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中间相沥青组分分离及其碳纤维性能研究
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摘　要　采用热沉降工艺将中间相沥青中的各向同性组分与各向异性组分相分离,从而提高中间相含量,可以

得到１００％光学各向异性组分,同时对不同组分进行分子量、XRD、流变性等表征分析,研究了中间相沥青的各向同性

组分与各向异性组分的差异,并利用分离出的各向同性组分与各向异性组分沥青分别纺制沥青碳纤维,研究不同组

分制备沥青碳纤维的性能差异.结果表明,以各向异性组分制备的沥青碳纤维拉伸强度可达１５００~１８００MPa,明显

高于各向同性组分沥青碳纤维３００~５００MPa的拉伸强度.
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　　以中间相沥青为原料制备的碳材料具有非常优

异的力学、导电和导热性能,如碳纤维、泡沫碳和导

热炭块等产品已应用于航天、航空、体育器材和机械

加工等领域[１Ｇ３].但是中间相沥青的大规模应用还

受到诸多限制,一是生产成本高,以萘为原料合成中

间相沥青,由于使用了腐蚀性的氟化氢/三氟化硼

(HF/BF３)作为催化剂,对设备的要求极为严苛,且
原料精萘的价格高,导致中间相沥青生产成本高,应
用受限;二是中间相沥青的聚合控制难度大,以煤沥

青或石油沥青为原料制备中间相沥青,虽然原料成

本降低,但由于原料沥青由芳烃混合物组成,结构复

杂,随着热缩聚反应的进行,不同组分的聚合程度各

异,导致合成的中间相沥青不均匀,出现中间相组分

与各向同性组分共存的问题,难以制备１００％含量

的中间相沥青,或制备的中间相沥青软化点较高,加
工性能较差[４Ｇ７].

针对以上问题,以低成本原料合成中间相沥青,
再借助于有效的分离手段提高中间相沥青的性能,
是实现中间相沥青规模化利用的有效途径.液化沥

青作为一种新的中间相沥青合成原料,与煤沥青和

石油沥青相比,具有更高的氢含量、更高的收率,并
且此方面的研究已经取得了一定的进展[８Ｇ９].同时,
由于液化沥青来源于煤直接液化工程副产品,具有

显著的低成本优势.此外,各向同性组分和各向异

性组分存在一定的结构和性质差异,使组分分离成

为可能.Blanco等[１０Ｇ１１]尝试利用热沉降和过滤分

离的手段对中间相沥青进行分离,得到了高中间相

含量的沥青,验证了分离的可行性,但没有对不同组
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分的性质差异进行详细分析.
本研究以液化沥青为原料合成中间相沥青,并

利用热沉降工艺分离不同组分,验证了以液化沥青

为原料合成高性能中间相沥青的可行性.同时,对
分离的不同组分进行元素、分子量、微晶参数、流变

性分析,进一步阐明各向同性组分与各向异性组分

的性质差异,并研究了不同组分纺制的碳纤维的结

构和性能差别,为低成本中间相沥青的合成及不同

组分的有效分离提供参考,同时为中间相沥青的大

规模应用提供理论依据和技术路径.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

液化沥青(软化点１６０℃,甲苯不溶物２７􀆰０％,
喹啉可溶物９７􀆰１％),神华煤制油化工公司.

高压反应釜(４５７５A 型,５００mL),美国 PARR
公司;单孔气压式纺丝机(非标定制),北京驰骋华星

公司;正立万能材料显微镜(AxioScopeA１型),德
国ZEISS公司;滴点仪(DP９０型),Mettle公司;分
子量测定仪(MmicroflexTM 型),德国布鲁克公

司;X射线衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布鲁

克公司;元素分析仪(IR,VarioMicrocube型),德
国艾力蒙塔公司;旋转流变仪(AR２０００ex型),TA
公司;真密度仪(AccuPycⅡ１３４０型),美国麦克仪

器公司.

