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激光烧蚀对石英/氰酸酯透波复合材料
电性能的影响

张永强*, 张黎, 陶彦辉, 赵剑衡, 谭福利
(中国工程物理研究院 流体物理研究所,绵阳621900)

摘 要: 研究激光烧蚀对石英/氰酸酯复合材料电性能的影响并揭示其影响机制,对极度恶劣热环境条件下石

英/氰酸酯复合材料透波性能评估分析、热防护设计等具有重要意义。利用激光作为外热流加载手段,对石英/氰

酸酯复合材料进行激光辐照烧蚀实验,对实验前后的介电常数进行了测试。为分析介电常数变化机制,对石英/

氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的表面产物进行了透射红外光谱、XRD测试,对实验后的石英/氰酸酯复合材料表

面进行微观形貌观察,并对氰酸酯和石英纤维进行了热失重测试。结果表明:与初始状态相比,激光烧蚀后的石

英/氰酸酯复合材料在7~18GHz范围内的介电常数为6左右,增大近1倍。分析认为激光烧蚀对石英/氰酸酯

复合材料电性能的影响机制为:在激光辐照作用下,材料吸收激光能量升温,使氰酸酯树脂基体发生热分解、裂

解等变化,在表面原位生成具有导电能力和岛链状态的炭黑物质,致使发生烧蚀炭化石英/氰酸酯复合材料的介

电常数增大,将增强对雷达波的吸收。同时烧蚀形成的粗糙表面状态和疏松状态对电磁波的反射、散射作用增

强,可进一步削弱石英/氰酸酯复合材料的雷达波透射能。

关键词: 石英/氰酸酯;透波复合材料;激光;烧蚀;电性能

中图分类号: TB332;TN247   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3001-07

Effectsoflaserablationonelectricpropertiesofquartzfiber/cyanateresin
wave-transmittingcomposite

ZHANGYongqiang*,ZHANGLi,TAOYanhui,ZHAOJianheng,TANFuli
(InstituteofFluidPhysics,ChinaAcademyofEngineeringPhysics,Mianyang621900,China)

Abstract: Inordertoobtaintheinfluenceoflaserablationontheelectricalpropertiesofquartzfiber/cyanatecom-

positeandrevealtheinfluencingmechanism,itisgreatsignificancefortheevaluationandanalysisofwavetransmis-
sionperformanceandthermalprotectiondesignunderextremeharshthermalenvironment.Usinglaserasanexter-
nalheatflowloadingmethod,thelaserablationexperimentofquartz/cyanatecompositewascarriedoutinthis

paper,andthedielectricconstantbeforeandaftertheexperimentwastested.Inordertoanalyzethechangemecha-
nismofdielectricconstant,thequartzfiber/cyanatecompositesurfaceproductsafterlaserablationandquartzfiber/

cyanatecompositeweretestedbytransmissioninfraredspectroscopyandXRD.Theablationsurfaceofquartzfiber/

cyanatecompositeirradiatedbylaserwasobservedbySEM.Thethermalweightlossofcyanateandquartzfibers
werealsotested.Theresultsshowthatthedielectricconstantisabout6andnearly1timehigherthantheinitial
stateintherangeof7-18GHz.Theinfluencemechanismoflaserablationontheelectricalpropertiesofquartzfi-
ber/cyanatecompositeisasfollows:Theabsorptionoflaserenergymakesthecyanatethermaldecompositionand
cracking,theformationofcarbonblack,whichisconductiveabilityandthechainstateinsituonsurface,thedielec-
tricconstantoftheablationsampleincreases,theradarwaveabsorptioncapacityofquartzfiber/cyanatecomposite
thatisablationstatewillbeenhancedunderthiscondition.Atthesametime,theroughsurfaceandtheloosestate



 

 

formedbyablationwillenhancethereflectionandscatteringofelectromagneticwave,whichcanfurtherweakenthe
radarwavetransmissioncapability.
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  透波复合材料是指能够透过一定频率电磁波的

