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声速仪在 °基碳纤维制备过程中的应用

刘岳新 徐 华 赵志娟 张均
北京化工大学 碳纤维及复合材料研究所 北京  

摘  要  采用声速仪及 ÷ 射线衍射仪对不同牵伸倍数和不同预氧化程度的 °纤维进行取向度和预氧化程度的

测试 并将其结果进行对比 ∀实验结果表明 在对 °纤维取向度和预氧化程度表征中声速仪是一种操作简单 !使

用方便 !结果可靠的仪器 配合 ÷ 射线衍射仪 可以用来研究 °纤维非晶区的取向结构 与 ÷ 射线衍射仪所测芳

构化指数 ΑΙ来表征预氧化程度具有相同的效果 ∀
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  °纤维的取向态结构和预氧化程度是 °

基碳纤维制备过程中两个非常重要的方面 它对碳

纤维的使用性能尤其是力学性能起决定性作用 ∀要

想制备出高性能的碳纤维就需要有高取向的 °

原丝和合适的预氧化程度 因此 对于 °原丝取

向度和预氧化程度的表征一直是国内外学者密切关

注的问题 ∀测定取向度的方法有声速法 !光学双折

射法 !÷ 射线衍射法及红外二向色性法 ∀原则上 非

晶态链的取向分布能够通过分析广角 ÷ 衍射图上

的非晶区衍射环的强度分布来测定≈
但区分非晶

区和晶区对衍射图的贡献是比较困难和不太精确

的 ∀同样 红外测量在试样制备上也是比较繁琐和

困难的≈ ∗ 
谱图质量受纤维线密度的限制 并且研

究中所采用频率的跃迁角必须是已知的≈ ∀光学双

折射法通常采用萨那蒙补偿法测定双折射 这种方

法要求待测纤维颜色为白色 且横截面为圆形 ∀而

用声速法测定纤维取向度是较为简便的一种方法 

对纤维要求不高 ∀预氧化程度的表征方法有 芳构

化指数 !极限氧指数 !密度 !含水率 !含氧量 !红外光

谱法 !点燃法 !声速法等 ∀不同的表征方法对 °

纤维取向度和预氧化程度进行表征时分别具有不同

的物理意义 ∀本文主要采用声速仪对 °纤维取

向度和预氧化程度进行表征 并与 ÷ 射线衍射仪所

测结果进行对比 为声速仪在 °基碳纤维制备过

程中的应用提供了科学依据 ∀

1  实验部分

1 .1  试  样

实验室自制不同牵伸倍数和预氧化程度的 °

纤维 具体参数见表   ∀

1 .2  取向度和预氧化程度的表征

    声速仪  采用东华大学生产的 ≥≤≠2 型声

速取向测量仪 ∀取一束纤维施加合适张力测出声速

值 Χ∀分子链总取向因子 φ    Χ


υΠΧ

 Χυ 为纤

维试样在无规取向时的声速值 Χ为纤维试样的实

测声速值 ∀



表 1  不同牵伸倍数 °纤维试样特性

试样

编号

牵伸

倍数

单丝线密度Π
¬

断裂强度Π

#¬

断裂伸长

率Π

断裂功Π

Λ

ƒ         

ƒ         

ƒ         

ƒ         

ƒ         

ƒ         

表 2  不同预氧化程度 °纤维试样特性

试样

编号

预氧温

度Πε

预氧时

间Π

单丝线

密度Π¬

断裂强度Π

#¬

断裂伸长

率Π

断裂功Π

Λ

ƒ          

ƒ          

ƒ          

ƒ          

    ÷ 射线衍射仪  采用日本理学公司生产的

⁄Π¬∂ °≤衍射仪 用宽角衍射法记录试样

的衍射图形 ∀芳构化指数 ΑΙ  Ι βΠΙβ  Ι β 

其中 Ι β表示赤道衍射峰的 角在 1β处的衍

射峰强度 Ιβ表示在 β处的衍射峰强度 ∀

晶区取向因子的计算是在宽角衍射法记录试样

的衍射图形中 找出最高峰的衍射强度值 Η

等于 β 将测角计的计数管固定在 Η为 β处 将

纤维样品架转到刻度为 β处 使纤维轴平行于样品

台的底面 固紧样品台的齿轮 以 βΠ的速度转

动样品架 当样品架从 β转到 β时 得到记录图

形 得出 Ι25Ι 为衍射强度 5 为样品架转动角度

的关系 ∀由式 ∗ 可计算出 χ轴方向晶区取向

因子 φχ ∀


 < Θ

ΠΠ



Ι< <<< ΑΘ
ΠΠ



Ι<<<



φα  
 <  Π 

φα  φβ  φχ   

式中 φα φβ φχ 分别为晶胞中 α !β !χ轴方向上晶区

取向因子 ∀

2  结果与讨论

2 .1  声速仪在 ΠΑΝ原丝制备过程中的应用

声速法测纤维取向度的原理是基于声波在纤维

大分子链中传播的各向异性 ∀当声波沿纤维轴向传

播 传播方向与纤维大分子链平行时声速最大 ∀声

波传播方向与纤维大分子链垂直时声速最小 ∀而实

际上因为大分子链总不是沿纤维轴成理想取向状

态 所以各种纤维的实际声速值总小于理想声速值 ∀