１􀆰２　样品的制备

称取液化沥青,采用高压反应釜(４５７５A 型,

５００mL,美国PARR公司)进行聚合,通过控制反应

条件制备具有一定中间相含量的沥青.采用热沉降

工艺将中间相沥青中的各向同性组分与各向异性组

分进行分离,热沉降工艺步骤为:将沥青颗粒加入玻

璃管中,氮气保护气氛下加热至软化点之上的５０~
８０℃,恒温超过２h,氮气气氛中冷却至室温.待沥

青降温凝固后将中间相沥青按照玻璃管中的位置分

为上部,中部和底部三部分物料,对上部和底部的沥

青物料进行相关的表征分析,并进行纺丝实验.纺

丝采用单孔气压式纺丝机(非标定制、北京驰骋华星

公司),纺丝温度在软化点之上５０℃,所得纤维进行

稳定化处理.稳定化处理在空气气氛条件下２６０~
２８０℃进行,得到的稳定化纤维进一步在１２００℃、氩
气气氛条件下炭化,即制得碳纤维.

１􀆰３　样品的表征

采用正立万能材料显微镜(AxioScopeA１型,
德国ZEISS公司)对沥青样品进行中间相含量观

察,用环氧树脂包埋样品,并进行抛光处理,通过计

算偏光图像中明场所占的比例确定中间相含量.采

用滴 点 仪 (DP９０ 型,Mettle 公 司)根 据 ASTM
D３１０４标准方法对样品的软化点进行测试.采用分

子量测定仪(MmicroflexTM 型,德国布鲁克公司)
对样品的分子量进行测试.采用 X 射线衍射仪

(XRD,D８Advance型,德国布鲁克公司)对样品进

行微晶参数测试,Cu靶,λ＝０􀆰１５４nm.采用元素分

析仪(IR,VarioMicrocube型,德国艾力蒙塔公司)
对样品进行元素分析.采用旋转流变仪(AR２０００ex
型,TA公司)对样品进行流变性能测试.采用真密

度仪(AccuPycⅡ １３４０型,美国麦克仪器公司)对
样品进行密度测试.

２　结果与讨论

中间相含量决定中间相沥青碳材料的性能,中
间相含量越高则制得的碳材料的强度、导电性和导

热性能越优异[１２Ｇ１３].以煤液化沥青或者煤焦油沥青

为原料制备的中间相沥青而言,由于原料沥青组成

复杂,在同样的反应条件下,原料沥青中的各组分反

应程度不同,导致聚合的沥青分子量分布宽,呈现各

向同性组分与各向异性组分共存的状态.如果单方

面为提高中间相含量而提高反应温度,当合成的沥

青中间相含量接近１００％时,其软化点往往高于

３５０℃,则中间相沥青熔体加工性能较差,难以满足

使用要求.而各向同性组分与各向异性组分共存的

沥青,由于不同组分的性质不同,在作为前躯体加工

成碳材料时,会导致碳材料产品性质不均一,品质较

差.如在纺制碳纤维过程中,由于各向同性组分与

各向异性组分流动性存在差异而导致断丝,无法连

续纺丝.因此,有必要对合成的中间相沥青进行组

分分离.由于各向同性组分与各向异性组分存在显

著的性质差异,可以通过热沉降工艺将两种组分进

行分离.

２􀆰１　热沉降分析

热沉降不同位置中间相沥青的偏光显微镜图见

图１.从图１(a)可以看出,中间相沥青中既有各向

异性组分又有各向同性组分,其中各向异性组分以

微球的形式存在,小球的尺寸不均匀,从几十到几百

微米,其各向异性组分占比约为４０％,在超过软化

点５０~８０℃温度条件下,中间相沥青呈液体状态,
原料中的各向同性组分与各向异性组分具有密度差

异,密度较大的各向异性组分沉积到底部,而密度较

小的各向同性组分存在于上部.从图１(b)可以看
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出,处于玻璃管上部的物料没有明显的偏光效应,可
以认为是各向同性组分.从图１(c)可以看出,处于

中部的沥青由中间相小球构成,但是与原料沥青相

比,小球的尺寸明显减小,各向异性组分的含量也明

显降低.从图１(d)可以看出,处于底部的沥青呈现

出广域结构的中间相状态,底部的沥青中间相含量

接近１００％.在热沉降玻璃管中沥青组分呈现自上

而下由各向同性到各向异性的分布.经过热沉降,
底部的各向异性组分真密度为１􀆰３４g/cm３,而上部

各向同性组分沥青的真密度为１􀆰２９g/cm３.

