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硝酸酸化处理对MCMB碳材料性能的影响

陈 建, 张 伟, 夏立博

(四川理工学院材料与化学工程学院, 四川 自贡 643000)

� � 摘 � 要:根据现有制造高密度高强度碳材料的工艺流程,以硝酸酸化处理中间相碳微球,并用酸化

处理过的微粉制备高密度高强度碳材料,对样品进行性能测试。实验表明,以硝酸溶液对中间相颗粒

酸化后能提高样品的肖氏硬度和抗压强度。当硝酸酸化处理溶液浓度为 3mo l/L时,可制备出密度 1.

72g / cm
3
、抗压强度 104. 9M Pa和肖氏硬度 82. 6的高密度碳材料。
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� � MCMB (M esocarbon M icrobeads, 简称为 MCMB )是

随着中间相的发现、研究而发展起来的。它的发现很快

为人们所重视,其卓越的性能是其它很多的碳素材料不

可替代的。它的用途十分广泛,诸如核工业,单晶硅多

晶硅的生产、高性能液相色谱柱填料
[1]
、高比表面积活

性炭、催化剂载体、阳离子交换剂及锂离子二次电池电

极等。在市场上具有越来越明显的地位。传统的炭石

墨材料需要加入粘接剂后压制成形,生产工艺复杂、周

期长、电化学性能及力学性能都较差。MCMB具有自烧

结性,其制品密度高、强度大、表面光滑和颗粒大小及分

布易于控制、导电性好和易石墨化等优点
[ 2]
,是新型炭材

料的重要原料。而且它的球形度好、粒径小而均匀、平面

分子结构规整且富含边缘基团,是制备高比表面积活性

炭的理想原料。由MCMB制备的高比表面积活性炭具有

超高的比表面积、规整的颗粒形态和窄的孔径分布,是一

种新型的高比表面积活性炭材料。与传统制备方法相比

具有工艺简单,耗时短,产品性能好等特点
[ 3�4]
。

现有制造高密度高强度碳材料的工艺相比较, MC�

MB其成型和烧结性能都优于现有工艺。无需添加粘

接剂,具有生产工艺流程简单,生产周期短等优点,即省

时又环保
[ 5]
。硝酸能改善中间相颗粒表面的树脂进行

改性,改善与颗粒之间的结合,能提高复合材料的综合

性能。

本实验是通过对中间相 MCMB的表面进行硝酸酸

化处理,用处理过的中间相颗粒制备试样。通过样品性

能的变化,来研究硝酸酸化处理对碳材料性能的影响,

寻求最佳的反应条件来制备碳材料。

1 实 验

1�1 实验药品

氢氧化钾 (分析纯 );无水乙醇 (分析纯 ) ;中间相碳

微球 ( 15�m- 20�m )。

1�2 实验设备

LS- POP ( � ) 型粒径测试仪; 2XZ- 1型真空泵; JJ

- 1型搅拌器; 8411型电动振筛机; RZJ- ( K ) SW型真

空烧结炉; HS- 19A型肖氏硬度计; WDW II万能实验

机; N IKON EP IPHOT200金相显微镜。

1�3 试验工艺流程

研磨中间相颗粒 �采用不同配比硝酸溶液酸化中

间相碳微球�压制成型�毛坯焙烧�石墨化处理�性

能检测。

实验采用不同浓度的硝酸溶液处理中间相细颗粒,

目的是选出最佳的处理中间相细颗粒的硝酸浓度。把

研磨粒径合格的中间相细颗粒放入配制的硝酸水溶液

中浸泡,在浸泡的过程中要不停的搅拌,浸泡 25分钟即

可。把用不同硝酸水溶液浸泡处理的中间相粉末在



110� 下烘干 2小时, 冷却以后冷压成型。把冷压成型

的毛坯放在电阻箱式电热炉中烧结,烧结冷却后即得到

由中间相粉末压制烧结的成品,然后石墨化,最后测定

样品的抗压强度、肖氏硬度,确定最优的实验方案。

2 结果与讨论

为了说明硝酸酸化处理对产品性能的改变,首先测

试同样条件下未经硝酸酸化处理的制品,其性能为密度

1�63g / cm3
、抗压强度 95MPa和肖氏硬度 78。

2�1 硝酸酸化处理浓度对肖氏硬度的影响

分别测量酸化处理与未酸化处理的中间相细颗粒

制备的样品肖氏硬度,可以得到硝酸浓度与样品肖氏硬

度的关系,结果见表 1。

表 1 硝酸浓度与肖氏硬度的关系

硝酸浓度 ( mo l/L ) 酸化后肖氏硬度

0 70�3

1 72�6

2 78�1

3 82�6

4 79�8

5 75�1

6 69�9

� � 从表 1可以看出,经过酸化处理中间相细颗粒制备

的样品肖氏硬度较未酸化处理的中间相细颗粒的肖氏

硬度大。并且在硝酸浓度为 3mol /L时, 肖氏硬度达到

最大值 82�6。原因是在烧结过程中, 细颗粒表面的小

分子发生缩聚,使细颗粒粘接在一起,中间相细颗粒具

有较好的自烧结性能, 细颗粒均匀致密的团聚在一起,

使样品紧密,所以样品的密度变大, 肖氏硬度同样跟着

增大。

2�2 硝酸酸化处理浓度对试样抗压强度的影响

试样强度包括抗折强度和抗压强度,这是两个非常

重要的指标,能最直接的反应试样的性能。对中间相颗

粒进行硝酸酸化处理, 制备试样并进行检测,得出了试

样在不同硝酸浓度处理后样品的抗压强度见表 2。

表 2 硝酸浓度对抗压强度的影响

硝酸浓度 ( mo l/L ) 抗压强度 (MPa)

