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煤液化沥青聚合中挥发分的形成及其
对于中间相沥青特性的影响研究

刘均庆

（北京低碳清洁能源研究院，北京　１０２２１１）

　　摘要：以廉价的煤液化沥青为原料可制备低成本高性能中间相沥青基炭材料，反应过程中

挥发分的形成对于中间相沥青的软化点、中间相形态、可纺性以及最终炭材料的性能有着显著

的影响，研究挥发分的形成、控制及其对于中间相沥青特性的影响机制意义重大。将煤液化沥

青在３种不同聚合工艺下合成中间相沥青，通过考察不同的聚合反应条件对于挥发分含量以及

中间相沥青性质的影响，发现挥发分含量太高，中间相沥青软化点不均匀且可纺性差；挥发分含

量太低，则中间相沥青软化点高、加工性能差、反应收率低。研究证实，采用常压吹扫与加压聚

合分段工艺，可使挥发分在聚合体系中充分反应，得到反应收率较高、软化点较低、中间相形态

分布均匀且可纺性好的中间相沥青。
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０　引言

中间相沥青基炭材料具有非常优异的力学、导电和导热性能，广泛应用于航天航空、绿色交通、电子

信息等高尖端领域［１－３］。通常以萘为原料可制备中间相沥青，但原料成本高，反应过程使用的催化剂具有

腐蚀性，并且催化剂的脱除增加了工艺成本，导致以萘为原料合成中间相沥青工艺复杂、成本高、环境不

友好，严重限制了其实际应用［４］。以煤沥青、石 油 沥 青［５－６］或 煤 液 化 沥 青（Ｄｉｒｅｃｔ　Ｃｏａｌ　Ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ　Ｒｅｓｉ－
ｄｕｅ，ＤＣＬＲ）等沥青质为原料制备中间相沥青，原料来源广泛、成本低，尤其是ＤＣＬＲ，作为煤直接液化工

程的副产物，在其生成过程中经历了加氢工艺，在合成中间相沥青的过程中不需额外使用催化剂便可生

成高品质中间相，可以有效降低中间相沥青的生产成本，适于工业化生产［７－８］。然而，以沥青质为原料制

备中间相沥青的反应控制难度高于以萘为原料的聚合过程［９－１２］。由于ＤＣＬＲ的分子量分布宽、结构复杂，
随着热缩聚反应的进行，前驱体中不同分子量的组分聚合程度不一致，导致合成的中间相沥青分子量分

布不集中，除了缩聚形成的大分子外，中间相沥青中还存在大量的小分子易挥发组分。这部分挥发分对

于中间相沥青的性能影响较大。少量的挥发分可以降低中间相沥青的软化点，改善沥青的可加工性能。
然而，挥发分比例过高则会导致中间相沥青在后续炭化过程中收率降低，最终制备的炭材料气孔率上升、
机械强度与电导率下降，炭材料的整体性能下降。因此，研究ＤＣＬＲ合成中间相的工艺中挥发分的形成

机理及其对于中 间 相 沥 青 以 及 最 终 炭 材 料 性 能 的 影 响 机 制，对 于 扩 展 ＤＣＬＲ的 高 附 加 值 应 用，提 高

ＤＣＬＲ基中间相沥青的性能具有重要的理论意义和实用价值。
研究人员考察了聚合条件对于合成中间相沥青组分的影响。张海琦等［１３］研究了反应温度、反应时间

对于中间相沥青收率的影响，随着反应程度的增加，合成的中间相沥青中甲苯可溶物、正庚烷可溶物等组

分含量降低，但是未对其中挥发分的含量进行研究。颜丙峰等［１４］研究了不同反应条件对ＤＣＬＲ合成中间

相形态的影响，但也未涉及挥发分含量的影响。黄爱华等［１５］研究了反应管结构对于合成中间相沥青中挥
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发分含量的影响，在管式结构中回流的轻组分可以继续参加反应，利用回流的挥发分可以提高沥青的收

