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文 　摘 　利用中间相沥青纤维的自粘结性和沥青大分子沿纤维轴高度择优取向的特点 ,通过热压方法

制备高导热块体碳材料。在纺丝和氧化条件不变的情况下 ,主要考察了中间相沥青的熔融纺丝温度对纤维

性能和目标材料性能的影响。结果显示 : (1)熔融纺丝温度越高 ,中间相沥青纤维的直径越大 ; (2)在合适的

纺丝温度下所得的纤维经氧化后热压制得材料具有较高的弯曲强度、密度、热导率以及较低的电阻率。选取

纺丝温度为 308℃,所纺中间相纤维直径为 20μm, 氧化后经热压所得材料的密度、弯曲强度、热导率和电阻

率分别为 2. 02 g/cm
3、128. 7 MPa、597 W / (m·K)和 1. 25μΩ·m。
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Abstract　 In this paper, block carbon materials with high thermal conductivity are formed directly from me2
sophase p itch fibers by means of hot2p ressing methods. The technology uses the advantage of self2adhesion of me2
sophase p itch fibers and high p referred orientation created during melt sp inning. W hen other sp inning and oxidation

conditions are not changed, the effect of sp inning temperature of mesophase p itch on fibers diameter and p roperties

of resulting materials is investigated. Results show: (1) the higher sp inning temperature is, the larger diameter of

p itch fibers and higher content of oxygen element are; (2) resulting materials p repared from p itch fibers at app ro2
p riate sp inning temperature, have high bending strength, high conductivity and density. In the experiment, p itch

fiberswith the diameter of 20μm at sp inning temperature of 308℃ are hot2p ressed to form the carbon materialswith

thermal conductivity of 597 W / (m·K) , bending strength of 128. 7 MPa, electrical resistivity of 1. 25μΩ·m and

density of 2. 02 g /cm
3
.
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1　前言

航空航天、武器装备及高功率电子设备的高速

发展要求仪器装备朝着尺寸小型化、结构轻量化及

功能集成化的趋势发展。对于一些微小型航天飞行

器 ,由于电子器件大规模集成化和高功率密度化 ,使

其热流密度已经达到数百甚至上千瓦每平方厘米。

传统意义上的散热技术和散热材料已经不能满足需

要。碳及石墨材料因具有高导热、低密度、高强度等
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优异性能 ,在上述领域具有广阔的应用前景 [ 1～5 ]。

影响石墨材料热导率的微观结构主要有石墨微

晶的大小 ,晶格缺陷的多寡和石墨微晶沿纤维轴向

的取向度。一般来说 ,石墨微晶越大 ,取向度越高 ,

晶格缺陷越少 ,石墨材料的热导率越高。中间相沥

青基碳纤维具有高度的择优取向和较少的晶格缺

陷 ,因此热导率较高 ,达到了 1 120 W / (m·K) [ 6 ] ,

然而其成本较高 ,并且难以单独作为高导热材料使

用。当其作为高导热复合材料的增强纤维时 ,因其

他基体的引入 ,降低了材料的整体热导率 ,并且复合

材料的制备工艺复杂、生产周期长、成本极高 [ 7 ]。

Huttinger
[ 8～10 ]和 Mochida

[ 11 ]等人开展了中间相

沥青自粘结成型高强块体碳材料的研究工作 ,证明

经过一定处理的中间相沥青具有自粘结性。本实验

将中间相沥青熔融纺丝得到沥青大分子高度择优取

向的纤维 ,对中间相沥青纤维进行氧化处理后 ,利用

其自粘结性成型制备高导热碳材料 ,省去了对中间

相沥青纤维的高温石墨化 ( 3 000℃)及与其他基体

复合等步骤 ,直接由中间相纤维热压制备成高导热

块体材料 ,制备工艺简单 ,周期短 ,成本较低。本文

将就中间相沥青的纺丝温度对热压所得材料性能的

影响进行讨论。

2　实验

2. 1　原料

中间相沥青为日本 M itsubishi Gas Chem ical

Company Inc. 产萘基中间相沥青 ,其性能见表 1。
表 1　中间相沥青原料的性能

Tab. 1　Properties of m esopha se p itch

软化点 /℃ 各向异性含量 /% 挥发分 /% (900℃, 7 m in) H /C原子比 苯可溶物 /% (质量分数 ) 吡啶不溶物 /% (质量分数 )

