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纤维热松弛行为控制与

聚集态结构调控
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摘要!聚丙烯腈"

;8:

$纤维在纺丝过程中会形成受迫高弹形变!在受热条件下会出现物理收缩为代表的热松弛行为!发

生解取向&通过热力学分析仪"

L/8

$!动态力学分析仪"

D/8

$!广角
@

射线衍射法"

`8@D

$等手段研究
;8:

纤维的

热松弛行为!并且通过张力和温度对其进行控制&结果表明(

;8:

纤维纺丝过程形成的高弹形变约占
%$c

以上!在高温

下会迅速回复发生解取向&通过施加适当的张力和提高温度可以在不损失取向结构的同时将高弹形变转化为塑性形

变&在张力和温度的作用下!纤维内部聚集态结构重排!分子链取向进一步提高!晶态结构进一步完善!纤维尺寸稳定性

提高
\$c

以上&研究表明经此方法处理的碳纤维微晶沿分子链排列更加规整!性能得到了有效提升&
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碳纤维是一种高比强度'高比模量的重要纤维材

料!一般由特定前驱体经过炭化制得*
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&聚丙烯腈
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;8:

$纤维是制备碳纤维的重要前

驱体之一&

;8:

制备碳纤维的过程属于固相成炭!在

炭化过程中除了有机向无机转化发生的复杂的化学反

应之外!还存在着同样复杂的物理变化过程&近年来!

学者对
;8:

基碳纤维的预氧化炭化中化学变化的研

究较多!但是对其中的物理变化的关注相对有限&特
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;8:

纤维在纺丝和预氧化阶段!在高温作用下

纤维内部会存在较明显的松弛行为&这种在热的作用

下分子运动状态的改变会影响纤维取向结构和晶态结

构!进而对纤维模量等力学性能产生影响&

尺寸稳定性是化学纤维需要关注的性能指标之

一!不仅因为这代表了温度和应力作用下纤维的应变

表现!而且因为在内部熵弹回复力和外部应力的联合

影响下纤维聚集态结构会发生显著改变!最终导致纤

维性能的变化*

X=!

+

&经研究发现!

;8:

纤维的取向结

构在炭化过程中逐步-遗传.至碳纤维*

\=V

+

&因此!纺丝

阶段-在线.控制
;8:

纤维的热松弛行为!促进形成

良好取向与晶态结构至关重要&本工作通过热力学分

析仪'动态力学分析仪和广角
@

射线衍射等手段研究

了
;8:

纤维的热松弛行为!并利用张力和温度对其

进行控制&

2

!

实验
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!

样品制备

本工作所用样品是实验室制备的三元共聚
;8:

聚合物经湿法纺丝制得!共聚物的组成为丙烯腈

"

8:

$'甲基丙烯酸甲酯"

//8

$和衣康酸"

O8

$!摩尔

比为
YYd$7\d$7\

!纺丝液固含量为
##c

&

样品分为原丝组和热松弛控制组&原丝组为不同

分子量和不同牵伸倍数的原丝样品&由纺丝液经过凝

固浴'沸水牵伸'水洗'蒸汽牵伸'热定型制得&样品具

体见表
%

&

表
2

!

不同分子量和牵伸
I(N

纤维样品参数

L,U-1%

!

;,*,?101*3(.;8:.2U1*3<20HS,*2()3?(-1A)-1
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N/ V̀ %C%\$ V
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J/ V̀ !"C#X V

热松弛控制组样品在纺丝热定型阶段分别利用张

力'温度处理后制得&由于实际纺丝过程控制应变而

非控制应力!因此张力的处理通过调整前后辊速来实

现&未经热定型处理的样品记为
RL

!张力控制样品

处理温度为
%\\a

!应变分别为
&\c

!

$

!

]\c

的样品

记为
PG

!

DG

!

'I

#温度控制的样品均为
]%$c

牵伸!处

理温度分别为
%\\

!

%VV

!

%"$

!

%Y$

!

#%$

!

#X$a

&
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样品表征方法

对得到的
%$

组样丝!进行动态力学热分析

"

D/8

$!声速法!热力学分析"

L/8

$!

DPG

!

@_D

测

试!通过纤维的内应力变化'宏观尺寸收缩'全取向因

子'玻璃化转变温度和晶区取向因子的变化!从各个方

向和角度对通过改变热处理温度和张力控制后的

;8:

纤维的热松弛行为和控制聚集态结构的变化进

行表征与研究&

D/8

采用
h"$$

动态力学分析仪!升高温度的范

围为
!$

!