率，但是未研究挥发分对于中间相沥青的形态、可纺性等性能的影响。本研究以ＤＣＬＲ为原料合成中间

相沥青，再通过纺丝工艺制备炭纤维，系统研究聚合条件对于中间相沥青中挥发分含量的影响，以及挥发

分对于中间相形态以及中间相沥青可纺性的影响规律，为反应过程中挥发分的形成与控制，以及合成高

性能、低成本中间相沥青提供理论参考。

１　实验部分

采用的ＤＣＬＲ基本性质参数见表１。聚合实验是在美国ＰＡＲＲ公司４８４８型５００　ｍＬ高压反应釜中

进行，氮气气氛。采用以下３种不同的聚合工艺：常压吹扫聚合（ＡＣ）、加压聚合（ＰＣ）、常压吹扫与加压聚

合分段工艺（ＡＣ－ＰＣ）。在ＡＣ工艺中，反应过程始终保持无压力状态，气体流量为２　Ｌ／ｍｉｎ。在ＰＣ工艺

中，反应过程始终保持封闭有压状态，通过压力阀调节系统压力；ＰＣ工艺包括高压聚合（ＨＰＣ）和低压聚

合（ＬＰＣ）２种不同工艺，在 ＨＰＣ工艺中反应釜压力为６～７　ＭＰａ，在ＬＰＣ工艺中反应釜压力为０．２～０．３
ＭＰａ。ＡＣ－ＰＣ工艺分为２种，一种是在反应过程的前期采用常压吹扫，反应后期保持有压状态，此反应过

程定义为先常压后加压工艺（ＡＰＣ），另一种是在反应后期采用常压吹扫，前期保持有压状态，此反应过程

定义为先加压后常压工艺（ＰＡＣ）。
表１　ＤＣＬＲ与煤焦油沥青基本性质对比

原料 软化点／℃ Ｃ／Ｈ 甲苯可溶物／％

ＤＣＬＲ　　 １３０　 １．２８　 ７２．５

煤焦油沥青 １１０　 １．８５　 ６５～７５

　　聚合实验完成后将反应釜中产物分为上、下２部分，接近反应釜出口的为上部物料，接近反应釜底部

的为下部物料。分别对２部分物料进行软化点测试、热重和偏光表征分析。采用 Ｍｅｔｔｌｅ　ＤＰ９０滴点软化

点仪测试软化点，在氮气气氛的手套箱中进行测定。采用ＮＥＴＺＳＣＨ的ＳＴＡ４４９　Ｆ３同步热分析仪测定

热重曲线，氮气气氛。采用ＺＥＩＳＳ　Ａｘｉｏ　Ｓｃｏｐｅ　Ａ１正立万能材料显微镜进行偏光分析，制样过程采用环氧

树脂包埋样品，抛光处理后进行测试。合成的中间相沥青在单孔纺丝机下进行纺丝实验，得到中间相沥

青基炭纤维，采用扫描电镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）分析炭纤维的形貌特征。

２　结果与讨论

２．１　ＤＣＬＲ聚合反应过程中挥发分的形成

ＤＣＬＲ是煤液化过程中的副产品，与煤焦油沥青相比，ＤＣＬＲ的氢含量较高，Ｃ／Ｈ比为１．２８，如表１
所示。因此，普通煤沥青在制备中间相沥青时通常需要加氢处理工艺［１６－１７］，而ＤＣＬＲ无需加氢工艺即可

直接聚合生成中间相沥青。
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图１　ＤＣＬＲ的热重曲线

在ＤＣＬＲ聚合过程中，随着反应的进行会释放出

挥发分，反应物质量下降。图１为ＤＣＬＲ在升温并恒

温４００℃条件下进行聚合反应的热重曲线，从图１可

以看 到，ＤＣＬＲ 在４００ ℃反 应８　ｈ后 的 热 失 重 为

５１．３％。ＤＣＬＲ在反应过程中产生了大量的挥发分，
这些挥发分一部分来自ＤＣＬＲ中固有的小分子物质，
这些小分子物质随着反应温度的升高，达到沸点并挥

发，这部分挥 发 分 的 产 生 主 要 集 中 在 聚 合 反 应 前 期，
并且占据 了 整 个 反 应 过 程 中 挥 发 分 的 大 部 分 比 例。
另一部分挥发 分 主 要 源 于 聚 合 反 应 过 程 中 分 解 产 生