266 100 28. 4 0. 61 40 45

2. 2　材料制备

首先 ,中间相沥青用气压式熔融纺丝装置纺丝 ,

喷丝板微孔直径为 0. 2 mm。纺丝压力为 1 MPa,牵

伸速度为 400 m / s,改变纺丝温度分别为 293、298、

303、308、313、320℃。

然后 , 沥青纤维被放入玻璃不熔化炉中 ,将预

热后的空气通入其中。不熔化炉的升温速率 : 在 0

～150℃,为 2℃ /m in; 150～280℃,为 0. 5℃ /m in;

在 280℃恒温 2 h。对每克纤维的空气流量为 0. 03

m3 / h。不熔化纤维沿纤维轴向铺层于石墨模具内 ,

放入热压炉内热压成型 ,压力为 20 MPa, 温度升至

2 800℃左右 ,并恒温 30 m in,然后冷却至室温并降

至常压 ,热压试样大小为 50 mm ×15 mm ×10 mm。

取出样品后用酒精在超声波下清洗 20 m in。

2. 3　性能测试

材料的体密度通过测量样品的表观尺寸、称重 ,

然后计算所得。纤维直径测试 :在光学显微镜下测

量 30根中间相沥青纤维直径 ,取平均值。氧化纤维

的元素分析采用意大利 CARLO公司生产的元素分

析仪 1106测定。目标材料的弯曲强度采用三点法

在深圳新三思公司产的 TMT4303 电子万能材料试

验机上进行测试。电阻率在山西煤炭化学研究所产

GM - Ⅱ型材料电阻率测定仪上进行测试。采用德

国 NETZSCH instruments公司的 LFA447 nanoflash
TM

测定材料的热导率。采用日本产 JSM - 35C型扫描

电镜观察材料的断面特征。

3　结果与讨论

3. 1　不同纺丝温度下中间相沥青纤维的性能

由于在一定温度范围内 ,纺丝温度、压力和牵伸

速率对纤维直径的影响相互关联 (例如增加纺丝温

度、减少牵伸速率和增加纺丝压力可使纤维直径增

加 ) ;因沥青是由许多大芳环组成的 ,属于温敏性物

质 ,其流变性受温度的影响很大 ,中间相沥青尤其如

此。因此本文固定纺丝压力、牵伸速率和纤维的氧

化条件 ,研究纺丝温度对纤维直径及氧化后纤维内

元素含量变化的影响。表 2是不同纺丝温度下所得

纤维的直径及其氧化后的元素分析。

由表 2 可看到通过调节纺丝温度从 293 ～

320℃,中间相沥青纤维的直径可从 9μm增加到 35

μm,可见温度对纤维直径的影响很大。这是因为在

一定温度范围内和相同纺丝压力和牵伸速率下 ,随

着温度的升高 ,沥青黏度下降 ,沥青分子在喷丝孔内

流动时受到的剪切力也就相应增大。同时在低黏度

和高流速的情况下单位时间内通过喷丝孔被挤出的

中间相沥青分子在喷丝孔出口处的膨胀效应增加。

即随着纺丝温度的升高 ,中间相沥青液滴在膨化区

内向纤维截面直径增大的趋势发展。

此外 ,从表 2还可以看到 , 纺丝温度增加 ,氧化

后纤维内的 H / C原子比逐渐增加 , O元素含量逐

渐减少。由于在纤维的氧化反应中 , O2是从纤维的
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外部扩散进入纤维内部 [ 12 ]
, O2先与纤维外部分子

