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激光对鳞片石墨改性酚醛树脂涂层的损伤机理

马　琛，马　壮，高丽红，王富耻
（北京理工大学 材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：为了分析高能激光对鳞片石墨改性酚醛树脂涂层的损伤机理，本文采用激光辐照方法研究激光对该涂层的损伤过

程。首先，制备出纯酚醛树脂涂层和鳞片石墨改性酚醛树脂涂层，使用不同的激光参数进行激光辐照实验，根据损伤区

域形貌和损伤面积分析鳞片石墨的对涂层的改性作用，分析损伤区域微观形貌和内部残炭的石墨化程度，通过对损伤中

心进行三维成像来分析烧蚀凹坑的尺寸与烧蚀深度。最后，根据不同颜基比涂层在激光辐照过程中损伤区域的面积和

显微形貌，分析了颜基比对激光损伤涂层过程的影响。分析结果表明：酚醛树脂经激光辐照后会裂解生成石墨化程度不

同的残炭，经鳞片石墨添加改性后，损伤区域的面积相比于纯酚醛树脂涂层最大可增加３５ｍｍ２。由此可知鳞片石墨的
添加改性增强了涂层的横向散热能力，但过高的颜基比会使具有粘附作用的残炭生成量减少，进而导致鳞片石墨脱落明

显，涂层损伤严重。
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１　引　言

　　激光技术的飞速发展［１２］使国内外学者更加

关注激光与材料的相互作用，当激光辐射到材料

表面时会发生反射、吸收和能量转换这３个主要
过程，而其中吸收的光能转换为热能后材料表面

又会涉及一系列复杂的物理、化学以及热力学变

化［３５］。目前国内外的学者对这一损伤过程还没

能给出一个较为系统的解释和理论分析，尤其对

于树脂基复合材料的激光损伤机理，需要开展相

应的研究对理论进行完善。

目前对于树脂基复合材料高能冲击破坏损伤

机理的研究主要集中于高温燃流条件下的热烧蚀

破坏［６８］，但是由于激光与高温燃流烧蚀相比，具

有冲击时间短、作用区域小、能量密度高等特点，

使得材料在高温燃流烧蚀作用下的损伤理论并不

完全适用于激光损伤，为此，高能激光辐照条件下

树脂基复合材料的损伤机理亟待研究。有国内外

学者对此开展了相关研究，穆景阳等人［９］具体研

究了重频激光辐照碳纤维增强环氧树脂复合材料

的激光烧蚀过程，研究表明，当脉宽为１ｍｓ的重
频激光的峰值功率密度达到２０ＫＷ／ｃｍ２时碳纤维
即出现烧蚀反应。Ｔ．Ｈｉｒｏｇａｋｉ等人［１０］研究了ＣＯ２
脉冲激光对芳纶纤维和玻璃纤维增强环氧树脂印

刷线路板的打孔技术，具体分析了脉冲激光的脉

冲间隔对材料热影响区的影响，结果表明，脉冲激

光的辐照时间和脉冲间隔对辐照过程中材料的冷

却和树脂的损伤有着重要影响，直接决定了复合

材料的损伤程度。纤维材料对于基料起到了明显

的增强作用，但纤维在局域高温环境下易熔融氧

化而发生损坏从而失去相应的效果［１１１２］。针对

这一问题，ＪｉｎｇＬｉ等人［１３］以ＳｉＯ２、ＢＮ和ＺｒＯ２等高
熔点无机颗粒作为增强相对有机硅树脂进行改性

并制备了复合涂层。陈博等人［１４］利用鳞片石墨

对激光的反射作用和自身高气化温度的特点设计

了石墨改性环氧树脂涂层。两种涂层均变现出较

好的抵抗激光损伤的性能，但文中并未对激光辐

照材料的损伤机理进行具体说明。

本文以具有较高残炭率且在树脂领域拥有优

异耐烧蚀性能的酚醛树脂为基料，以鳞片石墨为

改性物质，制备了鳞片石墨改性酚醛树脂涂层，并

采用激光辐照实验平台，研究了激光对鳞片石墨

改性酚醛树脂涂层的损伤机理，分析了辐照后损

伤区域内部残炭微观形貌和石墨化程度，并重点

研究了鳞片石墨含量对激光损伤涂层过程的影

响。

２　涂层的制备及激光辐照实验

２．１　涂层的制备
试验中所使用的水溶性酚醛树脂由济宁华凯

树脂有限公司提供；鳞片石墨的平均粒径为

０５ｍｍ（５０＃）［１５］，型号为 ＬＧ１００（９４～９９），由
青岛日升石墨有限公司生产。

为了研究鳞片石墨含量对激光损伤过程的影

响，本文设计了颜基比为１∶２和４∶５的鳞片石墨
改性酚醛树脂涂层，颜基比１∶２的涂层的制备工
艺如下：先将 ３３３ｗｔ％ 的鳞片石墨添加到
６６６ｗｔ％的酚醛树脂中，使用型号为 ＪＳＦ５５０的
分散机对其分散３０～６０ｍｉｎ，制得分散均匀的涂
布浆料；使用型号为 ＺＹＴＢ的体式涂布机将制得
的浆料均匀涂覆在铝合金基体表面，涂覆速度为