的 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等分子，这部分物质主要是随着缩聚反
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应的进行分解产生的小分子组分，主要集中在聚合反应后期，其生成速率明显低于前期小分子物质的挥

发速率。挥发分的含量将对中间相沥青的特性及其纺丝所得炭纤维的性能产生较大影响，因此，有效控

制挥发分的含量意义重大。本研究采用３种不同的工艺：ＡＣ、ＰＣ和ＡＣ－ＰＣ，深入研究聚合反应条件对于

挥发分含量的影响，找出反应过程中的关键影响因素。

２．２　聚合反应条件对于挥发分含量的影响

２．２．１　压力对于挥发分含量的影响

聚合反应过程中挥发分上升至反应釜顶部，遇冷凝结为液体回流至反应釜内。因此，反应釜中不同

位置的物料组成不同。聚合过程中，反应釜内的压力对于小分子挥发分的反应动力学会产生较大影响。
图２所示为不同压力下中间相沥青上、下２部分物料中挥发分的含量。常压吹扫反应条件下制备的中间

相沥青上、下２部分物料在３５０℃的温度下挥发分质量含量分别为０．１４％和０．０５％。加压聚合反应过程
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　图２　不同聚合工艺下制备中间相沥青上、

下２部分产物的热重曲线

中，在 ＨＰＣ聚合工艺，即高压（６～７　ＭＰａ）反应条件下，
其上、下２部分物料分别含有３．０％和２．１％的挥发分。
在ＬＰＣ聚合工艺中，即低压（０．２～０．３　ＭＰａ）反 应 条 件

下，其上、下２部分物料分别含有１０．４％和６．８％的挥发

分。反应釜内上部物料比之下部物料含有更多挥发分，
这部分物质 主 要 来 源 于 小 分 子 的 回 流。在 有 压 力 存 在

的条件下，上部分物料中的小分子物质不能及时从反应

体系中脱出，遇冷回流至反应釜内，聚集在反应釜上部，
导致上部物料中挥发分含量较高。在较高压力条件下，
部分挥发分参 与 聚 合 反 应，生 成 稳 定 的 大 分 子 物 质，因

此，高压下合成的中间相沥青中的挥发分比低压下合成

的沥青中的挥发分含量低。

２．２．２　氮气吹扫工艺对于挥发分含量的影响

采取加压聚合工艺时，沥青中的挥 发 分 不 能 及 时 排 出 反 应 体 系，挥 发 分 含 量 较 高，且 上、下２部 分

物料中挥发分含量不均匀。反应过程中采用吹扫工艺可以将沥青中的挥发分 及 时 排 出 反 应 体 系，降 低

挥发分的含量，且有利于获得挥发分分布均匀的中间相沥青。但是连续吹扫工 艺 将 导 致 沥 青 中 的 挥 发

分过快排出反应体系，不能充分发生反应。因此，采用加压与吹扫分 段 结 合 的 工 艺（ＡＣ－ＰＣ），有 望 获 得

挥发分含量适中且挥发分分布均匀的 中 间 相 沥 青。反 应 前 期 挥 发 分 主 要 来 源 于 沥 青 中 小 分 子 物 质 的

挥发，在反应前期增加压力可使这部分小分子物质更多参与反应从而提高反 应 收 率。在 反 应 后 期 增 加

吹扫工艺可以保证聚合的中间相沥青 中 具 有 较 低 的 挥 发 分 含 量。不 同 聚 合 工 艺 条 件 下 制 备 的 中 间 相

沥青的热重曲线见图３。ＡＣ和ＰＡＣ工艺下的聚合反应在３５０℃下挥发分含量几乎为０，由此可知，在

反应后期进行氮气吹扫或整个反应过 程 都 进 行 氮 气 吹 扫 可 制 备 低 含 量 挥 发 分 的 沥 青。为 了 增 加 反 应
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图３　不同工艺条件下制备的

