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文　 摘　 从模量的基本理论出发,推导了碳纤维类石墨微晶模量与其结构参数所存在的函数关系。 结果
表明:碳纤维微晶模量受形状因子和取向角的协同影响:随着形状因子的增大,碳纤维微晶模量先快速上升后
缓慢下降,而随着取向角的减小,微晶模量增加。 利用 X 射线衍射的方法,测定了碳纤维的取向角和形状因
子,进而得到碳纤维的计算模量,与实测的碳纤维模量基本接近,验证了模量理论分析的适用性。
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Structural Dependence of the Modulus for Carbon Fibers
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Abstract　 On the basis of the theory of modulus, the mathematic function of the modulus with parameters of
pseudo-graphite crystallite for carbon fiber was derived. The results indicated that the crystalline modulus of carbon
fiber was affected by the shape factor and the orientation angle. With the increasing of shape factor, the crystalline
modulus of carbon fiber was rised up firstly and then decreased. While the orientation angle was decreased, the modu-
lus was increased. The calculated modulus of carbon fiber from crystalline parameters, which was obtained from X-ray
diffraction analysis, was closed to the measured value. It means the equation was satisfied the structure dependence of
the modulus for carbon fiber.
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0　 引言
碳纤维的高模量特性,使得复合材料具有良好的

力学性能,尤其是具有优异的尺寸稳定性,可在复杂
苛刻的外空间环境中作为结构材料使用[1-3]。 碳纤
维的模量与其内部乱层石墨结构相关,而作为碳纤维
物理结构单元的类石墨微晶,则是其模量的主要贡献
来源[4-6]。 理想的石墨微晶,其石墨片层方向的理论
拉伸模量是 1 051 GPa,而碳纤维的模量与理论值之
间则存在相当大的差距,这是由于类石墨微晶结构特
点以及排列方向存在一定的倾角造成的[7-10]。 本文
从模量的基本理论出发,推导碳纤维类石墨微晶模量
的结构依赖性所存在的数学函数关系,并从理论上分
析碳纤维的结构参数对类石墨微晶模量的影响规律。
同时,通过 X-射线衍射的方法,测定不同制备条件下
获得碳纤维的取向角和形状因子,将碳纤维的计算模

量与实测模量进行对比,以验证所推导的函数关系的
适用性。 通过以上研究,希望能进一步揭示影响碳纤
维模量的结构因素及其规律,为制备高性能碳纤维提
供基础理论指导。
1　 实验
1. 1　 样品制备

将国产 6K PAN 原丝经过预氧化、炭化阶段制得
具有不同结构的碳纤维样品。 保持预氧化条件不变,
根据需要设定不同的炭化温度和牵伸匹配,共获得 8
个条件下的实验样品。
1. 2　 结构参数测定

采用日本理学公司的 D / max-2550PC 型多晶衍
射仪, Cu、Kα(λ = 0. 154 098 nm),管电压 40 kV,管
电流 300 mA。 对碳纤维样品进行赤道扫描,并针对
赤道扫描中(002)衍射峰进行方位角扫描。
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1. 3　 力学性能测试
采用日本岛津生产的 SLBL 电子万能材料试验

机测试碳纤维的束丝模量,按照 GB3362—82 的方法
进行上胶、固化和制样后进行。
2　 结果与讨论
2. 1　 碳纤维模量的理论推导

材料的理论模量是原子间回弹力大小的反
映[11],根据公式

E0 =
R1 r0
s

(1)

按照图 1 所示的石墨微晶片层结构可以计算理
想石墨的理论模量 E0 为 1 051 GPa, R1 为石墨碳原
子之间的共价键伸缩力常数 74 mdyn / nm,r0 为键的
平衡间距 0. 142 nm,S 为键的横截面积 0. 1 nm2。

由以上计算结果可知,对于类石墨微晶而言,在
不考虑缺陷的情况下,当类石墨微晶沿纤维轴完全取

向时[图 2(a)],根据虎克定律

E= σ
ξ
= F
La⊥Lcε

=1051 GPa (2)

