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炭化压力对石墨化沥青焦微观结构的影响

黄 剑，郝志彪，邹 武，王坤杰，程 文
（西安航天复合材料研究所，西安 ７１００２５）

摘 要：以高温煤沥青为原料，分别在３０ＭＰａ和６０ＭＰａ炭化压力下制备了石墨化沥青焦，研究了两种炭化压力下制备
的石墨化沥青焦的微观结构．结果表明：３０ＭＰａ所制备试样的流线／流域型组织占优，６０ＭＰａ制备试样的流域型和镶嵌
型组织占优．流线型和流域型结构是易石墨化结构，镶嵌型结构是难石墨化结构．炭化压力对沥青焦微观结构的影响
主要是通过影响中间相的成核、生长和融并来实现的，３０ＭＰａ炭化压力下，中间相小球融并完全，因而形成各向异性流
线型结构；６０ＭＰａ炭化压力下，中间相小球融并受阻，从而形成镶嵌型结构．ＴＥＭ和 ＳＡＥＤ分析表明：３０ＭＰａ制备的石
墨化沥青焦以高度取向的流线型组织为主，在片层边缘及片层之间存在各向同性组织；６０ＭＰａ制备的石墨化沥青焦为
多种微观组织并存，分布不均匀，除各向同性组织外，沥青焦微观组织选区电子衍射图谱的（００２）环不同程度呈点状分
布．以上现象说明３０ＭＰａ制备的石墨化沥青焦微观组织的均匀性和取向性都要好于６０ＭＰａ制备的石墨化沥青焦．
关　键　词：炭化压力；沥青焦；结构；石墨化度；ＴＥＭ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｐｉｔｃｈｄｅｒｉｖｅｄｃａｒｂｏｎ；ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ；ＴＥＭ

　　炭／炭（Ｃ／Ｃ）复合材料是以炭纤维为增强相的炭
基复合材料，因其具有优异的高温力学性能、热物理

性能而被广泛应用于航空航天领域．沥青价格低廉、
来源丰富，同时沥青具有残炭值高、流变性好的特点，

因此沥青是液相致密法制备 Ｃ／Ｃ复合材料最常用的
浸渍剂，根据沥青浸渍炭化特点，国内外普遍采用压

力浸渍炭化（ＨＰＩＣ）工艺来制备 Ｃ／Ｃ复合材料［１］．沥
青炭是沥青液相浸渍多向织物后，高温下裂解获得的
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基体炭，沥青混合物组分的复杂多样性，决定了沥青

炭结构和性能可控范围宽，不同炭化压力下，沥青炭

的微观结构呈现多样性，不同微观结构的沥青炭也有

着不同性能．Ｋｒｅｂｓ等［２］的研究表明：较低炭化温度和

炭化压力下沥青炭的光学组织为较大的各向同性区

域和中间相小球，随着炭化压力增大，各向同性区含

量减少，而中间相小球含量增加，而且粗粒镶嵌结构

随炭化压力的增大而缓慢增加．Ｌｅｅ等［３］的研究表

明：随着炭化压力增大，沥青炭的微观形貌从各向异

性的流线型向粗粒镶嵌结构变化．巩前明等［４］的研究

表明，低压下沥青炭化后形成以流线区域为主，含少

量粗粒镶嵌结构的微观形貌，而高压炭化后，沥青炭

为粗粒镶嵌和细粒镶嵌并存的结构．
我国高性能Ｃ／Ｃ复合材料一直存在性能离散性

大、质量稳定性差等问题．沥青炭是 Ｃ／Ｃ复合材料重
要的基体炭，目前对沥青基 Ｃ／Ｃ复合材料开展的研
究没有系统揭示工艺－结构－性能的关系，沥青浸渍
炭化工艺控制还缺乏基础理论支持，这对 Ｃ／Ｃ复合
材料生产造成很大被动．只有深入了解Ｃ／Ｃ复合材料
工艺 结构之间的联系，才能合理控制工艺参数，制备

