红外光谱(IR)仪和Bruker４００MHZAdvance核

磁共振波谱仪．核磁共振氢谱(１H－NMR)测定工作

频率为２００MHz,所用溶剂为氘代苯(C６D６),四甲

基硅烷(TMS)作为内标物;核磁共振碳谱(１３C－
NMR)测定所用溶剂为氘代氯仿(CDCl３),乙酰丙

酮铬(Cr(acac)３)作为弛豫试剂,四甲基硅烷(TMS)
作为内标物,核磁共振谱图的C和 H 分布归属参照

BＧL法[６]的定义;元素分析采用德国Elmental公司

VarioELⅢ型元素分析仪;萘沥青分子量测定采用

日本岛津 QP２０１０Ultra型大气压化学电离(APCI)
质谱仪(APCI:atmosphericchemicalionization),
喹啉作溶剂．

２　结果与讨论

２．１　催化聚合温度对萘沥青性能和结构的影响

表２为不同催化聚合温度制备萘沥青的性能．
可见,随催化聚合温度增大,TS 组分含量降低,

１６０℃催化聚合制备的萘沥青中 QI组分质量分数

为３􀆰１％．这是因为随着聚合温度的提高,反应物活

性提高,发生齐聚反应的速率增大,同时发生不同

分子量组分的转化,即甲苯可溶物(TS)转化为甲苯

不溶(TI),甲苯不溶物 (TI)转化为喹啉不溶物

(QI),低分子量组分向高分子量组分转化,萘沥青

平均分子量变大的同时伴随小分子组分的逸出,使
体系黏度增大,萘沥青软化点提高,萘沥青的结焦

值、H/C随催化温度提高而降低．
表２　催化聚合温度对萘沥青性能的影响

Tab．２　Propertiesofnaphthalenepitchprepared
underdifferentcatalyticpolymerizationtemperatures

样品编号
收率
/％

TSP
a

/℃
wTS

b

/％
wTI

c

/％
wQI

d

/％
wCV

e

/％
nH

/nC

NＧ１００Ｇ５ ５２ ８７ １００ ０ — ５２ ０．７８７

NＧ１２０Ｇ５ ７８ ９８ １００ ０ — ５７ ０．７８０

NＧ１４０Ｇ５ ９５ １３７ ８０．８ １９．２ ０ ６３ ０．７５２

NＧ１６０Ｇ５ ９３ １５６ ６１．６ ３８．４ ３．１ ７０ ０．７１２

　　注:aSofteningpoint;bToluenesoluble;cTolueneinsoluble;dQuinolineinＧ
soluble;ecokevalue．

图１为不同催化聚合温度制备萘沥青的FTＧIR
谱图．从图１可看出,随着催化聚合温度升高,３０５０
cm－１和８７０~７５０cm－１处归属于不饱和稠环化合物

上碳氢键的吸收峰峰强逐渐减弱,这说明随催化聚

合温度升高,萘沥青中的位于芳香环上的 C－H 键

含量降低,即萘在 HF/BF３作用下芳香环上的大π
键被破坏,进而发生了开环和氢转移作用[１０],且反

应程度随催化聚合温度升高而增强;２９７０~２７００
cm－１处归属于饱和碳氢键即甲基的伸缩振动吸收

峰νC－H随反应温度升高而减弱,１４５０cm－１处归属

于芳环平面上的 CH２包括环烷上的亚甲基伸缩振

动吸收峰νCH２峰强随聚合温度变化不明显,但两者

的强度比值I２９２０/I１４５０明显减小．说明随着催化温度

的升高,聚合过程中形成的饱和脂肪烃结构(甲基)
有向亚甲基转变形成环烷结构的趋势,且这种转变

强度随聚合温度升高而增大．

２８
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波数/cm－１

图１　不同催化聚合温度制备萘沥青IR分析

Fig．１　IRspectraofnaphthalenepitchpreparedunder
differentcatalyticpolymerizationtemperature

