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[ 摘要 ]   分别采用 SEM、AFM、XPS 和 TGA 对两

种国产 T700 碳纤维和国外东丽 T700S 碳纤维的表面

形貌、表面化学特性以及碳纤维上浆剂耐热性进行了表

征，通过纤维性能转化率的计算，考查了 T700 碳纤维 /
双马复合材料的界面粘结性能，并通过 T700 碳纤维 /
双马复合材料湿热条件处理前后的 0o 拉伸强度和层间

剪切强度测试对复合材料的耐湿热性能进行了表征。

研究发现 T700 碳纤维的表面粗糙度和活性官能团含量

等表面特性对双马复合材料的界面粘结性能具有显著

影响，进而在一定程度上影响着双马复合材料的耐湿热

性能。研究结果表明：国产 T700 碳纤维 / 双马树脂复

合材料的耐湿热性优于国外同类 T700 碳纤维双马复合

材料。

关键词：T700 级碳纤维 复合材料 界面 力学

性能 湿热处理

[ABSTRACT]  To analyze the hygrothermal perfor-
mance of domestic T700 grade carbon fiber/BMI compos-
ites, scanning electronic microscopy (SEM), atomic force 
microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS), thermogravimetry analysis (TGA) are selected to 
characterize the surface morphology as well as surface 
chemical properties of carbon fibers and the heat resis-
tance of sizing agent, and the 0o tensile strength and ILSS 
of composites before and after hygrothermal treatment 
is investigated . The results show that the surface rough-
ness and the content of the reactive functional groups of 
carbon fibers have an important influence to the interfacial 
bonding properties of composites，simultaneously，they 
also impact on the hygrothermal of the BMI composites 
to some extent. All the results indicate that hygrothermal 
performance of domestic T700 grade carbon fiber/BMI 
composites is superior to Toray T700S carbon fiber/BMI 
composites’.
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碳纤维增强树脂基复合材料（CFRP）由于具有比

刚度和比强度高、密度小、耐腐蚀、耐疲劳以及可设计性

强等一系列优异的性能而被广泛应用于航空航天、能源

和汽车等行业 [1-4]。复合材料的机械性能通常依靠纤维

和树脂的性能，而良好的界面结合可以提高复合材料的

结构整体性，使载荷有效地从基体传递到纤维。

尽管先进树脂基复合材料具有良好的耐腐蚀、抗疲

劳等性能，但有研究表明，在特定的环境，如温度、湿度

及紫外光等存在时都会使其力学性能降低，影响其使用

寿命 [5-6]，其中先进树脂基复合材料主要的腐蚀失效形

式为湿热老化 [7-9]。在潮湿环境及温度等湿热老化的协

同作用下，先进树脂基复合材料会被腐蚀，其树脂基体

和树脂 / 碳纤维界面会遭到不同程度的破坏，导致复合

材料力学性能明显下降。近年来，国内外关于碳纤维表

面特性对复合材料性能的影响也有许多研究。代志双

等 [10] 研究了 T 300B 和 T 700SC 碳纤维经去浆前后纤维

的表面特性以及纤维与环氧树脂之间的界面情况，结果

表明：纤维经去浆之后其表面的活性碳原子含量减少，

但其与环氧树脂之间的活性碳原子含量增大。Nursel 

Dilsiz 等 [11] 研究了未上浆和上浆后的碳纤维表面，结果

表明除浆之后纤维表面的含氧官能团减少，且含氧官能

团多的碳纤维复合材料，其界面粘结性好。宋伟等 [12]

研究了碳纤维表面粗糙度对环氧树脂基复合材料界面

的影响，表明碳纤维表面粗糙度增加，复合材料界面粘

结强度增加。张如良等 [13] 的研究表明碳纤维表面沟槽

较明显、含氧官能团较多，可提高复合材料的界面粘结

性能和湿热老化性能。虽然国内外关于碳纤维表面特

性对复合材料界面性能和湿热性能的影响已有不少研

究，但大多是基于国产 T300 级或国外碳纤维复合材料

的研究，因此研究国产 T700 级碳纤维表面特性对复合

材料湿热老化性能的影响具有重要的意义。

国产 T700 级碳纤维表面特性对 BMI 复合材料

湿热性能的影响

Effect of Surface Properties of Domestic T700 Grade Carbon Fiber on Hygrothermal 
Performance of BMI Composites
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本 文 研 究 了 3 种 T700 级 碳 纤 维 表 面 物 理 形 貌

