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文 　摘 　以沥青焦、炭黑、人造石墨粉为骨料 ,以硫改性沥青为黏结剂 ,通过浆涂混合冷压 炭化工艺 ,

制备了一系列碳基体材料。考察了黏结剂含量对碳材料的物理性能和微观结构的影响。结果表明 ,碳材料的

物理性能和微观结构与黏结剂含量有重要的关系 ;随黏结剂含量的增加 ,材料的密度和强度呈增大的趋势 ,而

开孔率则逐渐下降 ;当黏结剂质量分数为 44%时 ,材料的弯曲强度和压缩强度分别达到 42. 6 MPa和 187 MPa;

当黏结剂质量分数超过 44%时 ,材料在炭化过程中破裂。这些变化可归因于黏结剂与骨料颗粒在热混捏和炭

化过程中的相互作用机理。
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Abstract　Carbon materials are made from binder of modified p itch and fillers of p itch coke, carbon black and

graphite powder by cold2p ressing. Effect of binder content on physical p roperties and m icrostructure of carbon materi2
als is investigated. Experimental results show that binder content p lays an important role in physical p roperties and

structure of carbon materials. W ith increasing of the binder content, the density and mechanical strength is increas2
ing, and open porosity is decreasing. W hen the binder content is 44% in raw materials, the flexural and the comp res2
sive strength of the material are up to 42. 6 MPa and 187. 4 MPa respectively. However, when the binder content is a2
bove 44% , the material is cracked in the p rocess of heat treatment. These changes are attributed to the interaction be2
tween binder and fillers when they are m ixed and heat treated.
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1　前言

现代工业和科学技术的发展对密封和耐磨材料

提出了更新更高的要求 ,由于碳材料具有耐高温、耐

腐蚀、自润滑、抗热震性好、导热性好 ,已成为航天和

民用领域最受关注的材料 [ 1～3 ]。虽然碳材料具有许

多金属及其他材料所无法取代的性能 ,但是一般的纯

碳材料不能满足于某些高性能密封领域的使用要求。

浸渍金属碳材料的出现和发展 ,继承了碳材料的自身

优点 ,又兼备了金属材料的优点。如易加工、韧性好、

强度高、气孔率低等 ,因此是一种应用于机械密封领

域的特殊工程材料 [ 4～7 ]。浸渍金属碳材料的性能主

要取决于碳基体材料的性能 [ 8 ]
,作为浸渍金属的碳

基体材料 ,不但要满足一定的强度、抗摩擦磨损性 ;还

要具有合理的孔结构 ,使浸渍金属后的材料具有更好

的性能。

黏结剂在制备碳材料过程中起着非常重要的作

用 ,一方面黏结剂中轻组分的挥发导致材料孔隙的形

成 ;另一方面 ,黏结剂在炭化过程中 ,将各种骨料结合

在一起 ,使材料具有较高的强度 [ 9～10 ]。对于以普通

沥青为黏结剂制备的碳材料 ,由于其残碳值不高 ,影

响了碳基体材料的性能。本实验所用的黏结剂为硫

改性沥青 ,由于硫改性沥青的软化点比普通沥青低 ,

在热混捏时 ,黏结剂能更好地浸润和渗透骨料颗粒 ,

形成质量均匀有良好可塑性的糊料 ;又由于硫改性沥
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青的残碳值比普通沥青高 ,在炭化过程中 ,黏结剂自

