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文 　摘 　用中间相碳微球 (MCMB)做原料 ,冷模压成型后再经过热处理后得到高密高强模压碳/ 石墨材

料 ,考察了不同热处理温度对制品的力学性能的影响以及微观结构的变化。实验结果表明 ,与常规方法制备

的碳/ 石墨材料相比 ,经过热处理的 MCMB 模压制品具有更高的力学性能。1 300 ℃热处理后 MCMB 模压制

品的压缩强度可以达到 240. 8 MPa ,弯曲强度达到 86. 1 MPa。微观结构分析表明 ,经过 900 ℃热处理后的制

品具有极为密实的结构 ,虽然在更高的温度热处理后 ,制品表面存在着一些小孔和微裂纹 ,但相对于常规碳/

石墨材料而言 ,它们是非常微小的。另外 ,从高倍数 SEM 分析表明 ,MCMB 是比较容易石墨化的碳材料原

料。
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Abstract 　Mesocarbon microbeads (MCMB) was molded and then heat2treated. In order to seek optimum technical

conditions , different heat treatment temperatures ( HTT) were examined. Experimental results showed that carbon/

graphite artifacts from MCMB exhibited higher mechanical strength than that of the conventional molded carbon/ graphite

materials. After heat treated at 1300 ℃, resultant carbon/ graphite artifacts from MCMB revealed 86. 1MPa in flexural

strength and 240. 8 MPa in compressive strength. According to analysis of micromechanism of carbon/ graphite artifacts , a

homogeneous fine mosaic texture was observed over the whole area in the artifact . When the artifacts were heat2treated at

higher temperature , small quantities of pores were observed on the surface. But these pores on artifact surface were small2
er than those on surface of conventional graphite. Analysis of high2power SEM photograph showed that MCMBs were easy

graphitized material .
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1 　引言

碳/ 石墨材料因其具有耐高温、耐腐蚀、自润滑

等特性 ,并具有可以调控的导电和导热大小的性质 ,

而在许多领域得到了广泛的应用。包括核反应堆、
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航空、航天结构材料、电极材料、特殊用途的钻头、化

学实验用耐腐蚀坩埚、半导体材料等[1～4 ] 。

但随着各个应用领域对其所使用的材料提出了

更高的要求 ,用煅烧石油焦作为填料、中温沥青作为

粘结剂 ,采用冷压成型 ,多次碳化/ 浸渍循环 ,最终经

石墨化后得到的常规碳/ 石墨材料具有许多缺点 ,例

如 :由于多次浸渍/ 碳化循环而导致的制造周期长 ,

成本高 ;由于粘结剂含有较多的挥发份 ,碳化/ 石墨

化后的制品内部的许多孔隙和裂纹和由此而来的低

的力学性能等。最近以来许多研究人员采用中间相

碳微球和经过热处理后的中间相沥青直接模压制备

高密高强碳材料[5～7 ] 。

本文采用中间相碳微球为原料 ,经冷模压成型

后 ,碳化/ 石墨化制备高密高强碳/ 石墨材料 ,考察了

热处理温度对制品性能的影响 ,并通过对制品断面

SEM 分析 ,对其微观结构进行了研究。

2 　实验

2. 1 　原料

中间相碳微球 (MCMB) :日本大阪煤气公司 ,其

挥发份为 8. 5 %(质量分数) (900 ℃、7 min、马弗炉) 。

2. 2 　材料的制备

将一定量的 MCMB 粉料装入一钢制模具中 ,在

XLB - D 400 ×400 ×1 型平板硫化机上用 100 MPa 的

压力成型 ,保压一定的时间后脱模得到Φ60 mm ×

(～50) mm 的生坯体 ,测量其体积密度后将生坯体

置于一电阻炉中 ,在氮气的保护下 ,分别以 1 ℃/ min

～10 ℃/ min 的升温速度升温至 900 ℃或 1 300 ℃,或

者以 10 ℃/ min～ 20 ℃/ min 的升温速度升温至 2

300 ℃或 2 800 ℃,恒温一定时间后 ,自然冷却至常温

出炉即得到一系列目标制品。

2. 3 　材料的物理性能测试及其表征

将 900 ℃、1 300 ℃碳化后和 2 300 ℃、2 800 ℃石

墨化后的制品切成 10 mm ×10 mm ×50 mm 和 10 mm

×10 mm ×10 mm 的样品分别进行弯曲强度和压缩

强度测试。

材料的体积密度通过测量样品的表观体积和质

量后 ,计算而得。

材料的弯曲强度 (σf)采用三点法在万能试验机

上测量而得 ,其计算公式为[8 ,9 ] :