和化学特性，分析了碳纤维上浆剂的傅里叶红外光谱

（FTIR）和热失重（TG）；分别对国产碳纤维 A、B 及东

丽 T700S 碳纤维增强 QY9611 双马树脂复合材料进行

湿热处理，研究了湿热处理前后复合材料的力学性能。

1   试验部分

1.1   原材料

试验选取 3 种 T700 级碳纤维 A、B、C，其中国产

碳纤维 A，12K，密度 1.80g/cm3，强度 4851.35MPa ；国产

碳纤维 B，3K，密度 1.79g/cm3，强度 5173.88MPa ；东丽

T700S 碳纤维 C，12K，密度 1.80g/cm3，强度 5300MPa ，

日本东丽公司生产。国产碳纤维 A 和 B 采用湿法纺丝

工艺，T700S 碳纤维采用干喷湿纺工艺。碳纤维上浆剂

通过索氏萃取器在 75℃丙酮溶液中萃取，萃取时间为

6h，将萃取后的上浆剂在 80℃烘箱中烘干 2h。树脂基

体为 QY9611，北京航空制造工程研究所制备。碳纤维 /

QY9611 复合材料采用预浸料热压罐成型工艺，室温下

抽真空，升温至 125℃保温 1h，185℃保温 1h，200℃保

温 5h，制得的 3 种复合材料分别记为 S-A、S-B 和 S-C。

复合材料湿热处理条件为 100℃水煮 48h。

1.2   测试表征

1.2.1   扫描电子显微镜（SEM）

采用英国 CamScan 公司 Apollo 300 扫描电子显微

镜观察碳纤维表面形貌，测试之前对样品进行喷金处

理。

1.2.2   原子力显微镜（AFM）

采用俄罗斯 NT-MDT 公司的 Solver P47 型 AFM

进行碳纤维表面形貌观察，将碳纤维单丝用双面胶固

定在载玻片上面，使碳纤维保持伸直状态，扫描范围为

5µm×5µm。

1.2.3   X 射线光电子能谱仪（XPS）

采用美国 ThermoFisher 公司的 ESCALAB250 型

XPS 测试碳纤维表面的元素组成和表面官能团。X 射

线器为单色器 Al Kα（200W），用 C1s（B.E=285.0eV）

做标准，首先进行宽谱扫描，然后对 C 峰、O 峰、N 峰和

Si 峰分别进行高精度窄谱扫描，确定碳纤维表面的化学

元素含量。C 谱以 285.0eV 校准，通过有机化合物中不

同 C1s 的化学位移来确定碳纤维表面的官能团 [11-12]。

1.2.4   傅里叶红外光谱（FTIR）

采用 Thermo Nicolet 红外测试仪对萃取的上浆剂进

行红外光谱分析，利用 FW-4A 型粉末压片机制样，测试

试样采用 KBr 压片法。

1.2.5   热失重分析（TGA）

采用德国 NETZSCH 公司的 TG 分析仪在高纯 N2

气的保护下对上浆剂进行热失重分析，升温速率为

10℃ /min。

1.2.6   力学性能测试

0o 拉伸强度按 ASTM D3039 标准进行测试，复合

材 料 铺 层 为 [0]8，试 验 件 尺 寸 250mm×15mm×1mm，

试 验 件 两 端 贴 玻 璃 钢 加 强 片，加 强 片 尺 寸

56mm×15mm×1.5mm，万能材料试验机加载速率为

2mm/min。

层间剪切强度按 ASTM D2344 标准测试，复合材料

铺层 [0]24，试验件尺寸 20mm×6mm×3mm，万能材料试

验机加载速率为 2mm/min。

复合材料湿热处理前力学性能测试条件为室温干

态，湿热处理后力学性能测试环境为 150℃。

2   结果与讨论

2.1   碳纤维表面形貌特征

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）和 原 子 力 显 微 镜

（AFM）分别对 3 种碳纤维进行表面形貌测试，图 1 为

碳纤维表面 SEM 照片，图 2 为碳纤维表面 AFM 照片。

20μm

20μm 2μm

2μm20μm

20μm

20μmSEI15.00kv×1000 1μmSEI15.00kv×100020μmSEI15.00kv×1000

（a）碳纤维 A

（b）碳纤维 B

（c）T700S

图1   3种碳纤维表面SEM照片

