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摘要 : 采用针刺无纬布预制体, 沥青浸渍-炭化和树脂浸渍-炭化相结合的致密工艺, 并经过高温处理后制得制氟用炭/炭

复合材料电解板。进行了力学、电阻率、热学性能检测;同时, 经过了在电解槽中的上槽运行实验。研究表明: 炭/炭复合

材料电解板与炭电解板相比具有很高的力学性能,其拉伸强度、弯曲强度、压缩强度都有很大的突破,在电解槽中具有很

强的抗腐蚀能力,并且具有良好的热学性能和较低的电阻率,延长了电解板在电解槽中的使用寿命,减少了电解板的更

换率。同时,利用扫描电镜对断口进行微观结构的观察分析,表明拉伸断口为脆性断裂。
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Abstract: T he C/ C composites elect roly sis plank that applied to pr eparing f luorine w e produced by

carbon f iber per form, pitch infuse and carbonizat ion, resin infuse and carbonizat ion and high tempera-

ture t reatment processing. Then it w as analyzed by mechanics per formance, elect rical resist iv ity,

thermal performance. At the same t ime, the C/ C composites elect roly sis plank w as tested in elect ro-

bath. The results show ed that C/ C composites elect ro lysis plank had high mechanics per formance,

having perfect tensile st rength, compressive st reng th , flexural st reng th and shear st rength, having

excellent ant-i corruption, thermal performance and electr ical resistivity. It ex tended life o f elect ro lysis

plank and r educed replacing in electr obath. T he micro st ructure w as analy zed by SEM . The exper-i

ment show ed that fracture part w as frag ile fracture.

Key words: elect ro lysis plank; f luor ite-preparing; C/ C composite

� � 炭/炭复合材料是指以炭纤维为增强相, 以炭为基

体相的复合材料,具有耐高温、强度和弹性模量高、导

热性好、抗烧蚀及化学稳定性高等优良特性, 同时又改

善了普通炭或石墨材料脆性大、韧性差、易断裂的不

足。在航空、航天领域作为高温构件、热防护构件、抗

烧蚀材料和摩擦材料有着重要的应用, 在医学领域可

以利用其良好的生物相容性制作人体内植入物等, 在

化学工业中可用于耐腐蚀设备, 在电子工业中利用其

优良的导电性可制造各种电极材料 [ 1- 7]。

� � 目前,在氟气的制备过程中,经常使用的是炭阳极

板,石墨材料和炭阳极中易混入石墨碎的产品,作为电

解制氟阳极使用,其表面生成的�钝化层�及溶涨现象

将导致阳极效应,会使电解电流急剧变化,石墨碎区域

穿洞、掉渣,严重影响正常作业。从电解槽中取出炭阳

极板时,常常发现电解液表面悬浮着浅黑色的细渣粒,

炭阳极板表面的微观结构和气孔是不均匀的,形成的

钝化层也是不均匀的, 在炭阳极板表面,由于密度、应

力、电流电压的大小等不同, 富含 F-C 键部分钝化层,

可能会从炭阳极板上脱落,并悬浮在电解液表面, 从而

影响到电解制氟的质量和进程
[ 8- 16]

