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化学气相沉淀法 SiC 连续纤维用炭芯的研究
Ë 1 大直径中间相沥青纤维的氧化

查庆芳1, 张玉贞1, 吴明铂1, 朱星明2

(11 石油大学 重质油加工国家重点实验室, 山东 东营 257062; 21 中国科学院山西煤炭化学研究所, 山西 太原 030001)

摘要: 为获得热固性大直径中间相沥青纤维, 在高于软化点 20 ℃和不同恒温时间的条件下, 对纺制的大直径中

间相沥青纤维进行氧化 (不熔化)处理。由于稠环芳烃的次甲基发生氧化而形成 C O 键合的大分子, 以及氧化

构成的醚型交联键C—O —C 的大分子的存在, 使中间相沥青纤维不熔化。笔者初步考察了化学反应速率控制和

扩散控制在常压和加压齐聚反应所得大直径中间相沥青纤维氧化过程中的作用, O、C、H 在氧化过程中的变化,

使用原子力显微镜得到的表面结构。结果表明, 常压齐聚反应后中间相沥青纤维的化学反应速度低于加压齐聚反

应后中间相沥青纤维的, 即加压齐聚反应的中间相沥青的反应活性高于常压齐聚反应的中间相沥青。
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中间相沥青的熔融纺丝可制得分子沿轴定向的中间相沥青纤维[ 1 ] , 这些纤维虽然由芳烃大分子层片

组成, 有较高的软化点, 但仍具有热塑性, 因此在炭化前必须进行氧化 (不熔化)处理, 使之具有热固性。

对大直径中间相沥青纤维氧化的作用有两点: 一是防止炭化时纤维的熔融和融并, 保持单根连续长丝, 以

获得丝径均匀的大直径中间相沥青炭单丝; 二是不熔化过程实质上是氧固定到大直径中间相沥青纤维中,

使形成网状交联结构, 从而保持在纺丝过程中所形成的轴向择优取向和径向结构[ 2 ]。

由于中间相沥青软化点的限制, 中间相沥青纤维的氧化是一个长时间的缓慢过程。它通常在高于软

化点 20 ℃左右的温度下进行, 严格控制最终大直径中间相沥青炭单丝的均匀连续, 并使其直径为

30±2 Λm。

对于中间相沥青纤维的氧化过程, 至今仍有不同看法。有的认为氧化剂与纤维的化学反应为控制步

骤[ 3、4 ], 有的则提出氧化剂对纤维内部的扩散是控制步骤[ 5、6 ]; 在进行氧化反应时, 有的认为反应只是在纤

维表面充分进行, 有的则认为反应可浸透到纤维中心[ 7 ]。但氧化时, 由于中间相沥青的致密结构, 氧不易

深入到中间相沥青纤维的内部这一观点是统一的。笔者通过对常压和加压反应后两种中间相沥青纤维的

氧化处理, 比较化学反应和扩散过程在氧化反应中的地位, 并通过最佳工艺条件的选择, 获得了结构、性

能优良的不熔化中间相沥青纤维。

1　实验部分

111　原料

实验用原料的基本性质如表 1 所示。

在表 1 中, N o11 样品是常压齐聚反应后缩聚所得的中间相沥青; N o12 样品是经 510 M Pa 加压齐聚

反应后缩聚所得的中间相沥青, 几乎无灰、无不溶物, n (H ) ön (C)高, 杂原子含量低, 为 100% 低相对分

子质量可溶性中间相沥青。
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表 1　两种中间相沥青的基本性质

Table 1　Basic properties of two m esophase p itches

N o.
Soften ing

po in tö℃

w (C) ö

%

w (H ) ö

%

w (N + S+ O )

ö%

n (H ) ö

n (C)

w (B I1) )

ö%

w (P I2) )

ö%

A niso trop ic

regionö%

m (A sh)

ö%

1 309 95103 4162 0135 0158 9016 4914 60 < 0101

2 287 94175 5106 0119 0164 8114 3916 100 < 0101

　　1) Benzene inso lub le; 2) Pyridine inso lub le

112　中间相沥青纤维的熔纺

在柱塞式熔融纺丝机中[ 8 ] , 中间相沥青的收丝采用同向卷绕加轴向推进的设计, 使中间相沥青纤维均

匀、整齐、薄层铺绕在收丝筒上。表 2 列出了N o11、2 样品熔纺的条件及所得中间相沥青的纤维长度和

直径。

表 2　中间相沥青的熔纺

Table 2　M elt sp inn ing of m esophase p itches

N o1
Soften ing

po in tö℃
t1) ö℃ ΛöPa·s

Extruding

flow ömm 3·s- 1

A xial speedö

mm·m in- 1
l2) öm d öΛm

1 309 370～ 430 2103) 5132 5 > 5000 33±3

2 298 330～ 450 2104) 5132 5 > 5000 33±3

　　 1) T emperature range of low visco sity and smoo th flow ; 2 ) Continual length of m esophase p itch filam ent; 3 ) T emperature is