中间相沥青的热重曲线

过程的 收 率，可 以 采 用ＰＡＣ工 艺，从 图３可 以 看 出，

ＰＡＣ工艺下制备的中间相沥青挥发分含量接近于常 压

聚合的沥 青，此 工 艺 下 中 间 相 沥 青 的 收 率 为６２．４％，
高于ＡＣ工 艺 下 制 备 的 中 间 相 沥 青 的 收 率（５０．５％）。
采用ＡＰＣ聚合工艺也可以制备挥发分含量仅１．５％的

中间相沥青，沥青 收 率 为５９．３％。在 反 应 前 期 进 行 吹

扫，将液化沥青中固有的小分子 组 分 排 出 反 应 体 系，再

进行加 压 聚 合，制 备 的 中 间 相 沥 青 中 挥 发 分 含 量 较

ＰＡＣ工艺下制备的沥青中挥发分含量略高。在后续 制

备炭材料过程 中，可 以 根 据 不 同 的 要 求 采 用 不 同 的 聚

合条件。
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２．３　挥发分对于中间相沥青性质的影响机制

２．３．１　挥发分对于中间相沥青软化点的影响

挥发分的存在会影响中间相沥青的软化点，挥发分含量越高，沥青的软化点越低。当沥青中挥发分

含量较低时，沥青的软化点显著上升，不利于沥青的加工性能。表２所示为不同反应条件下反应釜上、下

２部分物料的软化点，上部物料中挥发分含量较高，因此上部物料软化点较低。当聚合反应产物上、下２
部分物料中含有的挥发分含量差值越小时，中间相沥青的软化点差值也越小。在 ＨＰＣ工艺条件下制备