Fig.1   SEM images of carbon fibers surface 



学术论文 RESEARCH

92 航空制造技术·2014 年第 3 期

从图 1 中可以看出 T700S 由于采用干喷湿纺工艺，

其碳纤维表面比较光滑，沟槽很浅且均匀，表面有上浆

剂颗粒存在；碳纤维 A 和 B 由于采用湿法纺丝工艺，碳

纤维表面沟槽较深。其中碳纤维 B 表面沟槽分布深浅

不一，总体比 A 和 T700S 表面的沟槽都深，同样碳纤维

B 表面有少许上浆剂颗粒存在；碳纤维 A 表面沟槽分布

较均匀，其沟槽深度介于碳纤维 B 和 T700S 之间。从

图 2 的 AFM 照片可以得到同样的结果，可以看出碳纤

维 B 和 T700S 表面有上浆剂颗粒存在，经萃取除去上浆

剂的碳纤维表面通过原子力显微镜观察仍有凸起的颗

粒存在，这可能是由于萃取过程中残存的部分上浆剂或

（和）上浆剂与碳纤维原丝表面活性化学官能团反应引

起的。凸起的颗粒会增加碳纤维表面的粗糙度，碳纤维

A、B 和 T700S 表面粗糙度值分别为 34.8nm、46.5nm 和

30.7nm，可以看出碳纤维 B 表面粗糙度最大，T700S 最

小，碳纤维 A 介于两者之间。根据复合材料界面的粘结

理论，碳纤维表面粗糙度越大，则机械锚定力越大，在一

定程度上可以提高复合材料界面粘结性能 [14-16]。

2.2    碳纤维表面化学组成

通过 XPS 对 3 种碳纤维表面

进行测试分析，碳纤维表面元素含

量（AC）和能带（BE）如表 1。碳

纤维 A、B 和 T700S 表面均含有 C、

O、N、Si4 种元素，其中，C 元素和

O 元素是碳纤维表面的主要化学

元素。

图 3 为 3 种碳纤维表面 C1s 元

素的 XPS 拟合峰。碳纤维的 C1s

拟合分峰所包含的官能团（C-OH

或 C-OR ；C=O）及其含量如表 2。

与 O 原子相连的碳原子属于活性

碳原子，可以由 Peak2 和 Peak3 获

得；与 C 原子或 H 原子相连的碳原

子属于惰性碳原子，由 Peak1 获得。

由表 2 可知 3 种碳纤维表面都含有

C-OH 或 C-OR、C=O 官能团。由

于 -C-OH、-C-OR 或 -C=O 这些

活性含氧官能团较少 , 因此碳纤维

A 的活性碳原子含量最低；碳纤维

B 和 T700S 的活性碳原子含量几乎

相当。由图 4 中 FTIR 可知三种碳

纤维表面的化学官能团种类基本

相同，其中 3 种碳纤维表面除了含

有 -C-OH（3450 cm-1）或 -C-OR

（1044 cm-1）、-C=O（1727 cm-1）官

L̇INS ≡ Ṫk + b̂clock + ĉINS + ε̇
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（a）碳纤维 A 表面 AFM 照片

（b）碳纤维 B 表面 AFM 照片 （c）T700S 表面 AFM 照片

图2   三种碳纤维表面AFM照片

Fig.2   AFM images of carbon fibers surface

样品

C1s O1s N1s Si2p

BE/eV AC/% BE/eV AC/% BE/eV AC/% BE/eV AC/%

A 285.0 80.27 533.0 17.52 400.4 0.79 102.6 1.42

B 285.0 74.92 533.1 20.79 400.5 0.61 102.4 3.46

T700S 285.0 78.17 532.8 16.57 400.4 1.74 102.4 3.52

表1   碳纤维表面化学元素组成  
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图3   碳纤维表面C1s元素的XPS拟合峰

Fig.3   Curve fitting C1s photoelectron peaks of carbon fibers
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能团外，还含有环氧基团（916 cm-1）。碳纤维表面活性