σf =
3
2
·PL

bh2

式中 , P 为样品断裂压力 ; L 为跨距 ; b 为所测样品

的宽度 ; h 为所测样品的高度。

材料的压缩强度 (σc)也在万能试验机上测量而

得 ,其计算公式为 :

σc =
P

ab

式中 , P 为样品断裂压力 ; a、b 分别为所测样品受

压面的长度和宽度。

扫描电镜 :采用日本产的 JSM - 35C 型扫描电

镜观察样品断面特征。

3 　结果与讨论

3. 1 　物理性能

表 1 为某些目标制品的基本物理性能。从表中

可以看出 ,热处理温度对制品性能有着显著影响。

随着热处理温度的提高 ,制品的体积密度随之升高 ,

开孔率下降 ,但其力学性能却存在一个极值 ,即到

900 ℃～1 300 ℃时 ,制品的强度达到一高点 ,此后 ,

随着热处理温度的进一步升高 ,其力学性能却有下

降。

表 1 　MCMB制品的基本物理性能

Tab. 1 　Physical properties of some carbon blocks by MCMB

编号
成型压力

/ MPa

热处理温度

/ ℃

体积密度

/ g·cm - 3

开孔率1)

/ %(体积分数)

压缩强度/ MPa

⊥2) ∥3)

弯曲强度

/ MPa

1 100 900 1. 54 23. 5 230. 5 208. 4 71. 2

2 100 1 300 1. 70 18. 3 240. 8 215. 3 86. 1

3 100 2 300 1. 766 16. 10 113. 4 92. 1 42. 0

4 100 2 800 1. 818 14. 20 - - -

54) 100 2 300 1. 99 - - - 11. 1

64) 100 900 1. 60 - 100. 5 90. 2 35. 6

　　注 :1)水煮法 ;2)垂直于石墨层面 ;3)平行于石墨层面 ;4)常规模压石墨。
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3. 1. 1 　体积收缩率、失重和体积密度