380±2 ℃; 4) T emperature is 330±2 ℃

113　中间相沥青纤维的氧化

氧化炉为卧式圆筒状, 由圆周加热, 炉体内恒温区域长。覆盖着薄层中间相沥青纤维的收丝筒整体

悬挂在氧化炉中心, 空气从炉体四周通入, 分布均匀, 解决了中间相沥青纤维连续长丝整体氧化的难题。

以 2 ℃öm in 的速率升温至高于中间相沥青软化点 20 ℃的温度, 分别停留 0、4、6、8 h, 获得不同条件

下的中间相沥青氧化纤维。

114　中间相沥青氧化纤维结构性质的表征

用CA RLO ERBA STRUM ENA Z10N 21106 型微量元素分析仪分析不同条件下氧化的大直径中间相

沥青纤维, 用差减法求出含氧量。用美国D iglet FT S2V arlan 15 红外光谱仪测定氧化纤维, 分辨率 4 cm - 1。

用中国科学院研制的CSPM 2930 型原子力显微镜观察氧化纤维的表面性状。

2　结果与讨论

211　中间相沥青纤维的氧化

中间相沥青纤维氧化过程可表示为:
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以气固反应通式表示为:

O 2 (g) + bP (s) → cG (g) + dO P (s) (1)

式中, P 表示中间相沥青, G 代表反应产生的气体如水蒸气、二氧化碳等, O P 代表氧化中间相沥青, g 表

示气相、s 表示固相。b、c、d 为化学反应计量系数。O 2 与产生的气体 G 为等分子反应, 故c= 1。中间相

沥青纤维的氧化模式如图 1 所示。

图 1　中间相沥青纤维的氧化模式图

F ig11　Ox idation m odel of m esophase p itch f ilam en t

PO 2—D ifferen tial oxygen p ressure of air;

P o
O 2
—D ifferen tial oxygen p ressure

at surface of filam ent; P i
O 2
—D ifferen tial

oxygen p ressure in in terface betw een oxidized and

unoxidized filam ent; ro—F ilam ent diam eter;

r i—U noxidized filam ent diam eter

忽略气相传质中的压差, 则 P
o
O 2= P

i
O 2。反应速率取决于氧在界面上的化学反应速率和透过纤维层的

扩散速率。在化学反应速率很慢的情况下, 扩散影响可忽略不计。反应速率用中间相沥青转化速率R p 表

示:

R p = - 2Πr iõ Θsõ
d r i

d t
(2)

式中 Θs 为中间相沥青的密度, t 表示时间。化学反应速率R C 与界面上的氧分压、界面表面积成正比, 因而

R C = kbõ 2Πr iõ
P i

O 2

R T
(3)

式中, k= A ·eE aöR T
为化学反应速率常数, A 为指前因

子, E a 为活化能, R 为标准气体常数, T 为反应温度。

由于假定反应不受扩散控制, 所以 P
o
O 2= P

i
O 2= P O 2 , 于

是:

- 2Πriõ Θsõ
d r i

d t
= kbõ 2Πr iõ

P O 2

R T
(4)

边界条件为: t= 0 时 r i= ro , 将 (4)式积分得:

Θs (ro - ri) = kbtõ P O 2öR T (5)

可将式 (5)写为:

kb
Θs

õ
P O 2

R T
õ t

ro
= 1 -

r i

ro
(6)

已反应的体积百分数作为反应转化率X , 则

X = (ro
2 - r i

2) öro
2　　r iöro = (1 - X ) 1ö2

代入 (6) 式得:

A b
R õ Θs

õ 1
T

õ e
E a
R T õ P O 2 õ 1

ro
õ t = 1 - (1 - X )

1
2

(7)

(7)式表示通过测定中间相沥青的指前因子A 、活化

能 E a、密度 Θs, 可计算在适当的反应条件下达到一定
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转化率所需要的反应时间; 反之, 定下反应时间, 可以计算转化率。