２０～４０ｍｍ／ｓ，涂覆温度为３０～３５℃，涂覆厚度
为１ｍｍ。然后放入烘箱中进行固化，固化工艺参
数为：在４０～６０℃保温５ｈ，然后在８０～１００℃保
温１２ｈ，即可制得颜基比为１∶２的鳞片石墨改性
酚醛树脂涂层，再用上述工艺制得颜基比为４∶５的
涂层样品。

２．２　高能激光辐照实验
高能激光辐照实验在开放空间进行，实验平

台如图１所示，所采用的激光器是型号为 ＹＳＬ
２０００的 Ｎｄ∶ＹＡＧ光纤连续激光器，激光波长为
１０７０ｎｍ，可自行调节出光功率、出光时间和束斑
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直径，本文实验均采用边长为１２ｍｍ的圆角正方
形束斑，样品台周边放置有散射光探测器，用来精

确探测激光出光和结束时间。由于激光辐照有机

树脂时会产生大量黑色絮状物，故设计了金属罩

隔离试样，并在试样顶部设置有抽气管道从而收

集实验过程中产生的黑色絮状物。

图１　激光辐照实验平台
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｐｌａｔｆｏｒｍｏｆｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

辐照实验结束后采用型号为 ｉｎＶｉａＲｅｆｌｅｘ的
显微激光拉曼光谱仪分析激光辐照后生成残炭的

石墨化程度；采用型号为 ＶＨＸ２０００的超景深三
维显微镜观察涂层遭激光辐照后的宏观形貌，并

对损伤中心区域的烧蚀凹坑进行三维成像；采用

型号为 ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００的扫描电子显微镜观察
损伤区域的微观形貌。

３　结果与讨论

３．１　涂层的宏观损伤形貌分析
在激光辐照实验中，纯酚醛树脂涂层与鳞片

石墨改性酚醛树脂涂层均表现出触光即燃并伴随

有剧烈烧蚀反应的特征，石墨改性的涂层在辐照

过程中会有少量光亮飞溅物产生，这是在裂解气

体冲刷作用下高温发红的鳞片石墨脱离涂层表面

所形成，辐照停止后，火焰熄灭，在涂层表面均留

有明显的损伤痕迹。在不同激光参数作用下涂层

的损伤形貌如图２所示，图中（ａ）和（ｂ）为纯酚醛
树 脂 涂 层 遭 功 率 密 度 为 ５００Ｗ／ｃｍ２ 和
１０００Ｗ／ｃｍ２的激光辐照１０ｓ后的损伤形貌，（ｃ）
和（ｄ）是颜基比为１∶２的鳞片石墨改性酚醛树脂
涂层遭功率密度为５００Ｗ／ｃｍ２和１０００Ｗ／ｃｍ２的
激光辐照１０ｓ后的损伤形貌，可以看出纯酚醛树
脂涂层由于热膨胀系数与基体不匹配，导致损伤

区域周围分布着大量裂纹，高功率密度条件下甚

至出现剥落现象，然而鳞片石墨改性后的酚醛树

脂涂层却没有裂纹的出现，说明鳞片石墨的改性

增强了涂层与基体的匹配性。

根据纯酚醛树脂涂层可以明显看出辐照过程

中，涂层先生成呈银白色、致密状的残炭，在激光

继续辐照的过程中，这种结构的残炭进一步裂解，

在辐照中心处裸露出疏松多孔的残炭，下文会利

用拉曼光谱对两种残炭进行具体分析。对于改性

后的涂层，可以看出在低功率密度条件下，涂层仅

表面树脂发生了裂解，添加的鳞片石墨裸露，当功

率密度增大后，残炭和鳞片石墨均进一步发生氧

化和热裂解，但损伤深度相比于纯酚醛树脂涂层

要浅。

图２　损伤区域表面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｄａｍａｇｅａｒｅａ

为了具体观察（ｂ）中烧蚀凹坑的尺寸形貌，
本文使用超景深三维显微镜对其辐照中心区域进

行了三维成像，如图３所示，根据三维显微图像可
以看出该区域直径为３６５ｍｍ，对比束斑直径为
１２ｍｍ，可知烧蚀凹坑范围较小，仅发生在热量不
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图３　损伤区域表面形貌及其三维显微图像

