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试验以预处理的 )** 油浆为原料#采用程序升温$多管井式坩埚炉进行热转化形成有序生长中间相反应研究% 同时#利用高温
光学显微镜连续观察了样品热转化过程中流动对中间相有序生长机理的影响% 试验发现#原料高温热转化过程中反应残余物收率在反
应初期下降迅速#后期逐渐趋于稳定#数学上表现出指数衰减形式% 变径反应管内热聚合反应初期#以中间相的生成$长大为主#且其大
小呈非均匀尺度分布%随着体系中间相的生长$含量增加以及黏度的升高#上升气流的引导作用促进了中间相的有序排列%高温原位观
察发现#原料经预处理后样品中含有超细各向异性中间相微晶体#该微晶体的出现进一步促进了后续热聚合过程中中间相的产生与发
展%++",+$"!区域适合中间相的形成与生长%此外#在显微镜下观察看到了中间相因表面张力和载气侧吹所产生的位移变化以及位移
后所形成的运动轨迹#有力地证实了气流导向作用对中间相有序融并生长的影响%
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1引言
近 !" 年来!高强度沥青基炭纤维"高导热炭材料"

高温核石墨材料以及炼钢超高功率电极材料等在国际

上得到广泛应用!相关研究也十分活跃#$%&’# 其应用涉及
民用"国防以及航空"航天等领域!其深层次的报道不
多$
从炭素材料%新型炭材料及碳%碳复合材料研究及

应用的角度! 富碳资源自身的碳氢比及芳环稠合特征
使得它成为生产与开发重要炭材料的主要原料之一$
随着纳米碳材料的研究与发展! 针对炭材料的研究又
获得新的发展机遇$ 针对当今和未来发展极具潜力的
新领域!如高弹性模量沥青基碳纤维"超高比表面积活
性炭"碳电容器"超高功率石墨电极材料"核石墨等 #(%$)’

均涉及到富碳原料热聚合形成中间相液晶及其定向生

长与炭化过程! 由此可见对富碳原料热聚合形成中间
相生长机理的再认识与把握就显得非常关键$ 本文正
是基于上述分析! 利用现代分析方法和高温原位观察
等手段着重研究了富碳原料高温热转化形成中间相过

程中流动对有序生长的影响!同时考察了族组成*样品+
原位形成中间相的机理! 从而为实现中间相的受控有
序生长提供科学方法$

8 试验部分
8!8 原料及热聚合工艺
试验所用的原料为某炼油厂的 ,-- 油浆! 其性质

见表 $!显微结构观察为各向同性$

试验采用带程序升温控制" 多管井式坩埚炉进行
热转化反应$ 变径反应管是中段为 !.!!""! 两端为
!!"!("的耐高温玻璃管$
试验选择经预处理后的 ,-- 油浆为原料! 预处理

方法为&,-- 油浆在 &/" "常压蒸馏热聚合 . 0! 分离
部分轻组分后软化点为 (" "’ 将经预处理的原料装入
变径反应管中!采用快速升温到 &(" "!然后进行恒温
热聚合反应!每隔 & 0取样!自然冷却计量与分析$
8!5 高温热台连续观察
试验选择带热台的 12345 678 型光学显微镜 (放

大倍数 ("" 倍 )对预处理后的原料进行中间相连续
热转化分析 # 氮气保护 !升温制度为 &室温9:))"!
/" ;<3=!:""#&/"" !!" ;<3=!&/""恒温 >) <3=!&/)#

(>)"!!";<3=#
8!9 样品分析测试
族组成分析采用 ?@;A !!B!!!!B:针对试验样品依

次用正庚烷%甲苯%喹啉抽提得到相应残余物!分别为
正庚烷可溶物(CD)%正庚烷不溶物(CE)%甲苯可溶物
(AD)%甲苯不溶物(AE)%喹啉可溶物(FD)和喹啉不溶物
(FE)#
样品微观结构采用 12345 678 型光学显微镜进行

观察# 显微镜制样&将热转化反应残余物样品置于硅橡
胶模子中!注入冷镶嵌剂进行固化!然后经粗磨%金相
抛光至镜面!在偏光下放大 (""倍观察#

5试验结果与讨论
5!8 热聚合过程族组成变化分析
为了深入了解中间相的生长规律! 试验对反应残

余物组分进行了分析! 反应残余物收率变化见图 /!组
分变化见图 ! #

分析图 / 可见! 热转化反应残余物收率在反应初
期下降迅速!后期逐渐趋于稳定!数学上表现出指数衰
减# 在恒温热聚合 (9/( 0!样品质量损失 :/G9&:G!此
阶段正处于中间相出现%生长与融并阶段# 深入分析引
起残余物减少的原因!主要来自两个方面&!在反应过
程中原料中轻组分的挥发’ "热裂解形成小分子产物
以气态方式析出#
分析图 ! 可见! 在恒温热聚合过程中不溶物含量

