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激光烧蚀对石英/环氧透波材料电性能的影响

张永强∗,张黎,陶彦辉,谭福利
中国工程物理研究院流体物理研究所,四川 绵阳６２１９００

摘要　为获取高密度热流烧蚀对石英/环氧透波材料电性能的影响机理,利用连续激光作为加载源开展了烧蚀实

验,对材料的介电常数进行测试;通过环氧树脂、石英纤维的TGＧDSC分析,得到了石英/环氧透波材料的热损伤演

化过程;利用透射红外光谱法、X射线衍射法测试激光烧蚀后材料表面的红外吸收光谱和晶态物质,并结合扫描电

镜观察了材料表面的烧蚀形貌.结果表明:在７~１７GHz激光频率下进行烧蚀后,材料的介电常数约为４．５,较烧

蚀前增大了近５０％;激光烧蚀导致材料的介电常数增大,这是由于激光烧蚀使环氧树脂发生热分解、裂解,在其表

面原位生成了具有导电能力和呈岛链状分布的石墨化碳所致;激光烧蚀造成材料表面粗糙、疏松,使得材料对电磁

波的反射、散射作用增强,对电磁波的透射能力减弱.
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Abstract　Inordertoobtainthemechanismoflaserablationontheelectricalpropertiesofquartzfiber epoxywaveＧ
transmittingmaterialunderhighdensityheatfluxcondition weutilizecontinuouslaserasheatloadingsourceto
carryoutlaserablation andtestthedielectricconstantofthematerial敭Thethermaldamageevolutionbehaviorsof
quartzfiber epoxywaveＧtransmittingmaterialareobtainedbytheTGＧDSCanalysisofepoxyresinandquartzfiber敭
Theinfraredabsorptionspectrumandthecrystallinematerialofablationproductonmaterialafterlaserablationare
testedbytransmissioninfraredspectroscopyandXraydiffraction andtheablationmorphologyofthematerialis
observedbyscanningelectronmicroscopy敭Thetestresultsshowthat afterlaserablationatlaserfrequencyof
７Ｇ１７GHz thedielectricconstantofthematerialdielectricconstantisabout４敭５ whichisnearly５０％higherthan
beforeablation敭Thelaserirradiationmakestheepoxyresinthermaldecompositionandcracking thegraphitewith
conductiveabilityandchainstateformsonmaterial敭Atthesametime becauseoftheroughandloosesurfaceofthe
material itsreflectionandscatteringabilitiesonelectromagneticwaveareenhanced andthetransmissioncapability
isweakened敭
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１　引　　言

环氧树脂基石英纤维增强材料具有介电性能优

良、耐环境性好、成本低等优点,被广泛应用于通讯、
遥测等领域中.热环境是透波材料使用较多的恶劣

环境之一[１Ｇ２].透波材料的介电常数越小,材料本身

或由该材料制成的透波结构的透波性能越优异.激

光辐照能够提供精确可测以及较高的外热流参数,
包括热流密度和作用时间,已成为材料燃烧、热力响

应和烧蚀损伤特性等方面研究的新型加载手段之

一[３Ｇ７].因此,开展激光烧蚀对石英/环氧透波材料

电性能影响的研究,对材料在某些极度恶劣热环境

条件下的透波性能评估分析、热防护与加固设计等

具有重要意义.

１００２００５Ｇ１
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目前,湿度、温度等环境因素对树脂基纤维增强