#$$a

!空气气氛!升温速率为
\a

)

?2+

!频

率为
\$J[

!泊松比为
$7!!

!测试时取
%\

!

#$??

样

丝!将样品束丝纤维固定在夹具中!在定长模式下升

温!测试内应力随温度的变化&利用多频应变模式升

温!测试损耗角正切
0,+

1

与温度的关系&

L/8

主要采用
h!$$

热力学分析仪测定
;8:

纤

维宏观尺寸的变化!升温温度范围对应动态热力学分

析法的
!$

!

#$$a

!在空气气氛下!和
D/8

一样的速

率升温!纤维的原始长度通过测量确定为
##??

左右

"由仪器夹具测定$!测定其尺寸变化量与温度之间的

关系&

声速法测试采用中国科学院化学所研制的声速仪

"声频
XY$$J[

$!通过声速法测定
;8:

原丝的全取向

因子&声速法原丝总取向公式(

S0(0,-

2

%

=

3

)

3

" $

T

#

"

%

$

式中(

3

)

为
;8:

在各向同性状态下的理论声速!取

#7%M?

)

3

#

3

T

为样品实测的声速&

将制好样的
;8:

纤维或粉末样品放在样品台

上!

@_D

"

;1*0;_K

型$的扫描角度
\m

!

\\m

!扫描速率

$7$"Y

"

m

$)

3

!从而得到样品的
@_D

扫描曲线!并利用

结晶度和晶粒尺寸的公式进行计算!然后用软件对

@_D

谱图进行分峰拟合!可得到相关参数&

利用式"

#

$计算晶区取向(

SA

2

%"$m

=

D

XV$m

"

#

$

式中(

D

为方位角曲线半宽高&

利用式"

X

$计算结晶度(

$

A

2

!

A

!

A

<

!

,

O

%$$c

"

X

$

式中(

!

A

为结晶峰的面积#

!

,

为非结晶峰的面积&

利用谢乐公式计算晶粒尺寸(

C"

%$$

$

2

L

!

.

A(3

*

"

!

$

式中(

!

为
@

射线衍射波波长!为
$7%\!%+?

#

L

为形

状因子!为
$7"Y

#

.

为"

%$$

$晶面衍射峰的半高宽#

*

为

"

%$$

$晶面对应的
Z*,

5

衍射角&

碳纤维力学性能测试(样品用环氧
V%"

胶液制成

VV%
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样条烘干!然后采用万能材料试验机对碳纤维的力学

性能进行测试&

3

!

结果与分析

342

!

I(N

纤维热松弛行为

;8:

纤维在纺丝成纤的过程中经过凝固浴置换

和导辊牵伸!纤维内部经由双扩散和牵伸取向建立起

相对稳定的聚集态结构&在纤维纺丝过程中!

;8:

分

子链在牵伸剪切作用下逐步伸展!这种状态只是暂时

被保留&在高温长时间的情况下!分子链将松弛到平

衡状态,,,-无规线团.的构象*

V=C

+

&这种在温度和时

间作用下的松弛行为就是
;8:

纤维的热松弛现象&

热松弛行为的主要表现为内应力的释放和宏观尺寸的

收缩*

"=%$

+

&

图
%

是
;8:

原丝从室温到
#$$ a

的
D/8

和

L/8

曲线&首先从
D/8

曲线中可以观察到!在温度

达到约
\\a

以上时纤维出现了指向其内部的应力!并

且随着温度升高逐渐增大!一直到
%V$a

左右达到最

大值后开始下降&这说明在温度升高后!纤维内部会

出现显著的回缩趋势&同时在原丝
L/8

曲线可以得

到佐证!纤维宏观尺寸在约
\\a

开始收缩!随着升温

收缩加快!之后在
%V$a

附近趋于缓和&

图
%

!

;8:

纤维
D/8

和
L/8

曲线

F2

5

7%

!

D/8,+>L/8A)*S13(.;8:.2U1*

对于
;8:

分子而言!由于其结晶熔融温度高于

分解温度!在
;8:

分子出现黏流态之前已经发生了

分解&所以
;8:

分子只有两态!即玻璃态和高弹态&

图
#

是
;8:

原丝
0,+

1

:

温度曲线&从图
#

可以看到!

;8:

分子主要存在两种转变(

.

松弛和
&

松弛&

.

