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文　摘　以中间相沥青为原料 ,通过加入中间相碳微球和溶剂抽提两种方法对中间相沥青进行改性 ,实现

了对中间相沥青基泡沫碳的微观结构的调控 ,对两种方法进行了对比讨论。结果表明 ,改性后沥青制备的泡沫

碳的裂纹数量较少 ,长度较短 ,并且泡沫碳的孔径较小 ;加入 55%中间相碳微球的沥青制备的泡沫碳的炭化 (1

573 K)后的压缩强度高达 26. 2 MPa,在 2 873 K石墨化后强度达到 17. 7 MPa,热导率为 41. 4 W / (m·K)。利用

甲苯抽提后的沥青得到的泡沫碳在炭化 (1 573 K)后强度高达 3010 MPa,在 2 873 K石墨化后强度达到 9 MPa,

热导率达到 80 W / (m·K)。
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Abstract　 In the p resent work, the modified mesophase p itches were used as p recursors to p repare carbon foam.

The modification of mesophase p itch could tailor the m icrostructure of as2p repared carbon foam. Amount of cracks in

as2p repared carbon foam was less than that of carbon foam derived from pure mesophase p itch, and the length of cracks

in as2p repared carbon foam was shorter. Moreover, the pore diameter of as2p repared foam was smaller. Carbon foam

with comp ressive strength of 26. 2 MPa was obtained by adding 55% MCMB s into mesophase p itch. After graphitiza2
tion at 2 873 K, carbon foam with comp ressive strength of 17. 7 MPa and thermal conductivity of 43. 7 W / (m·K) was

obtained. Carbon foam s derived from mesophase p itch treated by toluene extraction after carbonization at 1 573 K had

a high comp ressive strength of 30. 0 MPa. After graphitization at 2 873 K, the foam s had a comp ressive strength of 9

MPa and a thermal conductivity of 80 W / (m·K).
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1　前言

在 20世纪 60～70年代 ,人们利用热固性树脂发

泡后炭化得到网状碳泡沫 ,这种泡沫玻璃碳具有高强

度、低密度、耐高温等性能 [ 1～2 ]
,但热导率较低 ,在大

的热冲击作用下会产生裂纹 ,造成材料失效 [ 3～6 ]。而

利用中间相沥青制备的泡沫石墨 ,具有低密度、高热

导率的特点 ;还具有孔径可调且相互贯穿、比表面积

大、密度热导率变化范围大 ,并且电导率可控等 [ 3～14 ]

优点。传统的机械加工作业能够用于生产形状复杂

的泡沫材料 [ 5～6 ]。因此 ,中间相沥青基碳泡沫在国防

等行业有广阔的应用前景 [ 5～14 ]。

中间相沥青基泡沫碳的强度较低 ,在其扫描电镜

图片中可以看出其中的裂纹较大较多 ,因此 ,对中间
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相沥青基泡沫碳的结构调控需要进行系统的研

究 [ 5～8, 14 ]。一般通过工艺参数进行调控 ,但是结构调

控的范围较小 ,无法满足某些特殊的需要 [ 7～13 ]。中

间相沥青发泡过程是受中间相沥青的黏弹性、黏度和

表面张力的影响 ,当通过工艺参数无法解决泡沫碳的

微观结构时 ,可以考虑通过改变发泡沥青的性质进行

结构的调控 ,从而达到提高泡沫碳强度的目的。

本文通过加入中间相碳微球以及利用甲苯抽提

的手段 ,实现了中间相沥青基泡沫碳的结构调控 ,提

高了泡沫碳的强度。考察了原料处理对中间相沥青

基泡沫碳微观结构的调控效果 ,研究了泡沫碳在石墨

化后的性能 ,并对结构和性能的相关性进行研究。

2　实验

2. 1　原料

以日本三菱气体化学公司的萘基合成中间相沥

青 (MP)为主要原料 (表 1)。中间相碳微球 (MCMB )