图 1　 石墨晶体的共振结构
Fig. 1　 Resonance structure of graphite crystal

　 　 　 　 　 　
(a)　 微晶沿纤维轴取向 (b)　 微晶与纤维轴存在取向角 φ

图 2　 类石墨微晶示意图
Fig. 2　 Schematic of pseudo-graphite crystallite

　 　 当类石墨微晶的片层与纤维轴夹角为 φ(定义为
取向角)时[图 2(b)],同样根据虎克定律应有

Ez =
Fz

Szεz
(3)

式中,Fz 为纤维轴向的拉力,Sz 为类石墨微晶在纤维
径向的投影面积,εz 为类石墨微晶在纤维轴向方向
的应变。 根据几何关系可得:

Fz =
E0LcLa⊥

cosφ
ΔLa∥

La∥
(4)

Sz =La∥ L2
a∥+L2

c sin φ+arctan
Lc

La∥

æ

è

ö

ø
(5)

εz =
ΔLa∥cosφ+ΔLcsinφ
La∥cosφ+Lcsinφ

(6)

将(3) ~ (5)式代入公式(2)可得:
Ez =

E0
Lc

La∥
(1+

Lc

La∥
tanφ)

(cosφ+
E0

E1

Lc

La∥

æ

è

ö

ø

2

tanφsinφ) 1+
Lc

La∥

æ

è

ö

ø

2

sin φ+arctan
Lc

La∥

æ

è

ö

ø

(7)

式中,E0 =105 1 GPa,为石墨微晶片层方向的理论拉

伸模量,E1 =30 GPa 为石墨片层法向拉伸模量。
由公式可以看出,碳纤维轴向拉伸模量与 φ、Lc

和 La∥是相关的,可以定义 Lc / La∥为形状因子,用 η
表示,因此上式可简化为:

Ez =

E0η(1+ηtanφ)

cosφ+
E0

E1
η2 tanφsinφæ

è

ö

ø
1+η2 sin(φ+arctanη)

(8)

即 Ez = f(η,φ),可以发现碳纤维中石墨微晶模

量是取向角和形状因子的函数,其三维函数关系见图

3。
可以看出,微晶模量同时受取向角和形状因子的

影响。 微晶模量随着取向角的减小而增大,而随着形

状因子的增大微晶模量先增大后减小。
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图 3　 碳纤维微晶模量与取向角 φ 和形状因子 η 的关系图

Fig. 3　 Function of crystalline modulus against
orientation angle and shape factor

2. 2　 形状因子对碳纤维微晶模量的影响

由图 3 中的三维函数关系可以推导出在某一固

定取向角的条件下,微晶形状因子对其模量的影响,
如图 4 所示。 可以看出随着 η 的增大,碳纤维微晶模

量呈现先快速上升而后缓慢下降的趋势,中间会出现

模量最大值。 φ 越小,随着 η 的增大,微晶模量变化

趋势越明显,而且所能达到的模量最大值也越大。 定

义模量处于最大值时的形状因子为最佳 η∗。 φ 越

小,所对应的最佳 η∗就越大,而模量能达到的最大值

越大,如图 5 所示。

图 4　 碳纤维微晶模量与形状因子 η 的关系图

Fig. 4　 Relationship between crystalline modulus and shape factor

图 5　 最佳形状因子 η∗与取向角 φ 的关系图

Fig. 5　 Relationship between the optimized
shape factor and orientation angle

　 　 在碳纤维制备过程中,若需要获得高模量特性,
需要控制石墨微晶在不同方向上的生长速率,以使其

形状因子更加趋近于 η∗。
2. 3　 取向角对碳纤维微晶模量的影响

图 6 是在某一固定 η 条件下,φ 对石墨微晶模量
的影响规律。 由图中可以看出随着 φ 的增大,碳纤维
微晶模量减小,并呈现出类似负指数函数的关系,即 φ
较小时,随着 φ 的变大,模量下降明显,而 φ 较大时,随
着 φ 的变大,模量下降趋于缓和。 说明取向程度对于
微晶模量是正贡献效应。 当 η 增大时,模量下降趋势
的转折点向低 φ 方向偏移。 因此,在碳纤维制备过程
中,若需要获得高模量特性,需要减小石墨微晶与纤维
轴的夹角,以提高碳纤维的取向程度。