图２为不同催化聚合温度制备的萘沥青１H
NMR谱图．对１H NMR谱图中进行峰面积积分处

理后得出的萘沥青中归属于不同化学环境的氢的

分布见表３．

化学位移/１０－６

图２　不同催化聚合温度制备的萘沥青１HＧNMR谱图

Fig．２　１HＧNMRspectraofnaphthalene
pitchpreparedunderdifferentcatalytic

polymerizationtemperature

表３　不同催化聚合温度制备的萘沥青氢分布

Tab．３　１HＧNMRanalysisresultofnaphthalenepitchprepＧ
aredunderdifferentcatalyticpolymerizationtemperatures

样品编号 aHaro
[a]

/％
aHα

[b]

/％
aHβ

[c]

/％
aHγ

[d]

/％ fa

NＧ１００Ｇ５ ６０．５ ２４．５ １１．３ ３．７ ０．８４５
NＧ１２０Ｇ５ ５４．８ ２６．６ １４．３ ４．３ ０．８２４
NＧ１４０Ｇ５ ５０．１ ２７．４ １７．８ ４．７ ０．８１２
NＧ１６０Ｇ５ ４６．９ ２８．０ ２０．２ ４．９ ０．８１１

　　注:[a]芳香氢化学位移:６~１０×１０－６;[b]α位氢化学位移:２~４．５×
１０－６;[c]β位氢化学位移:１．１~２×１０－６;[d]γ位氢化学位移:０．３~１．１
×１０－６．

从表３可见,随着催化聚合温度升高,萘沥青芳

香度降低;催化聚合温度从１００℃升高到１６０℃过

程中,萘沥青中芳香氢(Haro)原子分数由６０．５％降

低到４６．９％,Hα原子分数由２４．５％增大到２８．０％,
非芳香烃中 Hβ原子分数变化最大,由１１．３％增大到

２０．２％．说明在较高温度下催化聚合制备的萘沥青

中具有更多的亚甲基和环烷结构．可见,催化聚合温

度的提高对萘的开环和氢转移作用具有促进作用,
这与IR分析的结果是一致的．

图３为１００℃和１４０℃经５h催化聚合制备的

萘沥青质谱图．

m/z
图３　不同催化聚合温度制备的萘沥青 MS分析

Fig．３　 Massspectraofnaphthalenepitch
preparedunderdifferentcatalytic

由图３可见,在较低温度(１００ ℃)下制备的萘

沥青组分较为单一,基峰m/z＝２８３．２５,主要为萘三

聚体脱氢产物;而在较高的温度(１４０ ℃)制备的萘

沥青质谱图基峰m/z＝４７３．２６,主要为萘五聚体的

脱氢产物及其带有支链和环烷结构的衍生物．这说

明随着温度升高,在催化剂的作用下发生自由基反

应、加成反应、取代基对分子间的架桥及发生闭环

反应、稠环芳烃成核等齐聚反应,从而使萘沥青平

均分子量变大．同时在较高温度下制备的萘沥青成

分更为复杂,其分子量分布更广,其主要吸收峰的

m/z附近往往伴随有m/z＋２,m/z＋１４和m/z＋
２８等峰出现,这是由于在较高的温度下萘齐聚物更

容易发生支链的形成和氢转移反应．
２．２　催化聚合时间对萘沥青性能和结构的影响

表４为１４０℃催化聚合不同时间制备的萘沥青

性能．从表４可见,催化聚合时间由３h延长至５h
的过程中,萘沥青族组成、软化点、结焦值、H/C等

性能的变化幅度相比催化聚合时间由５h增大到７

３８
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h过程中的变化幅度更大,这是因为随着催化聚合

时间延长,反应程度不断加深,原料萘基本反应完

全,从而使反应速率降低．
表４　催化聚合时间对萘沥青性能的影响

Tab．４　Propertiesofnaphthalenepitchpreparedunder
differentcatalyticpolymerizationtime