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｉ

ｃｒｏｓｈａｐｅｏｆｔｈｅｄａｍａｇｅａｒｅａ

　

易扩散的辐照中心处，烧蚀凹坑纵向最大深度达

０８９ｍｍ，涂层损伤严重。对比改性后的酚醛树
脂涂层可以看出鳞片石墨的存在可以有效分散热

量，减小辐照中心处涂层的损伤深度。

为了进一步验证鳞片石墨的改性效果，本文

对激光辐照作用下不同涂层的损伤面积进行了统

计，损伤面积仅包括因激光烧蚀以及热传递作用

导致的树脂裂解区域，不包括因火焰烧蚀或生成

黑烟影响的痕迹，通过将损伤区域近似为正方形

并测量损伤区域边长即可得到损伤面积。结果如

表１所示。

表１　不同颜基比涂层损伤面积对比
Ｔａｂ．１　Ａｒｅａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄａｍａｇｅａｒｅａｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｎｄｅｒｒａｔｉｏｓ

功率密度／（Ｗ·ｃｍ－１） 辐照时间／ｓ
酚醛树脂涂层

损伤面积／ｍｍ２
颜基比１∶２涂层

损伤面积／ｍｍ２
颜基比４∶５涂层

损伤面积／ｍｍ２

５００ １０ ２２５ ２５６ ２５６
１０００ １０ ２５６ ２８９ ２８９
１５００ １０ ２８９ ３２４ ３２４

　　由表１中的数据可以看出，不同功率密度激
光的作用下，鳞片石墨改性酚醛树脂涂层的损伤

面积均大于纯酚醛涂层，这是由于鳞片石墨具有

天然的层状结构，具有较低的纵向热导率以及较

高的横向热导率，这种热导率的各项异性能够促

使涂层在遭到激光辐照后将热量横向传输铺展，

导致损伤面积增大，但这一过程可以更好的耗散

热量，防止热量集中对材料产生破坏。根据表１
数据还可以看出，两种颜基比涂层的损伤尺寸基

本保持一致，鳞片石墨比例的增大并没有增大涂

层的横向热导率，可以推断颜基比达到１∶２时涂
层内部鳞片石墨在横向方向上搭接已经接近饱

和，并没有达到使热量进一步横向扩散的效果。

由以上分析可以看出，鳞片石墨的改性达到

了横向扩散热量的作用，降低了涂层宏观损伤的

程度。

３．２　酚醛树脂涂层裂解残炭石墨化程度分析
为了进一步分析激光对涂层的损伤机理，分

别对纯酚醛树脂涂层损伤区域中不同位置的残炭

进行了石墨化程度的分析。图４是酚醛树脂涂层
遭到５００Ｗ／ｃｍ２的激光辐照１０ｓ后的损伤形貌以
及不同位置处的显微激光拉曼光谱图，Ａ点代表

辐照区域边缘银白色致密状残炭，Ｂ点代表辐照
区域中心处呈多孔疏松状的残炭。

图４　损伤区表面形貌和残炭的显微激光拉曼光谱
Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄａｍａｇｅａｒｅａａｎｄｍｉｃｒｏ

ｃｏｎｆｏｃａｌｌａｓｅｒＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌ
ｃｈａｒ

由两点处的拉曼光谱图可以看出仅在

１３６０ｃｍ－１和 １５９０ｃｍ－１处附近有明显的散射
峰，通常把 １３６０ｃｍ－１处的散射峰称作 Ｄ峰，
１５９０ｃｍ－１处的散射峰称作Ｇ峰，Ｄ峰表示 Ｃ原
子晶格的缺陷，对应石墨片层的边缘碳和小的石

墨微晶，Ｇ峰表示 Ｃ原子 ｓｐ２杂化的面内伸缩振
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动，对应石墨片层的芳香环结构碳，两峰的强度比