图 6　 碳纤维微晶模量与 φ 的关系图

Fig. 6　 Dependence of orientation angle on crystalline modulus
2. 4　 碳纤维微晶模量与实测模量的比较

根据 2. 1 节的推导结果可知,通过测定 Lc、La∥

和 φ 可以计算出碳纤维微晶模量,其中 Lc 和 La∥可
以通过 XRD 赤道扫描和子午扫描分析,利用 Scherrer
方程计算得到,即

L=Kλ
β

cosθ (9)

式中,L 为微晶尺寸;K 为 Scherrer 几何因子;β 为对
应衍射峰的半高宽(FWHM);θ 为布拉格角。 Lc 由
(002)晶面衍射求解,K 取 0. 89,La∥由(10)晶面衍射
求解,K 取 1. 84。

测定和计算石墨片层与纤维轴向的夹角即取向角
φ 需采用 Hermann 取向因子的计算方法通过方位角扫
描分析得到。 为计算方便,重新建立碳纤维中的石墨
晶体晶胞的坐标系,石墨晶体的(002)晶面在纤维轴的
坐标系中应为(200)晶面。 图 7 为样品晶轴与纤维轴
的相对空间坐标示意图,晶轴与纤维轴 z 方向的夹角
分别为 φa,z、φb,z、φc,z,其中 c 轴为(200)晶面的法向方
向,即 φc,z 为石墨片层与纤维轴的夹角。

<cos2φa,z>= ∫
π
2
0 I(φ)cos2φsinφdφ

∫
π
2
0 I(φ)sinφdφ

(10)

根据空间几何关系 φa,z、φb,z、φc,z 关系如下式所示:
cos2φa,z+cos2φb,z++cos2φc,z =1 (11)

其中由于纤维径向具有各向同性,所以<cos2φa,z

>= <cos2φb,z>。 由(10)、(11)式可得 φc,z,即石墨片
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层与纤维轴向的夹角 φ。

　 　 　
图 7　 纤维轴与晶轴夹角示意图

Fig. 7　 Schematic of the angle between crystalline and fiber axis
　 　 对 8 个不同炭化温度和牵伸匹配条件下的碳纤

维样品进行测试,得到 Lc、La∥和 φ 如表 1 所示。
表 1　 各碳纤维样品的结构参数

Tab. 1　 Structure parameters of carbon fiber samples

样品

编号

Lc

/ nm

La∥

/ nm
η

φ
/ ( °)

实测模量

/ GPa
计算模量

/ GPa

1# 1. 19 3. 19 0. 37 28. 02 245 280

2# 1. 20 3. 07 0. 39 28. 54 246 267

3# 1. 18 3. 24 0. 36 29. 74 249 260

4# 1. 38 3. 99 0. 35 28. 31 275 284

5# 1. 39 4. 09 0. 34 27. 10 281 302

6# 1. 41 3. 94 0. 36 28. 55 281 278

7# 1. 38 3. 95 0. 35 27. 90 287 288

8# 1. 40 3. 87 0. 36 26. 77 299 300

将计算得出的模量与实测的模量进行比较,如图

8 所示。 可以看出两者数值基本接近,这也验证了前

述推导的合理性。

图 8　 计算模量与实测模量的比较

Fig. 8　 Comparison of calculated and measured modulus
3　 结论

(1)通过碳纤维石墨微晶的受力分析,推导出了

微晶模量的结构依赖性函数关系:

Ez =
E0η(1+ηtanφ)

cosφ+
E0

E1
η2 tanφsinφæ

è

ö

ø
1+η2 sin(φ+arctanη)

表明微晶模量受形状因子和取向角的协同影响。
(2)随着形状因子的增大,碳纤维微晶模量先快

速上升后缓慢下降,且随着取向角的减小,对应的最

佳形状因子 η∗增大。
(3)碳纤维的微晶模量与取向角呈现负指数函

数关系,随着取向角的减小,微晶模量增加。
(4)不同结构的碳纤维,由结构参数获得的计算

模量与实测结果基本接近,验证了模量理论分析的适

用性。
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