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要!为解决低粘结组分中间相炭微球$

MNMO

%自烧结性较差的问题#采用热分析

和扫描电镜等表征方法#研究了煤沥青种类对改性
MNMO

粉体烧结性能及其所制备的石

墨材料性能的影响
<

结果表明#采用溶液混合法可在
MNMO

粉体$

!

"%

P$D

!

Q

%表面均匀包

覆一层煤沥青#并显著提高了低粘结组分
MNMO

粉体的烧结性能
<

以改性
MNMO

粉体为

原料经等静压成型&焙烧和石墨化处理所制备的石墨材料均匀致密#抗折强度明显高于以未

经改性处理的
MNMO

粉体为原料制备的石墨材料$

$$MR-

%#并按改性用高温沥青&改质沥

青和中温沥青的顺序依次升高#分别为
$><>MR-

&

!$<>MR-

和
"#<@MR-<

关键词!煤沥青'中间相炭微球'高密高强石墨材料'力学性能
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!!

中间相炭微球!

MNMO

"是采用特殊方式从沥

青母体中分离出来的微米级!

"

#

&%%

!

Q

"各向异性

小球体&

&

'

#由于具有形状规则(堆积密度高(易石墨

化等优点#已成为制备活性炭(催化剂载体(锂离子

电池负极等高性能炭材料的优质前驱体&

$

'

<

此外#由

于其一定的自烧结性#在制备高密度高强度石墨材

料方面的应用也引起了研究者的广泛关注&

D

'

<

对
MNMO

进行改性处理是改善其自烧结性的

主要途径
<

常用的改性方法是对
MNMO

进行预氧

化处理调节
$

树脂的含量(粘度(含氧量来改善其自

烧结性能&

!̀ "

'

#但该法仅适合于
$

树脂含量较高的

MNMO

#且生产效率低(成本高$对
%

树脂含量较

低(自烧结性较差的
MNMO

通常采用超细化&

#̀ >

'和

添加粘结剂&

'̀ @

'等方法进行改性#但存在超细化处

理较困难#粘结剂添加量较少且分散不均匀等问题#

难以实现工业化生产
<

为尽可能利用已实现规模化工业生产的低粘结

组份的
MNMO

粉体#解决低粘结组分
MNMO

自烧

结性较差的问题#本文提出了通过溶液混合法在

MNMO

粉体表面均匀包覆一层煤沥青#提高其自粘

结组分含量的设想#研究了煤沥青种类对改性
MN?

MO

粉体及其所制备的石墨材料结构和性能的影

响#初步探讨了煤沥青种类对提高石墨材料体积密

度和抗折强度的微观机制
<

.

!

实
!

验

.<.

!

原材料及化学试剂

中间相炭微球!

MNMO

"%台湾中钢炭素化学股

份有限公司提供#甲苯不溶物
@@<$a

!质量分数#下

同"#喹啉不溶物
@#<Da

#灰分
%<$"a

#挥发物
><

#'a

#粒径分布
A"%

为
$D

!

Q<

煤沥青%高温沥青
09

!软化点
$'%b

#喹啉不

溶物
$"<%a

#

S0c

不溶物
#><@a

"#济宁炭素有限

公司生产$改质沥青
MR

!软化点
&%!<"b

#喹啉不

溶物
&><'a

#

S0c

不溶物
!%<Da

"#武汉钢铁有限

公司焦化厂生产$中温沥青
M9

!软化点
@%<'b

#喹

啉不溶物
"<>a

#

S0c

不溶物
&><!a

"#上海宝钢化

工公司生产
<

四氢呋喃!

S0c

"%天津彩云飞化工公司生产#

纯度
@@<@a

#沸程
#"

#

##<"b<

.</

!

煤沥青改性中间相炭微球的制备

采用溶液混合法制备煤沥青改性
MNMO

%将煤

沥青在摇摆式粉碎机 !

d(e?T$"%

"中破碎成粉#准

确称取一定质量的煤沥青粉#溶解在
D%%QY

的

S0c

溶剂中制成沥青的
S0c

溶液
<

然后将
!%%

V

MNMO

粉体加入煤沥青的
S0c

溶液中#通过机械

搅拌形成均匀的混合物
<

实验发现当
S0c

溶剂与

MNMO

粉体按!

D

#

!