图１　热沉降不同位置中间相沥青的偏光显微镜图

[(a)原料;(b)上部;(c)中部;(d)底部]

２􀆰２　各向同性组分与各向异性组分分析

对热沉降分离得到中间相沥青的各向同性组分

与各向异性组分进行元素分析,确定各向同性组分

的氢/碳(H/C)比为０􀆰６３,各向异性组分的 H/C比

为０􀆰５８.各向异性组分含碳量高,说明其芳香度

高;而各向同性组分中含有更多的烷基基团.在制

备碳材料的过程中,含碳量更高的各向异性组分更

易生成稳定的碳结构.而氢含量较高的各向同性组

分,在后续炭化、石墨化过程中,残碳率较低,产生缺

陷较多,最终所得碳材料力学性能较差.因此,含碳

量更高的各向异性组分制备的碳材料力学性能更

优异.
将中间相沥青的分子量范围分为３００~６００和

６００~１０００两段,分别定义为低分子量段和高分子

量段.中间相沥青不同组分的分子量分布图见图

２.从图可以看出,各向同性组分大部分处于低分

子量段,高分子量段含量很少,各向异性组分与各

向同性组分相比,其高分子量段的相对含量增加.
说明在热沉降过程中,分子量较大的组分沉降到

底部.

图２　中间相沥青不同组分的分子量分布图

中间相沥青不同组分的 XRD 谱图见图３.从

图可以看出,各向异性组分除分子量较大外,其有序

度也明显高于各向同性组分,各向异性组分的 XRD
衍射峰更加尖锐.通过布拉格公式２dsinθ＝nλ 计

算,各向异性组分的 d００２ 为 ０􀆰３４７nm,微 晶 厚 度

(Lc)为４􀆰５nm;各向同性组分的d００２为０􀆰３５６nm,

Lc 为２nm.各向异性组分的芳香分子片层堆积厚

度明显高于各向同性组分.各向异性组分的分子结

构更加趋向于有序排列,这种有序度的差别也导致

后续碳材料产品的性能差异.

图３　中间相沥青不同组分的 XRD谱图

热沉降过程中的各向同性组分与各向异性组分

具有明显的流动性差异.中间相沥青不同组分的流

变曲线见图４.从图可以看出,各向同性组分黏度

更低,更易于向上部流动,最终得到的各向同性组分

的软化点为２７０℃,而各向异性组分的软化点为

２９０℃,各向同性组分的软化点低于各向异性组分,
原因一方面是各向同性组分的分子量低于各向异性

组分,另一方面是各向同性组分的氢含量更高,流动

性更强,导致各向同性组分黏度更低;同时,高 H/C
导致芳香分子具有较低的平面度和取向堆积,也导

致各向同性沥青的软化点较低.对各向同性组分与

各向异性组分进行流变分析,可知两种组分的粘弹

性变化趋势相异,对各向异性组分,随温度升高储能

模量与损耗模量同时下降,但储能模量始终高于损
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耗模量;而对于各向同性组分,随温度升高损耗模量

