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摘　要：　通过同步氢化／热缩 聚 反 应，制 得 中 间 相 沥

青（ＭＰ）；重点 研 究 了 四 氢 萘（ＴＨＮ）用 量 对 ＭＰ性 质

的影响。研究表 明 ＴＨＮ增 加，ＭＰ的 软 化 点（ＳＰ）随

之降低，Ｈ／Ｃ随之提高，不溶分随之减少；偏振光显微

镜研究表明ＴＨＮ用量少于８％时，ＭＰ的形貌为分布

不均的各向异性与各向同性两种沥青的混合 物；而 随

着ＴＨＮ的增加，各 向 异 性 沥 青 逐 渐 趋 于 以 中 间 相 小

球形态，并且较为均匀地分布到各向同性沥青 基 质 之

中。ＭＰ经保温处理后，纺丝性能得到改善，最终制得

横截面呈无规结构的沥青基碳纤维。
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１　引　言

以普通沥青为原料，制备出中间相 沥 青（ＭＰ），经

过纺丝、氧化、碳化等过程，制得具有弹性模量高、导热

率高、热膨胀系数小等特点的高性能沥青基碳纤维，已
在航空航天以及民用领域，有着广泛的应用［１］。

由普通沥青制备 ＭＰ的热 缩 聚 反 应，按 自 由 基 机

理进行，反应非常剧烈，所制备 ＭＰ的 分 子 量 大，软 化

点（ＳＰ）偏高，要 求 高 的 熔 融 纺 丝 温 度，高 温 纺 丝 产 生

大量挥发性分子；同时，ＭＰ的分子量分布宽，高、低分

子量不同部分因粘度的差异导致融纺过程中发生相分

离，难以连续纺丝［２，３］。
溶剂加氢法是利用液态 供 氢 溶 剂，对 ＭＰ制 备 过

程进行改性的方法。Ｋ．Ａｚａｍｉ等［４］发现，氢化沥青在

热缩聚过程中发生氢转移，所形成的 ＭＰ具有 较 小 的

分子量和较窄的分子量分布。本田英昌等［５］将煤沥青

氢化，分 离 出 的 氢 化 沥 青 进 行 快 速 升 温 处 理，转 化 为

“预中间相沥青”，其既能保持较高的芳香族特性，又由

于芳核的部分氢化，分子的平面度有了一定程 度 的 倾

斜，增加了 ＭＰ熔融状态的流动性，提高其可纺性。
由此可见，溶剂加氢可以达到两个目的：（１）氢化

沥青在后续热缩聚反应过程中发生氢转移，抑 制 过 度

缩聚，使所生成中间相的分子量不致过高且分布较窄，

ＳＰ较为适中；（２）氢 化 剂 可 氢 化 稠 环 分 子，使 其 转 化

为脂环结构，从而减小中间相平面大分子间的作用力，
增加其熔体的流动性，提高可纺性。但是，溶剂加氢法

一般需要大量氢化剂，须在高温高压 下 进 行。加 氢 之

后，还需除去未反应的氢化剂和反应产生的小 分 子 副

产物，然后进行热缩聚反应。整个工艺 过 程 消 耗 大 量

氢化剂，致成本较高，且步骤繁多，操作复杂，对生产条

件要求也高。
因此，我 们 尝 试 加 入 少 量 氢 化 剂 于 热 缩 聚 制 备

ＭＰ的 过 程 之 中，实 现 同 步 氢 化／热 缩 聚，即 达 到 在 普

通沥青热缩聚过程中同步实现氢化改性以制备 ＭＰ的

目的。本文重点研究了不同氢化剂用量对 ＭＰ性质的

影响。

２　实　验

２．１　材料

氢化剂为四 氢 萘（ＴＨＮ），化 学 纯，国 药 集 团 化 学

试剂公司。浸渍煤沥青（ＣＴＰ），东岛碳素公司，其基本

性质见表１。