"

f"

的体积比混合时可确保

机械搅拌后形成均匀的糊状混合物#且混合物粘度

较高#不会出现明显的溶液分层和
S0c

不溶物沉

降等影响混合均匀性的现象
<

将混合物均匀铺展在不锈钢盘中#放入
&&%b

的干燥箱中脱溶剂
&$G<

冷却至室温后#采用摇摆

式粉碎机!

d(e?T$"%

"使改性后的
MNMO

颗粒分

散#制得煤沥青改性的
MNMO

粉体!沥青含量为

&%a

"

<

为阐述方便#三种煤沥青改性的
MNMO

粉

体及其制备的石墨样品分别简记为
09?&%

(

MR?&%

和
M9?&%<

.<0

!

高密高强石墨试样的制备

将煤沥青改性
MNMO

粉体装入
&

>%QQ

的橡

胶模具中#密封后放入冷等静压机!

YA(?&%%

)

D$%?

D%%

#中国航空工业川西机器厂"中#加压至
&"%

MR-

#脱模后即得直径
"D

#

""QQ

(高
@>

#

@'QQ

的圆柱形生坯样品
<

将生坯样品放入硅碳棒炉

!

USe?&!?&D

#天津电炉厂"中#以石墨粉为保护料在

隔绝空气的条件下按照设定的升温曲线升温至

&&%%b

#进行焙烧!炭化"处理#保温
$G

后随炉冷

却至室温
<

最后将炭化样品放入工业艾奇逊石墨化

炉!长宇新型炭材料有限公司"中#在
$#%%b

下进

行石墨化处理
<

.<1

!

测试与表征

采用
9ST?!!@N

综合热分析仪#保护气氛为

8

$

#以
&%b

)

Q2,

的速率升温至
&$%%b

#对比分析

MNMO

及改性后
MNMO

粉体的
SW

)

ASW<

采用

c[C?Z*-,6-$%%

型环境扫描电镜观察
MNMO

(改性

后
MNMO

粉体和石墨试样的表面形貌
<

采用三点弯曲法在液压万能试验机
d[?&%%

上

测量石墨试样的抗折强度
<

按国家标准
\O

)

S&&@?

&@@>

测定石墨试样的体积密度#试样尺寸为%

&"

QQg&"QQg"%QQ<

石墨试样的体积收缩率
"

和

质量损失率
#

计算公式如下%

"

$

"

%

%

"

&

"

%

&

&%%a

!$

'

%

%

'

&

'

%

&

&%%a

式中%

"

%

(

'

%

分别为石墨化前的体积和质量#

"

&

(

'

&

分别为石墨化后的体积和质量
<

/

!

结果和讨论

/2.

!

3435

改性前后的形貌特征

图
&

为
MNMO

粉体分别经三种煤沥青改性前

&!
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年

后的表面形貌#可见改性前的纯
MNMO

呈球状#表

面较光滑且很少附着物#粒径范围为
&%

#

D%

!

Q

#但

大颗粒偏多不利于获得高性能的石墨块材$改性后

的
MNMO

表面附着物较多#但基本保持了原来的

球状形貌#只有个别颗粒被破坏
<

对比不同种类煤沥

青改性的
MNMO

可以发现#高温沥青或改质沥青

主要以铺展或超细微粒的形式附着在
MNMO

颗粒

表面#少量以大颗粒的形式分散在
MNMO

颗粒之

间!图
&

!

J

"和!

:

""$而中温沥青改性后的
MNMO

颗

粒表面较粗糙#附着物的覆盖面积最大#中温沥青主

要以铺展或超细微粒的形式附着在
MNMO

颗粒的

表面#少量以超细微粒团聚体的形式分散在
MNMO

颗粒之间!图
&

!

H

""

<

这显然是由于沥青的
S0c

溶

液中同时存在
S0c

可溶物和
S0c

不溶物所造成

的#

S0c

可溶物主要铺展在
MNMO

表面而
S0c

不溶物则以微粒的形式附着在
MNMO

颗粒的表面

或分散在
MNMO

颗粒之间
<

图
&

!

MNMO

及沥青改性
MNMO

粉体的
9[M

形貌

c2

V

<&

!

