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Развита методика исследований структуры углеродных волокон с применением рентгенодифрак-
ционных и электронно-микроскопических методов. Для образцов коммерческих углеродных воло-
кон из полиакрилонитрила методом рентгеновской дифрактометрии получена информация о сред-
них параметрах кристаллической структуры. Методами электронной микроскопии подтверждены
дифракционные данные и получена информация о макроструктуре волокон. На основании сово-
купности полученных результатов проведен сравнительный анализ структуры и качества исследуе-
мых образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что углеродные волокна (УВ) обла-

дают обширным комплексом полезных свойств,
определяемым главным образом графитоподоб-
ной кристаллической структурой волокон. Это
обусловливает востребованность УВ в различных
сферах промышленности, где предъявляются
особые запросы на прочность, легкость и стой-
кость материалов [1–4].

На сегодняшний день в Российской Федера-
ции стоит задача развития новых технологий для
производства УВ, отвечающих высоким функци-
ональным требованиям [5–7]. Для разработки
оптимальных технологических условий критиче-
ски важным является развитие методов структур-
ной характеризации и оценки качества УВ на всех
стадиях производства.

Целью настоящей работы является развитие
на основе [8] методики исследования и оценки
качества структуры УВ с применением рентгено-
дифракционных и электронно-микроскопиче-
ских (ЭМ) методов: определение условий получе-
ния рентгеновских дифрактограмм для расчета
параметров кристаллической структуры; получе-
ние ЭМ-изображений структуры; сравнительный
анализ структуры образцов УВ из полиакрило-

нитрила (ПАН) на основании полученных взаи-
модополняющих данных.

ИССЛЕДУЕМЫЕ ОБРАЗЦЫ

Структура УВ традиционно описывается сле-
дующими параметрами [1]: эффективными раз-
мерами кристаллитов (средними размерами об-
ластей когерентного рассеяния (ОКР)) в задан-
ных направлениях (  – размер в направлении,
перпендикулярном графитовым слоям,  – раз-
мер вдоль слоев в направлении, параллельном
оси УВ,  – размер вдоль слоев в направлении,
перпендикулярном оси волокна); средним меж-
плоскостным расстоянием в кристаллитах (d002)
(рис. 1а).

Характерной особенностью структуры боль-
шинства производимых УВ является наличие
текстуры (кристаллиты преимущественно ориен-
тированы вдоль оси волокна) [2, 3], что необходи-
мо учитывать при определении структурных па-
раметров волокон.

В качестве исследуемых образцов в работе ис-
пользовались коммерческие УВ-ПАН марок
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ВМН-4, УК, УК-П, отличающиеся технологиче-
скими параметрами процесса производства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ

С целью проведения рентгенодифракционных
исследований УВ укладывались в параллельные
“пучки” и закреплялись на рамках из полипропи-
лена (рис. 1б), которые затем устанавливались на
столике–держателе образцов рентгеновского ди-
фрактометра. Для исследования УВ ЭМ-метода-
ми использовались отдельные элементарные во-
локна.

Рентгенодифракционные исследования про-
водились с использованием дифрактометра
SmartLabRigaku (излучение МоКα, расходимость
пучка 0.005°). Регистрация дифракционных зави-
симостей осуществлялась в режиме θ/2θ-скани-
рования в диапазоне углов  от 5° до 40° с шагом
0.01°. В эксперименте для каждого из образцов
использовались две схемы дифракции: геометрия
дифракции от боковой поверхности (на отраже-
ние, геометрия Брэгга); геометрия дифракции от
торцов волокон (на прохождение, геометрия
Лауэ) (рис. 1б). Использование двух схем дифрак-
ции обусловлено наличием текстуры в УВ, что не
позволяет определить все требуемые размеры
кристаллитов с использованием одной геометрии
дифракции. Интенсивность дифрагированного
пучка регистрировалась NaI-детектором. Инди-
цирование дифракционных отражений проводи-
лось в соответствии с гексагональной решеткой
графита.