松

弛是小结构单元的转变!一般认为是纤维晶区发生一

定的晶区相转变所致#

&

松弛是较大的结构单元开始

发生运动!大部分学者认为此时发生了非晶区分子链

的解缠结*

%%=%#

+

&其中!

&

松弛温度下!链段开始运动!

;8:

分子进入橡胶态&在该温度以上时!被拉伸取向

的
;8:

分子呈现类似橡胶拉伸回复的熵弹回复行

为&

;8:

分子的
D/8

测得的
0,+

1

转变可以看到

;8:

分子的
&

松弛温度和
.

松弛温度分别约为
"$a

和
%#$a

&

图
#

!

;8:

原丝
0,+

1

=

温度曲线

F2

5

7#

!

0,+

1

=01?

9

1*,0)*1A)*S13(.;8:.2U1*

图
X

为不同分子量和不同牵伸倍数制得的
;8:

原丝样品的
L/8

曲线!反映了纤维室温到
#$$a

的

尺寸收缩变化&从图
X

可以看到!

;8:

纤维在高温下

都会发生收缩而且收缩量较大&其中
;8:

纤维牵伸

倍数越大则高温下尺寸收缩量越大&在牵伸倍数一

致的情况下!分子量对尺寸收缩量的影响相对有限!

但是初始收缩温度随分子量增大而降低&总体来

看!

;8:

纤维在室温到
#$$a

区间内尺寸收缩量可

以达到
"c

!

%$c

左右&其具体的收缩量受聚合物

分子 量'立构 规整 度'牵 伸 倍 数'纺 丝 工 艺 的 影

响*

!

!

"

+

&由此可见!

;8:

原丝在
;8:

的高温下物理

收缩过程就是
;8:

分子的热松弛过程!该过程也是

纺丝形成的受迫高弹形变的回复过程&因此!测试

纤维的高温尺寸收缩量可以表征出
;8:

纤维中高

弹形变的情况!从而达到控制并逐渐消除的目的!进

而提升
;8:

纤维的聚集态结构稳定性和产品尺寸

稳定性&

图
X

!

不同
;8:

纤维样品的尺寸收缩对比

F2

5

7X

!

LH1*?,-3H*2+M,

5

1(.S,*2()3;8:.2U1*3

CV%
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热松弛行为控制

高分子材料的最大特点之一就是本身具有黏弹

性!按照经典的黏弹性理论!线性聚合物加工过程中的

总形变可以看成由弹性形变'高弹形变和塑性形变三

部分所组成&从形变性质来看包括可逆形变"弹性形

变!高弹形变$和不可逆形变"塑性形变$两部分!当加

工温度高于玻璃化转变温度以致聚合物处于黏流态

时!聚合物的形变发展则以黏性形变为主&此时!聚合

物黏度低流动性大!易于成型#同时由于塑性形变的不

可逆性!提高了制品的长期使用过程中的尺寸稳定性&

流动中大分子因伸展而储藏了弹性能!当引起流动的

外力消除后!伸展的大分子恢复蜷曲的过程就产生了

高弹形变!如果这种弹性能储存于制品中!还会引起纤

维的形状或尺寸的改变!降低制品的尺寸稳定性!有时

还使制品出现内应力*

%#=%X

+

&

;8:

分子的热松弛行为

就是受迫高弹形变回复的过程&

;8:

纤维在纺丝阶段!牵伸作用对纤维施加张

力!使得纤维发生形变!由于
;8:

具有黏弹性!形变

响应相对复杂&这种形变有可以瞬时回复的弹性形

变!在纺丝结束后可以马上得到回复!而且这种形变占

比相对较小&相对较大的是在牵伸过程中发展出来的

塑性形变!这部分是纤维各结构单元在牵伸张力的作

用下移动重排!形成择优取向的规整结构!是构成纤维

结构的主要部分&还有一部分是受迫高弹形变!纤维

在纺丝过程中工艺温度一般在玻璃化转变温度之下!

