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碳纤维／环氧树脂复合材料表面激光选择性消融预处理
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摘　要：补片修复方法已经成为复合材料表面损伤修复的主要手段，补片与待修表面的粘接性能是影响修复效果的主

要因素，表面预处理则是提高粘接修复强度的重要途径。采用Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，对碳纤维／环氧树脂复合材料表面进

行选择性激光消融处理，测试了补片粘接后的拉剪性能，分别采用电子显微镜、三维形貌仪、Ｘ射线光电子能谱分析仪、

拉曼光谱仪，分析了激光消融表面的显微形貌和物相特征。结果表明，激光消融能够在不破坏碳纤维结构的情况下有

效消除复合材料表面的环氧树脂，提升表面活性及粘接修复性能。与未进行激光消融处理的复合材料相比，激光处理

后表面活性提高，含氧官能团Ｃ Ｏ数量增加约８７％，补片粘接修补后的拉剪强度最大提升了近３６％。
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０　引　言

　　现阶段，先进树脂基复合材料已广泛应用于

航空航天、车辆工程及石油化工等领域［１］，其使

用工况趋于复杂，容易出现表面划伤、分层及穿

孔等损伤，如何有效地修复表面损伤已成为研究

热点。补片式修理方法是应用最为广泛的复合

材料修复技术［２］，适合对承载较大的损伤进行修

复。ＷａｎｇＪ
［３］等研究了直升机蜂窝夹层结构蒙

皮与夹层结构骨架连接区的嵌入式补片修理方

法，并对修理强度进行测试。

影响补片修复效果的核心因素是修复表面

与补片的界面结合强度［４］，相关文献报道了采用

待修复表面预处理方法提高结合强度［５６］。采用

激光对聚酰胺复合材料表面辐照，发现纤维表面

活性基团增加，亲水性和抗静电性能增强，不同

于传统表面预处理方法，激光表面预处理对材料
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结构损伤量较小［７］。采用激光对钛合金表面辐