功能复合材料性能的影响规律,以及材料在光、热、
力载荷作用下的损伤特性等已有一定的公开报道.
如:彭国良等[８]开展了激光烧蚀玻璃纤维/环氧树脂

复合材料的能量耦合率模拟研究;刘凯等[９]研究了

湿度、温度等因素对玻璃纤维增强环氧树脂基透波

材料电性能、力学性能的影响;郭玉明等[１０]研究了

较低热流密度对玻纤/有机硅材料透波性能的影响;
王立君等[１１]开展了玻璃钢激光烧蚀的微波透射性

能研究,从烧蚀层、碳化层、热解层和原始层组成的

多层结构角度出发,得到影响材料透波能力的因素;
宫兆合等[１２]采用加速老化试验的方法,研究了两种

树脂基玻纤增强透波材料介电性能受核辐射影响的

变化规律.此外,在高温热环境对透波材料电性能

的影响规律及影响机理研究中,以陶瓷类材料居多,
如SiO２/SiO２、石英陶瓷、氧化铝陶瓷等.目前尚未

见到采用激光模拟高密度热流对石英/环氧透波材

料进行烧蚀,研究激光烧蚀对材料电性能、透波性能

影响机理方面的公开报道.
本文采用连续激光辐照石英/环氧材料进行烧

蚀损伤实验,利用高Q 腔法测量激光烧蚀前后材料

的介电常数.通过环氧树脂和石英纤维组分材料的

热分析,结合烧蚀产物的X射线衍射(XRD)谱、红
外光谱测试结果以及烧蚀表面的微观形貌,分析了

激光烧蚀炭化影响石英/环氧透波材料电性能的物

理机理.

２　激光烧蚀实验及结果

实验所用样品是将二维编制形成的石英纤维布

和环氧树脂复合制成预浸料,经裁剪和铺贴后,按照

一定工艺进行固化最终成型的.利用近红外连续激

光作为高热流密度加载源,开展了石英/环氧透波材

料的 激 光 辐 照 烧 蚀 实 验.实 验 材 料 的 厚 度 为

２．９mm,直径为５０．５mm.为实现材料表面的全部

烧蚀 炭 化,作 用 于 材 料 表 面 的 激 光 光 束 直 径 为

５２mm,材料表面平均功率密度为２２６W/cm２,作
用时间为１０s.石英/环氧透波材料在激光烧蚀前

后的形貌如图１所示,可以看到,激光烧蚀后材料表

面出现了严重的炭化,炭化层鼓凸,测量后可知此时

石英/环氧透波材料的厚度约为４mm.激光热流

作用形成的烧蚀产物呈非致密状态,加之激光烧蚀

过程环氧树脂发生热分解、裂解而产生气体,使石英

纤维层与层之间不再胶合,所以材料的厚度增大.
采用高Q 腔法测试了激光烧蚀前后石英/环氧

图１ 激光烧蚀前后石英/环氧透波材料的表面形貌.
(a)激光烧蚀前;(b)激光烧蚀后

Fig敭１Surfacemorphologyofquartzfiber epoxywaveＧ
transmitting material before and after laser
ablation敭 a Beforelaserablation  b afterlaser
　　　　　　　　ablation

图２ 激光烧蚀前后石英/环氧透波材料的介电常数

Fig敭２ Dielectricconstantofquartzfiber epoxywaveＧ
transmittingmaterialbeforeandafterlaserablation

透波材料的介电常数ε,结果如图２所示,可以看

到:激光烧蚀前,石英/环氧透波材料具有较好的介

电性能,在７~１７GHz的激光频率范围内,介电常

数在３．３~３．４之间;激光烧蚀后,石英/环氧透波材

料的介电常数整体增大,在１３．７GHz激光频率处

的介电常数最小,为４．３３,在１６．６GHz处达到最

大,为４．８７,最大增幅约为５０％;在７~１４GHz激光

频率范围内,介电常数比较稳定,在４．４~４．５之间.