功能型复合材料,在特殊的用途及使用环境中要求

具有优异的介电性能,其中热环境是使用较多的环

境之一,但在高温热环境下透波材料的电性能特

性、影响电性能因素及影响机制研究中以陶瓷类材

料居 多,如 SiO2/SiO2、石 英 陶 瓷、Al2O3 陶 瓷

等[1-6]。与陶瓷类材料相比,纤维增强树脂基复合

材料耐温性、抗热烧蚀性能相对较差,在某些极度

恶劣热环境或激光类外热源作用下,容易造成纤维

增强树脂基复合材料出现炭化现象[7-8],这种炭化

会导致其材料的化学结构、性能等变化,进一步影

响功能特性。
氰酸酯树脂具有优异的介电性能,在X-W 波

段内介电性能变化很小,相对于环氧等其它树脂材

料,氰酸酯树脂力学性能和耐热性更好。石英纤维

的化学成分是纯度达99.5%以上的SiO2,其介电

常数和正切损耗与玻璃纤维相比极为优异,且具有

弹性模量随温度升高而增加的罕见特性,可实现宽

频透波。因此,石英/氰酸酯复合材料在遥测、制

导、通信等领域中的透波结构部件中具有极大的应

用潜力。同时,由于激光辐照能够提供精确可测的

外热流参数,包括热流密度和作用时间,已经成为

材 料 燃 烧 和 烧 蚀 特 性 研 究 的 新 型 试 验 加 载 手

段[9-10]。因此,研究激光烧蚀对石英/氰酸酯复合

材料电性能的影响并揭示影响机制,对纤维增强树

脂基复合材料在某些极度恶劣热环境或激光作用烧

蚀破坏条件下的透波性能评估分析、热防护设计等

具有重要意义。
纤维增强树脂基复合材料主要包括结构型复合

材料、功能型复合材料,在军事和民用等领域有着

广泛应用。对于以碳纤维增强树脂基复合材料为代

表的结构型复合材料的激光辐照效应研究已有较多

公开报道[11-13]。对于树脂基类功能复合材料,如湿

度、温度等环境因素对材料性能的影响,以及光、
热、力载荷作用下材料的损伤特性等方面也有一定

的公开报道。如刘凯等[14]采用实验手段研究了湿

度、温度等环境因素对玻璃纤维增强环氧树脂透波

复合材料电性能、力学性能的影响;郭玉明等[15]研

究了较低热流密度作用对玻纤/有机硅材料透波性

能的影响;王立君等[16]研究了玻璃钢激光烧蚀的

微波透射性能,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,给出了影响材料透波

能力的分析结果。对于恶劣的高热流密度环境下,
纤维增强树脂基复合材料出现烧蚀炭化破坏造成材

料电性能、自身透波功能特性变化以及对功能性能

影响机制等方面的研究公开报道相对较少。
本研究通过热失重曲线测试,获取了氰酸酯树

脂和石英纤维随温度升高的热损伤演化过程,进行

了连续激光辐照石英/氰酸酯复合材料烧蚀损伤实

验,利用高品质因数(Q值)谐振腔法测得烧蚀后材

料的介电常数。实验后,通过透射红外光谱法和

XRD分别对烧蚀产物的红外吸收谱和晶态物质进

行了测试,结合氰酸酯树脂和石英纤维热失重测试

曲线,分析获取了激光烧蚀条件下影响石英/氰酸

酯材料电性能参数的物理机制。进一步研究了烧蚀

对石英/氰酸酯材料透波性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 石英/氰酸酯复合材料制备

将二维编织形成的石英纤维布与氰酸酯复合制

成预浸料后,经裁剪和铺贴,按照一定工艺进行固

化,最终成型石英/氰酸酯复合材料。石英/氰酸酯

复合材料厚度为2.3mm,直径为50.5mm。

1.2 性能测试

激光烧蚀实验:利用波长为1μm的近红外连

续激光作为外热源,进行石英/氰酸酯材料热损伤

实验。为实现石英/氰酸酯复合材料表面的全部烧

蚀炭 化,作 用 于 材 料 表 面 的 激 光 光 束 直 径 为

52mm,平均功率密度为226W/cm2,作用时间为

10s。并在后表面中心位置粘贴热电偶进行激光热

流作用下材料温升数据的测量。
热失重测试实验:利用热分析仪,在空气条件

下对氰酸酯树脂、石英纤维进行了热失重测试。温