照，钛合金与树脂粘接剂的粘接能力大幅提

升［８］。采用Ｅｒ，Ｃｒ∶ＹＳＧＧ激光器对根管纤维

表面进行辐照预处理［９］，与未采用激光辐照相

比，根管与环氧树脂的粘接强度提升约２０％。采

用钇铝石榴激光对玻璃纤维桩表面进行激光消

融处理［１０］，将处理后的纤维粘接于离体牙上，试

样的粘接强度提升约３９．１６％。ＧＫＮＢ公司研发

了ＣＯ２ 激光消融系统，专门用于航空复合材料修

复中的表面预处理［１１］。

当前的研究都是利用激光产生的热量将表

面材料进行无差别地去除，尚未发现利用激光对

复合材料不同组分进行选择性消融的报道，而增

强纤维对于复合材料结构保持高强度至关重要。

文中采用高频脉冲激光对碳纤维／环氧树脂复合

材料进行表面处理，利用不同组分的耐温差异，

在不破坏纤维的情况下消融气化表层树脂，实现

选择性消融，从而提出一种新的复合材料表面预

处理方法。

１　材料制备及方法

１．１　试验材料

选用碳纤维／环氧树脂基复合材料层合板，

尺寸为１００ｍｍ×２５ｍｍ×２ｍｍ，其各成分质量

分数为：Ｔ３００型碳纤维６０％（日本东丽公司产），

Ｅｐｏｌａｍ５０１５型环氧树脂３３．３％（日本蔼科颂化

工产品有限公司产），Ｅｐｏｌａｍ５０１５ 型固化剂

６．７％（日本蔼科颂化工产品有限公司产）。粘接

剂采用Ｅｐｏｌａｍ５０１５型环氧树脂及Ｅｐｏｌａｍ５０１５

固化剂。

１．２　激光消融试样制备

采用Ｅｎｐｏｎ ＮａｎｏＬ１０１０６４型激光器对复

合材料层合板进行处理，示意图见图１。激光消

融参数设定见表１，消融路径为平行于复合材料

层合板宽度方向的直线，间距３００μｍ。将复合材

料层合板置于纯净水中，超声清洗５ｍｉｎ后自然

干燥，按设定参数进行消融处理。

１．３　拉剪试样制备

将５０１５环氧树脂和５０１５固化剂按照体积比

５∶１加入烧杯，分别使用欧河ＯＡ２０００低速搅拌

机和ＩＫＡＴ２５高速剪切机混合５ｍｉｎ，制得混合

均匀的粘接剂。将粘接剂均匀涂在激光消融试

样表面，依据ＧＢ／Ｔ９９７９—２００５搭接复合材料层

合板，搭接区域尺寸为２５ｍｍ×１２．５ｍｍ。使用

ＣＭＲ １Ａ型复合材料热补仪进行固化，时间为

１２０ｍｉｎ，真空度为２０ｋＰａ，温度为７０℃，升温速

率为４℃／ｍｉｎ，固化后自然冷却。

图１　激光消融处理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表１　激光器参数的设置

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｄｅｖｉｃｅ

Ｐｏｗｅｒ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ＬＤ２／Ａ

Ｓｃａｎｉｎｇ

ｓｐｅｅｄ／

（ｍｍ·ｓ－１）

Ｓｃａｎｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｎ

Ｐｕｌｓｅ

ｗｉｄｔｈ／ｍｓ

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／

ｋＨｚ

０ ５００ １ １０ １５

７．５ ５００ １ １０ １５

１５ ５００ １ １０ １５

２０ ５００ １ １０ １５

２７．５ ５００ １ １０ １５

３２．５ ５００ １ １０ １５

１．４　测试方法及条件

拉剪性能测试依据 ＧＢ／Ｔ９９７９—２００５，在

ＣＭＴ４３０３万 能 试 验 机 上 进 行，加 载 速 率 为

２ｍｍ／ｍｉｎ，拉剪强度均取５组有效强度的平均值。

采用ＯＬＳ４０００型三维形貌测量仪和 Ｑｕａｎ

ｔａ２００型扫描电子显微镜对复合材料及断口的表

面形貌进行分析观察。采用ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型

ＸＰＳ光电子能谱仪和ＬａｂＲａｍ ＨＲ型拉曼光谱

分析仪对复合材料的表面理化性能进行表征。

２　结果与讨论

２．１　激光消融的基本原理

表２是具有代表性的环氧树脂和碳纤维的

性能参数［１２］，可以看出，环氧树脂的热导率为

０．７Ｗ／（ｍ·Ｋ），碳纤维的热导率为１．５６Ｗ／（ｍ·Ｋ），

９１１
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即碳纤维在受热的时候热量更容易传导出去；环

氧树脂的比热容为１．６Ｊ·ｋｇ
－１·℃，碳纤维的比

热容为０．１７Ｊ·ｋｇ
－１·℃，即碳纤维温度升高１

℃所吸收的能量比环氧树脂要显著减少；环氧树

脂的汽化温度为５１０℃，而碳纤维的汽化温度高