的沥青上、下２部分物料挥发分含量差值为０．９％，对应的中间相沥青软化点差值为２０℃；在ＬＰＣ条件

下制备的沥青上、下２部分物料挥发分含量差值为３．６％，软化点差值为５７℃；而在ＡＣ条件下，制备的

中间相沥青上、下２部分物料挥发分含量差别仅为０．０９％，软化点差别仅为７℃。性质均一性对于高性

能中间相沥青极其重要，软化点差值越小越有利于获得性质均一的中间相沥青。由实验结果可知，ＡＣ聚

合工艺更有利于制备软化点均匀的中间相沥青。
表２　不同聚合条件下中间相沥青上、下部分物料软化点对比 ℃

聚合工艺 上部物料软化点 下部物料软化点 软化点差值

ＨＰＣ（６～７　ＭＰａ） ３１５　 ３３５　 ２０

ＬＰＣ（０．２～０．３　ＭＰａ） ２２３　 ２８０　 ５７

ＡＣ　 ３６８　 ３７５　 ７

(a)HPC 上部

(c)LPC 上部

(e)AC 上部

(b)HPC 下部

(d)LPC 下部

(f)AC 下部

图４　不同工艺条件下制备的中间

相沥青的偏光显微镜图片

２．３．２　挥发分对于中间相形态的影响

沥青中挥发分的存在可以降低软化点，提 高

沥青的流动 性。挥 发 分 以 各 向 同 性 组 分 的 形 式

分布在沥青中。在 ＨＰＣ条件下聚合反应所得上

部物料 中 存 在 一 定 含 量 的 挥 发 分，偏 光 照 片 中

呈现出 镶 嵌 结 构，如 图４（ａ）所 示。与 下 部 物 料

（图４（ｂ））相比，上部物料 含 有 更 多 的 挥 发 分，在

偏光照 片 中 显 示 有 更 多 的 各 向 同 性 组 分 存 在。
在ＬＰＣ聚合条 件 下 得 到 的 中 间 相 沥 青 软 化 点 最

低，沥青的流动性最强，沥青的偏光图片呈现流域

型结构，如图４（ｃ）、图４（ｄ）所示，同时上部物料含

有高含量的挥发分，在偏光图片中呈现 大 片 各 向

同性区域。对于 ＡＣ聚合得到的中间相沥 青，其

偏光图片呈现流线型结构，由于上、下部物料的挥

发分含量差别较小，因此，上、下 部 物 料 的 偏 光 结

构基本相同，如图４（ｅ）、图４（ｆ）所示。中间相沥

青中挥发分含量高则对应的软化点低，偏 光 图 片

更容易 呈 现 流 域 型 结 构。而 随 着 挥 发 分 含 量 降

低，沥青的偏光图片更容易呈 现 流 线 型 结 构。同

时，沥 青 中 上、下２部 分 物 料 挥 发 分 含 量 相 差 越

大，偏光结构差别也越大。降低 沥 青 中 的 挥 发 分

含量，可以提高沥青软化点的均匀性，也有利于提

高沥青中间相形态的均匀性。

２．４　挥发分对于中间相沥青可纺性的影响

利用单孔气压式熔融纺丝机，在高于软化点６０℃以上的温度下进行纺丝，将可纺性定义为纺丝得到

纤维的连续长度与纤维直径的比值。当中间相沥青中挥发分含量太高时，在纺丝过程中挥发分将从沥青
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图５　中间相沥青的可纺性与挥发分含量的相关性

熔体中释放，导 致 沥 青 熔 体 破 裂 从 而 造 成 纺 丝

不连续。因 此，中 间 相 沥 青 中 的 挥 发 分 的 含 量

对于纺 丝 的 连 续 性 影 响 较 大。从 图５可 以 看

出，当中间相沥青中挥发分含量增加，沥青的可

纺性下降。当沥青中含有超过１．０％（质 量 比）
的挥发分时，将显著影响沥青的可纺性。因此，
控制沥青中的挥发分含量对于制备高性能炭纤

维至关重要。
中间相沥青中的挥发分以各向同性组分的

形式存在，在后续纺丝过程中，由于熔体中各向

同性组分与各向异性组分的黏度、流动性不一致，当各向同性组分含量较高时，会导致最终制备的炭纤维

表面结构粗糙［１８］。图６（ａ）所示为采用ＰＣ聚合反应条件下所得中间相沥青制备的炭纤维ＳＥＭ 图，纤维

轴向呈现不规则突起。图６（ｂ）所示为ＡＣ反应条件下合成的中间相沥青制备的炭纤维ＳＥＭ 图，从图６
可以看出，炭纤维形态均匀、表面光滑。因此，降低中间相沥青中的挥发分，可以提高中间相沥青炭纤维

的均匀性，得到表面光滑、直径均匀的炭纤维。

(a)PC (b)AC

图６　不同聚合条件下制备中间相沥青炭纤维的ＳＥＭ图

３　结论

以液化沥青为原料反应合成中间相沥青的过程中，当挥发分含量较高时，所得中间相沥青软化点低，

且软化点不均匀。同时，较高含量的挥发分会影响中间相沥青的形态，导致合成的沥青中间相形态不均

匀，后续纺丝制备的炭纤维表面粗糙。此外，当中间相沥青中含有超过１．０％（质量比）的挥发分时，将显

著影响沥青的可纺性。当挥发分含量较低时，中间相沥青的软化点高，反应釜不同位置的沥青软化点差

值小，对应的中间相沥青性质均一，制备的炭纤维形态均匀、表面光滑。通过常压吹扫工艺可以降低合成

的中间相沥青中挥发分的含量，但是由于挥发分含量太低，所得中间相沥青软化点较高，加工性能差，反

应收率低。采用常压吹扫与加压聚合分段工艺，使挥发分充分参与聚合反应，可以制备挥发分含量较低、

反应收率高且可纺性好的中间相沥青。
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