度 测 试 范 围 为 室 温 ~900℃, 升 温 速 率 为

50K/min。
介电常数测试实验:采用高Q值谐振腔法,对

石英/氰酸酯复合材料初始状态和激光烧蚀后石英/
氰酸酯复合材料的介电常数进行了测试,频率范围

为7~18GHz。
物质晶态测试:在激光烧蚀实验前后的石英/
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氰酸酯复合材料表面分别取样,进行XRD测试及

对比。
红外透射光谱测试:在激光烧蚀实验前后的石

英/氰酸酯复合材料表面分别取样,进行红外透射

光谱测试及官能团变化情况对比。
损伤形貌表征:对石英/氰酸酯复合材料激光

烧蚀后的表面在扫描电镜下进行观察,获取石英/
氰酸酯复合材料激光烧蚀产物的微观形貌形态。

2 结果与分析

2.1 石英/氰酸酯激光烧蚀损伤宏观形貌与温度

图1为石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的

表面损伤形貌。可以看到,激光烧蚀后石英/氰酸

酯复合材料的前后表面出现了严重的烧蚀损伤。实

验后样品厚度增大至3.1mm,这是由于激光热流

作用形成的烧蚀产物为非致密状态,以及作用过程

中氰酸酯热分解、裂解产生气体,使石英纤维层与

层之间不再胶合所致。这种铺层纤维的层与层分离

和表面疏松状态可导致原有透波材料的电厚度发生

变化,最终影响透波能力。
图2为激光热流作用下石英/氰酸酯复合材料

后表面中心位置的升温曲线。可以看到,在0.6s
石英/氰酸酯复合材料后表面中心位置就达到了近

200℃,接 近 氰 酸 酯 适 用 温 度 范 围 的 上 限 温 度

220℃[17],随着激光热流持续作用致使材料温度不

断升高,后表面将出现热分解响应,与图1(b)中材

料后表面的颜色变化吻合。

图1 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀损伤形貌

Fig.1 Surfacedamagepatternofquartzfiber/cyanate

compositeunderlaserirradiated
 

2.2 石英/氰酸酯热稳定性

图3为氰酸酯、石英纤维的热失重测试曲线。
可以看到,从室温到900℃的温度变化范围内,氰

酸酯的失重曲线有四个明显的变化区域(如图3所

示),在900℃时质量损失率达100%;而石英纤维

图2 石英/氰酸酯复合材料后表面中心点升温历史曲线

Fig.2 Temperaturehistorycurvesofbacksurfacecenter

pointofquartzfiber/cyanatecomposite
 

图3 氰酸酯和石英纤维热失重曲线

Fig.3 Thermo-gravimetriccurveofcyanateandquartzfiber
 

在整个温升过程中,质量损失相对较小,变化相对

缓慢,在900℃时质量损失率仅为8.7%。这与石

英纤维的主要成分高纯度SiO2 的耐高温性有关。
表明在室温至900℃的温度范围内,石英/氰酸酯复

合材料的热损失变化主要是由于随着温度的升高,

氰酸酯发生挥发、热分解、裂解等系列响应所致。
氰酸酯是包含两个或两个以上氰酸酯官能团

(—O—C≡N)的酚衍生物。从室温加热到256℃
(与其玻璃化转变温度Tg>226℃接近)的Ⅰ阶段,
基体质量剩余率为98.4%,原因是氰酸酯经放置

后,表面所带的水等附属物受热挥发所致,与石

英/氰酸酯复合材料通常使用的温度范围较为吻

合[17]。从256℃继续升温到430℃的Ⅱ阶段,基体

质量剩余率约为93.1%,质量损失率为5.3%,原

因是氰酸酯作为高分子有机物,在分子结构中存在

较为容易断裂的化学键,当温度升高,此处会出现

断键现象,导致基体的质量损失。从430℃继续升
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温到~500℃的Ⅲ阶 段,氰 酸 酯 质 量 剩 余 率 为