这时纤维内部的聚合物分子处于玻璃态!各种结构单

元还不能自由运动!主要存在小结构单元的振动和转

动状态&在纺丝过程中!纤维内部
;8:

分子的各种

结构单元受拉伸应力沿着纤维轴向拉伸运动!到达新

的位置*

V=C

+

&该过程类似于橡胶被拉伸后分子链向着

外力方向被拉直!发生了较大的形变&纤维在多级

牵伸的作用下!总牵伸倍数可以达到
%$

倍以上!相

较于初生纤维而言!形变量可谓十分巨大&同时!这

种形变在纤维到达玻璃化转变温度以上即进入橡胶

态"或高弹态$以后可以回复到初始状态&因此!纤

维这时发生的是高弹形变!这部分形变是可以回

复的&

这种受迫高弹形变回复的过程可以用
Z)*

5

1*

方

程描述*

%X

+

&根据该理论公式!对热松弛行为的控制可

以从两个方向入手&

首先!可以提升热处理过程的张力!当张力提升

时!处理阶段新产生的塑性形变和高弹形变会进一步

增长!可以部分抵消原有高弹形变恢复所造成的不利

影响&通过
D/8

和
L/8

对不同张力处理纤维的热

应力和尺寸收缩进行测试对比!结果见图
!

!可见采用

更大的张力处理纤维!不仅不能有效地消除纤维内部

存在的热应力!尺寸收缩量也进一步增加&这是因为

当张力施加后!原有的高弹形变恢复被一定程度上抑

制!同时新的高弹形变被发展出来&因此!这种单纯施

加张力手段并不能有效抑制
;8:

纤维的热松弛行为&

图
!

!

不同张力处理纤维的热应力对比"

,

$和尺寸收缩对比"

U

$

F2

5

7!

!

LH1*?,-30*133

"

,

$

,+>0H1*?,-3H*2+M,

5

1

"

U

$

(..2U1*3<20HS,*2()30*1,001+32(+3

!!

其次!温度和时间也可以作为转化高弹形变的手

段&在温度上升时!分子的链段黏度'高弹模量等结构

参数会显著下降!分子运动更倾向于呈现类似黏流特

性&有研究表明!升高热处理温度可以更加高效地消

除纤维内应力*

%!=%\

+

&因此在施加适当张力的前提下!

采用提高热处理温度来对纤维进行处理&图
\

是施加

]%$c

牵伸并提高处理温度样品的
D/8

和
L/8

曲

线&可以看到!随着热处理温度的提高!纤维的内应力

和尺寸收缩量都有显著下降&处理温度从
%\\a

提高

到
#%$a

后!纤维最大热应力和最大尺寸收缩量降低

了
\$c

左右&

347

!

控制热松弛行为对聚集态结构的影响

黄显雯等*

%V

+研究了热定型阶段牵伸率对
;8:

原

丝全取向因子的影响!发现随着热定型张力的增加!分

子链取向随之增加&本工作通过对不同张力处理纤维

样品进行声速取向测试后!结果见表
#

!规律与文献报
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图
\

!

不同温度处理纤维的热应力对比"

,

$和尺寸收缩对比"

U

$

F2

5

7\

!

LH1*?,-30*133

"

,

$

,+>0H1*?,-3H*2+M,

5

1

"

U

$

(..2U1*3<20HS,*2()30*1,001?

9

1*,0)*13

表
3

!

不同张力处理纤维结构参数

L,U-1#

!

P0*)A0)*1

9

,*,?101*3(..2U1*3<20HS,*2()330*133

0*1,01>

P,?

9

-1

S0(0,- SA

$

A

)

c C

A

)

+?

RL $7!"#\ $7Y\!% C%7V# "7CX

PG $7XY%V $7Y!X\ VC7!# Y7XV

DG $7\Y$Y $7Y\CY C#7%C "7!Y

'I $7V\C% $7Y\"" CV7XC C7V"

道一致&说明热处理阶段牵伸对纤维的全取向因子有

较大影响&但是该研究中没有指明晶区取向和非晶区

取向的影响&利用
@_D

测试不同张力处理纤维的晶

区取向发现"表
#

$!纤维的晶区取向与分子链取向变

化趋势一致!但是变化幅度有限!与分子链取向的变化

幅度相比!晶区取向相对变化较小!说明取向的变化主

要来自非晶区取向变化的贡献&因此!热处理阶段张

力对取向的影响主要作用于纤维的非晶区&经

`8@D

测试的不同张力的晶态结构变化!可以发现不

施加张力处理纤维!其结晶度有所下降!但是晶粒尺寸

有所上升&当施加适当张力后!纤维结晶度随之上升!

由此可以看到在张力作用下!分子内部发生结构重排!

部分非晶区分子在张力作用下排列进入晶区*

%#

!