身焦化生成黏结焦把骨料颗粒结合成一个坚固的整

体 ,使制品具有较高的强度。以硫改性沥青为黏结剂

制备高性能的碳材料具有很大的价值和意义 ,同时黏

结剂用量对碳基体材料的质量和性能有直接的影响。

本研究选用沥青焦、炭黑、人造石墨粉为骨料 ,硫

改性沥青为黏结剂 ,采用冷压工艺 ,通过改变黏结剂

含量制备了一系列碳基体材料 ,考察了黏结剂含量对

碳基体材料的物理性能和结构的影响及变化规律。

2　实验

2. 1　原料

沥青焦 ,内蒙兴和碳素厂 ,粒径为 48μm;炭黑 ,

CN220,山西清徐高白炭黑厂 ;石墨 ,内蒙兴和碳素

厂 ,粒径为 48μm;煤沥青 ,太原钢铁集团有限公司 ,

软化点为 105℃,残碳值为 57. 7% ;硫磺 :内蒙古包钢

焦化厂 ; 溶剂 ,甲苯 (分析纯 )。

2. 2　材料的制备

硫改性沥青的制备 :将沥青加热到熔融状态 ,在不

断搅拌下 ,均匀加入硫磺粉 ,充分反应后 ,冷却 ,制得硫

改性沥青。软化点为 84℃,残碳值为 70. 5%。

碳材料的制备 :以沥青焦、炭黑、石墨粉为骨料 ,

使沥青焦、炭黑和人造石墨粉的比例保持不变 ,加入

不同含量的硫改性沥青 ,制备出一系列碳制品。原料

组成见表 1。
表 1　原料组成

Tab. 1　Com position of raw ma ter ia ls

%(质量分数 )