假定反应速率很快, 氧化反应由扩散过程控制, 则O 2 通过中间相沥青层的扩散速率 R d 可表示为:

R d = 2ΠD e
dC i

O 2

d r i
(8)

其中C
i
O 2为界面氧的浓度, 扩散系数D e= CoT

1ö2, Co 是与氧化中间相沥青孔隙率、孔形状分布以及扩散

气体有关的常数[ 9 ]。

在边界条件 ro 处, C
i
O 2= P O 2öR T , 在 r i 处由于反应速率很快, C

i
O 2= 0, 将式 (8)积分得:

R d õ ln (roör i) = 2Πõ P O 2öR T

R d = 2ΠõD eõ (P O 2öR T ) öln (roör i) (9)

此时中间相沥青转化率R p = b·R d, 则

- 2Πriõ Θsd r iöd t = bõ 2Πõ (P O 2öR T ) öln (roör i) (10)

将 (10)式积分, t= 0 时, r i= ro , 仍以X = (ro
2- ri

2) öro
2 得:

4bõD e
Θs

õ
P O 2

R T
õ t

r2 = X + (1 - X ) ln (1 - X ) (11)

根据 (11)式可计算反应完全被扩散控制时达到一定转化率所需的时间。

在实际反应中, 化学反应和扩散总是相互作用的, 不会存在两种理想的情况, 只是以哪一种为主的

问题。达到一定转化率所需的时间是无扩散阻力和纯扩散控制所需时间的总和。t1 表示纯化学反应控制所

需时间, t2 表示纯扩散控制所需时间, 那么实际反应时间 t= t1+ t2。t1 和 t2 哪一个在实际反应时间中所占

的比例大, 反应就属于哪种控制。在实际反应中, 总是尽量排除扩散的影响, 即减小 t2öt。

212　氧化过程中中间相沥青纤维化学组成的变化

将N o11、2 中间相沥青纤维以 2 ℃öm in 速率各升温至 329 ℃和 307 ℃ (高于软化点 20 ℃)后, 恒温

0、4、6、8 h, O、C、H、N 的含量变化如图 2～ 5 所示。

图 2　氧化过程中O 含量的变化

F ig12　The changes of oxygen con ten t in ox ida tion
(1) N o11 m esophase p itch filam ent;

(2) N o12 m esophase p itch filam ent

图 3　氧化过程中C 含量的变化

F ig13　The changes of carbon con ten t in ox ida tion
(1) N o11 m esophase p itch filam ent;

(2) N o12 m esophase p itch filam ent

在氧化反应时, 氧被固定到中间相沥青纤维中, 其中的部分碳、氢则被脱除。从图 2 可见, 随着氧

化处理恒温时间的加长, 被固定到中间相沥青纤维中的氧含量增大; 在相同氧化条件下, N o11 纤维样品

固定的氧含量小于N o12。从图 3、4 可见, C、H 含量则随恒温时间的加长而下降, N o11 纤维样品的C

含量的降幅小于N o12; N o11 纤维样品H 含量的降幅小于N o12。从图 5 可见, 氮含量随恒温时间的加长

几乎无变化。
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F ig14　The changes of hydrogen con ten t in ox ida tion
(1) N o11 m esophase p itch filam ent;

(2) N o12 m esophase p itch filam ent

图 5　氧化过程中 N 含量的变化

F ig15　The changes of n itrogen con ten t in ox ida tion
(1) N o11 m esophase p itch filam ent;

(2) N o12 m esophase p itch filam ent

在相同恒温时间内, O、C、H 含量的不同反映了N o11、2 纤维样品氧化时反应速率的差异。显然N o12

纤维样品的氧化速率要高于N o11。在恒温 6 h 后, 各元素的变化量逐渐平缓 (如图 2～ 4) , 这是由于当纤

维直径超过某一定值时, 氧很难深入到纤维内部之故[ 10 ]。对于大直径中间相沥青纤维的氧化, M och ida [ 11 ]

认为反应只在表面附近进行, 然后表面分子再与内层分子反应, 使氧深入到纤维内部, 因而氧化处理的

关键是加快表面化学反应速率。有 3 个途径可加快表面化学反应速率: (1) 改善中间相沥青原料的反应

活性; (2) 使用更强的氧化剂; (3) 提高反应温度。在相同氧化剂 (空气)、相同恒温时间、同样高出软

化点 20 ℃的温度条件下, 从O、C、H 在中间相沥青纤维中的含量的变化可以看出, N o12 纤维样品的氧

图 6　No11、2 中间相沥青纤维氧化图

F ig16　Ox idation d iagram of No11, 2

m esophase p itch f ilam en ts

■—N o11 m esophase p itch filam ent surface;