官能团的含量是预测碳纤维与树脂基体之间粘结性能

的一个重要因素，即化学键理论。碳纤维表面的活性官

能团有利于碳纤维与树脂之间形成化学键，提高复合材

料界面粘结强度 [17]。

2.3   碳纤维上浆剂热失重分析（TGA）

图 5 为采用热失重分析仪测试的三种碳纤维上浆

剂在 N2 气氛中的热分解行为，萃取的上浆剂在 80℃

烘 箱 中 烘 干 2h，TGA 分 析 结 果 如 表 3。 从 表 3 可 以

看出 3 种碳纤维上浆剂在 200℃之前耐热性相当，在

200 ℃ ~385 ℃ 之 间 日 本 东 丽

T700S 碳纤维上浆剂的耐热性明

显高于两种国产碳纤维上浆剂，

而国产碳纤维 A 的上浆剂的耐

热性又略高于国产碳纤维 B 的

上浆剂。由于 3 种碳纤维上浆

剂在 200℃之前耐热性相当，因

此对复合材料的耐湿热性能影响不显著。

2.4   复合材料力学性能

复合材料良好的界面结合可有效地将载荷从树脂

传递到纤维，从而使增强体纤维发挥最大的承载作用。

利用混合定理，通过复合材料纤维体积含量与相应碳纤

维的拉伸强度得到复合材料理论拉伸强度值，结合复合

材料实际 0°拉伸强度可得纤维性能转化率，其也可以

作为衡量复合材料界面结合强弱的因素之一 [17]，纤维性

能转化率按公式（1）计算。

η =
σc

σ f × Vf
× 100% ，� （1）

式中：η—纤维性能转化率（%）；σ f—碳纤维拉伸强度

（MPa）；Vf—纤维体积含量（%）；σc—复合材料实际 0°

拉伸强度（MPa）。

图 6 为 3 种碳纤维复合材料理论拉伸强度与实际

拉伸强度对比图。图中可见国产碳纤维 B 的纤维性能

转化率最高，相对于理论拉伸强度其复合材料实际拉伸

强度的保持率为 88.31%，S-C 复合材料实际拉伸强度

的保持率为 81.40%，国产碳纤维 A 的纤维性能转化率

最低，其复合材料实际拉伸强度的保持率仅为 75.54%。

S-B 复合材料由于具有最高的表面粗糙度和较多的活

性官能团，其实际拉伸强度的保持率较高。然而复合材

料的实际拉伸强度相对于理论拉伸强度的保持率仅维

持在 70%~90% 之间，而并非达到理论上的 100%，这与

很多因素有关，如基体树脂、复合材料成型工艺、纤维断

裂伸长率以及树脂与纤维之间的界面匹配等。

图 7 为 3 种不同碳纤维增强双马树脂基复合材料

的层间剪切性能，S-A 的层间剪切强度为 112 MPa，S-B
为 123 MPa，S-C 则为 104 MPa。层间剪切强度与 AFM

和 XPS 结果一致，纤维表面的沟槽越深，粗糙度越大，复

合材料的层间剪切强度越大，碳纤维表面含氧官能团越

多，复合材料的层间剪切强度越

大 [13]，因此，T700S 碳纤维表面

虽然活性官能团含量较多，但基

于其碳纤维表面较光滑，则其层

间剪切强度均小于两种国产碳

纤维复合材料，但 T700S 碳纤维
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图4   3种碳纤维表面上浆剂的FTIR

Fig.4   FTIR image of 3 different sizing of carbon fibers surface
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图5   3种碳纤维上浆剂TGA图

Fig.5   TGA image of 3 different carbon fibers sizing 

样品

Peak1 Peak2 Peak3

Activated
Carbon/%

-C-C-or-C-H -C-OHor-C-OR -C=O

BE/eV PC/% BE/eV PC/% BE/eV PC/%

A 285.0 65.39 286.6 26.37 287.0 8.23 34.60

B 285.0 59.99 286.6 27.11 287.1 12.90 40.01

T700S 285.0 59.68 286.3 23.57 287.1 16.75 40.32

表2   碳纤维C1s谱峰拟合结果

样品 起始分解温度 /℃
( 切线法 )