。

� � Cu电极杆与无定形炭电解板热胀系数不匹配,容

易引起电解板崩裂, 使用寿命仅两个月(如果不崩裂,

使用寿命仅 3个月) ,虽然无定形炭电解板成本不高,

但是更换操作复杂。炭/炭复合材料作为电极材料用

1� 制氟用炭/炭复合材料电解板的实验与性能研究



于电解制氟的电解槽中, 在俄罗斯、日本已经开始研究

和应用(日本炭材料电极板使用寿命在 1~ 2 年) , 但

是,由于其造价较高,在国内, 炭/炭复合材料电解板作

为电极材料发展缓慢, 相对于石墨电极和炭阳极板材

料本身的性能, 炭/炭复合材料将成为今后电解制氟设

备的主要电极材料。

� � 本工作采用针刺无纬布预制体, 经高温处理制得

炭/炭复合材料电解板,对其进行了力学、电阻率、热学

和微观结构的性能分析和研究,并对自制的炭/炭复合

材料电解板进行了上槽实验研究。

1 � 实验材料与方法

1. 1 � 炭/炭复合材料电解板的制备

� � 采用无纬布与薄纤维网胎连续针刺的针刺无纬布

预制体, 其体积密度 �0� 45g/ cm3
; 经化学气相沉积

( CVI)和沥青浸渍-炭化和树脂浸渍-炭化致密工艺,致

密后经一定温度处理的炭/炭复合材料板经机械加工

后得到制氟用炭/炭复合材料电解板, 密度为 1� 68~
1� 72g/ cm3。

� � 炭板是采用兰州龙升炭素新材料科技有限公司生

产制造的中温电解用电极材料,其密度�1� 68g/ cm3
。

1. 2 � 性能表征
1. 2. 1 � 力学性能

� � 按照 Q/ Gb97 � 92在 DSS-10T-S 型电子万能实

验机上对制备的炭/炭复合材料电解板进行拉伸强度,

弯曲 强度和 剪切强 度等力 学性 能测试; 按照

GB1994 � 88测试压缩强度。其中拉伸试样尺寸为

104mm � 6mm � 6mm ; 弯曲试样尺寸为 55mm �

10mm � 6mm;剪切试样尺寸为 �50/ 10. 5mm � 4mm;

压缩试样尺寸为 10mm � 10mm � 10mm。

1. 2. 2 � 电阻率

� � 采用 JB/ T 8133. 2 � 1999 标准进行电阻率的测
试,其试样尺寸为 4mm � 8mm � 32mm。

1. 2. 3 � 物理性能

� � 采用 QJ2507 � 93 标准, 利用 BRUKER D8 X射

线衍射仪测量其 d002晶格常数; 根据 Frankin 模型计

算出石墨化度, 其试样为 3g 粉末。

1. 2. 4 � 热学性能

� � 利用 TC-3000热常数测定仪, 按照 GJB1201. 0 �
91、Q/ Gb � 90测试热扩散率、比热容并计算得到热导

系数。其测试温度为0~ 800 � ,试样尺寸为 �10mm �

3. 1mm。

� � 利用 DIL402C 热膨胀测定仪, 按照 GB4339 � 84
测试线膨胀系数。其测试温度为 RT ~ 800 � , 试样尺

寸为 �6mm � 25mm。

1. 2. 5 � 微观结构表征

� � 利用 JSM-6460LV 扫描电子显微镜 ( SEM )对材

料断口进行微观结构观察。

1. 3 � 上槽实验条件

� � 制氟用电解板上槽装置示意图如图 1所示。

图 1 � 制氟装置示意图

Fig. 1 � Sch emat ic diagram of f luorine-pr eparing equipm ent

� � 电极板采用炭/炭复合材料电解板, 电极杆采用

Cu,两端带 M24 螺纹, 与电解板的连接螺纹长度为

550mm;防腐套采用镁管。

� � 电解液: KHF2 � HF, HF 酸浓度为 40% ~ 50%

(质量分数,下同) , 腐蚀性极强, 石墨耐 HF 酸的浓度

仅为 30%。

� � 防腐套作用是保护 Cu 电极杆, 工作电流为

1000A,电压为 10~ 13V。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 力学性能
� � 炭/炭复合材料电解板和炭板的力学性能如图 2,

3所示。可以看出:炭/炭复合材料电解板作为电极材

料与传统的炭阳极板相比,针刺无纬布炭/炭复合材料

电解板的抗拉强度为 109MPa,抗压强度为 159MPa,

弯曲强度为 174MPa,剪切强度为 60MPa;而炭阳极板

强度分别为 14, 70, 30M Pa 和 20MPa。因此, 从力学

性能来比较两种材料,采用针刺无纬布炭/炭复合材料

作为电解电极材料, 可大大增强电解板的强度,克服了

炭阳极板强度偏低、与螺栓连接时对电解板的损伤较

大、使用寿命短的缺点。这主要是由于致密的炭纤维

增强炭基体复合材料结合力强,提高了电解板的强度。

2. 2 � 电阻率

� � 图 4为炭/炭复合材料电解板两个不同方向的电

阻率。炭/炭复合材料电解板预制体是炭纤维无纬布

和网胎连续针刺构成,炭纤维属于乱层石墨结构, 乱层
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图 2 � 炭/炭复合材料电解板与炭板的拉伸强度与压缩强度