呈现逐渐增大趋势# 其中 CE 在反应初期迅速上升!后
期趋于稳定# AE和 FE 在前期缓慢增加!反应 $( 0 后迅
速增加# 分析认为!反应初期以中间相的形成和长大为
主! 且分子量相对较小’ 反应后期以中间相的融并为
主!且分子量迅速增加成为不溶物# 因此!从实现中间
相受控有序生长的角度分析! 应将整个过程分为两个
阶段实施!即中间相的均匀生长和有序融并#

表 8 原料油的基本性质
’>?*$ 8 @A)B$AC#$D )E D><B*$

族组成;G 元素分析;G
饱和分 芳香分 胶质 沥青质 - C H D
::I>: &!I.J $!IB$ (I.B ..IBB BI&( )IJ. )I&>

注! 密度为 $I)$(! K;<1"B)"" 黏度 !" 为 &$I()"#$ 为 )I!J:. G#

图 8 残余物收率与反应时间的关系
F#+4 8 -$*>C#)%D(#B ?$C/$$% ,#$*G >%G A$>"C#)% C#<$
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图 ’ 反应管中段后期中间相有序生长变化
()*+ ’ ,-./012.- 324)25)/6 )6 51- 7)889- .-:5)/6 /; 0)0- )6 92.5 4-2:5)/6 0-4)/8

图 & 反应管中段初期中间相生长变化
()*+ & ,-./012.- 324)25)/6 )6 51- 7)889- .-:5)/6 /; 0)0- )6 )6)5)29 4-2:5)/6 0-4)/8

<:= 中间相之间融并
<:= >?./4?)6* ?-5@--6 7-./012.-.

图 ! 不溶物浓度与反应时间的关系
()*+ ! A-925)/6.1)0 ?-5@--6 )6./9B?9- :/65-65

268 4-2:5)/6 5)7-

!+! 热分解气流单向流动对中间相有序生长的影响
为了研究热解气流的导向作用! 试验设计了一种

变径管式单向流反应器" 其原理为#利用热聚合分解产
生气流的向上流动! 促进中段变径管内中间相预聚体
有序融并生长!从而揭示中间相有序融并的内在规律"

试验观察了反应管中段样品径向和轴向的光学结构!
其典型变化见图 !和图 ""
分析图 ! 可以发现! 反应初期以中间相的生成和

长大为主! 且中间相的大小呈非均匀尺度分布 $图 !
$#%%!在上升气流的引导作用下随着中间相的生长呈现
出一定的有序排列$见图 !$$%%&此外!中间相的进一步
生长和体系中中间相含量的增加促进了中间相小球之

间的融并几率!深入分析其融并方式可以分为两类#!
直径差异很大的两个中间相球融并时以大颗粒的中间

相吸收小颗粒的中间相为主’ " 直径相近的两个中间
相球融并时先是在两球的端部融并! 逐渐发展成为一
体!融并后仍明显可以看出两个球体形状$见图 !$%%%&
分析认为! 这一阶段中间相的生长与融并主要是由于
体系中中间相含量的增加促进了中间相之间的碰状融

并!且所形成的中间相分子并不是很大!仍具有一定的
可融并与可变形性&
分析图 "可以发现! 反应后期虽然体系中中间相仍
呈现出非均匀分布!但以中间相有序融并为主!体系中
出现了柱状有序结构$见图 "$#%%(片状有序结构$见图

<2= 中间相形成初期
<2= C6)5)29 7-./012.-

<?= 中间相生长期
<?= ,-./012.- *4/@)6* 0-4)/8

<2= 柱状
<2= D/9B7624

<?= 片状
<?= E27)625-8 .120-

<:= 环状
<:= A)6* .120-
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!!"""和环状有序结构!见图 !!#""# 其中$图 !!$"取自
反应管中间的样品$图 %!""取自反应管壁面的样品$图
!!#"取自反应管中间的样品# 分析认为$产生上述有序
生长的内在原因有 & 个% ! 变径结构的半连续反应器
使得上升气流呈单向流动$促进中间相径向有序融并&
" 反应后期$随中间相含量的增加体系黏度变大$反应
管壁面的黏附性与气流引导的协同作用促进了反应管

壁面中间相的径向融并& # 由于井式多管坩埚炉属于
轴向环行加热$随着反应时间的延长其各向异性’片状

纤维结构沿径向自壁面向管中心发展$ 最终呈现出光
学各向异性环状结构中间相焦 !沥青热聚合形成中间
相前期为热塑性物质$而后期为不溶固体$通常称为沥
青焦# 此处$称中间相焦"#
5!9中间相热转化过程连续观察结果分析
为深入探讨预处理 ’(( 油浆热转化形成中间相的

内在规律以及直接观察流体流动对中间相有序性的影

响$试验采用高温光学显微镜对样品进行连续观察$其
不同升温阶段样品的微观结构与形态变化见图 )#

图 6 预处理 >?? 油浆高温热转化形态变化
>#+4 6 @$A)B(CA$ ADCD$ "(C%+$ /#D( ($CD#%+ )E >?? )#*

原料!#%#D#C* AC<B*$" FF1" F61"