出具有所需结构及性能的Ｃ／Ｃ复合材料．本研究选用
高温煤沥青，在两种工艺压力下制备了石墨化沥青焦，

研究了两种工艺所制备沥青焦的微观结构．

１　实验

１．１　原材料
试验采用的高温煤沥青的性能参数见表１．

１．２　石墨化沥青焦的制备
１＃试样采用较低压力炭化（３０ＭＰａ），２＃试样采用

较高压力炭化（６０ＭＰａ），炭化温度均为７００℃，以氮气
做保护气体．炭化工艺结束后，对１＃、２＃试样同炉进行
２５００℃高温热处理，制备出１＃、２＃两种试样的石墨化
沥青焦．
１．３　分析测试

采用Ａｘｉｏｓｋｏｐ４０Ｐｏｌ研究型立式显微镜观察试
样的偏光显微形貌．采用ＪＥＯＬＪＳＭ６４６０ＬＶ型扫描电
子显微镜（ＳＥＭ）观察沥青焦的微观形貌．

表１　煤沥青的参数表征
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｌｔａｒｐｉｔｃｈ

ＳＰ
Ｔ／℃

ＱＩ／
ｗｔ％

ＴＳ／
ｗｔ％

ＴＩＱＳ／
ｗｔ％

Ａｓｈ／
ｗｔ％

Ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｙｉｅｌｄ／ｗｔ％

１１２ ７．３１ ６４．４９ ２８．２０ ０．０６ ６０．２１
　　Ｎｏｔｅ：ＳＰ－Ｓｏｆｔｅｎｉｎｇｐｏｉｎｔ；ＴＳ－Ｔｏｌｕｅｎｅｓｏｌｕｂｌｅ；

ＴＩ－Ｔｏｌｕｅｎｅｉｎｓｏｌｕｂｌｅ；ＱＳ－Ｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓｏｌｕｂｌｅ；
ＱＩ－Ｑｕｉｎｏｌｉｎｅｉｎｓｏｌｕｂｌｅ

　　微晶参数测定按《ＱＪ２５０７９３碳素材料微观结构
参数测定方法》执行，采用Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ型自动 Ｘ射线
衍射仪．采用 ＪＥＭ３０１０型高分辨透射电子显微镜对
沥青焦进行微观结构观察．

２　实验结果

２．１　沥青焦的光学形貌
图１（ａ）和（ｂ）分别是石墨化沥青焦１＃、２＃的光学

显微形貌．偏光观察显示出，随着载物台旋转，１＃、２＃

试样都不同程度产生消光效应，这表明经２５００℃石墨
化处理后，两种沥青焦都已转变为具有不同取向的石

墨微晶，各试样消光特性有所差异，表明其石墨微晶

取向程度不同．
由图１（ａ）可见，３０ＭＰａ炭化压力下制备的沥青焦

中光学各向异性单元尺寸长度 ＞６０μｍ、宽度 ＞１０μｍ
的流域（ＦＤ）组织占了绝对的优势；由图１（ｂ）可见，
６０ＭＰａ炭化压力制备的试样的光学显微组织发生了很
大的转变，已经观察不到流域组织和流线型组织，可以

观察到的是光学各向异性单元尺寸为１０～６０μｍ的小
域（ＳＤ）结构、光学各向异性单元尺寸大于６０μｍ的广
域结构（Ｄ）以及各种单元尺寸的镶嵌型结构．

图１　沥青焦的光学组织结构
Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｉｔｃｈｄｅｒｉｖｅｄｃａｒｂｏｎｓ
（ａ）Ｓａｍｐｌｅ１＃；（ｂ）Ｓａｍｐｌｅ２＃

２２３
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２．２　ＳＥＭ形貌
图２（ａ）和（ｂ）分别是１＃、２＃沥青焦的ＳＥＭ照片．

由图２（ａ）可见３０ＭＰａ炭化压力制备的沥青焦断面出
现局部区域流动现象，有流域化趋势；由图 ２（ｂ）可
见，在６０ＭＰａ炭化压力下制备的沥青焦的微观结构
发生根本性的变化，断面上无明显流动现象，微观形