2θ

Исследования с целью определения размер-
ных характеристик отдельных волокон, а также
пробоподготовка образцов для просвечивающей
электронной микроскопии проводились методом
растровой электронной микроскопии (РЭМ) с
использованием двулучевого электронно-ионно-
го электронного микроскопа FEI Scios (FEG,
30кВ). Применение РЭМ позволило исследовать
поверхность образца с высоким разрешением (до
1 нм в электронном пучке и до 7 нм в ионном) и
приготовить срезы с помощью сфокусированно-
го ионного пучка с целью дальнейшего исследо-
вания методом высокоразрешающей просвечива-
ющей электронной микроскопии (ВРЭМ) [9].
Изучение структуры волокон в субнанометровом
диапазоне проводилось с помощью просвечива-
ющего электронного микроскопа FEI Osiris, обо-
рудованного источником с полевой эмиссией,
при ускоряющем напряжении 200 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенодифракционные исследования. Экспе-
риментальные результаты дифракционных ис-
следований образцов УВ марок ВМН-4, УК, УК-
П представлены на рис. 2.

Средние межплоскостные расстояния d002 бы-
ли определены по положению максимумов 002
(рис. 2) дифракционных зависимостей для боко-
вой поверхности образцов УВ (рис. 1б).

Эффективные размеры кристаллитов ,  и
 (размеры ОКР L002, L100, L110) были определены

в соответствии с формулой Селякова–Шеррера
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Рис. 1. Схематическое изображение кристаллита в волокне (а), укладки УВ для рентгенодифракционных исследова-
ний (рамка не изображена) (б); 1 – боковая поверхность УВ, 2 – торцы УВ.
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по уширению (полуширине, ) дифракци-
онных максимумов 002, 100, 100* (рис. 2):

(1)

где  – коэффициент формы частиц (фактор
формы), принятый равным единице. Так как
формула (1) не учитывает распределение кри-
сталлитов по форме и размерам, для сравнитель-
ного анализа достаточно принять  [10].

Таким образом, размеры  (рис. 1а) определе-
ны по ,  – по  дифракцион-
ных картин от боковой поверхности образцов УВ
(рис. 1б), а  – по  дифракционных
картин от торцов УВ. Интенсивность линий 110
на дифрактограммах от боковой поверхности во-
локон слишком мала, поэтому параметр  был
определен для кристаллитов, разориентирован-
ных относительно оси волокон на 30° и дающих
отражение 100 (рис. 2) (при допущении о равен-
стве размеров кристаллитов независимо от их
ориентации).

Для учета уширения дифракционных макси-
мумов эталон не использовался, так как для срав-
нительного анализа достаточным является полу-
чение дифракционных данных при одинаковых
условиях экспериментов.

Полученные значения структурных параметров
исследуемых образцов УВ приведены в таблице.

Полученные результаты рентгенодифракци-
онных исследований характеризуют средние по
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объему образцов параметры, исходя из которых
можно судить о степени совершенства кристал-
лической структуры УВ. Так, УВ ВМН-4 облада-
ют более совершенной кристаллической структу-
рой (бóльшие размеры кристаллитов и меньшее
межплоскостное расстояние в них) по сравнению
с образцами УК и УК-П, которые обладают
схожей кристаллической структурой, значения
их структурных параметров отличаются незначи-
тельно.

От волокон ВМН-4 можно ожидать большего
продольного модуля упругости в сравнении с УК
и УК-П, так как для УВ с более совершенной кри-
сталлической структурой имеет место улучшение
механических характеристик в направлении, па-
раллельном оси волокна [3].

Электронно-микроскопические исследования.
Полученные методами РЭМ и ВРЭМ изображе-
ния образцов УВ марок ВМН-4, УК, УК-П при-
ведены на рис. 3 и 4.

В объеме волокон ВМН-4 видно наличие де-
фектов в виде пор. Поры также присутствуют на
внешней поверхности волокна, а сама поверх-
ность обладает рельефом (рис. 3а). В объеме и на
внешней поверхности волокон УК не видно на-
личия пор; поверхность обладает более заметным
рельефом по сравнению с УВ ВМН-4 (рис. 3б). В
объеме волокон УК-П присутствуют поры значи-
тельно меньших размеров, нежели в УВ ВМН-4;

Рис. 2. Экспериментальные зависимости дифракционного отражения образцов УВ: ВМН-4 (а), УК (б), УК-П (в).
Сплошные линии – отражение от боковой поверхности УВ, штриховые – от торцов волокон; 002, 004, 100, 100*, 110 –
дифракционные индексы отражений от кристаллографических плоскостей 001, 100, 110.