Fig. 2 � Tensile st rength and compressive st rength of

C/ C composites elect rolysi s plan k and carbon plan k

图 3 � 炭/炭复合材料电解板与炭板的弯曲强度与剪切强度

Fig. 3 � Flexu ral st rength and sh ear s t rength of C/ C

com posites elect rolysis plank and carb on plank

石墨微晶沿纤维轴择优取向,因此, 由图 4可以看出,

平行于长纤维方向的电阻率小于垂直于长纤维方向的

电阻率。图 5为炭/炭复合材料电解板不同温度处理

后的电阻率。随着热处理温度的提高, 导致乱层层面

内的 C-C层间距增大,这表明有价电子从乱层层面内

向层间转移,即炭纤维中层间的传导电子密度随热处

理温度升高而增加。电阻率与微观结构发展的完善程

度有关,热处理温度越高乱层微晶层面沿纤维轴择优

取向度越高,即乱层微晶沿纤维轴择优顺排程度增加。

因此,由图 5可以看出,随着热处理温度的升高,电阻

率呈下降趋势。

2. 3 � 物理性能
� � 炭/炭复合材料电解板不同热处理温度的微晶层

面间距测试结果见表 1。

� � 利用公式 g= ( 0� 3440- d002 ) / ( 0� 3440- 0� 3354)
计算石墨化度。0� 3440 为完全未石墨化炭的层间距

( nm) ; 0� 3354为理想晶体的层间距( nm) ; d002为( 002)

面的层间距。根据表 1所示微晶层面间距的测试结果

可知,随着热处理温度的升高, 材料的结晶程度越高,

图 4 � 炭/炭复合材料电解板两个不同方向的电阻率

Fig. 4 � T he dif feren t direct ion elect rical res ist ivity of

C/ C composi tes elect rolys is plan k

图 5 � 炭/炭复合材料电解板不同温度处理后的电阻率

Fig. 5 � The elect rical res ist ivity of C/ C compos ites

elect rolysis plank after dif f erent tem perature t reatment

因此,逐渐由乱层结构向石墨结晶方向取向, 从而导致

表 1 � 炭/炭复合材料电解板不同热处理温度的

微晶层面间距(d002 / nm)

Table 1 � The inter layer spacing of planes( d002 / nm) of

C/ C composites electr olysis plank after different

temperature tr eat ment

Before heat t reatment 1500 � t reatment 1600 � t reatment

0. 3493 0. 3451 0. 3438

在 1600 � 时石墨化度> 0, 而制氟用电解槽不允许电

极材料发生石墨化, 否则材料容易形成插层结构, 影响

制氟的质量和进程, 因此对于炭/炭复合材料电解板热

处理温度不能超过 1600 � 。

2� 4 � 热学性能
� � 图 6为炭/炭复合材料电解板热膨胀系数随温度

变化关系曲线图。由图 6可知,制氟用炭/炭复合材料

电解板热膨胀系数随着温度的增加, 先出现收缩, 在

200 � 左右出现膨胀, 在 200~ 1000 � 区间, 热膨胀系

数随着温度的增加基本呈线性关系, 这主要是因为在

低温段升温时, 在纤维铺层方向,基体炭中碳原子因其

自身的振动而使间距减小,体积收缩,而炭纤维则因温

度低而膨胀较小, 结果收缩量大于膨胀量, 使炭/炭复
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合材料表现为收缩。在大于 200 � 时, 膨胀量大于收