反应 ,逐渐与纤维内部分子发生反应。因此在相同

的氧化条件下 ,纤维直径越细 ,氧气越能充分的向纤

维内部扩散 ,与纤维的氧化交联反应越充分 ;反之 ,

纤维直径越粗 ,氧气不能充分的扩散进入纤维内部 ,

纤维内部有一些芳香分子不能与氧发生发应。
表 2　纺丝温度对纤维直径和氧化后纤维元素含量的影响

Tab. 2　Effect of sp inn ing tem pera ture on d iam eter and elem en t con ten t of m esopha se f ibers

材料 1) 纺丝温度 /℃ 纤维直径 /μm H / C (原子比 ) 氧元素质量分数 / %

RM - 9 293 9 0. 41 15. 37

RM - 13 298 13 0. 42 13. 01

RM - 16 303 16 0. 46 10. 33

RM - 20 308 20 0. 49 8. 82

RM - 28 313 28 0. 52 6. 21

RM - 35 320 35 0. 62 4. 04

　　注 : 1) RM代表由各种纤维热压所得的材料 , RM后面的数字代表在此纺丝温度下中间相沥青纤维的直径。

3. 2　纺丝温度对目标材料最终性能的影响

中间相沥青大分子在熔融纺丝过程中获得了沿

纤维轴的择优取向 ,这些纤维经过高温处理时 ,可能

发生沥青小分子的挥发和大分子的解取向 ,从而破

坏这种择优取向 ,因此需要对沥青纤维在氧化气氛

中进行不熔化 (氧化 )处理 ,在此过程中 ,中间相沥

青大分子通过氧化交联等反应 ,使其择优取向在高

温处理过程中得以保持。一般制备高性能中间相沥

青基碳纤维时不熔化最高温度在 330℃左右。

本实验最主要的特色就是不添加粘结成分 ,利

用中间相沥青纤维的自粘结性制备高导热块体碳材

料。当纤维经过较高温度 ( 330℃)氧化时 ,其氧化

交联程度较高 ,纤维内部起粘结作用的热塑性成分

大为减少。本文选择较低的氧化温度 (280℃)作为

不熔化最终温度并恒温 2 h,对这些纤维热压时 ,难

以成型为块体碳材料。在氧化条件不变的情况下考

察纺丝温度对最终材料性能的影响 ,表 3列出了目

标材料的基本性能数据。
表 3　不同纺丝温度下所得中间相纤维热压材料的基本性能 1)

Tab. 3　Ba sic properties of resulting ma ter ia ls prepared from m esopha se f ibers a t d ifferen t sp inn ing tem pera ture