9[M)/MNMO-,HMNMO

Q)H2/24HJ

7

H2//4+4,6

X

26:G45

仔细观察可以发现#附着在
MNMO

表面和分

散在
MNMO

颗粒之间的沥青微粒的尺寸按高温沥

青(改质沥青和中温沥青的顺序递减#而沥青微粒的

数目则按高温沥青(改质沥青和中温沥青的顺序递

增#与三种沥青中的
S0c

不溶物(大分子含量和软

化点由高到低的顺序一致&

&%

'

<

/2/

!

3435

改性前后的热失重行为

图
$

分别列出了三种沥青及三种沥青改性

MNMO

前后的
SW

)

ASW

曲线
<

可见#改性后
MN?

MO

的
SW

曲线位于纯
MNMO

的失重曲线之下#在

&&%%b

下的残炭率按高温沥青(改质沥青和中温

沥青的顺序递减!图
$

!

J

""#与三种纯沥青在
&&%%

b

下的残炭率排序一致!图
$

!

-

""

<

对比图
$

!

-

"和图

$

!

J

"可以发现#在
$%%b

之前三种沥青均无明显失

重#而三种沥青改性
MNMO

则出现明显的失重#这

显然是
S0c

溶剂未完全脱除所造成的
<

S4Q

X

4+-6-+4

)

b

S4Q

X

4+-6-+4

)

b

S4Q

X

4+-6-+4

)

b

图
$

!

SW

及
ASW

分析

c2

V

<$

!

SW-,HASW-,-.

7

54

从图
$

!

:

"可发现#纯
MNMO

与三种沥青改性

MNMO

的
ASW

曲线#均出现了两个失重峰
<

其中#

#%%b

之前的失重峰按纯
MNMO

(高温沥青(改质沥

青和中温沥青改性的顺序逐渐向低温区偏移并有宽

化趋势#

#%%b

之后各试样的
ASW

曲线变化趋势和

失重峰的位置基本一致
<

在
#%%b

之前#由于残余

S0c

溶剂的挥发或低分子有机物的分解反应强于聚

$!
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合反应#而低分子有机物的分子量及含量均随高温沥

青(改质沥青和中温沥青的顺序依次增加#所以失重

峰的位置向低温区移动并由于分子量分布变宽而导

致失重峰宽化$当温度超过
#%%b

后#缩聚反应和结

构重排起主要作用#在向碳平面网络转化过程中排出

大量氢气和少量碳氧化物#形成第二个失重峰#由于

经
#%%b

热处理后三种沥青的组分较接近#因此各试

样的
ASW

曲线变化趋势和失重峰的位置基本一致
<

/<0

!

沥青种类对石墨性能的影响

图
D

对比列出了分别以
MNMO

和三种沥青改性

MNMO

为原料制备的石墨试样的抗折强度(体积密度(

体积收缩率和质量损失率
<

可见#以沥青改性
MNMO

为原料制备的石墨材料的抗折强度明显高于以纯
MN?

MO

为原料制备的石墨材料#且按高温沥青(改质沥青

和中温沥青的顺序依次增加#分别为
$><>MR-

(

!$<>

MR-

和
"#<@MR-

#以中温沥青改性
MNMO

为原料制

备的石墨材料
M9?&%

的抗折强度最高
<

!

-

"密度和强度

!

J

"体积收缩率和质量损失率

图
D

!

石墨试样的密度&强度&

体积收缩率和质量损失率
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石墨材料的抗折强度通常随体积密度的增加而

增大&

&&

'

#但从图
D

!

-

"可见#体积密度与抗折强度的

变化趋势并不完全一致
<

以纯
MNMO

为原料制备

的石墨材料抗折强度最低#但体积密度却稍高于高

温沥青改性的石墨材料$中温沥青改性的石墨材料

体积密度稍低于改质沥青改性的石墨材料#抗折强

度却明显高于改质沥青改性的石墨材料
<

下面从影响石墨材料体积密度和抗折强度的因

素入手#分析产生上述现象的原因
<

比较图
D

!

-

"!

J

"可见#以改质沥青和中温沥青

改性
MNMO

为原料制备的石墨材料#质量损失率

略高于以纯
MNMO

和高温沥青改性
MNMO

为原

料制备的石墨材料#显然与所采用的改质沥青和中

温沥青的热失重率高于高温沥青有关#但由于在改

性
MNMO

原料中沥青含量偏低!