I, отн. ед. I/10, отн. ед.

10 15 20 25 30 35 405

(а) (б) (в)
002

100

110

110100* 004

2θ, град

FWHM002

FWHM100

FWHM100*

I, отн. ед. I/10, отн. ед.

10 15 20 25 30 35 405

002

100

110

110100* 004

FWHM002

FWHM100

FWHM100*

I, отн. ед. I/10, отн. ед.

10 15 20 25 30 35 405

002

100

110

110100* 004

FWHM002

FWHM100

FWHM100*

Значения структурных параметров исследуемых об-
разцов УВ

УВ d002, нм , нм , нм , нм
ВМН-4
УК
УК-П

0.354
0.361
0.366

2.6
2.2
2.1

4.6
3.0
2.8

2.9
2.6
2.3

cL ||
aL ⊥

aL



8

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 64  № 1  2019

ФОЛОМЕШКИН и др.

на поверхности также присутствуют поры; по-
верхность рельефная, однако рельеф менее выра-
жен по сравнению с УВ УК (рис. 3в).

В волокнах марки ВМН-4 хорошо различимы
графитовые плоскости, образующие кристалли-
ты, преимущественно ориентированные вдоль
оси волокна (рис. 4а). В волокнах УК и УК-П так-
же обнаружено наличие кристаллитов (рис. 4б,
рис. 4в), однако их размеры меньше, чем в образ-
цах ВМН-4, что согласуется с данными о степени

совершенства кристаллической структуры образ-
цов по результатам рентгенодифракционных экс-
периментов.

Отметим, что несмотря на ожидаемый бóль-
ший модуль упругости УВ ВМН-4 в соответствии
с рентгенодифракционными данными в объеме
указанных образцов волокон наблюдается (рис. 3а)
присутствие макроскопических дефектов (пор),
что оказывает негативное влияние на прочност-
ные характеристики УВ [2, 3].

Рис. 3. РЭМ-изображения элементарных УВ марок
ВМН-4 (а), УК (б) и УК-П (в).
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Рис. 4. ВРЭМ-изображения тонкой структуры УВ ма-
рок ВМН-4 (а), УК (б) и УК-П (в).
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Также, отметим, что ЭМ-изображения по-
верхности УВ позволяют получить полезную ин-
формацию при изучении смачиваемости волокон
при производстве армированных композицион-
ных материалов и изучении влияния воздействия
облучения на структуру волокна [11].

ВЫВОДЫ

В работе развита и реализована методика ис-
следования структуры УВ-ПАН на основе мето-
дов рентгеновской дифрактометрии и электрон-
ной микроскопии.

Рентгенодифракционные методы позволяют
проводить сравнительный анализ кристалличе-
ской структуры УВ исходя из средних значений
структурных параметров. Для определения ос-
новных параметров (эффективных размеров кри-
сталлитов , ,  и среднего межплоскостного
расстояния d в них) с применением предложен-
ной методики оптимальной является регистрация
дифракционных отражений как от боковой по-
верхности образцов УВ, так и от торцов волокон.

ЭМ-методами получены данные о структуре
отдельных элементарных волокон, позволяющие
оценить как макроструктуру УВ (дефектность в
объеме волокна и на его поверхности), так и тон-
кую структуру УВ (локально определить степень
упорядоченности и размеры кристаллитов).

Развитый в настоящей работе подход к анализу
структуры УВ может быть применен как в целях
промежуточного контроля качества УВ при поис-
ке оптимальных условий их получения, так и для
совершенствования технологии производства
УВ.

Авторы выражают благодарность А.Е. Лигаче-
ву (Московский авиационный институт (Нацио-
нальный исследовательский университет)) за
участие в обсуждении полученных результатов,
ценные советы и замечания.
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