是大阪煤气公司生产 ,其挥发份与元素分析见表 2。

表 1　中间相沥青的性质

Tab. 1　Properties of M P

软化点 /K 中间相含量 /% (体积分数 ) 挥发份含量 /% (质量分数 ) 甲苯不溶物 /% (质量分数 ) 吡啶不溶物 /% (质量分数 )

556 100 21. 5 78. 1 62. 0

表 2　中间相碳微球的挥发份与元素组成

Tab. 2　Elem en t com position and

vola tile con ten t of M CM Bs

挥发份含量

/% (质量分数 )

元素含量 /% (质量分数 )

C H N
　
原子比

H /C N /C

8. 5 93. 3 2. 99 0. 56 　 0. 38 0. 0051

　　甲苯 :分析纯 ,天津市天大化学试剂厂。原料的

挥发份测定按照 GB2003—80进行。中间相碳微球

的元素分析中除了 C、H、N外假设为 O,根据外推法

可以得到其质量分数。

2. 2　材料制备

将中间相沥青与中间相碳微球混合 ,得到混合沥

青 MP1。将沥青利用甲苯进行抽提得到部分甲苯不

溶物 ,干燥 ,得到抽提沥青 MP2。将原料破碎至小于

150μm,置入高压釜中 ,加热至 523 K时通入氮气加

压至 3 MPa,釜芯升至 733 K恒温 2 h。将制得的原

料泡沫以 15 K/h升至 1 573 K进行炭化。将炭化后

的样品以 10 K/m in升至 2 873 K,恒温 0. 5 h。由

MP1制备出的泡沫碳及泡沫石墨分别记为 CF1 - x

和 GF1 - x, x表示为 MP1中中间相碳微球的质量分

数。由 MP2制得泡沫碳及泡沫石墨分别记为 CF2 -

y和 GF2 - y, y表示为沥青中甲苯可溶物的质量分

数。由纯 MP在不同压力下制备的泡沫碳及泡沫石

墨分别记为 CF0和 GF0。

2. 3　材料的结构及性能表征

样品的微观结构利用日本电子 JSM - 6360LV型

扫描电镜观察。压缩强度测试采用深圳新三思材料

检测有限公司 CMT4303微机控制电子材料实验机。

样品尺寸 10 mm ×10 mm ×10 mm,载荷加载速率为 1

mm /m in。材料热导率的计算由公式λ =α×ρ×Cp计

算。式中 ,α为热扩散系数 ,ρ为密度 , Cp为石墨理论

热容 [ 713 J / ( kg·K) ]。热扩散系数利用 Netzsch

LFA447 /2 - 2 InSb Nano Flash型热扩散仪测试。导

热测试样品尺寸为 10 mm ×10 mm ×4 mm,对泡沫碳

的热导率进行测试。

3　结果与讨论

3. 1　泡沫碳的微观结构与原料调控的关系

图 1和图 2分别为 CF1系列和 CF0样品的微观

结构照片。
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图 1　CF1系列炭化后的扫描电镜照片

Fig. 1　SEM images of CF1 series after carbonization

　　从图 1可以看出加入中间相碳微球后泡沫碳的

裂纹数量较少、长度较短。随着中间相碳微球质量分

数的增加 ,泡沫碳的孔径减小。这是由于沥青在发泡

的过程中 ,沥青熔融 ,其中的轻组分受热挥发、分解 ,

气体在熔融沥青中成泡 [ 3～4 ]。气体在长大的过程中

气泡会在表面张力的作用下合并 ,沥青的黏度和黏弹

性 ,以及表面张力主导熔融沥青中气泡的长大合并过

程 [ 15 ]。中间相碳微球的加入导致中间相沥青黏弹性

变差 ,虽然黏度增加 ,但是气泡在沥青中的稳定性变

差 ,气泡易于合并。在中间相炭微球质量分数小于

40%时 ,泡沫碳的孔径大于同等条件下制备的泡沫碳

的孔径 [ 16 ]。当中间相碳微球的质量分数大于 40% ,

沥青的黏度增加较多 ,此时黏度的增加占据主导 ,从

而导致泡沫碳的孔径变小 ,另外中间相碳微球自身的

强度很高 ,在泡沫碳中起到弥散增强的作用 ,并且有

钉扎效应 ,使泡沫碳在炭化的过程中裂纹数量减少 ,

长度变短。

图 3为通过溶剂抽提 MP制备的泡沫碳的微观

结构照片。

图 2　CF0炭化后的扫描电镜照片

Fig. 2　SEM images of CF0 after carbonization

由图 2和图 3可以看出随着甲苯可溶物的减少 ,

泡沫碳的孔径减小 ,泡沫碳中的裂纹长度变小。随着

甲苯可溶物的减少 ,熔融沥青黏度的增加 ,导致气泡

合并困难 ,因此气泡的孔径变小 ;同时甲苯可溶物的

减少致使沥青中可以分解的轻组分变少 ,同样可以导

致泡沫碳的孔径减小 [ 4, 7 ]。在沥青中的轻组分减少

的同时 ,得到的生料样品在炭化的过程中收缩变小 ,

泡沫碳的裂纹数量减少 ,裂纹长度减小。

图 3　CF2系列炭化后扫描电镜照片

Fig. 3　SEM images of CF2 series after carbonization

3. 2　泡沫碳的压缩强度与微观结构的关系

图 4为 CF1系列与 CF0系列泡沫碳的密度与强

度的关系 ,可以发现 : CF1的强度随着中间相碳微球

的增加而增加 ,在相同密度下 CF1系列的强度超过
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CF0,密度为 0. 69 g/cm
3的泡沫碳的压缩强度可达