缩量,因此在高温区热膨胀系数表现为膨胀, 且呈近似

线性增加关系。

图 6 � 炭/炭复合材料电解板热膨胀系数

随温度变化关系

Fig. 6 � Relat ionship betw een heat expansion

coef fi cient an d temperature of C/ C

composites elect rolysis plank

� � 图 7为炭/炭复合材料电解板导热系数随温度变

化关系曲线图。制氟用炭/炭复合材料电解板是一种

介于乱层结构与石墨晶体之间的材料, 其导热系数随

温度的变化符合炭制品导热系数随温度的变化规律,

随着温度的上升,导热系数呈上升的趋势。它的导热

主要由晶格振动引起,晶格振动可用格波来描述, 格波

分为声频支和光频支,在温度不太高时,热量的传播主

要靠声频支承担,光频支的能量很小,可忽略。根据量

子理论,晶格振动的能量是量子化的,又由于声频支格

波可视为弹性波,于是把声频支的量子称为声子。因

此,把格波的传播看成是声子的运动,把格波与物质的

相互作用理解为声子与物质的碰撞, 从而热传导看成

是声子碰撞的结果。热激发引起声子一次次的传播,

传递能量,所以,由图 7所示, 随着温度的上升,声子的

碰撞越剧烈, 引起炭/炭复合材料电解板导热系数增

加。

图 7 � 炭/炭复合材料电解板导热系数

随温度变化关系

Fig. 7 � Relat ionship betw een h eat condu ct

coeff icient and temperatur e of

C/ C composites elect rolysi s plan k

2. 5 � 微观结构分析

� � 图 8为炭/炭复合材料电解板 SEM 图。可以看

出,制氟用炭/炭复合材料电解板由炭纤维,沥青炭,树

图 8 � 炭/炭复合材料电解板 SEM 形貌图 � ( a)树脂炭; ( b)沥青炭; ( c) , ( d)纤维与基体结合

Fig. 8 � SEM micrograp hs of the C/ C composites elect rolysi s plank

( a) res in carb on ; ( b) pitch carb on; ( c) , ( d) b onding of carbon f ibre and mat rices
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脂炭和少量的热解炭组成。树脂炭如图 8a所示,界面

结合紧密,但是在炭化过程中出现收缩的现象,基体之

间形成一定的孔隙; 沥青炭如 8b 所示, 呈波浪形片状

结构,界面结合较好; 炭纤维与基体之间的结合如图

8c, d 所示, 纤维束内纤维与基体之间的界面结合良

好,而且纤维与基体之间的填充也比较完善, 炭纤维与

基体之间结合成一个牢固的整体, 当材料进行拉伸实

验时,从整体来说材料发生脆性断裂,但是在断裂的过

程中存在少量纤维拔出的现象, 主要是由于在纤维受

力拉伸过程中, 纤维间的基体炭可以承受一部分应力,

可以作为二次承载面承载,从而使纤维的柔韧性增强,

对炭纤维起到增韧效果, 另外,由于基体炭与纤维结合

比较牢固,导致有少量纤维在拉伸的过程中出现拔出

的现象。

3 � 上槽实验结果

� � 通过两块炭/炭复合材料电解板的上槽运行实验,

电解槽运行参数受控, 电流密度较高,制取的氟气浓度

高, CF4含量受控,电解板从槽中拆下后表面完好, 没有

溶涨、腐蚀的现象。上槽实验结果说明:炭/炭复合材料

可以用作中温电解槽的电极材料,并且上槽使用寿命大

约提高了 2~ 3倍,大大地减少了电解板的更换率。

4 � 结论

� � ( 1)制氟用炭/炭复合材料电解板在力学性能方面

比炭阳极板有了很大的突破,提高了电解板的使用寿

命,增强了在电解槽中的抗腐蚀能力。

� � ( 2)制氟用炭/炭复合材料电解板在纤维层内, 平

行长纤维方向的电阻率小于垂直于长纤维方向的电阻

率;随着热处理温度的升高,电阻率呈下降趋势。在热

处理前和 1500 � 时石墨化度< 0,在 1600 � 时> 0。热

膨胀系数和导热系数随着温度的升高而增加。电解板

材料的基体炭与炭纤维结合紧密, 材料在拉伸过程中

发生脆性断裂, 也有少量纤维拔出。

� � ( 3) 上槽实验结果说明:炭/炭复合材料可以用作

中温电解槽的电极材料, 并且上槽使用寿命比炭电解

板大约提高了 2~ 3倍左右,大大地减少了电解板的更

换率。
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