57.7%,这一升温过程质量损失率为35.4%,是四

个阶段中单位升温内质量损失最多的阶段,原因是

由于氰酸酯继续升温,发生较为强烈热分解、裂解

等所致。从~500℃继续升温到900℃的Ⅳ阶段,
质量损失最多,温度范围跨度最大,氰酸酯质量

剩余率为0。从该阶段的氰酸酯热失重变化曲线

来看,氰酸酯继续失重且最终将完全失重,主要

是由于氰酸酯作为大相对分子质量的有机化合

物,随着温度升高,吸收的能量越多,分子结构中

键的断裂也将越来越多,形成分子量越来越小的

易挥发物,包括与空气中O2 发生化学反应形成的

H2O(气态)、CO和CO2 等。

2.3 石英/氰酸酯介电常数

图4为激光烧蚀前后石英/氰酸酯复合材料的

介电常数对比结果。可以看到,激光烧蚀前石英/
氰酸酯复合材料在7~18GHz范围内介电性能较

为稳定,介电常数在3.13~3.18之间。石英/氰酸

酯材料激光烧蚀炭化后,介电常数整体增大,在

14.5GHz、18GHz处最小,介电常数为5.6,在

13.5GHz处介电常数达到最大,为6.56,变化幅

度接近一倍。另外,在7~14GHz范围内较为稳

定,介电常数在6.25~6.3之间。

图4 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后介电常数对比

Fig.4 Dielectricconstantofquartzfiber/cyanatecomposite

beforeandafterlaserablation
 

2.4 石英/氰酸酯物质晶态

图5为激光烧蚀前后石英/氰酸酯复合材料的

XRD图谱。可以看出,激光辐照前后物质变化差

异较大,辐照烧蚀形成的炭化产物XRD图谱出现

了馒头峰,衍射角2θ值为22.1°。通过与文献[18]
典型炭黑XRD图谱中衍射峰对比可见,石英/氰酸

图5 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofquartzfiber/cyanatecomposite

beforeandafterlaserablation
 

酯复合材料样品表面烧蚀产物中形成了炭黑。由于

炭黑具有微晶准石墨结构,炭黑的出现将使石英/
氰酸酯复合材料表面区域的导电性能提升。

图6 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的FTIR图谱

Fig.6 FTIRspectraofquartzfiber/cyanatecomposite

beforeandafterlaserablation

2.5 石英/氰酸酯结构

图6为激光烧蚀前后石英/氰酸酯复合材料的

红外透射光谱测试结果。可以看到,与石英/氰酸

酯复合材料的初始状态相比,烧蚀产物的吸收峰个

数明显减少,尤其是在1000~1500cm-1范围内的

1010cm-1、1075cm-1、1200cm-1和1500cm-1

四个较强吸收峰消失,说明伯醇(特征吸收峰在

1010~1150cm-1处)、叔醇(特征吸收峰在1130~
1220cm-1处)及芳香环(特征吸收峰在1500cm-1

处)等官能团在激光烧蚀炭化后消失。烧蚀产物仅在

3445cm-1、1630cm-1、1385cm-1、1100cm-1、

808cm-1处出现了明显的吸收峰。对比官能团特征
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吸收峰[19-20]可以看出,烧蚀产物中仍有—OH(羟基