26. 2 MPa。在图 1中可以发现 CF1中裂纹数量很

少 ,强度较高 [ 17 ]。当载荷加载到 CF1系列达到一定

程度时 ,也会产生裂纹 ,但是由于中间相碳微球的存

在 ,裂纹产生偏转 ,分散应力 ,使裂纹长度达不到临界

断裂长度 ,仍能保持泡沫碳的完整性 [ 17 ]。CF1 - 35

的强度较低是由于其孔径较大及其密度较低造成

的 [ 18 ]。

图 4　CF1、CF0系列的密度与压缩强度

Fig. 4　Density and comp ressive strength of CF1 series

图 5为 CF2系列泡沫碳的密度、强度与 MP中甲

苯可溶物质量分数的关系。可以看出 CF2系列的强

度随着甲苯可溶物的增加而降低。由图 3可以看出

CF2系列的裂纹长度较短 ,与 CF1系列相类似 ,短的

裂纹导致 CF2系列的压缩强度较高。另外 CF2中的

裂纹呈“之”形 ,在裂纹扩展时 ,裂纹会产生偏转 ,使

裂纹的有效长度减小 ,从而其强度较高 [ 16 ]。CF2 - 3

炭化后压缩强度增加到 30. 0 MPa。

中间相沥青的强度较低是由于中间相沥青中的

轻组分较多造成裂纹长度较长、裂纹数量较多导致

的。添加中间相碳微球与甲苯抽提中间相沥青均有

效减小了中间相沥青中的轻组分 ,从而使泡沫碳中的

裂纹长度减小 ,对中间相沥青基泡沫碳的强度有大幅

提升。另外 ,由于中间相沥青中轻组分的减少 ,泡沫

碳的孔径也较小 ,孔径的减小也会在一定程度上增加

泡沫碳的强度 [ 18 ]。

图 5　CF2系列的密度与压缩强度

Fig. 5　Density and comp ressive strength of CF2 series

3. 3　泡沫石墨的晶格参数及性能

表 3为几种泡沫石墨的性能参数。可以看出 :在

密度相近的情况下 , GF1 - 55的压缩强度是 GF0的 8

倍以上 ,但是 GF1系列的热导率要稍低于 GF0。石

墨材料的热导率不仅与材料的微晶参数、石墨微晶的

排列形式相关 ,并且与材料的微观结构密切相关。石

墨材料的热导率沿着层面比垂直于层面高大约两个

数量级。GF0的裂纹虽然较长 ,但属平行与韧带状结

构 ,对其热导率有一定的的影响。另外 GF0的 Lc值

较大 ,达到 259 nm,有利于材料的热导率的提高 [ 14 ]。

GF1中有大量的中间相碳微球 ,碳微球的石墨层面在

GF1中是随机排布。碳微球的石墨层面有相当部分

是垂直于石墨泡沫的传热方向的 ,中间相碳微球的存

在就阻碍了石墨泡沫的导热 [ 8, 15 ]
,因此降低了 GF1

系列的热导率 ,其中 GF1 - 55热导率达到 41. 4 W /

(m·K)。此外 , GF1系列的 Lc值比 GF0小 ,这进一

步降低了材料的热导率。GF2系列的热导率较 GF0

高 ,主要是由于甲苯抽提导致沥青中的轻组分减少 ,

沥青的流动性减小 ,中间相沥青在发泡过程中裂纹较