表１　煤沥青的性质

Ｔａｂｌｅ　１Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏａｌ　ｔａｒ　ｐｉｔｃｈ

样品 Ｃ（％） Ｈ（％） Ｎ（％） Ｈ／Ｃ　 ＳＰ（℃） ＴＩ（％） ＮＭＰＩ（％）

煤沥青 ９１．７０　 ４．４６２　 ０．９８７　 ０．５８　 ７８　 ９．３ ＜０．５

　　注：Ｃ、Ｈ、Ｎ为碳、氢、氮元素质量分数；Ｈ／Ｃ为氢碳原子比；ＳＰ为软化点；ＴＩ为甲苯不溶分；ＮＭＰＩ为Ｎ－甲基吡咯烷酮不溶分。

２．２　实验步骤

将ＣＴＰ与ＴＨＮ按预设比例充分混合，于小型高

压釜中进行同步氢化／热缩聚，反应温度４１０℃，反应时

间４ｈ。产 物 经 减 压 蒸 馏 除 去 低 熔 点 组 分，制 得 ＭＰ。
所制备 ＭＰ按照ＴＨＮ占ＣＴＰ与ＴＨＮ混合物总质量

的８％、１６％、２４％、３２％，分 别 命 名 为８Ｈ－ＭＰ、１６Ｈ－
ＭＰ、２４Ｈ－ＭＰ、３２Ｈ－ＭＰ；直 接 通 过 热 缩 聚 反 应 所 制 备

的 ＭＰ命名为０Ｈ－ＭＰ。
将３２Ｈ－ＭＰ升温至４３０℃并 保 温１ｈ，以 促 进 其 中

间相的转化，产 物 命 名 为３２Ｈ－ＭＰ－Ｈ。将 其 用 柱 塞 式
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单孔纺丝机进行熔融纺丝，纺丝温度３３８℃、卷绕速度

１９８ｍ／ｍｉｎ；将所得 原 丝 在 空 气 流 下，以５℃／ｍｉｎ升 温

至２３０℃并保温５００ｍｉｎ，继以１℃／ｍｉｎ升温至２８０℃并

保温２０ｍｉｎ，进行氧化处理。最后，将氧化纤维在氩气

保护、１８００℃下进行碳化处理。

２．３　测试方法

ＳＰ测 定：ＷＰＳ－２Ａ型 微 机 熔 化 点 仪；Ｈ／Ｃ测 定：

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ　Ｖａｒｉｏ　ＥＬⅢ 元素分析仪；甲苯不溶分（ＴＩ）
测定：参照ＧＢ／Ｔ　２２９２－１９９７标准；Ｎ－甲基吡咯烷酮不

溶分（ＮＭＰＩ）测定：参照ＡＳＴＭ　Ｄ２３１８；ＭＰ织构观察：

Ｎｉｋｏｎ　ＭＥ６００偏 振 光 显 微 镜（ＰＯＭ），反 射 模 式；ＭＰ
纺丝温度和可纺性测试：针入法［６］；碳纤维直径测定和

截面 形 貌 观 察：Ｌｅｏ－１５３０型 场 发 射 扫 描 电 镜（ＳＥＭ）；
碳纤 维 力 学 性 能 测 试：万 能 材 料 试 验 机，参 照 ＡＳＴＭ
Ｄ３３７９－７５。

３　结果与讨论

３．１　中间相沥青的基本性质

如表２所 示，０Ｈ－ＭＰ的ＳＰ高 达３４５℃，Ｈ／Ｃ为

０．４４２。同步氢化／热缩聚反应制备的 ＭＰ，随加氢量的

增加，其ＳＰ降低，Ｈ／Ｃ提高。其中，３２Ｈ－ＭＰ的ＳＰ为

２４３℃，Ｈ／Ｃ为０．５３４。与０Ｈ－ＭＰ相比，ＳＰ显著降低，

Ｈ／Ｃ明显升高。
表２　中间相沥青的ＳＰ、Ｈ／Ｃ及不溶物分布

Ｔａｂｌｅ　２Ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ，Ｈ／Ｃ　ａｎｄ　ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｓｏｐｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈ

样品
ＳＰ
（℃）

Ｈ／Ｃ
ＴＩ
（％）

ＴＩ－ＮＭＰＳ
（％）

ＮＭＰＩ
（％）

０Ｈ－ＭＰ　 ３４５　 ０．４４２　７４．０　 ９．６　 ６４．４
８Ｈ－ＭＰ　 ３２３　 ０．４５３　７２．２　 １３．７　 ５８．５
１６Ｈ－ＭＰ　 ２７８　 ０．４８７　６５．１　 １７．３　 ４７．８
２４Ｈ－ＭＰ　 ２６５　 ０．５０７　５６．１　 ２２．９　 ３３．２
３２Ｈ－ＭＰ　 ２４３　 ０．５３４　５０．８　 ３１．０　 １９．８
３２Ｈ－ＭＰ－Ｈ　 ２７５　 ０．５１８　６４．０　 ３８．２　 ２５．８

　　注：ＴＩ为 甲 苯 不 溶 分；ＴＩ－ＮＭＰＳ为 甲 苯 不 溶－Ｎ－甲 基 吡 咯

烷酮可溶分；ＮＭＰＩ为Ｎ－甲基吡咯烷酮不溶分。

　　 此 外，０Ｈ－ＭＰ 的 高 分 子 量 组 分（ＮＭＰＩ）达 到

６４．４％，而中 间 分 子 量 组 分（ＴＩ－ＮＭＰＳ）只 有９．６％。
加氢 量 增 加，ＮＭＰＩ随 之 减 少，ＴＩ－ＮＭＰＳ随 之 增 多。
其中，３２Ｈ－ＭＰ的ＮＭＰＩ降低为１９．８％，而ＴＩ－ＮＭＰＳ
提高到３１％。由此可知，随着加氢量的增加，ＭＰ的可