达３３１７℃。由于采用了高频脉冲激光，因此，通

过调整激光功率来控制热输入量，应该会有某一

功率区间，既能使环氧树脂被完全汽化，又能将

碳纤维较为完好地保留下来，从而形成一个立体

的表面结构。

表２　常见树脂及纤维的材料参数
［１２］

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｍｏｎｒｅｓｉｎａｎｄｆｉｂｅｒ
［１２］

Ｍａｔｅｒｉａｌ
Ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／

（Ｗ·ｍ１·Ｋ１）

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔ／

（Ｊ·Ｋｇ
１·℃）

Ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｅｐｏｘｙ

ｒｅｓｉｎ
０．７０ １．６０ ５１０

Ｃａｒｂｏｎ

ｆｉｂｅｒ
１．５６ ０．１７ ３３１７

２．２　表面显微形貌

图２为功率系数ＬＤ２分别为０～３２Ａ时激

光消融处理复合材料板表面的三维形貌。可以

看出，随着激光功率的增加，激光消融形成的界

面逐渐明显，处理区域内深度不断增加，与表层

碳纤维铺层方向一致的斜向４５°规则突出条纹数

量增加，纤维轮廓不断清晰。这说明适当功率的

激光辐照能够有效去除表面环氧树脂，当功率超

过一定程度时，激光可能会破坏复合材料的纤维

骨架。图３分析了不同激光功率下的消融深度，

随着激光功率的不断增加，复合材料的烧蚀深度

也呈现上升趋势。其中，ＬＤ２在０～１５Ａ范围内

深度增加的速度较慢，此时复合材料表面主要烧

蚀环氧树脂基体材料。ＬＤ２大于１５Ａ后，复合

材料表面烧蚀深度快速增加，在此阶段，应该伴

随碳纤维材料的逐渐烧蚀。

图４为复合材料层合板的表面显微形貌。

未经激光消融的复合材料（图４（ａ））表层被树脂

覆盖。当功率系数ＬＤ２为１５Ａ时（图４（ｂ），碳

纤维已经显露出来，但是树脂并没有完全消融。当

图２　复合材料板表面的微观三维形貌

Ｆｉｇ．２　３Ｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｅ

ＬＤ２为２０Ａ时（图４（ｃ）），复合材料表层的碳纤

维已经完全显露，树脂也已经近乎完全消融。此

时，可以认为实现了较好的选择性消融。ＬＤ２进

一步增加到２７．５Ａ时（图４（ｄ）），不仅表层树脂
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完全消融，而且碳纤维也被激光严重烧蚀，有的

甚至被烧断。

图３　复合材料表面消融深度与激光功率的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｂｌａｔｉｏｎｄｅｐｔｈｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｌａｓｅｒｐｏｗｅｒ

２．３　理化性能

图５为 ＸＰＳ数据分析处理后的 Ｏ１ｓ拟合

图。根据ＸＰＳ光电子能谱实验结果，Ｏ１ｓ谱被

拟合成两种组成峰，结合能在５３１ｅＶ左右的位

置峰对应于碳氧双键，５３３ｅＶ左右的位置峰对应

于碳氧单键［１３］。Ｏ１ｓ峰的峰形左右不对称，峰

位向右方结合能高的位置偏移，说明Ｏ原子与电

负性更强的原子结合，使其结合能变大。采用激光

消融处理后（图５（ｂ）（ｃ）），碳氧双键峰的面积大于

激光处理前的试样（图５（ａ）），而碳氧单键峰的面

积基本持平。采用元素灵敏度因子法对Ｏ１ｓ谱进

一步处理得到Ｏ１ｓ／Ｃ１ｓ的比值，原始复合材料的

Ｏ１ｓ／Ｃ１ｓ的比值为０．２１９，ＬＤ２ 为１５Ａ 时的

Ｏ１ｓ／Ｃ１ｓ的比值为０．４９４，ＬＤ２为２０Ａ时的Ｏ１ｓ／

Ｃ１ｓ的比值为０．６２９。可见激光消融后复合材料表

面的含氧官能团有所增加，最大增加了１．８７倍。

图４　激光消融处理前后复合材料板的表面形貌

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｌａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｎｇ
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图５　复合材料板表面ＸＰＳ谱的Ｏ１ｓ拟合图

Ｆｉｇ．５　Ｏ１ｓｆｉｔｔｉｎｇｆｉｇｕｒｅｓｏｆｔｈｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｅ

　　图６为复合材料表面的拉曼光谱图。可见，激

光消融处理前后的拉曼光谱主要在４００～６６０ｃｍ
１

和２７８０～３１２０ｃｍ
１内具有较大变化。当波数

处于４００～６６０ｃｍ
１的低频指纹区域，主要为

Ｃ Ｏ，Ｃ Ｏ Ｃ的伸缩振动和Ｃ Ｃ骨架的向外弯

曲，对比原始试样，激光消融试样在此阶段出现

较多峰值，表面具有较强的活性。当波数处于２

７８０～３１２０ｃｍ
１区间时，表现为烃基（Ｃ Ｈ）的变

化，激光消融试样在此区域出现较大峰值，说明

试样内烃基数量急剧增加。从以上分析可以知，

激光消融处理可提高试样表面活性，有利于提升

表面的粘接性能。

图６　激光消融处理前后复合材料板的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｎｇ

２．４　力学性能

将两块分别经过激光消融处理的复合材料

板进行粘接，图７为拉剪强度测试结果。可以看

出，随着激光功率的增大，拉剪强度先增加然后

下降。与未处理试样相比，当功率系数ＬＤ２为

１５Ａ时拉剪强度提高了１７％，ＬＤ２为２０Ａ时拉

剪强度提高了３６％。随着激光功率的进一步增

加，拉剪强度呈现下降趋势，并且低于未处理的

复合材料。

试样粘接表面的机械粘接力为试样提供抗

拉伸剪切强度，其大小主要由粘接剂与待粘接表

面的浸润性以及待粘接表面的活性、极性基团、

表面粗糙度等多方面因素共同决定。由前面分

析可知，激光消融处理后的复合材料表面含氧活

性官能团增加，活性增强，有利于粘接性能的提

升。激光消融处理后表面粗糙度显著增加，即粘

结剂和复合材料表面的实际粘接面积显著增加，

也导致机械粘接力明显增加，拉剪强度提升。

图８为复合材料板拉伸剪切实验后断裂面

的表面形貌。可以看出，未处理试样表面大部分

为树脂材料（图８（ａ）），局部树脂被破坏，露出碳

纤维材料。激光消融处理后（图８（ｂ）），拉剪破坏
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图７　激光功率与粘接复合材料板剪切强度的关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｌａｓｅｒｐｏｗｅｒａｎｄｓｈｅａｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅａｄｈｅｒｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｅｓ

表面大致由两部分组成，其中“Ａ”所示的部分为

单向排列的碳纤维，而“Ｂ”所示部分则为纤维被粘

附到另一块复合材料板后表面留下的规则条形

凹槽。

激光选择性消融、表面保留高强度纤维提升

复合材料粘接强度的原理示意图见图９。未经选

择性消融处理时，两个粘接表面之间仅为一层树

脂材料，其内聚强度相对较低。剪切破坏发生在

树脂内部，破坏抗力小（图９（ａ））。选择性消融处

理后，复合材料表面存在一层相对自由的碳纤

维，其一端与复合材料牢固连接。此时，粘接结

构形成一个多界面、多组分的立体复杂结构。这

种粘接结构中粘结剂不仅与复合材料板的表层

内部树脂形成结合，而且将对偶件消融出的碳纤

维完全包裹粘合。在承受拉伸剪切力时，承载的

不仅是粘接材料，而且包括了碳纤维材料。由于

碳纤维强度远高于树脂，拉断需要更大的载荷，

从而提高了拉剪强度。图８则验证了这一断裂

破坏的过程。

图８　激光消融处理前后复合材料板的拉伸剪切断口形貌

Ｆｉｇ．８　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｈｅａｒｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｎｇ

图９　复合材料板粘接结构拉伸剪切破坏示意图

Ｆｉｇ．９　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｈｅａｒｄａｍａｇｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅａｄｈｅｒｅｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

３　结　论

（１）采用高频脉冲激光对碳纤维增强树脂基

复合材料进行预处理，存在一定的工艺参数，使

表层树脂烧蚀气化，而碳纤维能够较好的保留，

从而实现选择性消融。

（２）经激光消融处理后，复合材料表面的活

性增强，含氧官能团碳氧双键（Ｃ Ｏ）数量增加了

约８７％。

（３）在一定范围内，激光消融处理可提高复

合材料粘接后的拉剪强度，激光功率系数ＬＤ２为
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１５Ａ和２０Ａ时，拉剪强度分别提高了约１７％和

３６％，在一定范围内与选择性消融的效果呈现正

相关关系。
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