３　影响机理分析与讨论

３．１　热分析

在空气条件下利用热分析仪对环氧树脂、石英

纤 维 进 行 热 分 析,热 重 分 析 (TG)和 DSC
(differentialscanningcalorimeter)曲线如图３和图

４所示.测试温升速率为５０℃/min.
从图３可以看到,环氧树脂的质量损失主要分为

三个阶段.第一阶段是从室温到３１０℃,环氧树脂的

质量损失约为２．９％,由环氧树脂中水等附属物受热

挥发所致.第二阶段是３１０~４５０℃,质量剩余率从

１００２００５Ｇ２
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图３ 环氧树脂的TG及DSC曲线

Fig敭３ TGandDSCcurvesofepoxyresin

图４ 石英纤维的TG及DSC曲线

Fig敭４ TGandDSCcurvesofquartzfiber

９７．１％ 快 速 下 降 到 ２７．８％ 左 右,变 化 率 达 到

４９．５％/１００℃,质 量 损 失 巨 大;结 合 DSC曲 线 在

４１０℃处明显的放热峰来看,认为该阶段质量损失的

主要原因是:环氧树脂是相对分子质量较大的有机化

合物,随着温度升高,其吸收的能量增加,分子结构中

的键断裂得越来越多,生成的是相对分子质量较小的

易挥发物,包括 H２O(气态)、CO和CO２ 等.第三阶

段是从４５０~６６０℃,质量剩余率从２７．８％快速下降

到１％,在６０６℃时出现了较为明显的放热峰.这说

明已形成的小分子有机物随着温度持续升高而继续

发生热分解,生成H２O(气态)、CO和CO２ 等气体以

及挥发物.与第二阶段相比,第三阶段的质量损失率

相对较小,与DSC曲线中放热峰的放热量差异吻合.
从图４中可以看到,石英纤维的质量损失主要

分为两个阶段:第一阶段是从室温到３６５℃,石英纤

维的质量损失约为３．４％,这是纤维材料中的水等附

属物受热挥发所致.第二阶段是从３６５~１０００℃,
石英纤维几乎无质量损失.石英纤维的主要成分为

SiO２,其熔化温度为１６００℃,所以质量几乎无损失.
此外,在石英纤维的加热过程中,没有出现放热峰、
吸热峰.

综合环氧树脂、石英纤维的热分析结果来看,在
激光辐照作用下,随着温度升高,石英/环氧透波材

料的物性变化主要来自于环氧树脂基体,即环氧树

脂基体发生热分解、裂解等变化,而作为增强体的石

英纤维只是发生物理状态的变化.

３．２　XRD分析

激光烧蚀前石英/环氧透波材料表面的XRD图

谱如图５所示,可以看出,激光烧蚀后,材料表面的

XRD图谱中出现了馒头峰,包括对应于石墨晶体

‹００２›晶面的特征衍射峰[１３](衍射角２θ为２６．３°).这

表明,在激光烧蚀石英/环氧透波材料过程中,材料表

面生成了石墨化碳,这是由环氧树脂热分解、裂解且

持续加热所致.由于石墨具有类似金属键的性质以及

较好的导电特性,故材料表面应出现导电的宏观现象.

图５ 激光烧蚀前后石英/环氧透波材料表面的XRD
图谱.(a)激光烧蚀后;(b)激光烧蚀前

Fig敭５XRD spectra for quartz fiber epoxy waveＧ
transmitting material before and afterlaser
ablation敭 a Afterlaserablation  b before
　　　　　　laserablation

３．３　红外透射光谱

激光烧蚀前后石英/环氧透波材料表面的红外

透射光谱如图６所示,可以看出,与烧蚀前的石英/
环氧材料相比,烧蚀后材料表面的吸收峰个数明显

减少,尤其是５００~１７００cm－１范围内的５５０,６７０,

８２０,１２４０,１５１０cm－１较强吸收峰消失.这说明,苯
环面外的C—H(特征吸收峰小于９１０cm－１)、叔醇

(特征吸收峰位于１１３０~１２２０cm－１)等官能团在激

光烧蚀炭化后已不存在.C—O—C基团所在的

１０２０cm－１处尖峰吸收峰也变成了以１０５０cm－１为

中心的宽峰吸收峰.此外,烧蚀后的材料表面还在

３４３８,２９２６,１６３０,１４１０,７７５cm－１处出现了明显的

吸收峰.对比官能团特征吸收峰[１３Ｇ１４]来看,认为烧

蚀产物中含有—OH(羟基特征吸收峰位于３１００~

１００２００５Ｇ３
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图６ 激光烧蚀前后石英/环氧透波材料表面的红外透射谱

Fig敭６ FTIRspectraofquartzfiber epoxywaveＧ
transmittingmaterialbeforeandafterlaserablation