●—N o12 m esophase p itch filam ent surface

化反应速率高于N o11, 说明前者的反应活性高于后

者。这种氧化反应活性的差异, 可由常压与加压齐聚

反应后活化能 E a 的差异反映出来。加压齐聚反应后

中间相沥青的活化能显著低于常压齐聚反应的中间

相沥青[ 12 ]。

从 (7)式可得出, 当反应转化率X 一定时, N o11

中间相沥青的 t1 大于N o12 中间相沥青的 t1。在中间

相沥青中O、C、H 含量的变化, 导致样品重量的变

化。大直径中间相沥青纤维的氧化示于图 6。由图 6

可见, 不同恒温时间下的N o11、2 纤维样品所有的测

定点都排列在一条线上, 也就是说二种中间相沥青纤

维的C、H、O 相对含量的变化是一致的, 仅仅是反

应速率的不同而已。

N o11、2 纤维样品在高于软化点 20 ℃的温度下,

恒温氧化 6 h 后的红外光谱图如图 7 所示。两者谱图

基本相似, 只是吸收峰强度不同。3030 cm - 1处为稠环

芳烃的碳氢伸缩振动吸收峰, 750 cm - 1处为四邻氢的

剪切振动吸收峰, 815 cm - 1处为二邻氢的剪切振动吸收峰。N o11、2 中间相沥青氧化纤维振动吸收峰谱图

也基本相似, 只是强度不同, 与中间相沥青纤维相比, 氧化中间相沥青纤维不饱和碳上的氢减少,

1700 cm - 1处出现羰基 C O 伸缩振动, 1280 cm - 1、1150 cm - 1处为醚的C—O —C 伸缩振动。以上结果

表明, 由稠环芳烃的次甲基发生氧化而形成的 C O 键合的大分子以及由氧化构成的醚型交联剂的大分
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图 7　氧化中间相沥青纤维和

其氧化物的红外谱图 (恒温 6 h)

F ig17　FT- IR spectra of m esophase p itch

f ilam en t surface and m esophase

p itch ox id ized f ilam en t surface (hold ing tim e 6 h)

(a) M esophase p itch filam ent surface;

(b) M esophase p itch oxidized filam ent surface

(1) N o11; (2) N o12

子的存在, 使中间相沥青纤维达到了不熔化的目的。

213　原子力显微镜 (AFM )表面分析

图 8 为中间相沥青纤维、氧化中间相沥青纤维的

表面结构。从图 8 可以看出, 中间相沥青纤维表面平

滑、有裂纹; 在高于软化点 20 ℃、恒温 6 h 反应后的

氧化中间相沥青纤维, 表面呈波浪状皱折, 表现了氧

化中间相沥青纤维的原纤[ 13 ]。很明显, N o11 中间相

沥青氧化纤维的原纤 (直径约 20 nm )小于N o12 中间

相沥青氧化纤维的原纤 (直径约 40 nm )。这与氧化反

应快慢直接有关, 反应速率慢, 形成氧交联的大的层

片分子, 相应的原纤直径就大。说明N o11 中间相沥

青纤维氧化时的 t1 大于N o12 中间相沥青纤维氧化

时的 t1, 与常压和加压齐聚反应后中间相沥青反应活

性的判断相一致。

3　结　论

(1) 中间相沥青纤维的氧化由化学反应和扩散两

个过程控制。达到一定转化率所需的时间是无扩散阻

力和纯扩散控制所需时间的总和。

(2) 氧化过程中, N o11、2 中间相沥青纤维中O、

C、H 含量的变化以及原子力显微镜表面结构的分析

说明, N o11 中间相沥青的氧化反应活性小于N o12

中间相沥青的氧化反应活性。

(3) 红外分析与化学反应式的推断相一致, 由稠

环芳烃的次甲基发生氧化而形成的 C O 键合的大

分子以及由氧化构成的醚型交联键的大分子的存在,

图 8　中间相沥青纤维以及氧化后中间相沥青纤维表面结构AFM (15kV, ×120000, —10 nm )

F ig18　AFM photographs of m esophase p itch f ilam en t surface and m esophase p itch ox id ized f ilam en t surface
(a) M esophase p itch filam ent surface; (b) N o11 m esophase p itch oxidized filam ent surface (ho lding tim e 6 h) ;