貌基本上呈现块状和大量的颗粒状，微观组织的取向

性大为降低．通过１＃、２＃试样光学形貌和 ＳＥＭ形貌的
对比可知，对于本研究所采用的高温煤沥青，３０ＭＰａ
炭化压力可以获得取向性好的沥青焦微观结构，而

６０ＭＰａ炭化压力制备的石墨化沥青焦的微观组织取
向性大为降低．
２．３　ＸＲＤ分析

表２给出了１＃、２＃沥青焦样品Ｘ射线衍射测试数
据．由表２可以看出，１＃、２＃沥青焦试样的微晶参数和石
墨化度都呈现了一定的差别．１＃试样的石墨化度（９０％）
高于２＃试样的石墨化度（８１％），１＃试样的晶粒尺寸Ｌｃ大
于２＃试样，而１＃试样（００２）面层间距小于２＃试样．

石墨化度低，微晶结构成熟度就低，往往 ＬＣ值就
小，（００２）面层间距就大；石墨化度越高，由于分子进
一步取向排列，（００２）面层间距越小、ＬＣ值增大．ＬＣ的
增长反映出晶体逐渐生长，晶格不断完善，而晶格完

善的过程也就是内部缺陷逐渐消除，材料整体石墨化

度增大的变化过程．

图２　沥青焦的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｉｔｃｈｄｅｒｉｖｅｄｃａｒｂｏｎｓ
（ａ）Ｓａｍｐｌｅ１＃；（ｂ）Ｓａｍｐｌｅ２＃

表２　沥青焦Ｘ射线衍射测试数据
Ｔａｂｌｅ３　ＤａｔａｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＲＤ

Ｓａｍｐｌｅ ２θ／（°） ｄ００２／ｎｍ ＬＣ／ｎｍ Ｇ／％

１＃ ２６．４８２ ０．３３６３ ２９．３ ９０

２＃ ２６．４２８ ０．３３７０ １８．７ ８１

　　Ｎｏｔｅ：θＢｒａｇｇａｎｇｌｅ；Ｇｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ

１＃、２＃试样的 ＸＲＤ分析结果与其微观结构相互
印证．３０ＭＰａ炭化压力制备的沥青焦的石墨化能力好
于６０ＭＰａ炭化压力制备的沥青焦，但这种差别并不
大，经２５００℃石墨化处理后，两种沥青焦都能达到较
高的石墨化度．
２．４　透射电镜（ＴＥＭ）分析
２．４．１　１＃试样的精细结构

图３是１＃试样的 ＴＥＭ形貌．图像中的形貌是离
子减薄后得到的部分薄区的ＴＥＭ显微形貌．

由图３可以看到，该区域绝大部分是高度取向性
的流线型组织．对图３所示炭结构正上方的Ａ区继续
放大观察，得到图４（ａ），由图４（ａ）可以看到，该区域
绝大部分是高度取向性的流线型（纤维型结构）组织，

如位置Ｂ，这种流线型组织是由片层组织层叠起来
的，但在流线型组织的边缘以及部分片层之间形成了

很多黑色颗粒状的组织，如位置Ｃ和Ｄ．
对图４（ａ）中标记为 Ｂ处的流线型组织继续放

大，得到图４（ｂ）．从图４（ｂ）可以看到流线型组织中
存在较多窄小的微裂纹，石墨层片比较平直，堆积厚

度也比较大．对 Ｂ区的流线型（片层状）结构进行选
区电子衍射（ＳＡＥＤ），衍射图谱如图４（ｂ）右上角插图
所示．可见流线型组织的 ＳＡＥＤ图谱的（００２）环由分
散的斑点组成，其石墨微晶取向角很小，在１０°以下．
定义圆环取向角为１８０°，取向角是随着石墨化度的提
高而减小的［５］．文献［６］报导的中间相沥青炭的

图３　沥青焦（１＃试样）的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｓａｍｐｌｅ１＃

３２３
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图４　１＃试样（图３）局部ＴＥＭ放大照片和ＳＡＥＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＨｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅ１＃（Ｆｉｇ．３）

（ａ）ＡｒｅａＡｉｎ（Ｆｉｇ．３）；（ｂ）ＡｒｅａＢｉｎ（Ｆｉｇ．４（ａ））；（ｃ）ＡｒｅａＣｉｎ（Ｆｉｇ．４（ａ））

ＳＡＥＤ图谱的（００２）环也是由分散的斑点组成，本文
观察到的流线型组织的 ＳＡＥＤ图谱与中间相沥青炭
的ＳＡＥＤ图谱类似，但图谱中（００２）环斑点分布不如
中间相沥青炭（００２）环斑点分布均匀．