特征 吸 收 峰 在 3100~3700cm-1 处)、C O
(1630cm-1处是类醌结构、羧基上CO 伸缩振

动的特征吸收峰)或CC(特征吸收峰在1610~
1680cm-1左右处)、C—CH3(对称弯曲振动特征

吸收峰为1380cm-1处)、C—O(醚键C—O—C的

收缩特征吸收峰在1100cm-1处)以及 C—C—C
(特征吸收峰小于500cm-1)等。另外,仅有少量

—CH3(特征吸收峰在2960cm-1、2870cm-1处)
和—CH2—(特征吸收峰在2926cm-1、2853cm-1

处),表明该类基团已基本不存在。结合激光作用

实验过程来看,在226W/cm2 激光热流密度作用

下,石英/氰酸酯复合材料表面很快出现热分解、
炭化响应,表面形成烧蚀产物层,使后期激光热流

对石英/氰酸酯复合材料的作用为持续形成表面烧

蚀产物层,造成其快速升温,使烧蚀产物中有机物

分子结构的中价键不断断裂,导致生成 H2O、CO
或CO2 等易挥发物质。从红外光谱结果来看,烧

蚀产生的炭黑表面附着的官能团种类较多,且多为

含氧官能团,由于含氧官能团自身导电性较差,附

着在炭黑表面会降低炭黑的导电性能。

2.6 石英/氰酸酯损伤表面微观形貌

图7为石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀表面

SEM图像。可以看到,在图7(a)和图7(b)中石英

纤维上附着大量的烧蚀产物,图7(c)中石英纤维之

间已处于分离状态。表明二维编织形成的石英纤维

布出现明显的断裂现象,原因是由于激光辐照使石

英/氰酸酯复合材料加热发生气化的热损伤所致。

3 石英/氰酸酯电性能影响机制

通过以上测试结果分析,认为石英/氰酸酯复

合材料在激光辐照作用下,吸收激光能量升温使氰

酸酯发生热分解、裂解等变化,在表面形成了具有

导电能力的炭黑物质,且在其表面附着羰基、羧

基、醌基以及其它螯合、络合等化学结构。同时,
由于石英/氰酸酯复合材料表面烧蚀产物中形成的

热解炭黑相当于原位生成,使炭黑粒子之间接触较

好,在空气载体中分散状况已经不属于“孤岛模

型”,为岛链状态,且炭黑的疏松多孔结构容易使

水分凝结,可进一步促进处于该状态下石英/氰酸

酯复合材料的介电常数增大。
由于烧蚀产物中炭黑具有导电性能,它的出

现等同于在石英/氰酸酯复合材料表面形成吸波

图7 石英/氰酸脂复合材料激光烧蚀表面SEM图像

Fig.7 SEMimagesoflaserablationsurfaceofquartz

fiber/cyanatecomposite
 

层。另外,表面到其内部具有一定的厚度区域,
由于氰酸酯热分解产生气体,使石英纤维层与层

之间不再为胶合的致密状态,电磁波将在层间多

次反射;同时表面烧蚀产物为疏松状态,使原有

透波材料的电厚度发生变化(如原有半波壁结构

被破坏)。另外,表面烧蚀产物的粗糙表面状态可

造成对电磁波的散射、吸收作用增强。因此,将

导致石英/氰酸酯复合材料制成的透波结构件的

透波性能恶化。

4 结 论

(1)激光热流作用下,氰酸酯发生热分解、裂
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解等变化,在其表面原位生成的炭黑处于岛链状

态,附着羰基、羧基、醌基以及其它螯合、络合等

化学结构的导电炭黑,是发生烧蚀炭化响应石英/
氰酸酯复合材料介电常数增大的诱因。

(2)石英/氰酸酯复合材料的烧蚀产物中出现

导电炭黑,烧蚀产物表面粗糙,同时材料整体受热

使铺层的石英纤维层与层之间处于分离状态,而表

面烧蚀产物为疏松状态,使烧蚀后的石英/氰酸酯

复合材料对电磁波的散射、吸收作用增强,可削弱

材料的雷达波透射能力。
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