(c) N o12 m esophase p itch oxidized filam ent surface (ho lding tim e 6 h)

使中间相沥青纤维达到了不熔化的目的。
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THE STUDY OF CARBON CORE FOR SiC CONTINUED F ILAM ENT BY CVD
Ë 1The Ox ida tion of Large D iam eter M esopha se P itch F ilam en t

ZHA Q ing2fang1, ZHAN G Yu2zhen1, W U M ing2bo 1, ZHU X ing2m ing2

(11T he N ationa l K ey L abora tory of H eavy O il P rocessing , U niversity of P etroleum ,

D ongy ing 257062, Ch ina; 21 Institu te of Coa l Chem istry , Ch inese A cad emy of S ciences, T aiy uan 030001, Ch ina)

Abstracts: In o rder to ob ta in infu sib le la rge d iam eter m esophase p itch filam en t, the ox id iza t ion ( stab i2
liza t ion) p rocess w as stud ied under the condit ion s of 20 ℃ h igher than the soften ing po in t of m esophase

p itch a t d ifferen t ho ld ing t im es1 O x ida t ive react ion th rough by m ethylane of conden sed arom atics cro ss2
link ing oxygen fo rm ing C O and C—O —C bonds to coa lescing m o lecu lar m akes m esophase p itch fila2
m en t to be infu sib le1

T he ro le of chem ica l react ion ra te and diffu sion con tro l in la rge d iam eter m esophase p itch filam en ts

p layed in o ligom eriza t ion under d ifferen t p ressu res and sub sequen t m elt sp inn ing w as investga ted1
T he changes of O , C, H in ox ida t ive p rocess and the ana lysis of su rface structu re of m esophase p itch

ox ida t ive filam en ts by a tom ic fo rce m icro scope ind ica ted tha t chem ica l react ion ra te of m esophase p itch
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f ilam en ts derived from o ligom eriza t ion under a tm o spheric p ressu re w as low er than tha t of under h igher

p ressu res, it m ean s tha t the ox ida t ive react ivity of the m esophase p itch derived from o ligom eriza t ion un2
der h igher p ressu res is h igher than tha t of under a tm o spheric p ressu re1
Key words: m esophase p itch filam en t; ox ida t ion; d iffu sion

2001’中国润滑油国际研讨会征文 (第一轮通知)

中国石油学会定于 2001 年 11 月 26—27 日在北京召开 2001’中国润滑油国际研讨会。会议同期还将召开“第二届

中国国际润滑油脂及调和技术设备展览会”。届时国内外润滑油脂研究、开发、生产和应用领域专业人士将共同探讨

润滑油脂的最新技术、行业动态和发展趋势。现在特向国内外征集论文。

征文范围

·润滑油的规格标准及质量监测

·最新的润滑油基础油的生产技术及加工工艺

·润滑油添加剂的最新发展水平

·润滑新材料

·可生物降解的润滑油、脂的发展现状

·润滑油的台架评定技术与新发展

·润滑油生产、使用中的节能与环保

·润滑油品的研究

·内燃机油的发展现状

·润滑油公司经营、管理与发展战略

·加入W TO 与中国润滑油市场的发展

·电子商务与润滑油产业发展

·汽车工业的发展对润滑油的需求

·O EM 的发展对润滑油的要求

征文要求

应征论文在内容上应符合上述主题范围, 且未在国内外正式

刊物上发表过; 论文符合国家和各单位保密规定, 文责自负。论文

篇幅在 5000 字以内 (包括图、表和300 字英文摘要在内, A 4 纸 3

页) , 含 50 字以内第一作者简介。提交的论文应包括纸件和无病

毒的软盘 (WORD 97 以上版)。论文截止日期 2001 年 9 月 30 日<

以邮戳为准> 。论文经过会议学术委员会评审合格后发录用通

知。

文稿及软盘请寄如下地址:

中国石油学会石油炼制学会

北京 914 信箱 30 分箱 (100083)

电话: + 86 01026232755128761

传真: + 86 010262311290

E2m ail: 914@ ripp2sinopec. com. cn

联系人: 张青

参会会务联络:

上海博慧商务展览有限公司 (200042)

上海市万航渡路 888 号开开广场 21 楼 G 座

电话: + 86 021262251975

传真: + 86 021262251976

联系人: 黄健

会议重要时间

2001 年 9 月 30 日论文截止日

2001 年 11 月 25 日参会注册截止日

2001 年 11 月 26—27 日会议
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