样品编号
收率
/％

TSP

/℃
wTS

/％
wTI

/％
wQI

/％
wCV

/％
nH

/nC

NＧ１４０Ｇ３ ９０ １０４ ９２．０ ８．０ ０ ６１．２ ０．７６３
NＧ１４０Ｇ５ ９３ １３７ ８０．８ １９．２ ０ ６３．０ ０．７５２
NＧ１４０Ｇ７ ９２ １４８ ７６．１ ２３．９ １．５ ６４．２ ０．７４５

图４为１４０℃下催化聚合不同时间制备的萘沥

青IR光谱．随着催化聚合时间的延长,位于３０３０
cm－１,８７０~７５０m－１处分别归属于不饱和稠环化合

物上碳氢键的伸缩振动吸收峰和芳香环上 CＧH 的

面外弯曲振动峰峰强逐渐变弱．

波数/cm－１

图４　不同催化聚合时间制备的萘沥青IR分析

Fig．４　IRspectraofnaphthalenepitchpreparedunder
differentcatalyticpolymerizationtime

这是因为原料萘在催化剂的作用下不断发生

开环聚合的同时发生氢转移反应形成了一定量的

甲基、亚甲基和环烷结构．位于２９２０cm－１和２８５０
cm－１的归属于饱和碳氢键即甲基的伸缩振动吸收

峰强度随聚合时间延长而减弱,但聚合时间从５h
延长至７h过程中,甲基的吸收峰强度变化幅度较

小．这说明催化时间为５h时原料萘已基本反应完

全,进一步延长反应时间,更多的是发生萘齐聚物

分子的氢转移作用和萘沥青中的甲基向亚甲基的

转化形成环烷结构的过程．
图５为１４０ ℃催化聚合不同时间制备的萘沥

青１HＧNMR谱图．不同催化聚合时间制备的萘沥青

中归属于不同化学环境的氢的分布见表５．从表５可

知,催化聚合保温时间由３h延长至７h过程中,芳
香氢原子分数由５４．３％下降至４９．６％,Hα原子分数

略有降低,Hγ原子分数降低,Hβ原子分数从１０．９％
增大至２０．４％．Haro总体含量变化为４．７％,说明在

催化聚合３h的基础上继续延长催化聚合时间对萘

的开环作用影响不大,因为经过３h的催化聚合,原
料中的萘已基本反应完全．随着催化聚合时间的延

长发生萘的低聚物进一步聚合生成具有更大分子

量的齐聚物,同时萘沥青中脂肪侧链中的甲基向亚

甲基转移形成环烷结构并伴随小分子物质的脱除,
从而使萘沥青的软化点提高,TI组分含量增大．

化学位移/１０－６

图５　不同催化聚合时间制备的
萘沥青１HＧNMR谱图

Fig．５　１HＧNMRanalysisresultofnaphthalenepitch
preparedunderdifferentcatalyticpolymerizationtime

表５　不同催化聚合时间制备的萘沥青氢分布

Tab．５　１H NMRanalysisresultofnaphthalenepitch
preparedunderdifferentcatalyticpolymerizationtime

样品编号 aHaro

/％
aHα

/％
aHβ
/％

aHγ

/％ fa

NＧ１４０Ｇ３ ５４．３ ２８．３ １０．９ ６．５ ０．８２６
NＧ１４０Ｇ５ ５０．１ ２７．４ １７．８ ４．７ ０．８１２
NＧ１４０Ｇ７ ４９．６ ２６．９ ２０．４ ３．１ ０．８１２

图６为１４０℃经不同时间(３h/７h)催化聚合

制备的萘沥青的质谱图．从图６可以看出,经不同时

间催化聚合制备的萘沥青分子量分布范围基本 一

致(m/z＝２００~８００),基峰都出现在m/z＝２８３．２５
处,即经不同时间催化聚合制备的萘沥青主要组分

均为萘的三聚体脱氢产物;从图中可见催化聚合３
h制备的萘沥青,其相对强度前三位的分子量峰分

别出现在m/z＝２８３．２５,２５５．２２和５０４．１５处,而催

化聚合７h制备的萘沥青,其相对强度前三位的分

子量峰分别出现在m/z＝２８３．２５,５０４．１５和７２８􀆰７５
处,即随着催化聚合时间延长,萘沥青中分子量较

大的萘五、六、七聚体及其脱氢产物含量增大．这说
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明在１４０℃催化聚合过程中随着聚合时间的延长,
聚合反应不断深入,生成的萘的二三聚体继续发生