少 ,导致石墨条带之间的通道增加 ,热阻减小造成的。

虽然甲苯抽提中间相沥青导致 GF2系列的 d002大于

GF0的 d002 , Lc值小于 GF0的 ,但是由于裂纹的减少

在一定程度上削弱了这种影响 , GF2 - 3的热导率达

到 80. 0 W / (m·K)。

表 3　样品的晶格参数及性能

Tab. 3　Crysta l param eters and performance of sam ples

样品 热导率 /W·(m·K) - 1 压缩强度 /MPa 密度 / g·cm - 3 d002层间距 / nm L c / nm

GF0 60. 1 2. 8 0. 73 0. 3361 259

GF1 - 50 43. 7 23. 7 0. 78 0. 3362 23

GF1 - 55 41. 4 17. 7 0. 75 0. 3371 20

GF2 - 5 70. 0 4. 5 0. 69 0. 3363 136

GF2 - 3 80. 0 9. 0 0. 91 0. 3367 104
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　　CF1系列石墨化后得到的 GF1其强度仍然能够

保持较高的水平是由于中间相碳微球的均匀分布 ,石

墨化后中间相碳微球依旧会使裂纹偏转 ,增加泡沫碳

的强度 , CF1 - 55在石墨化后其强度保持在 17. 7

MPa。GF2的强度下降较多是由于 GF2是由抽提过

的沥青发泡制备而成 ,仍然呈现条带状的结构 ,在石

墨化以后加载负荷 ,裂纹将沿着石墨层面的方向扩

展 ,所以 GF2系列的强度较低 ,其中 GF2 - 3的压缩

强度为 9. 0 MPa,但是仍然高于 GF0。两种方法制备

的 GF1 - 50、GF1 - 55、GF2 - 5和 GF2 - 3的孔径均

较小 ,因此这几个样品的强度均较高 [ 18 ]。

4　结论

本文讨论了添加中间相碳微球或者甲苯抽提两

种方法对所制备的中间相沥青基泡沫碳的微观结构

的调控行为。研究发现这两种方法均能够大幅度减

少泡沫碳的裂纹 ,使泡沫碳的性能得到提高。中间相

碳微球或者甲苯抽提均是减少中间相沥青中的轻组

分的含量 ,从而达到改善泡沫碳强度的目的。

(1)添加中间相碳微球造成所制泡沫碳的裂纹

数量较少 ,裂纹长度较小。中间相碳微球质量分数为

55%时 ,所制泡沫碳的压缩强度可达 26. 2 MPa,石墨

化后强度仍然保持到 17. 7 MPa,热导率达到 41. 4

W / (m·K)。

(2)甲苯抽提后的中间相沥青所制备泡沫碳的

强度大幅度提高 ,炭化后压缩强度增加到 30. 0 MPa,

石墨化后的强度保持在 9. 0 MPa,其热导率达到 80. 0

W / (m·K)。
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