逐渐高于储能模量;为了考察两种组分的粘弹性对

加工性能的影响,取纺丝温度即软化点之上５０℃条

件下的流变性质进行研究,发现在纺丝温度为５０℃
条件下各向异性组分的储能模量高于损耗模量,而
各向同性组分的损耗模量高于储能模量,各向异性

组分有序度更高,其中芳香分子片层堆积更有序,尺
寸更大,使得各向异性组分的刚性较强,在纺丝温度

为５０℃条件下,各向异性组分沥青的弹性更大,呈
现出储能模量高于损耗模量的特性;而各向同性组

分分子量较小,芳香度低,分子有序程度低,呈现出

粘性更强,其分子随运动变形后难以回复,呈现出损

耗模量高于储能模量的特性.也就是说对于取向度

较高的分子组分在流动时,显示出弹性变形,而分子

量较低的各向同性组分则显示出粘性变形

图４　中间相沥青不同组分的流变曲线图

中间相沥青各向同性组分与各向异性组分性质

参数对比见表１.从表１可知,热沉降分离得到的

中间相沥青各向同性组分密度低、软化点低、氢碳比

高,分子结构更加无序,且在加工温度下呈现出粘

性,损耗模量大于储能模量.这些参数的差别也将

导致制备的碳纤维性能存在差异.
表１　中间相沥青各向同性组分与各向异性组分性质参数对比

　　　参数 各向同性 各向异性

密度/(g􀅰cm－１) １􀆰２９ １􀆰３４

软化点/℃ ２７０ ２９０

H/C ０􀆰６３ ０􀆰５８

微晶厚度(Lc)/nm ２ ４􀆰５

Δ模量①/Pa －８７ ２４０

数均分子量(Mn) ６４１ ６９２

重均分子量(Mw) ７２９ ８０８

　　注:①软化点之上温度为５０℃,储能模量值与损耗模量的差值.

２􀆰３　不同组分制得的碳纤维的力学性能分析

分离得到的中间相沥青各向同性组分与各向异

性组分,都可以通过单孔纺丝机纺制纤维,但各向异

性组分的软化点高、氢含量低,导致各向异性组分的

流动性较各向同性组分差;并且在纺丝温度条件下,
各向异性组分的储能模量高于损耗模量,显示弹性,
而各向同性组分的损耗模量高于储能模量,显示粘

性;导致在纺制纤维过程中,各向异性组分的纺丝温

度窗口窄,且连续性不如各向同性组分.
将纺制的沥青纤维,进行稳定化和炭化处理,得

到的沥青碳纤维径向SEM 图见图５.从图可以看

出,各向同性组分制得的沥青碳纤维明显类似于各

向同性沥青碳纤维,没有明显的结构特征;各向异性

组分制得的沥青碳纤维更类似于中间相沥青碳纤

维,呈明显的径向辐射结构,沥青中的分子片层在纺

丝过程中由于强的取向作用将定向排列,最终制得

的沥青碳纤维也呈现一定的取向结构,各向异性组

分的Lc 高于各向同性组分(见表１),排列规整的分

子片层经过一系列工艺过程更容易形成径向辐射结

构;而各向同性组分的微晶参数较小,在制备的碳纤

维中不足以表现出一定的结构特征,同时在相同的

稳定化时间下,各向同性组分的碳纤维在芯部呈现

融并状态,说明各向同性组分与各向异性组分相比

更难稳定化.

图５　以热沉降方法制备中间相沥青纺制碳纤维的

径向SEM 图

[(a)热沉降实验上部沥青制备的碳纤维;

(b)热沉降实验底部沥青制备的碳纤维]

力学性能测试结果显示中间相沥青各向同性组

分制得的沥青碳纤维拉伸强度仅为３００~５００MPa,
而以中间相沥青各向异性组分制得的沥青碳纤维的

拉伸强度可达到１５００~１８００MPa.各向异性组分

与各向同性组分相比,前者结晶程度高、分子量大,
纺制的沥青碳纤维取向程度高,且沥青碳纤维收率

较高约８７％,而各向同性组分制得的沥青碳纤维的

收率约７２％.由于各向异性组分碳收率高,因此拉

伸强度大.
以上碳纤维性能测试结果证实了可以通过热沉

降工艺有效分离中间相沥青各向同性组分与各向异
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性组分,制备出高力学性能的沥青碳纤维.

３　结论

热沉降工艺可以有效地将中间相沥青的各向同

性组分与各向异性组分分离,分离得到的各向同性

组分与各向异性组分的性质存在较大差异.中间相

沥青的各向同性组分的分子量更低、软化点也较低,
但氢含量高、流动性强,分子结构有序度低.在纺制

纤维时,各向同性组分损耗模量更低,更容易呈现粘

性变形,而各向异性组分分子结构有序度高,更容易

呈现弹性变形.以热沉降分离制得的中间相沥青各

向异性组分为原料,制得的沥青碳纤维拉伸强度达

到１５００~１８００MPa,证明热沉降是一种非常有应用

价值的分离工艺,可实现以低成本液化沥青为原料

合成高性能中间相沥青,进一步拓展沥青碳材料产

品的应用.
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