图 1 为制品的体积收缩率和失重随热处理温度

的升高而变化的曲线。从图中可以看出 ,随着热处

理温度的升高 ,制品的体积不断收缩 ,从图上看 ,对

样品热处理 350 ℃以下时样品略有膨胀 ,超过 350 ℃

时样品开始收缩 ,其中 900 ℃～1 500 ℃区间制品的

收缩率最大 ;同时制品失重也不断增加 ,失重最剧烈

的阶段处在 500 ℃～1 500 ℃温度区。图 2 为制品的

体积密度随热处理温度的升高时的变化曲线。从图

中可以看出随着热处理温度的升高制品的体积密度

随之增大 ,这可以从图 1 中的对制品体积密度起作

用的两个因素 :失重和体积收缩来解释 ,从图 1 中可

以看出其体积收缩的值大于失重的数值 ,例如 :当热

处理温度达到 2 800 ℃时 ,制品的体积收缩率达到了

39. 3 % ,而制品的失重率仅为 11. 65 % ,基于上述原

因导致制品的体积密度增大。制品密度可从生坯的

1. 27 g/ cm3 上升到经过 2 800 ℃热处理后的 1. 818 g/

cm3。

图 1 　制品失重及体积收缩随热处理温度的变化

Fig. 1 　Change in weight and volumetric shrinkages of the block

as a function of the heat treatment temperature

图 2 　制品体积密度随热处理温度的变化

Fig. 2 　The influence of the heat treatment temperatures

on the bulk density of the block

3. 1. 2 　力学性能

图 3 为制品力学性能随热处理温度的变化曲

线。从图中可以看出 ,压缩强度在 1 200 ℃左右达到

最大值 ;而弯曲强度则在 1 350 ℃时达到极值 ,此后

随着热处理温度的进一步提高 ,无论是压缩强度还

是弯曲强度均有所降低。另外通过和常规石墨材料

的比较 ,在相同热处理温度下 MCMB 制品的弯曲强

度为常规石墨材料的 3. 7 倍。

图 3 　制品力学性能随热处理温度的变化

Fig. 3 　The influence of heat treatment temperature on the

compressive strength and flexural strength of blocks

3. 2 　SEM 分析

图 4 为 MCMB 模压成型后经过 900 ℃、1 300 ℃

和 2 800 ℃热处理后的断面形貌。从图中可以看出 ,

制品呈现出均匀密实的结构形态 ,经过 900 ℃热处

理的制品几乎不存在小孔和微裂纹 ;虽然经过更高

温度的处理后 ,制品会存在一些小孔和微裂纹 ,但从

图 4 (c) 中可以看到其表面的小孔直径一般在 5μm

以下 ,而从图 4 (d)中可以看到常规石墨表面的孔比

较大 ,一般可以达到 90μm～100μm ;另一方面 ,就制

品本身而言 ,随着热处理温度的提高 ,可以观察到制

品表面的小孔不断增多 ,这是制品强度下降的原因

所在。

热处理温度为 1 300 ℃左右时制品强度最高 ,这

也许可从制品经 900 ℃、1 300 ℃、2 300 ℃和 2 800 ℃

热处理后的高倍断面形貌中看出 (图 5) ,制品经过

900 ℃热处理后 ,从图中可以看出制品虽然很少存在

小孔和裂纹 ,但中间相小球在此温度下尚未互相捏

合在一起 ,而在 1 300 ℃热处理后 ,大部分的小球已

经融合在一起 ,从而提高了制品的机械性能 ;在经过

2 300 ℃石墨化处理后[图 5 (c) ] ,制品的晶体结构已

经开始发育 ,在经过 2 800 ℃石墨化处理后[图 5 (d) ]

就可以看到很大的晶体结构已经形成。从上述分析

来看 ,可以得出 MCMB 是比较容易石墨化的碳材料

原料。
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图 4 　MCMB 模压制品的断面形貌

Fig. 4 　Profile topographies of the blocks by MCMB

图 5 　MCMB 模压制品的高倍断面形貌

Fig. 5 　Profile topographies of high2power of the blocks by MCMB
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4 　结论

(1) MCMB 模压制品在热处理过程中有很大的

体积收缩 ,当处理温度达到 2 800 ℃时 ,其体积收缩

率可以达到 39. 3 % ;其体积密度也随着热处理温度

的提高而增大 ,可以从生坯的 1. 27 g/ cm3 上升到在

经过 2 800 ℃热处理后的 1. 818 g/ cm3。

(2)与传统工艺制备的模压石墨材料的相比 ,

MCMB 模压制品的力学性能有明显的提高 ,相同条

件下 ,其弯曲强度为传统石墨材料的 3 倍以上 ;

MCMB 制品的力学性能在经过 1 200 ℃～1 350 ℃热

处理后达到了最大值。

(3)从微观结构看 ,MCMB 模压制品具有比较致

密的结构 ,制品表面存在的孔隙的孔径为 5μm 以

下 ,而常规石墨材料的孔隙的孔径为 90μm～100

μm。另外从高倍数 SEM 得到 ,制品具有良好的石墨

化效果 ,晶体结构发育良好 ,MCMB 属于可石墨化

碳。
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ZO 系列氧化锆氧分析仪

氧化锆氧分析仪是固体离子学领域一项重要的应用实例 ,是应用最新研究成果 “双参数校准法”研

制的高技术节能产品。其核心部分的氧化锆传感器是由一个在高温情况下能传导氧离子的导体 氧化锆

固体电解质 (ZrO2·Y2O3)组成。仪器主要性能指标 : (1)准确度为 ±0. 1 % ; (2)稳定性为 ±3 %(24 h) ; (3) 仪表

精度为三级 ; (4)探头寿命平均为 1 年～1. 5 年 (国际同类仪表为 1 年) 。

本成果曾获两项国家发明奖 ,并获国家专利和部级科技进步二等奖 ,其技术水平国内领先 ,主要指标达

到并接近国际同类产品水平。应用于废气及炉内气氛控制 ,是电力、冶金、石化、轻纺、食品加工、医药等行业

工业锅炉 (窑)最佳化燃烧节能和减少污染的必要仪表 ;也可用于隋性气体 (如 Ar、N2、He) 中氧含量的分析及

惰性气体保护 ;用于有机污水总耗氧量的测定与控制 ,汽车尾气的分析与控制 NOx 和 CO 生成。

本成果可以提高热效率 1 %～15 % ,投入产出比大于 1∶20 ,节约能源 ;减少环境污染 ,可最大限度抑制

NO x 、SO x 和灰尘的生成 ,减降环境污染 ,降低低温腐蚀 ,提高设备使用率和安全系数。已广泛应用于全国数

百家企业 ,取得了巨大经济效益 ,社会效益也十分明显。
(中国原子能科学研究院 ,102413 ,北京 275 信箱 5 分箱)

·李连清 ·
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