聚合反应,从而导致最终的萘沥青产物中萘的二三

聚体(m/z＝２５５．２２,２８３．２５)的相对含量降低,具有

更高聚合度的萘齐聚物及其衍生物(m/z＝５０４．１４,

６２０．７５,７２８．７５)含量增大．

m/z
图６　催化聚合不同时间制备的萘沥青 MS分析

Fig．６　Massspectraofnaphthalenepitchprepared
underdifferentcatalyticpolymerizationtime

２．３　萘沥青结构模型

以编号为 NＧ１４０Ｇ５萘沥青为例,通过其 EA,

MS,１HＧNMR 和１３CＧNMR 等表征分析数据,可以

推测该萘沥青的平均分子结构模型．图７为萘沥青

NＧ１４０Ｇ５的１３CＧNMR谱图．

化学位移/１０－６

图７　萘沥青 NＧ１４０Ｇ５核磁共振碳谱

Fig．７　１３CＧNMRspectraofthenaphthalene
pitchNＧ１４０Ｇ５

从图７中可以看出,在化学位移１２７．２８×１０－６

处为芳环碳(Car)的吸收峰,６６．８８×１０－６处为亚甲

基碳(CCH２)的吸收峰,２９．６９×１０－６处是与芳环相连

β碳的吸收峰,２３．６×１０－６处为环烷碳的吸收峰[１１],

７７．１６×１０－６处为溶剂CDCl３中的碳吸收峰．结合表

３中萘沥青不同化学环境下的氢分布情况得出:萘
沥青分子中有支链和环烷结构的存在,且由于 Hγ的

含量较少,几乎可以忽略,可知萘沥青中的脂肪支

链主要以甲基和亚甲基的形式存在．
由质谱图可知基峰m/z＝４７３,即萘沥青分子

量为４７２,由表２中元素分析得出萘沥青中 H/C为

０􀆰７５２,由此可得萘沥青平均分子式为 C３７．０H２７．８,根
据表６中的计算公式,结合萘沥青的平均分子式计

算萘沥青的结构参数[１２－１３]．
表６　萘沥青结构参数

Tab．６　Themolecularstructureparameters
ofnaphthalenepitch

参数 名称 计算公式 萘沥青

C 碳原子数 — ３７．０
H 氢原子数 — ２７．８
fa 芳香度 Car/C ０．７４
I 烷基侧链碳原子数 (Hα＋ Hβ＋ Hγ)/Hα １．８４
Car 芳香碳原子数 Car×C ２７．５
Cal 脂肪碳原子数 Cal×C ９．５
Har 芳香氢原子数 Hal×H １４
Hal 芳香取代氢原子数 Hal×H １３．８

从表６中萘沥青的结构参数可知,芳香碳原子

个数为２７~２８,由氢原子个数推测萘沥青中含有６
~７个芳香环,烷基侧链上的碳原子数为１．８４,且

Hγ几乎没有,而芳环取代基上氢原子数目为１３．８
个,说明烷基侧链较短,通常为甲基或乙基．脂肪碳

原子数为９~１０个,推测萘沥青分子中含有环烷结

构,综上,２ 种 可 能 的 平 均 分 子 结 构 模 型 如 图 ８
所示．

图８　２种可能的分子结构模型

Fig．８　Twopossibleaveragemolecularstructural
modelsofthenaphthalenepitch
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３　结　论

１)随催化聚合温度的升高,萘沥青软化点和 TI
组分含量增大,芳香氢含量降低,非芳香氢尤其是

Hβ的含量增大,萘沥青分子中的脂肪侧链主要为甲

基和亚甲基．１００℃催化聚合时主要产物为萘的二、
三聚体及其脱氢产物,１４０ ℃催化聚合时主要产物

则为萘的四、五聚体及其带有脂肪支链和环烷结构

的衍生物．
２)催化聚合温度为１４０℃时,随催化聚合时间

延长,萘沥青软化点和 TI组分含量提高,H/C 降

低．随催化聚合时间延长,萘沥青组成和性能的变化

幅度降低,萘沥青中分子量分布范围无明显差别,
但其中分子量较大的组分含量随催化聚合时间延

长而增大．
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