ＩＤ／ＩＧ可以反映炭的石墨化程度，比值越小，说明

结晶越完整，残炭的石墨化程度越高［１６］。

由图４中表格给出的数据可以看出辐照边缘
处的Ａ点石墨化程度要比辐照中心处的Ｂ点高，
故可以认为酚醛树脂在激光辐照初期形成的致密

残炭具有一定的结晶度，这种结构的残炭有利于

热量的扩散，可以降低辐照中心处热量的堆积。

随着辐照的进行，残炭由于进一步裂解和氧化导

致其石墨化程度逐渐降低，形成辐照中心处疏松

多孔的残炭。由于空气是热的不良导体，致使这

种结构的残炭具有优异的隔热性能，可以隔断残

炭表层因激光辐照而沉积下来的热量。由以上分

析可知烧蚀后期产生的疏松残炭可以更有效地减

轻激光对下层树脂的损伤。

３．３　鳞片石墨改性酚醛树脂涂层激光损伤微观
形貌分析

颜基比为４∶５的鳞片石墨改性酚醛树脂涂层
与颜基比为１∶２的样品因材料体系和在不同激光
参数烧蚀作用下宏观烧蚀损伤形貌相似，故本节

以颜基比为１∶２，激光辐照参数为１０００Ｗ／ｃｍ２、
１０ｓ的鳞片石墨改性酚醛树脂涂层为例具体分析
辐照后残炭和鳞片石墨的微观形貌。涂层辐照区

域边缘和中心处的ＳＥＭ形貌如图５所示。
图５中（ａ）和（ｃ）分别是辐照区边缘和中心

的低倍形貌，可以看出辐照区边缘和中心均表现

出鳞片石墨被残炭包覆的形貌特征，但中心处鳞

片石墨裸露严重，说明辐照中心因热量扩散困难

导致温度比周边要高很多，达到了酚醛树脂裂解

残炭进一步分解的温度，残炭在高温作用下最终

分解为小分子产物随气流离开树脂表面，裸露出

包覆的鳞片石墨。同时可以看出鳞片石墨完全裸

露的情况下也没有在裂解气体的冲刷作用下大量

离开树脂表面，这主要由于酚醛树脂热解形成的

炭是一种聚并苯结构的物质，具有一定粘结能力，

能够将裸露的鳞片石墨牢固的粘结在一起，抵抗

气流冲刷，有效避免鳞片石墨脱离涂层表面，这一

特点大大降低了鳞片石墨改性酚醛树脂涂层的线

烧蚀率和质量烧蚀率，减弱了激光对涂层的损伤

效果。

图５　损伤区域ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｄａｍａｇｅａｒｅａ

对辐照区域中心处残炭放大进行观察，如

图５（ｄ）所示，可知其表现出疏松多孔的特性，孔
多为闭孔，且孔的直径很小，在几个微米到几十个

微米不等，当激光辐照涂层表面时，这种具有小孔

径闭孔结构的残炭，可以阻止激光向涂层更底层

辐照，减缓涂层的损伤。其次，由于空气是热的不

良导体，故闭孔结构的残炭具有很好的隔热性能，

对沉积下来的热量起到了良好的隔绝作用。

３．４　颜基比对激光损伤涂层过程的影响
对于以树脂为黏结剂的涂层性能，颜基比是

一个很重要的因素，颜基比过小可能达不到颜填

料的改性效果，颜基比过大涂层可能会因粘附力

过低导致涂层剥落失效。图６是不同颜基比涂层
被功率密度为１０００Ｗ／ｃｍ２的激光辐照１０ｓ后的
损伤中心ＳＥＭ图，对比可以看出，激光烧蚀区域
树脂裂解生成具有疏松结构的残炭随着颜基比的

提高而减少，导致部分石墨片完全裸露，使其受到

残炭的粘附作用减弱，在烧蚀过程中易在气流冲

刷作用下离开涂层表面。其次树脂裂解产生的多

孔残炭具有良好的隔热作用，残炭的减少使得热

量更容易到达基体。以上两个因素均导致高颜基

比涂层遭激光辐照时更易损伤。
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图６　不同颜基比涂层的损伤区域ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂｉｎｄｅｒｒａｔｉｏｓ

４　结　论

　　本文制备了鳞片石墨改性酚醛树脂涂层，利

用搭建的激光辐照实验平台，对纯酚醛树脂涂

层和石墨改性酚醛树脂涂层的激光损伤机理进行

了具体研究，分析结果表明：酚醛树脂涂层在激光

辐照初期会裂解生成石墨化程度较高且相对致密

的残炭，辐照后期会生成石墨化程度较低且多孔

疏松的残炭，后者以其高粘附性、低热导性可以更

有效提高激光辐照后涂层的结合强度、减轻激光

对树脂的损伤。鳞片石墨的改性作用使涂层损伤

区域面积相比于纯酚醛树脂涂层增大了３５ｍｍ２，
可知鳞片石墨的改性作用增强了涂层的横向散热

能力。但当颜基比由１∶２增大到４∶５后，由于具
有粘附作用的残炭的减少使得激光辐照过程中鳞

片石墨容易脱落，涂层损伤严重，故颜基比为

１∶２时鳞片石墨对酚醛树脂涂层具有较好的改性
效果。
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