溶组分含量增加。
这是因为在高温下，ＣＴＰ脱氢裂解产生大量 稠 环

芳烃自由基，彼此之间随即迅速发生缩聚，稠环分子的

分子量迅速增大，体系粘度迅速增加，短时间内生成含

有大量高分子 量 组 分、分 子 量 分 布 相 当 不 均、ＳＰ过 高

的 ＭＰ。同步引 入 ＴＨＮ，其 在 高 温 下 产 生 自 由 基，可

与ＣＴＰ产生的稠环芳烃自由基结合，降低后者在体系

中的浓度，抑制其过度缩聚，使得热缩聚反应比较平稳

地进行，从而生 成 分 子 量 降 低 且 分 布 较 窄 的 中 间 相 分

子或中间相液晶基元［７］。显然，加氢量增加，这种抑制

作用更加明显，所以，产物ＳＰ随之降低，不溶物随之减

少。
此外，ＴＨＮ氢化煤沥青的部分稠环结构，使 之 转

变为脂 环 结 构，故 ＭＰ的 Ｈ／Ｃ随 着 加 氢 量 增 加 而 变

大；同时，中间相含有部分脂环结构，可提高其溶解性，
降低其不溶物 含 量；还 会 使 得 中 间 相 的 多 核 芳 烃 平 面

大分子之间的间距增加，分子间作用力减小，因此成为

产物ＳＰ降低的另一个因素。

３．２　中间相沥青偏振光显微镜分析

从ＰＯＭ 照 片（图１）可 以 看 出，０Ｈ－ＭＰ为 各 向 异

性与各向同性两种沥青的混合物，前者为连续相，后者

为分布不匀的分散相。在８Ｈ－ＭＰ中，各向异性沥青与

各向同 性 沥 青 呈 交 错 分 布。随 着 加 氢 量 的 增 加，在

１６Ｈ－ＭＰ中，部分中间相小球发生了融并，另外部分则

仍然 维 持 大 小 各 异 的 小 球 形 态；在２４Ｈ－ＭＰ和３２Ｈ－
ＭＰ中，中间相以小球的形态较为均匀地分布在各向同

性基质中。相 比 之 下，３２Ｈ－ＭＰ的 中 间 相 小 球 尺 寸 更

小，分布更为均匀。
造成这种织构上变化的原因是煤沥青的热缩聚反

应过程剧烈，且 反 应 程 度 不 一。部 分 稠 环 分 子 迅 速 生

长，使体系 的 粘 度 迅 速 增 大，稠 环 分 子 的 运 动 变 得 困

难，局部反应速度加快，造成部分稠环分子过度缩 聚；
而另外部分稠 环 分 子 却 不 能 充 分 生 长，仍 然 为 各 向 同

性沥青。因此，产物的分子量分布很宽，如０Ｈ－ＭＰ，为

各向同性 和 各 向 异 性 两 种 沥 青 呈 不 均 匀 分 布 的 混 合

物。
加入少量ＴＨＮ时，其 产 生 的 自 由 基 与 反 应 体 系

中的部分稠环自由基相结合，降低了后者的浓度，在一

定程 度 上 抑 制 了 稠 环 分 子 的 缩 聚，生 成 如８Ｈ－ＭＰ、

１６Ｈ－ＭＰ中间 相 含 量 减 少 或 者 不 能 形 成 连 续 结 构 的

ＭＰ。ＴＨＮ用量增加，体 系 中 稠 环 自 由 基 浓 度 进 一 步

降低，稠环分子的缩聚反应能平稳地进行，体系的粘度

能够长时间地 维 持 在 较 低 的 水 平，多 核 芳 烃 平 面 大 分

子从而能够有条不紊地聚集、排列，生成如２４Ｈ－ＭＰ和

３２Ｈ－ＭＰ均 匀 分 布 在 各 向 同 性 基 质 中 的 中 间 相 小

球［８］。

３．３　中间相沥青纺丝性能分析

从针入法［６］测试结果（表３）可以看出，ＭＰ的纺丝

温度区间随加氢量的增加而降低。这与ＳＰ测 试 的 结

果一致。其中，０Ｈ－ＭＰ纺 丝 温 度 最 高，超 过３８０℃，可

纺性差，只能拉出几根不均匀且表面粗糙的纤维。

８Ｈ－ＭＰ与１６Ｈ－ＭＰ的 纺 丝 温 度 虽 较０Ｈ－ＭＰ的

低，但可纺性仍然很差，不能拉丝。这是因为加入少量

ＴＨＮ，对 稠 环 分 子 的 热 缩 聚 反 应 有 所 抑 制，使 得 纺 丝

原料中各向异 性 沥 青 含 量 减 少，各 向 同 性 沥 青 含 量 增

加。熔融状态下，由于二者粘度的差异而发生分相，反

而降低了可纺性［３］。
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图１　中间相沥青的ＰＯＭ照片

Ｆｉｇ　１Ｐｏｌａｒｉｚｅｄ－ｌｉｇｈｔ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ
表３　中间相沥青的纺丝性能

Ｔａｂｌｅ　３Ｓｐｉｎｎｉｎｇ　ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｓｏｐｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈ

样品 纺丝温度区间 （℃） 可纺性能

０Ｈ－ＭＰ　 ３８０～４００ －
８Ｈ－ＭＰ　 ３６０～３７５ －
１６Ｈ－ＭＰ　 ３３５～３５０ －
２４Ｈ－ＭＰ　 ３００～３２０ ＋
３２Ｈ－ＭＰ　 ２７５～２９０ ＋＋
３２Ｈ－ＭＰ－Ｈ　 ３３０～３５０ ＋＋

　　注：＋＋：多 根 细 长 柔 软 纤 维；＋：几 根 纤 维 或 不 均 匀 丝；

－：几根短粗纤维或无丝粘着。

　　２４Ｈ－ＭＰ的纺丝 温 度 进 一 步 降 低，可 纺 性 能 有 所

提高，能拉出几根不均匀纤维。而３２Ｈ－ＭＰ的可纺性

优良，能拉出多根细长柔软纤维。增加ＴＨＮ用量，使

热缩聚反应更加平稳地进行，稠环分子经平稳长大后，
再经过聚集、排列，形成中间相小球，各 向 同 性 与 各 向

异性两相在分子尺寸上的差别减小，分相现象 得 到 改

善。同时，随着氢化程度的增强，更多的稠环结构转变

为脂环结构，中间相分子在熔融状态下的流动性增强，
可纺性提高。但是，熔融试纺发现，３２Ｈ－ＭＰ不能连续

纺丝。这是由于其为中间相小球与大量各向同性组分

的混合物（图１（ｅ）），二者在纺丝过程中发生相分离。
为了促进中间相的转化，同 时 提 高 中 间 相 的 分 子

量，将３２Ｈ－ＭＰ升 温 至４３０℃并 保 温１ｈ，得 到３２Ｈ－
ＭＰ－Ｈ。从表２可 知，其ＳＰ、ＴＩ、ＴＩ－ＮＭＰＳ和 ＮＭＰＩ
均有不同程度提高；从ＰＯＭ 照片可以看出，其织构由

中间相小球与 各 向 同 性 基 质 的 混 合 物（图１（ｅ））转 变

为含少量各向 同 性 基 质 的 连 续 中 间 相（图２）；针 入 法

测试（表３）表 明 其 可 纺 性 优 良，能 拉 出 多 根 细 长 柔 软

纤维，纺 丝 温 度 区 间 为３３０～３５０℃；熔 融 纺 丝 试 验 中

可在３３８℃连续纺丝５ｍｉｎ以上。

图２　３２Ｈ－ＭＰ－Ｈ的偏振光图片

Ｆｉｇ　２Ｐｏｌａｒｉｚｅｄ－ｌｉｇｈｔ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　３２Ｈ－ＭＰ－Ｈ
３．４　碳纤维截面结构及其力学性能分析

图３是以３２Ｈ－ＭＰ－Ｈ为原料，所制备的沥青基碳

纤维的ＳＥＭ图。如图３（ａ）所示，碳纤维直径为２５μｍ
左右，断口平 整，表 面 光 滑 致 密。图３（ｂ）为 其 横 截 面

局部放大图，整体呈无规状结构，局部有轻微放射状结

构。经测试，其拉伸强度为１．２２ＧＰａ，模量为１０８ＧＰａ。
相比于由“预中间相沥青”制备的碳纤维（拉伸强度为

３．０ＧＰａ，模量 为２００ＧＰａ［５］），本 文 所 制 备 碳 纤 维 的 性

能还有一定差距。这可能是因为本文所制备的纺丝原

料，虽经４３０℃保 温１ｈ处 理，但 其 中 间 相 含 量 仍 未 能

达到１００％，尚残存少量各向同性沥青的缘故。同时，
可纺性还有待进一步提高，纺出直径更小的纤维原丝。
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图３　碳纤维扫描电镜图

Ｆｉｇ　３Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉ－
ｂｅｒｓ

４　结　论

采用同步氢化／热缩聚法，制备出可纺性能得到改

善的 ＭＰ，进而纺制出沥青基碳纤维。主要研究ＴＨＮ
用量与 ＭＰ性质之间的关系。煤沥青的热缩聚反应按

自由基机理进行，ＴＨＮ的加入，一定程度上降低了反

应体系中稠环自由基的浓度，抑制了过度缩聚，使热缩

聚反应能较为平稳地进行，生成分子量分布比 较 均 一

的中间相分子。同时，ＴＨＮ使沥青的部分稠环结构转

变为脂环结构，增加 ＭＰ在熔融状态下的流动性，改善

其纺丝性能。当加氢量达到３２％时，中间相小球较为

均匀地分布在各向同性基质中，再经保温处理，得到的

ＭＰ具有良好的 纺 丝 性，进 一 步 制 备 出 横 截 面 呈 无 规

结构的沥青基碳纤维。
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