&%a

"#因此沥青

种类对试样质量损失率的影响较小
<

沥青种类对体积收缩率的影响却不同#在沥青

含量相同的条件下#由于改质沥青和中温沥青在热

处理过程中发生深度缩聚和结构重排所引起的体积

收缩大于高温沥青#因此改质沥青和中温沥青改性

的石墨材料表现出较高的体积收缩率
<

石墨材料的体积密度与其热处理过程中的收缩

率和质量损失率紧密相关#一般来说#热处理过程中

体积收缩率越大(质量损失率越低的石墨材料#体积

密度也越大
<

由于体积收缩率和质量损失率对体积

密度的影响截然相反#而沥青种类对试样质量损失

率的影响较小#因此体积收缩率较大的以改质沥青

和中温沥青改性
MNMO

为原料制备的石墨材料#

体积密度略高于体积收缩率较小的以纯
MNMO

和

高温沥青改性
MNMO

为原料制备的石墨材料
<

上述分析从四个石墨材料试样抛光面的表面形

貌!图
!

"也可以得到证实
<

由图
!

可见#以高温沥青

改性
MNMO

为原料制备的石墨材料中存在较多的

尺寸较大的孔洞#而以改质沥青和中温沥青改性

MNMO

为原料制备的石墨材料中孔洞数目和尺寸

明显减小#组织结构更均匀致密
<

这显然与不同种类

沥青的组分及其在
MNMO

表面的分散形式存在较

大差别有关!如图
&

所示"

<

由于高温沥青改性
MN?

MO

粉体的颗粒之间存在较多分子量较大且残炭率

较高的
S0c

不溶物#对
MNMO

在成型和炭化时的

颗粒重排和融并有较大的阻碍作用#因此所得石墨

材料的体积收缩率较小#体积密度也较低
<

石墨材料的抗折强度不仅随体积密度的增加而

增大#而且受
MNMO

颗粒间界面结合状态的影响较

大&

&$

'

<

图
"

为四个石墨试样断裂面的扫描电镜形貌#

由图
"

!

-

"可见#以纯
MNMO

为原料制备的石墨材料

内部结构最疏松#

MNMO

颗粒基本保持完整且边界

清晰可见#断口中出现较多独立的球形凹坑#说明颗

粒之间的粘结强度小于
MNMO

颗粒的内聚力#断裂

过程中的裂纹扩展主要发生在粘结作用较弱的颗粒

界面上#即沿晶断裂#因而表现出较低的抗折强度
<

D!
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图
!

!

石墨试样抛光面的表面形貌
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图
"

!

石墨试样断口的形貌
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按照图
"

!

J

"(!

:

"(!

H

"的顺序可见#分别以高温沥

青(改质沥青和中温沥青改性
MNMO

为原料制备的石

墨材料试样的断口中#

MNMO

颗粒之间的边界越来越

模糊#出现劈裂断面的
MNMO

的数目也越来越多#说

明部分
MNMO

颗粒与沥青炭化生成的粘结焦之间已

形成较好的界面结合#颗粒之间的粘结强度已超过颗

粒自身的强度#发生断裂时裂纹将优先沿
MNMO

颗粒

扩展#即发生穿晶断裂
<

由于与粘结焦界面结合较好的

MNMO

颗粒数目按改性用高温沥青(改质沥青和中温

沥青的顺序增大#因此三种石墨材料的抗折强度由低

到高的顺序也为
09?&%

#

MR?&%

#

M9?&%<

0

!

结
!

论

&

"以
S0c

为溶剂#采用溶液混合法可在
MN?

MO

粉体表面均匀包覆一层煤沥青并显著改善低粘

结组分
MNMO

粉体的烧结性能#提高石墨材料的

致密度和力学性能
<

$

"沥青中的
S0c

不溶物以超细微粒的形式附着

在
MNMO

颗粒表面#或以超细微粒团聚体的形式分

散在
MNMO

颗粒之间#其在沥青中的含量对成型和

炭化时
MNMO

的颗粒重排和融并有较大影响
<

D

"在沥青含量为
&%a

(成型压力为
&"%MR-

(石墨

化温度为
$#%%b

的工艺条件下#以中温沥青改性

MNMO

粉体为原料可制备出抗折强度达
"#<@MR-

的

石墨材料
<
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