图 1  声波在纤维中的传播

图  为声波在

纤维中的传播

示意图 ∀由图 

可知 当声波以

纵波形式在纤

维中传播时 若

声波作用在纤

维轴的作用力

为 Φ则大分子链方向可分解为 个力 一个力为

Φ#Η另一力为 Φ#Η∀

对于结晶性高聚物而言 高分子链同时通过晶

区和非晶区 因此 声速仪所测定的聚合物的取向度

是聚合物中分子链的总体取向情况 ∀

图 为 °纤维的全取向因子和晶区取向因

子与牵伸倍数的关系 ∀

图 2  °纤维的全取向因子和晶区取向因子与牵伸倍数的关系

由图 看出 随着牵伸倍数的增加 纤维分子链

的全取向因子和晶区取向因子都呈增加的趋势 这

与牵伸能增加纤维的取向度这一规律相符 ∀同时 

从它们的增长曲线形状可知 二者之间还是有所区

别 纤维分子链的全取向因子呈反/ ≥0型曲线增加 

即先较快增加 然后增加趋缓 最后又以较快速度增

加 晶区取向因子随牵伸倍数的增大一直增加 但牵

伸倍数越大 晶区取向因子增加越小 ∀ °纤维属

多晶高聚物 取向结构包括 个方面的内容 分子链

总取向因子 φ√平均取向因子 !晶区取向因子 φ !

非晶区取向因子 φ ∀三者之间并非完全独立 服从

φ√  Βφ    Βφ其中 Β为结晶相分数 ∀结晶

相分数 Β和晶区取向因子 φ可以通过 ÷ 射线衍射

的方法得到 全取向因子 φ√可用声速仪测出 由关

系式可以算出非晶区分子链的取向 φ ∀因此 用声

速仪结合 ÷ 射线衍射仪是一种用来研究 °纤维

中分子链总取向 !晶区取向和非晶区取向情况的很

好方法 尤其是解决了非晶区取向因子不能用直接

测定的方法进行表征的难题 ∀
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2 .2  声速仪在 ΠΑΝ纤维预氧化过程中的应用

°纤维的预氧化处理 主要是促使分子内发

生环化反应生成耐热的梯形聚合物结构 以利于进

一步的炭化处理 ∀环化反应发生的结果是分子内形

成了六元环结构 使得分子内作用力增加 分子间腈

基与腈基相互偶极作用力随着环化程度的增加而下

降 使得分子间作用力下降 ∀当声波沿纤维轴方向

传播时 平行分子链方向上的传播速度增加 垂直分

子链方向的传播速度则减小 但因为分子链是沿着

纤维轴方向上择优排列 平行分子链方向上传播速

度的增加占主要作用 随着预氧化程度的增加 声波

的传播速度也随之增加 ∀因此 可以通过测量声波

在纤维轴向上的传播速度来测评纤维的预氧化

程度 ∀

图 为声速值与预氧化温度之间的关系图 ∀由

图 可知 随着预氧化温度的提高 声速值增大 同

时也可以看到预氧化温度在  ε 以下和  ε 以

上时声速值增加幅度较小 而在  ∗  ε 范围

内 声速值增加迅速 表明环化反应在此温度区发生

剧烈 ∀采用 ÷ 射线衍射测得纤维的芳构化指数 ΑΙ 

也得到了同样的变化规律见图  这就充分说明

用声速值评价 °纤维的预氧化程度和用 ÷ 射线

衍射所得芳构化指数 ΑΙ 来表征预氧化程度具有相

同的效果 ∀

图 3  声速值与预氧化

温度之间的关系

图 4  芳构化指数与预氧化

温度之间的关系

2 .3  声速仪使用过程中应注意的事项

在使用声速仪测定纤维声速时 需要对纤维施

加一定的张力 但是 如果张力过大 会造成试样的

拉伸 较大地改变待测试样原有的结构状态 如果张

力过小 纤维呈弯曲状 声波传播途径非直线 纤维

与仪器中的晶体换能器接触不良 会造成声速测定

不准 ∀对于张力大小的取值 文献 ≈指出取

 文献≈ ∗ 则指出 应根据束纤维线密度来

计算取  Π¬ ∀图  分别是声速值和分子链

全取向值随张力的变化关系 ∀由图  看出 在给

°束纤维束纤维线密度约为  ¬所施加的张

力小于  或大于  时 声速值随张力变化较

   

大 在  ∗  区间内 声速值随施加张力的变化

较小 分子链全取向因子也较稳定 ∀因此 对于束纤

维线密度一定的 °纤维 所施加的张力存在一个

最佳范围这个范围更适合采用  Π¬来计算 

在此范围内所得声速值和纤维分子链全取向因子都

较稳定 ∀

图 5  声速值与张力之间的关系 图 6  全取向因子与张力

之间的关系

3  结  论

声速仪是一种操作简单 !使用方便的测量

°纤维分子链总取向的仪器 配合 ÷ 射线衍射

仪 可以用来研究 °纤维非晶区的取向结构 ∀

声速仪也可以用来表征 °纤维的预氧化

程度 与 ÷ 射线衍射仪所得芳构化指数 ΑΙ来表征

预氧化程度具有相同的变化规律 ∀

声速测定过程中应施加合适的张力 通常根

据束纤维线密度来计算取  Π¬ 并保持恒定

不变 ∀
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