F61"G85 <#% F61"H8F <#% F61"H92 <#%

与原样相比$ 经预处理后样品中含有超细各向异
性中间相微晶体$说明 ’((油浆经 !*+!常压蒸馏的过
程不仅切取了轻组分$而且初步进行了油浆热聚合$形
成小分子’中间相微晶# 从溶液热力学的角度分析$该
微晶的出现必将以此为晶种进一步促进后续热聚合过

程中中间相的产生与发展#
显微镜热台升温到 %%+,!-+!时$所观察的样品中

出现大量非均匀分布的中间相小球$ 说明该温度区域
适合中间相的形成与生长# 此外$在显微镜下观察可以
明显看到中间相的位移变化以及位移后所形成的运动

轨迹!见图 -$ !-+!"# 分析认为$引起位移变化的主要
原因来自两个方面%! 随着热台温度的升高$样品体系
的黏度减小$ 热运动以及小球的表面张力协同作用使
得小球产生位移& " 热台保护性载气侧面吹过样品表

面所产生的流动作用同样使小球产生位移#
进一步延长恒温反应时间可以发现$ 中间相在上

述位移推动力的作用下沿流动方向产生有序融并形成

片状结构$表面有因载气流动作用所产生的皱褶纹!见
图 -$!-+!$*./01"$ 这种皱褶纹随加热时间的增加得
到进一步发展$更为明显!见图 -$ %-+!$*% /01"#再经
历一定的恒温热聚合$ 中间相表面的皱褶纹逐渐消失
形成片状光学各向异性结构中间相焦#

9 结论
富碳原料高温热转化过程中反应残余物收率在反

应初期下降迅速$后期逐渐趋于稳定$数学上表现出指
数衰减形式# 引起残余物减少的原因是反应过程中原
料中轻组分的挥发与热裂解形成的小分子产物的析
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第五届中国科协期刊优秀学术论文

评选活动已经启动!评奖优秀学术论文数
量为 "#$ 篇%推荐范围为自 "$$& 年 & 月
& 日至 "$$’ 年 &" 月 (& 日发表在中国
科协所属全国学会主办的科技期刊上的

学术论文!参评论文报送截止期为 "##)
年 ) 月 &* 日"
论文推荐途径#! 编辑部推荐#由中

国科协所属全国学会主办期刊编辑部初

评!经所属学会组织专家复审后上报" 每
种期刊不得超过 ( 篇$ " 个人自荐#经
本专业具有正高级专业技术职务的专家

推荐后即可上报" 每位作者不得超过 &

篇" 推荐或自荐论文须分别填写推荐表
或自荐表 ! 表格可通过中国科协网站
%+,,-./01112345,267893:&下载 !或通过
电子邮件向论文评选活动办公室联系索

取"
评审程序#! 初评#编辑部组织专家

初评!由 " 名以上专家提出推荐意见$个
人自荐的论文需由 " 名本专业具有正高
级专业技术职务的专家提出推荐意见"
" 复审#期刊编辑部推荐的论文!由所属
学会组织专家复审并排序$ 自荐论文由
评选活动办公室组织复审"# 终审#由中
国科协组织各有关学科专家组成评审委

员会对论文进行复评和终评"$ 审定#中
国科协学术与学会工作专门委员会对终

评选出的优秀学术论文进行审定" % 公
示#经审定后的论文!在中国科协网站’
(大众科技报)和科技导报社等网站和媒
体上公示两周!接受社会监督和质疑" 公
示后若无异议!评选结果生效" & 表彰#
中国科协发文对获奖优秀学术论文’论
文作者和编辑部予以公布和表彰! 并向
论文作者’编辑部和主办学会颁发证书"
同时在有关科技媒体上公布优秀学术论

文名单"

中国科协期刊优秀学术论文评选活动启动

出!
在恒温热聚合过程中不溶物含量呈现逐渐增大趋

势"其中 !"在反应初期迅速上升"后期趋于稳定! #"和
$" 在前期缓慢增加"后期迅速增加! 因此"针对中间相
的受控有序生长过程应分两个阶段实施" 即中间相的
均匀生长和有序融并!
变径反应管内热聚合反应初期"以中间相的生成#

长大为主"且其大小呈非均匀尺度分布! 在上升气流的
引导作用下随着中间相的生长呈现出一定的有序排

列" 进一步生长和体系中中间相含量的增加促进了中
间相小球之间的融并几率" 且该阶段所形成的中间相
分子并不是很大"仍具有一定的可融并与可变形性!
高温原位观察发现" 原料经预处理后样品中含有

超细各向异性中间相微晶体" 该微晶体的出现将进一
步促进后续热聚合过程中中间相的产生与发展! %%&’
%(&!区域适合中间相的形成与生长!此外"在显微镜下
观察看到了中间相因表面张力和载气侧吹所产生的位

移变化以及位移后所形成的运动轨迹" 证实了气流导
向作用对中间相有序融并的影响!
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