黏结剂 骨料

28 72

30 70

32 68

34 66

36 64

38 62

40 60

44 56

46 54

　　称取一定量的沥青焦、炭黑、石墨粉混合料 ,然后

在高速混合机内机械混合 10～15 m in,放入混捏机

内 ,同时加入甲苯 ,启动混捏机 ,当混捏温度为 140℃

时 ,将用甲苯溶解的硫改性沥青加入混捏机内 ,在混

捏机上热混捏 ,混捏温度保持在 140℃,至甲苯完全

挥发 ,轧片 ,轧片温度控制在 ( 140 ±10) ℃,再经冷

却、破碎、过 100目筛 ,然后于 120 MPa下成型 ,后经

850℃炭化 ,制备成一系列碳材料。

2. 3　材料的测试及表征

材料的强度测定在新三思公司生产的 CMT4303

微机控制电子万能材料试验机上 ,按照 GB1431—85

进行压缩强度测定 ,按照 GB134652—2002进行弯曲

强度的测定。

材料的体积密度按照 GB6154—85进行测定。

开孔率采用 GB6155—85进行测定。

孔径分布在美国 M icromeritics公司生产的 Auto2
pore 9500压汞仪上测定。

材料的表面形貌是在 LEO438VP扫描电镜上进

行观察。

3　结果与讨论

3. 1　黏结剂含量对碳材料密度和开孔率的影响

图 1是材料的密度和开孔率随黏结剂含量变化

的关系曲线。

图 1　黏结剂含量与体积密度和开孔率的关系

Fig. 1　Density and open porosity as

function of binder content

　　从图 1中可以看出 ,材料的密度随黏结剂含量的

增大而增大 ;开孔率随黏结剂含量的增大而减小。当

黏结剂的质量分数为 46%时 ,材料在炭化过程中破

裂。碳材料的密度和开孔率随黏结剂含量的变化规

律 ,我们可以从骨料和黏结剂体系中各组分相互作用

的机理进行解释。一般认为 ,黏结剂可有γ树脂、β

树脂、α树脂等成分组成 [ 11～13 ]。在热混捏过程中 ,黏

结剂中最易流动的低分子量γ组分首先吸附在骨料

颗粒表面上 ,然后是β树脂和α树脂 ,在骨料表面形

成粘结薄膜层。炭化过程中 ,粘结薄膜层发生分解、

缩聚反应 ,使分子链层层缔合生成大分子网状链 ,使

骨料颗粒被密实。对于骨料和黏结剂组成的混合料 ,

黏结剂含量有一个最佳值 ,此时黏结剂包覆在骨料表

面的粘结层厚度即为最佳值 ,在此之前随黏结剂含量

的增加 ,粘结层较薄 ,不足以将骨料充分结合起来 ,使

材料的密度较低和开孔率较高 ;当黏结剂含量达到最

佳值时 ,包覆层厚度达到最佳值 ,使材料具有高的密

度和低的开孔率 ;随后 ,黏结剂继续增多 ,黏结剂过

量 ,包覆层过厚 ,炭化过程中过量的黏结剂产生向外

的张力 ,造成材料的破裂。

3. 2　黏结剂含量对碳材料强度的影响

图 2是材料的弯曲强度和压缩强度随黏结剂含量
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的变化关系曲线 ,从图 2中可以看出 ,弯曲强度和压缩

强度的变化趋势是相同的 ,都是随黏结剂含量的增大一

直增大 ,黏结剂质量分数为 28%时材料的弯曲强度和压

缩强度分别为 10. 1 MPa、45. 3 MPa;黏结剂质量分数为

44%时材料的弯曲强度和压缩强度分别增大到 42. 6

MPa、187 MPa。随黏结剂含量的增大 ,密度逐渐增大 ,开

孔率降低 ,使材料更加致密 ,提高了颗粒间的界面结合

强度 ,从而导致材料强度逐渐增大。

图 2　黏结剂含量与弯曲强度和压缩强度的关系

Fig. 2　Comp ressive strength and flexural strength as

function of binder content

3. 3　黏结剂含量对材料孔径分布的影响

图 3是碳材料的孔径分布图。可以看出 ,随黏结

剂含量的增大孔径的分布范围变窄 ,最大分布的孔径

值降低 ,黏结剂质量分数在 42%时 ,孔径 < 0. 01μm的

小孔消失。以上现象可以从黏结剂和骨料的相互作用

得到解释。刚开始 ,黏结剂含量较低时 ,黏结剂在炭化

过程中首先形成液相 ,很容易自由游动 ,包覆在骨料的

表面 ,但是黏结剂含量低 ,炭化中没有足够的液相黏结

剂填充颗粒间的孔隙 ,导致孔径的分布范围较广 ;当黏

结剂含量增加时 ,黏结剂炭化中形成液相增多 ,黏结剂

的量足以能够将骨料充分的包覆起来 ,而且液相黏结

剂可以填充材料内部的小孔 ,炭化后形成较密实的材

料 ,引起大中孔孔径变小 ,微孔闭合。

( a) 　黏结剂质量分数 28%

( b) 　黏结剂质量分数 36%

( c)黏结剂质量分数 42%

图 3　碳材料的孔径分布图

Fig. 3　 Images of pore size distribution of carbon materials

　　3. 4　黏结剂含量对材料微观结构的影响

　　图 4是黏结剂含量与材料的微观形貌图。

图 4　黏结剂含量与材料的微观形貌

Fig. 4　Relationship between m icroscop ic shape and binder content

　　从图 4中可以看出 ,随黏结剂含量的增加 ,材料

内部的结构更加密实 ,孔隙逐渐变小。这也说明了随

黏结剂含量的增加 ,材料的密度增大 ,开孔率降低 ,材

料的强度提高。

4　结论

(1)随黏结剂含量的增加 ,材料的强度增大。当

黏结剂的质量分数为 44%时 ,弯曲强度和压缩强度

达到 42. 6 MPa和 187 MPa。
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(2)以硫改性沥青为黏结剂所制备的材料的开

孔率随黏结剂含量的增大一直呈降低趋势。

(3)材料的孔隙随黏结剂含量的增加而收缩。
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解致使 C 1 s峰出现 C O价态峰 ,而 Si 2p峰在 102.

4 eV处出现新的价态峰。

用该方法制备的氧化硅涂层具有较好的抗 AO

性能 ,其防护作用使得聚酰亚胺基体 AO侵蚀速率下

降了近一个数量级。这种方法工艺简单、易于控制 ,

因此用其制备抗 AO涂层具有很好的应用前途。
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