３７００ cm－１ 范 围)、—CH２ (特 征 吸 收 峰 位 于

２９２６cm－１处)、C＝O(１６３０cm－１为类醌结构、羧基

上C＝O伸缩振动的特征吸收峰位置)或C＝C(特
征吸收峰位于１６１０~１６８０cm－１)、C—H(收缩振动

特征吸收峰位于１３００~１５００cm－１)、C—O(单键收

缩振动吸收峰位于１０５０~１３００cm－１)以及C—H
(苯环面外C—H弯曲振动特征吸收峰的峰位小于

９１０cm－１)等基团.

　　从图６可以看出,在２２６W/cm２的高热流密度

作用下,石英/环氧透波材料表面很快出现热分解、
炭化反应,酯键、醚键、脂肪链等价键断裂,在表面快

速形成烧蚀产物层,使得后期激光热流对材料的作

用成为激光持续对表面烧蚀产物层的作用,致使烧

蚀产物中的有机物分子结构中的价键不断断裂,形
成具有更小相对分子质量的有机物,以及含有较多

活性基团的残碳.综合 XRD和红外透射光谱来

看,烧蚀产生的石墨化碳表面附着的官能团种类较

多,且包括含氧官能团.含氧官能团自身的导电性

较差,附着在石墨化碳表面,降低了材料的导电

性能.

３．４　扫描电镜形貌

激光烧蚀后石英/环氧透波材料表面的扫描电

镜形貌如图７所示.从图７(a)和图７(b)中可以清

楚地看到石英纤维上附着有大量的烧蚀产物,呈原

位生成的“岛链”状,且纤维之间已处于分离状态.
从图７(c)可以看出,二维编制而成的石英纤维布已

出现了明显的断裂现象,这是由激光烧蚀致使其气

化,从而发生热损伤所致.

图７ 激光烧蚀后石英/环氧透波材料表面的扫描电镜形貌.(a)２０００×;(b)５００×;(c)５０×
Fig敭７ SEM morphologyofquartzfiber epoxywaveＧtransmittingmaterialafterlaserablation敭

 a ２０００×  b ５００×  c ５０×

３．５　讨论与分析

对烧蚀产物的XRD谱、红外光谱、烧蚀表面形

貌、环氧树脂和石英纤维的热分析进行分析后认为,
用激光模拟高密度热流对石英/环氧透波材料进行

烧蚀,会导致其介电常数增大.这是由于:１)材料

在激光烧蚀作用下,吸收的激光能量使环氧树脂基

体发生热分解、裂解等变化,在其表面形成了具有导

电能力的石墨化碳;２)由于烧蚀产物中的石墨化碳

相当于原位生成,碳粒子之间接触较好,使得其在空

气载体中的分散已经不属于“孤岛模型”,为岛链状

态,从而可进一步增强材料的导电能力,故而材料的

介电常数增大.
由于烧蚀产物中的石墨化碳具有导电性能,它

的出现等同于在石英/环氧透波材料表面形成吸波

层.同时,在表面到其内部的一定区域,由于树脂基

体热分解产生的气体使得石英纤维层与层之间不再

为胶合的致密状态,电磁波将在层间多次反射.另

外,表面烧蚀产物的粗糙表面状态可造成其对电磁

波的散射、吸收作用增强.

４　结　　论

利用激光模拟高密度热流对石英/环氧透波材

料进行烧蚀实验,研究了激光烧蚀对材料电性能的

影响机理,结果表明:１)在高密度热流激光作用下,
环氧树脂发生热分解、裂解等,在其表面原位生成呈

岛链状的石墨化碳,这是激光烧蚀后的石英/环氧透

１００２００５Ｇ４



中　　　国　　　激　　　光

波材料介电常数增大的原因;２)烧蚀产物中出现了

石墨化碳,烧蚀产物表面粗糙、疏松,石英纤维的层

与层之间处于分离状态,使得激光烧蚀后的石英/环

氧透波材料对电磁波的散射、吸收作用增强,透射能

力减弱.
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