对图４（ａ）中 Ｃ处的颗粒状组织进行放大，得到
图４（ｃ）．从图４（ｃ）可见，图４（ａ）中看到的黑色颗粒
状组织呈蜂窝状，粒径在６ｎｍ左右．与图４（ｂ）完全不
同，图４（ｃ）右上角显示的ＳＡＥＤ图谱（００２）环呈圆环
状，取向角为１８０°，这说明该组织呈现非晶特性，应为
各向同性的组织．

通过以上 ＴＥＭ图像分析可知，１＃试样以流线型
组织为主，在流线型组织边缘以及片层之间存在一些

各向同性组织．
２．４．２　２＃试样的精细结构

图５是２＃试样的 ＴＥＭ形貌．图中的 Ａ、Ｅ区都呈
现出了较好的流动性特征，但仔细观察仍有一定的区

别，Ａ区的流线型特征比Ｅ区更明显，Ａ区和Ｅ区的

图５　沥青焦（２＃试样）的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｓａｍｐｌｅ２＃

取向性组织与１＃试样的高度取向组织也有一定区别，
相同放大倍数下，层次不像１＃试样那样分明，微裂纹
也比１＃试样少；Ｂ区呈海棉状；Ｃ和Ｄ区呈块状．

图６（ａ）是Ａ区放大图像，可见该区由取向的层
片组织堆叠起来，堆叠厚度较大，但不像图４（ａ）中 Ｂ
区那样呈明显的纤维状组织；图６（ｂ）是 Ｂ区放大图
像，可见Ｂ区的海绵状组织仍然有着一定取向性；图
６（ｃ）是Ｃ区放大图像，可见该区域是由块状组织和
镶嵌于其间的颗粒状组织构成．图６（ａ）～（ｃ）的右上
角插图分别是 Ａ、Ｂ、Ｃ区的 ＳＡＥＤ图谱．由 ＳＡＥＤ图
谱可见Ｂ区的（００２）环亮斑较 Ａ区宽，Ｂ区的（００２）
环的亮斑宽度增大，取向角也因此增大，说明其取向

性变差，Ｃ区的ＳＡＥＤ图谱呈现非晶特性，（００２）环呈
圆环状，取向角为１８０°．

以上ＴＥＭ和ＳＡＥＤ分析表明，３０ＭＰａ炭化压力制
备的石墨化沥青焦以高度取向的流线型组织为主，在

流线型组织边缘，以及片层之间也存在一些各向同性

组织．６０ＭＰａ炭化压力制备的石墨化沥青焦为不同取
向性的多种微观组织并存，且各组织分布很不均匀．
２．５　炭化压力对沥青焦微观结构影响的机理

炭化压力对沥青焦微观结构的影响主要是通过

对中间相的成核、生长和融并来体现的．在高温生成
的中间相由于分解气体的渗透，中间相变形成为一个

方向延伸的形状，这就是粗流线型结构，继续受到更

大变形，就形成微细、超微细的流线型结构．在３０ＭＰａ
炭化压力下所制备沥青焦的流线型组织比较细密，这

说明炭化压力增加了炭结构中的单轴排列，其原因是

由于沥青在压力下炭化，热解反应产生的气体不易逸

出，而滞留于体系内部，从而降低了体系的粘度，有利

于中间相小球之间的穿插融并和内部炭层面的平行

排列，同时，低压下，小分子组分在液态沥青内部鼓

泡，进而挥发，也促进了中间相小球的流动和相互融

４２３
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图６　图５中Ａ、Ｂ、Ｃ区ＴＥＭ放大照片和ＳＡＥＤ图谱
Ｆｉｇ．６　ＨｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｒｅａｓｉｎＦｉｇ．５

（ａ）ＡｒｅａＡ；（ｂ）ＡｒｅａＢ；（ｃ）ａｒｅａＣ

并．中间相小球最初是由大分子芳香烃依靠分子间范
德华力按一定取向叠加而成类似液晶的小球体，再经

逐渐长大、融并而成的，所以中间相小球经充分融并

后形成更大的各向异性流线型结构．６０ＭＰａ炭化压力
所制备沥青焦出现大量镶嵌型结构，这是由于当炭化

压力过高时，虽然抑制了小分子物质的挥发，减小了

体系的粘度，有利于中间相小球的运动，但另一方面

增大压力也使液态沥青的粘度增大，抑制了小分子物

质鼓泡流动，必然阻碍了中间相小球的流动，当这种

抑制效应超过了促进作用时，就表现为中间相小球的

融并受阻，生长缓慢或停滞．因此，在高压下，中间相
小球可以延伸而形成层片状结构，但由于粘度很高，

它们不可能深度融并在一起，经过炭化反应，难以长

大的中间相小球连成一堆就形成了镶嵌型组织［４，７］．
Ｌｅｅ等［３］报道了９０ＭＰａ炭化压力下，沥青焦中出现非
常理想的，几乎单一的粗镶嵌结构，Ｗｅｉｓｓｈａｕｓ等［８］也

有过类似的报导．本实验设定的６０ＭＰａ的最高炭化
压力仅仅是初始炭化压力，受高压炭化设备的影响，

炭化压力波动是很大的，设备显示的最终炭化压力最

高达到 ９２ＭＰａ，但本研究中这种粗镶嵌结构并不明
显，这是由于沥青焦的微观结构是受多种工艺因素影

响的，炭化压力仅仅是其中的一个．在液相炭化过程
中，对中间相小球生成、成长、融并等一系列自组装过

程的控制，是决定最终形成不同微观结构沥青焦的重

要环节．中间相小球体形成的温度范围为 ３５０～
４５０℃，本工艺设定炭化温度为７００℃，在本炭化过程
中，升压有个过程，在中间相小球形成的这个温度区

间内，实际炭化压力远未达到９０ＭＰａ以上，从而影响
最终形成的沥青焦显微结构，因此跟以上报导的结论

有着较大的差异．
ＸＲＤ分析表明，１＃试样的石墨化能力要好于 ２＃

试样，这是由于３０ＭＰａ炭化压力所制备的沥青焦是

以流线型结构和流域型结构为主，这种结构是由中间

相小球融并而成，中间相小球体是一种向列型液晶，

因此它具有向列型液晶的大部分特性，组成小球体的

分子是平面状的［９］．中间相小球的层片状特征决定了
它是一种易石墨化炭．６０ＭＰａ炭化压力所制备的沥青
焦是镶嵌型结构与域型结构并存，它的难石墨化性也

是与其镶嵌结构相对应的．这种结构中间相小球融并
不完全，在融并不完全的“葡萄状”结构中，层片状平

面小，缺陷多，也就越难于石墨化．

３　结论

１）３０ＭＰａ制备的石墨化沥青焦的流线／流域型
组织占优，６０ＭＰａ所制备石墨化沥青焦的域型和镶嵌
型组织占优，流线或流域型结构是易石墨化结构，镶

嵌型结构是难石墨化结构．对于高温煤沥青，３０ＭＰａ
炭化压力制备的沥青焦的石墨化能力要高于６０ＭＰａ
炭化压力制备的沥青焦．
２）ＴＥＭ和 ＳＡＥＤ分析表明：３０ＭＰａ制备的石墨

化沥青焦以高度取向的流线型组织为主，在片层边缘

及片层之间存在各向同性组织．６０ＭＰａ制备的石墨化
沥青焦为多种微观组织并存，微观组织分布不均匀，

除各向同性组织外，石墨化沥青焦微观组织的选区电

子衍射图谱的（００２）环不同程度呈点状分布．３０ＭＰａ
制备的石墨化沥青焦微观组织的均匀性和取向性都

要好于６０ＭＰａ制备的石墨化沥青焦．
３）炭化压力对沥青焦微观结构的影响主要是通

过影响中间相的成核、生长和融并来体现的，３０ＭＰａ
炭化压力下，中间相小球融并完全，因而形成各向异

性流线型结构；６０ＭＰａ炭化压力下，中间相小球融并
受阻，从而形成镶嵌型结构．在中间相小球体形成的
３５０～４５０℃范围内，通过控制炭化压力就能够实现一

５２３
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定的沥青焦结构．
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