%C

+

#从

表
#

可以看到!纤维中总取向因子随张力提高!但是晶

粒尺寸却出现一定程度的下降!说明只施加张力可以

有效提高分子链取向!但不利于晶粒尺寸的增长&

图
V

为张力和温度同时作用下
;8:

原丝分子链

取向度的变化&在一致的张力水平下!随着处理温度

的升高!分子链在抑制热松弛的情况下!整体更倾向于

沿纤维轴向择优排列!分子链的总取向水平进一步提

升!分子链规整性得到提高&

图
C

!

"

是不同温度处理纤维的晶态结构变化&从

图中可以看到(随着热处理温度的上升!纤维的结晶度

几乎没有变化!且结合分子链取向的上升可以看出!随

着热处理温度的提升!伴随着张力的作用!非晶区分子

规整度提升!使得纤维内部结构更加完善&同时!晶粒

图
V

!

不同温度处理纤维的分子链取向变化

F2

5

7V

!

GH,+

5

132+(*21+0,02(+>1

5

*113(..2U1*3<20H

S,*2()30*1,001?

9

1*,0)*13

图
C

!

不同温度处理纤维结晶度变化

F2

5

7C

!

GH,+

5

132+>1

5

*11(.A*

B

30,--2+20

B

(..2U1*3<20H

S,*2()30*1,001?

9

1*,0)*13

尺寸随处理温度的上升而增大!这也侧面说明了利用

高温和牵伸张力共同作用可以使得纤维内部结构得到

重排&

348

!

聚集态结构变化对性能的影响

采用施加张力高温热处理的
;8:

纤维经过最优

炭化工艺制成碳纤维!再将碳纤维样品制样后在万能

拉力机上测试其拉伸强度!结果见图
Y

"

,

$&随着热处

理温度的上升!相应碳纤维的拉伸强度呈现出上升趋

势!但是在更高温度下拉伸强度有所下降&

YV%



材料工程
#$#$

年
!

月

图
"

!

不同温度处理纤维晶粒尺寸变化

F2

5

7"

!

G*

B

30,-32[1(..2U1*3<20HS,*2()30*1,001?

9

1*,0)*13

利用
`8@D

对碳纤维样品进行方位角扫描!根

据公式计算其晶区取向!结果见图
Y

"

U

$&从图中可以

看到!随着热处理温度的提高!碳纤维晶区取向有着明

显的上升趋势&这说明在施加适当的张力和温度处理

后!

;8:

原丝的热松弛行为部分被抑制!其良好的取

向结构可以被保持!并遗传到碳纤维上*

%"

+

&但是在更

高温度下!拉伸强度和取向的增长不一致&根据分析!

这种强度的下降可能由于在高温下结构变化较快!温

度和张力出现一定程度的不匹配!使得纤维内部产生

结构缺陷!这种缺陷遗传到碳纤维上!造成了强度的下

降&综上所述!在一定范围内!抑制
;8:

原丝热松弛

行为可以获得良好的取向结构!并有助于提升碳纤维

的力学性能&

图
Y

!

碳纤维纤维力学性能与结构
!

"

,

$拉伸强度#"

U

$晶区取向

F2

5

7Y

!

/1AH,+2A,-

9

*(

9

1*0

B

,+>30*)A0)*1(.A,*U(+.2U1*3

"

,

$

01+32-130*1+

5

0H

#"

U

$

A*

B

30,--2+1(*21+0,02(+

7

!

结论

"

%

$

;8:

纤维纺丝过程会形成受迫高弹形变!该

形变受热后迅速回复导致纤维发生尺寸收缩&

;8:

纤维在
%"$a

左右尺寸收缩量可达到
%$c

以上!同时

纤维内部发生解取向!部分破坏了纺丝过程所建立的

聚集态结构&

"

#

$通过施加适当张力和提高温度处理
;8:

纤

维!可以在不损失取向结构的同时将纤维内部的可回

复形变转化为不可回复形变&利用施加牵伸的方式热

处理可以发展出新的高弹形变!但是可以进一步发展

;8:

纤维取向结构!纤维的总取向度和非晶区取向会

有所上升&

"

X

$纤维热定型过程中!在张力和温度的作用下!

纤维内部聚集态结构重排!分子链取向进一步提高!晶

态结构进一步完善!纤维尺寸稳定性提高
\$c

以上!

达到了调控聚集态结构的目的&

"

!

$经过高温和施加张力的方式热处理后的
;8:

纤维制得的碳纤维微晶沿分子链排列更加规整!纤维

晶区取向随处理温度提高而提高&一定范围内!碳纤

维力学性能随处理温度有所上升&
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