0 85�6

1 90�3

2 95�8

3 104�9

4 90�4

5 86�8

6 84�9

� � 从表 2中可以看出,随着硝酸酸化处理溶液浓度的

增大,样品的抗压强度先增大后减小。在硝酸浓度为

3mo l/L时,抗压强度出现最大值 104�9MPa。

2�3 硝酸浓度对密度的影响

密度是样品重要的指标, 能直接反应出样品的性

能。分别测定利用硝酸酸化处理后粉体制备样品的密

度,可以得到密度与硝酸浓度的关系,如图 1所示。

图 1 密度与硝酸浓度的关系

从图 1可以看出随着硝酸酸化处理溶液浓度的增

大,样品的密度先增大后减小, 当硝酸浓度为 3mol /L

时,有最大密度 1�72g / cm3
。

2�4 金相显微镜观察表面形貌

其表面形貌如图 2所示。从图 2A和图 2C中可以

看出中间相细颗粒的粒径较大, 表面粗糙,细颗粒都是

以单个球体存在,颗粒之间存在较大的空隙,他们只是

在压力的作用下简单的堆砌在一起。图 2B和图 2D是

把毛坯烧结成成品炭块的表面形貌照片,可以看出中间

相细颗粒粒径变小, 表面呈现一定的光泽,颗粒之间已

经不是简单的堆砌,可以很清楚的看到颗粒之间的空隙

已经被填满,它们在烧结过程中,表面小分子发生缩聚,

把单个颗粒逐个的连接在一起,形成致密的碳材料。

图 2 金相显微镜观察样品表面形貌
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� � 从图 2可以看出,处理过的样品比未处理过的致

密,更能增强试样的抗压强度和肖氏硬度。中间相细颗

粒之所以会在烧结过程中发生缩聚连接,是因为在细颗

粒表面存在 �树脂, �树脂在中间相细颗粒表面主要是

起粘接作用。从上述实验中我们可以推测出硝酸酸化

处理能提高 �树脂活性,提高颗粒间的连接致密度,从

而提高复合材料的综合性能。

硝酸酸化处理能够提高试样密度及其抗压强度,其

原因可能在于, 石墨粉中的 C - C键, 硝酸酸化处理时

把硝基引入了碳基团中,烧结过程中氧原子随着温度的

升高参与反应而被排出,而氮原子加入到 C- C键中形

成了 C= N键, C= N键相对于 C- C键具有较高的键能

以及较短的键长,提高了颗粒间的连接致密度, 从而增

强了试样的密度和抗压强度。

3 结束语

( 1 )利用硝酸溶液对中间相细颗粒进行酸化处理,

硝酸浓度为 3m ol /L时制备出样品性能最优,肖氏硬度

可达到 82�6。

( 2 )随着硝酸酸化处理溶液浓度的增大, 试样制品

的密度及抗压强度先增加后减小,当硝酸溶液浓度为

3mo l/L时,样品的密度能达到 1�72g / cm3
,抗压强度达

到最大值 104�9MPa。

( 3 )硝酸酸化处理能改善中间相颗粒间 �树脂与

颗粒的结合效果。
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Influence on the Perform ance ofMCMBM aterials w ith N itric Acid�treated

CHEN J ian, ZHANG W ei, X ia L i�bo
( School ofM aterial and Chem icalEng ineering, Sichuan Un ivers ity of Science& Engineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t A ccord ing to the existing processes p reparation of h igh�density and h igh�strength carbon materia,l MCMBswere oxi�

d ized by n itric acid solution, and then got h igh�density an h igh�strength carbon material wh ich used theMCMBs oxid ized. MCMBs�

samples are tested. The Shore hardness and strength of samp les can be mi p roved after using n itric acid particles to make them idd le

phase acid. A ctivated to dealw ith n itrate concentration solution 3mol/L, may be prepared to meet den sity 1. 72g/ cm, compressive

strength 104. 9M pa and Shore hardness 82. 6 bend ing strength of h igh�density carbon materia.l

Keywords: MCMB; N itric aid activation; h igh�density h igh�strength
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Study on Preparation ofAmmonium Polyphosphate F ireR etardants

CUI Yi�shun
( School ofM aterial& Chem icalEngineering, Sichuan Un ivers ity of Science& Engineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t Ammon ium polyphosphate fire retardants is preparedw ith ammon ium d ihyd rogen phosphate and urea, thew ay that is

ammon ium therm al leg itmi ate. The effects of preparation cond itions, such as reaction temperature, polymerization tmi e, components

proportion is stud ied w ith the single�factor tes.t The resu lts showed that reaction temperature 300� �320� , polymerization tmi e 150

m in, andmolar rate ofmonoammon ium phosphate and urea 1�1, the products is best perform ance of fire�retardant and the dgree pol�

ymerization is greater.

Keywords: ammon ium polyphosphate; fire retardants; technology cond itions
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