失重 5% 的温度 
/℃

200℃时
的失重率 /%

300℃时
的失重率 /%

400℃时
的失重率 /%

A 289.6 271.5 0.67 10.12 63.87

B 291.1 269.5 1.14 11.90 60.03

C 332.3 306.1 0.64 3.81 60.80

表3    3种碳纤维上浆剂的耐热性比较



学术论文 RESEARCH

94 航空制造技术·2014 年第 3 期

复合材料的层间剪切强度值仍然不低，这与其碳纤维表

面活性官能团含量最高密切相关。表明碳纤维表面机

械锚定作用和活性官能团含量对其复合材料界面粘结

性能都具有显著的影响。

2.5   湿热老化性能

湿热老化性能是影响复合材料使用性能的一个重

要因素，一定的温度不仅可以加速复合材料的吸湿，而

且会引起复合材料的热降解或热氧化老化，吸入的水分

会使基体塑化进而减弱基体与纤维之间的界面 [9，18]。图

8 为 3 种复合材料的湿热老化性能。

从图 8 中可以看出湿热老化对 0°拉伸强度的影响

低于层间剪切强度。湿热处理后复合材料 S-A、S-B 和

S-C 的 0°拉伸强度的保持率分别为 96.23%、80.79% 和

75.36%，两种国产碳纤维增强双马树脂基复合材料湿热

处理后的 0°拉伸强度的保持率均高于东丽 T700S 碳纤

维增强双马树脂基复合材料，且三者保持率均高于 75% ；

复合材料 S-A、S-B 和 S-C 的层间剪切强度的保持率分

别为 52.68%、62.93% 和 49.81%，两种国产碳纤维增强复

合材料的保持率均高于东丽 T700S 碳纤维增强复合材

料，S-B 复合材料基于其碳纤维表面机械锚定作用最强

和碳纤维表面活性官能团含量较高的共同作用，因此湿

热处理后其复合材料层间剪切强度的保持率最高。综合

0°拉伸强度和层间剪切强度的湿热性能考虑，湿热老化

对由基体或界面控制的复合材料力学性能影响显著，而

对由纤维控制的力学性能影响不显著 [13]，因此，复合材料

层间剪切强度湿热处理后的保持率只有 50% 左右。

3   结论

    通过研究 3 种碳纤维的表面物理化学性能及其

增强双马树脂基复合材料的湿热老化性能可以得到以

下结论：（1）T700 碳纤维的表面特性对双马复合材料

的界面粘结性能具有显著影响。碳纤维表面越粗糙，表

面活性官能团含量越高，则复合材料的界面粘结强度越

高。（2）复合材料的界面粘结性能影响着复合材料的

湿热性能，复合材料界面粘结性能越好，则其耐湿热性

越好。因此 T700 碳纤维的表面特性直接影响着双马复

合材料的耐湿热性。（3）国产 T700 级碳纤维双马复合

材料的耐湿热性优于国外同类 T700 碳纤维双马复合材

料。
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在进行静力强刚度试验时，由于舵翼面的蒙皮和内

部筋条都是薄板，不易采用常规的分区打孔加载方式，

一般采用胶布带加载或气囊加载方式。该加载方式可

以比较真实模拟舵翼面在实际飞行中承受不均匀分布

的面载，对舵翼面进行全面的强刚度考核。

在结构验证中必须考虑舵面和全弹的颤振特性。

可采用 MSC.Nastran 软件中的气弹模块，建立舵面和全

弹的颤振模型，采用 SPF/DB 舵面与舵机安装后实测地

面模态数据，修正颤振模型后进行颤振分析，以确定舵

面的配重状态和加强梁的最终布局型式。

SPF/DB 舵翼面的质量和结构完整性是其在空空导

弹上获得应用的关键所在。质量保证工作主要取决于零

件的复杂程度和所承受的工作应力状态。简单的 SPF/

DB 构件只需进行尺寸检验、金相检验和破坏试验 [3]，对

于空空导弹用 SPF/DB 舵翼面，则需开展更多的质量保

证检验项目，需对舵翼面产品生产全过程进行监控。根

据产品的具体特点，一般应进行如下检验项目：（1）原材

料检验、理化分析及力学性能测试；（2）随炉式样钛板

扩散件撕裂力学性能测试；（3）产品外观质量检验；（4）

产品结构尺寸检验；（5）产品质量质心检验；（6）产品 X

光无损探伤检验；（7）产品超声波探伤检测；（8）强刚度

检测。除此之外，如果对某项 SPF/DB 产品有怀疑，还可

进行下列抽样检查：金相、壁厚检查、气体含量和机械性

能。麦道公司的检验方法是：目测表面的完整性，然后

用超声波检验结构完整性和零件的厚度；用 X 射线照

相检查内部加强筋和成形情况，然后进行液体渗透，检

验成形时可能出现的裂纹。

3  结论

钛合金 SPF/DB 舵翼面研制是结构设计、成形工艺、

强刚度以及产品所要求的综合性能的组合选择，是不断

分析和验证的过程；其中结构设计、成形工艺、验证试

验、质量控制是舵翼面研制中的关键技术问题，目前试

制出的产品已通过地面静力强刚度试验和大过载飞行

弹道的试验考核，验证了钛合金 SPF/DB 工艺方法在先

进空空导弹上应用的可行性；随着空空导弹飞行速度、

机动过载和减轻结构重量要求的提高，钛合金 SPF/DB

舵翼面成形技术可望在导弹研制中得到更广泛的应用。
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