材料 纺丝温度 /℃ 密度 / g·cm - 3 弯曲强度 /MPa 电阻率 /μΩ·m 热导率 /W·(m·K) - 1

RM - 9

RM - 13

RM - 16

RM - 20

RM - 28

RM - 35

293

298

303

308

313

320

1. 97

2. 11

2. 06

2. 02

1. 86

1. 89

96. 1

110. 8

123. 5

128. 7

53. 8

47. 9

1. 75

1. 13

1. 19

1. 25

2. 78

2. 82

489

654

614

597

387

370

　　注 : 1)弯曲强度、电阻率和热导率均为沿中间相纤维轴方向的测定值。

　　由表 3可看出 ,随着纺丝温度的增加 ,热压所得

材料的密度、弯曲强度和热导率先增加后逐渐减少 ,

而电阻率先减小后逐渐增加。可以看到当纤维直径

为 13μm时 ,即纺丝温度为 298℃时 ,材料 RM - 13

的密度和热导率均最大。而当纺丝温度在 308℃时

材料 RM - 20 的弯曲强度达到了最大值 ( 128. 7

MPa)。

由于在相同的不熔化条件下 ,氧气向较细的纤

维内部扩散较为深入 ,而较粗的纤维内部与氧接触

反应的机会不多。从表 2可看出 ,当纺丝温度在

293℃时 ,纤维直径仅为 9μm,在本文的氧化条件下

氧含量较多 ,中间相大分子获得较为充分的交联固

化 ,而使纤维内部的起粘结作用的组分也变得较少。

对这些纤维进行热压时 ,由于纤维内部较少的粘结

组分将使纤维在一定压力下发生断裂或劈裂 ,从而

使材料 RM - 9的弯曲强度较低。同时这些断裂或

劈裂的纤维将使材料内部生成较多的界面和缺陷 ,

使材料的热导率较低 ,电阻率较高。

当纺丝温度增加时 ,中间相沥青纤维直径增加 ,

氧气与中间相沥青大分子并没有发生完全的交联固

化 ,纤维内部的氧含量也逐渐减少 (表 2) ,纤维内部

具有一定的粘结组分。当对纤维进行热压时 ,这些

具有自粘结的纤维将结合在一起 ,生成具有较高密

度和强度的材料。如材料 RM - 13的密度达到了

2. 11 g/cm
3 (接近单晶石墨的密度 2. 26 g/cm

3 ) , 弯

曲强度也较高 ,达到 110. 8 MPa。并且这时由于纤
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维内部大部分中间相大分子与氧发生交联固化 ,因

此沥青大分子自纺丝过程中获得的沿纤维轴向的择

优取向在热压过程中基本得以保持 ,从而使材料具

有较高的热导率和较低的电阻率。材料 RM - 13、

RM - 16和 RM - 20的热导率分别达到 654、614和

597 W / (m·K) ,电阻率达到 1. 13、1. 19和 1. 25μΩ·

m。然而 ,本实验中 ,纺丝温度为 298℃和 303℃时 ,

纺丝过程中断丝现象较多 ,中间相纤维的产率较小 ,

因此尽管纺丝温度为 308℃时 ,材料 RM - 20较 RM

- 13和 RM - 16的热导率低。但从成本考虑 ,纺丝

温度在 308℃时 ,能获得较高性价比的高导热碳材

料。

图 1是材料 RM - 20的截面扫描电镜图。可看

出材料内部石墨微晶沿一定方向的取向程度较高 ,

因此材料具有较高的热传导性。

图 1　材料 RM - 20的截面扫描图

Fig. 1　Section photo of materials RM 220

　　当纤维直径继续增加时 ,氧气向纤维内部扩散

距离较短 ,纤维内的氧含量变少 (表 2) ,较多的中间

相沥青大分子没有与氧气进行交联固化。所以纤维

内部有较多的粘结组分 ,热压时这些没有交联固化

的大分子将发生解取向 ,使其沿纤维轴的择优取向

被破坏 ,从而导致材料具有较低的热导率和较高的

电阻率。同时纤维内那些没有交联固化的大分子高

温下将发生分解 ,产生较多的小分子。它们在高温

下的挥发 ,导致材料内部具有较多的气孔和缺陷 ,使

其具有较低的密度和弯曲强度。这是表 2中 RM -

28和 RM - 35的密度、弯曲强度及热导率均较 RM

- 20等材料低的原因。

表 3中 ,当纺丝温度从 298℃升到 308℃,热导

率略有下降 ,电阻率略有升高 ,而弯曲强度却增加 ,

这可能是由于由 298℃纺出的纤维所制备的 RM -

13晶格取向度比 RM - 20较高 ,晶格尺寸也较大 ,

从而使其传热较 RM - 20高。然而 ,较大的晶格和

较高的晶格取向度却使纤维表现出较大的脆性 ,从

而使 RM - 13的弯曲强度较 RM - 20低。

4　结论

当纤维直径较小时 ,纤维内的氧含量较多 ,氧气

与沥青大分子的氧化交联较为完全 ,粘结成分较少 ,

热压条件下纤维之间缺陷较多 ,故材料性能较低。

当纤维直径较大 ,氧气与沥青大分子的氧化交联程

度较轻 ,纤维内氧含量较低 ,热压时未交联固化的沥

青大分子将解取向 ,并分解成小分子挥发 ,造成材料

热导率和力学性能较低。

当纺丝温度为 308℃,所纺中间相纤维直径为

20μm , 氧化后经热压所得材料的密度、弯曲强度、

热导率、电阻率分别为 2. 02 g/cm
3、128. 7 MPa、597

W / (m·K)和 1. 25μΩ·m。
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